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要旨

【目的】

ﾊﾞﾝﾄﾞｴﾝｼﾞﾆｱﾘﾝｸﾞを利用し､ Si基板と格子整合する発光材料としてGel_ⅩCx混晶が注目され

ている｡ Gel_ⅩCx混晶は､置換位置c組成xが4-11%で直接遷移型のﾊﾞﾝﾄﾞ構造をもつことが示唆さ

れている｡本研究では､ si基板と整合する発光素子を目指して､置換位置c組成Ⅹ>4%の良質な

GeC/Si(001)ｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ成長技術の開発に取り組んでいる｡しかし､Geとc原子の非混和性によ

り熱平衡状態では安定なGeC層が存在せず､高い置換位置c組成xのGel_ⅩCx混品成長は極めて困

難かつﾁﾔﾚﾝｼﾞﾔﾌﾞﾙなﾃ-ﾏである｡これまで､ GeC結晶成長の研究ではc分子線源として

PGF(Pyrolytic Graphite Filament)やｶﾞｽｿ-ｽが用いられてきたが､報告されている置換位置c組成は

高々Ⅹ=2%程度に留まっている｡そこで本研究ではこれまで報告例のないｱ-ｸﾌﾟﾗｽﾞﾏｶﾞﾝを新し

い励起ｲｵﾝ化c分子線源として採用し､MBE成長を試みた｡ｱ-ｸﾌﾟﾗｽﾞﾏｶﾞﾝにより生成され

たc分子線は､ +1価にｲｵﾝ化されており､約54eVのｴﾈﾙｷﾞ-をもつことが報告されている｡

まず､このｱ-ｸﾌﾟﾗｽﾞﾏｶﾞﾝがGeC混品のMBE成長に適した分子線源であることを評価した｡

そして､このC分子線源を用いてMBE成長したGeC混晶について､その成長ﾓ-ﾄﾞ､結品性､置換

位置へのC原子の取り込み機構､ﾊﾞﾝﾄﾞ構造の評価を行った｡

【結果】

①c分子線の評価-QMSを用いた質量分析によってCﾌﾗｯｸｽは主に12cからなり､複数個の

C原子からなるCｸﾗｽﾀ-は含まれていなかった｡光学顕微鏡とAFMの観察結果から表面はnm

ｵｰﾀﾞ-で平坦であり､ｱ-ｸﾌﾟﾗｽﾞﾏｶﾞﾝの欠点であるﾐｸﾛﾝｵ-ﾀﾞｰのﾏｲｸﾛﾊﾟ-ﾃｲｸ

ﾙは1cm2あたり0-1個と非常に少数であった｡ xps結果からc膜とGe基板との問にGe-C結合が

観察された｡これは励起cｲｵﾝの効果と考えられ､ｱ-ｸﾌﾟﾗｽﾞﾏｶﾞﾝがGeC混品における置換

位置C組成Ⅹ増加に効果的であることを示した｡

②GeCの結品惟とc原子の取り込み-ｱ-ｸﾌﾟﾗｽﾞﾏｶﾞﾝを用いたGcC成長過程において供給c

紺成xcの増加と成長温度Tsの低下とともに､ 3D->双品→多結品のように紙品性が劣化することを明

らかにした｡供約c組成xcに関しては最大で7.3%まで､成良温度Tに関しては最低で4OOoCまでは
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(oo1)面に配向したGeCｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ膜が得られた｡ ⅩRDﾌﾟﾛﾌｱｲﾙから格子の完全緩和と

Vegard's則を仮定して置換位置C組成xを求めた｡ｱ-ｸﾌﾟﾗｽﾞﾏｶﾞﾝの採用によって置換位置c

組成Ⅹ-2･6%のGeﾄⅩCxの結品成長に成功した(図1)｡この論文ではGeC混晶中の置換位置c組成Ⅹ､

供給c組成Ⅹ｡､取り込みC組成<Ⅹ>の3つを定義し､それぞれの相互関係を定量的に明確にした｡

置換位置c組成Ⅹは供給c組成Ⅹcと共に増加した｡ -方で､置換位置へのC原子の取り込み､つま

り置換率Ⅹ/<Ⅹ>は供給c組成Ⅹ｡の増加と共に低下した｡図1のｸﾞﾗﾌはc原子が過剰に供給される

と置換位置には取り込まれにくくなることを示している｡C原子の配置を詳細に調べるためﾗﾏﾝ分

光法によりGeC混晶の結合状態を評価した｡供給c組成Ⅹc依存性では多結晶化したⅩ｡=11.0%の混

品においてもGe-C結合の存在を示すGe-C局在ﾋﾟ-ｸが観察された｡ c-c結合ﾋﾟ-ｸ観察から置換

位置以外に取り込まれたc原子の-部はcｸﾗｽﾀ-の形で混品内に取り込まれていることを明ら

かにした｡成長温度℃依存性では､成長温度℃の低下とともに置換位置へのC原子の取り込みが増

加した｡この結果から低温成長による非平衡成長が､置換位置c組成Ⅹの増加に対して非常に重要

であることがわかった｡

③IBADによる非平衡成長の効果-･置換位置c組成Ⅹの増加を目指して､非平衡性をさらに高め

るために加速ｴﾈﾙｷﾞ-Eaをo-500eVで変化したAr+ｲｵﾝをGeC成長中の試料表面に照射した｡

加速ｴﾈﾙｷﾞ-Ea=200eVの場合には置換位置c組成Ⅹが増加し､ x=2.90/.のGel_ⅩCxの結晶成長に成

功した｡この値は､これまでに報告されている中で最大値となっている｡また､血+ｲｵﾝ照射によ

り結晶性も向上した｡以上のことから､成長中のAr'ｲｵﾝ照射がGeCのような非混和性の高い結

晶成長に有効であることを示した｡

④光学特性評価-GeC結晶のﾊﾞﾝﾄﾞ構造は､これまでほとんど何もわかっていない｡本研究では

Fr-IRを用いた吸収測定によりGeCのﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞﾔﾂﾌﾟｴﾈﾙｷﾞ-Egの置換位置c組成x依存性を評

価した(図2).単純な近似である元素半導体Geとcのｴﾈﾙｷﾞ-値を結ぶ線形補間(r-Lで示す)

は成り立たず､置換位置c組成Ⅹの増加と共にﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞﾔﾂﾌﾟｴﾈﾙｷﾞ-Egは低下した｡ r-L点で

の遷移を仮定し､ﾎﾞ-ｲﾝｸﾞﾊﾟﾗﾒ-ﾀbが13.1eVという大きな値を得た｡また､吸収曲線から置

換位置c組成Ⅹ≦2%でGeﾄⅩCxは間接遷移型半導体であることを明らかにした｡ pR測定結果からr㌧

Il間のﾊﾞﾝﾄﾞ間遷移ｴﾈﾙｷﾞ-E.も置換位置C組成xの増加と共に減少した｡分光ｴﾘﾌﾟｿﾒﾄﾘ

の結果では､x点とL点での遷移に対応するｸﾘﾃｲｶﾙﾎﾟｲﾝﾄElとE2ｴﾈﾙｷﾞ-に変化が観察

された｡c原子の取り込みがこれらElとE2ｴﾈﾙｷﾞ-に影響することを見出した｡GeC混品に関して

詳細なﾊﾞﾝﾄﾞ構造を評価することが今後の課題である｡
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図1C原子取り込みのxc依存件
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図2 FT-IRによるﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞﾔｿﾌﾟ評仙
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氏名 沖仲元毅

(論文審査結果の要旨)

Ⅳ旋Gel_xCx混晶は､ C組成Ⅹ-10%近傍でSi基板と格子整合し､ Ⅹ-4-11%において直

接遷移型ﾊﾞﾝﾄﾞ構造をもつ可能性が理論的に示唆されている魅力的なﾌｵﾄﾆｸｽ新材料

である｡しかし､ GeとCの高い非混和性のために現時点では高々Ⅹ-2%までのｴﾋﾟﾀｷｼ

ﾔﾙ浪晶しか得られていない｡

本論文では､新しい発光素子を目指し､分子線ｴﾋﾟﾀｷｼ-(MBE)法を用いてSi (001)

基板上に置換位置C組成Ⅹ≧4%かつ良質の結晶性を有するGel_ⅩCx混晶のｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ

成長技術およびその物性評価の研究に取り組み,下記のような新規の知見を得た｡

1. GeC混晶格子内に取り込まれ難いCの新しい分子線源として初めてｱ-ｸﾌﾟﾗｽﾞﾏｶﾞ

ﾝを導入し､ QMS､ ⅩPS等の評価によりこの励起ｲｵﾝ化C分子線源がGeC混晶の

MBE成長に適していることを明らかにした｡

2.分子線量や成長温度等の成長条件を変えてMBE成長中のIn-situ RHE■ED観察に

よって､ GeﾄⅩCx/Si(001)ｴﾋﾟ結晶の成長ﾓ-ﾄﾞ､およびⅩRD､ﾗﾏﾝ分光による評

価解析を通してｴﾋﾟ結晶中のC原子の取り込まれ状態を明らかにするとともに､その成

長中にAr+ｲｵﾝを照射する非平衡状態成長法を新しく導入して現時点で最大の置換位

置C組成Ⅹ-2. 9%の良質のGel_ⅩCxｴﾋﾟ結晶成長に成功した｡

3･ FT-I R分光による光吸収測定から､ GeﾄⅩCx/Si (001)ｴﾋﾟ結晶はC組成Ⅹの増加と

ともにﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞｬｯﾌﾟEgが低下する､いわゆるﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞｬｯﾌﾟﾎﾞ-ｲﾝｸﾞ現象を起こ

しており､ﾎﾞ-ｲﾝｸﾞ/toﾗﾒ-ﾀbは13. 1eVという大きな値であることを見出した.ま

た､ﾌｵﾄﾘﾌﾚｸﾀﾝｽ測定結果からr-r点ﾊﾞﾝﾄﾞ間遷移ｴﾈﾙｷﾞ-EoもC組成Ⅹ

の増加により減少することを明らかにした｡

以上､ Gel_ⅩCx/S i (001)ｴﾋﾟ結晶およびその成長技術に関する独創的な研究において､ C

組成Ⅹ≧4%のGel_ⅩCxｴﾋﾟ結晶を得るには至らなかったが､上記のような科学技術の上で極

めて有意義な成果を得た｡論文審査会において､各審査員より,ｱ-ｸﾌﾟﾗｽﾞﾏｶﾞﾝによ

るC分子線源の純度､ GeCの結晶性とC原子の取り込まれ状態の解析､ Ar+ｲｵﾝ照射の

成長ﾒｶﾆｽﾞﾑ､ﾊﾞﾝﾄﾞﾎﾞ-ｲﾝｸﾞ現象のﾒｶﾆｽﾞﾑ等々の工学的､物理学的視点からの

試間および質疑応答を行い､論文内容や成果の意義や有益性を確認した｡

よって､論文審査および最終試験の結果として､審査員-同は本論文が博士(工学)の学

位論文として高い価値を有することを認めた｡


