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放射光その場 X 線回折による半導体成長機構の解明 

高橋正光 1* 

 
Study of Semiconductor Growth Mechanism using in Situ 

Synchrotron X-ray Diffraction 

 
Masamitu Takahasi1

*
 

 

An experimental approach to crystal growth dynamics using synchrotron X-ray 

diffraction is discussed. In the study of crystal growth, analysis of imperfect crystals 

lacking three-dimensional periodicity is inevitably required. Every real crystal has 

surfaces, at which the periodicity in the surface normal direction is lost. Defects generated 

in epitaxial films result in the diffuse scattering around the Bragg peaks. Quantum 

structures having a finite size yield extended diffraction that gives information about the 

size, shape and internal strains of the crystal. Although such diffuse scattering is much 

weaker than the bulk Bragg diffraction, recent development of the synchrotron light source 

has enabled the in situ measurement of it during crystal growth. In this article, studies on 

surface structures, evolution of defects in growing films and the growth of nanostructures 

under molecular-beam epitaxy conditions are presented as well as a brief overview of the 

instrumentation. 

 

 

１. はじめに 
 

分子線エピタキシー(MBE)による薄膜やナノ構造成長

のさいの高い構造制御性を可能にしているのは，高速反

射電子回折(RHEED)に代表されるモニター技術によると

ころが大きい．RHEED は表面再構成構造および表面ラ

フネスの評価に有効なだけでなく，一原子層の成長ごと

に反射強度が増減する RHEED 振動を利用することによ

って，原子層単位以下での膜厚制御を可能にする 1,2)．し

かしながら，近年，量子細線や量子ドットなど，膜厚や

ラフネスといった量だけでは構造的特徴をとらえきれな

い立体的な低次元構造の成長がさかんにおこなわれるよ

うになってきている．これらの成長をモニターし，制御

するためには，より多くの情報を与えるその場測定手段

が必要である．大気圧に近い材料ガス雰囲気中で成長が

おこなわれる有機金属化学気相成長(MOCVD)では，

RHEED がそもそも使えないので，試料環境を選ばない

その場測定手段への期待はいっそう強いものがある． 

 X 線回折は，角度分解能が高く，解析の定量性に優れ

るなどの利点を有し，試料評価の手段としては，その有

用性が広く認識されている．その反面，散乱強度が弱い

ためにその場測定が困難であるという弱点があった．し

かし，著しく強度の大きなシンクロトロン放射光の出現

は，その事情を大きく変えた．シンクロトロン放射光は，

光速近くまで加速された電子が磁場で曲げられたときに

発生する光であり，赤外線から X 線にわたる幅広いエネ

ルギー領域をカバーする研究用・分析用の光源として，

基礎研究ばかりでなく産業分野の研究開発にも広く使わ

れている．結晶成長のその場測定にも，X 線回折の利点

は発揮され，国内外において多くの研究がおこなわれる

ようになっている． 

X 線回折というと，ラウエ法やブラッグ反射などで思

い浮かべられるように，結晶の三次元周期性から生じる

回折ピークを測定するものというイメージがあるかもし

れない．しかし，結晶成長の舞台となる基板表面や，成

長の対象であるナノ構造は，むしろ三次元周期性が途切

れている構造である．あるいは，結晶欠陥など，本当に

調べたい構造は，三次元周期性の乱れである場合が多い．

このような周期性の乱れは，回折ピークとしてではなく，

その周囲に広がった強度分布として観測される．このよ

うなＸ線強度分布の解析は，結晶欠陥や 3,4)，ナノ構造内

のひずみ・形状など 4-6)を調べるために広く用いられてき
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た．これらは回折ピークにくらべて微弱なものであるが，

現在の強力なシンクロトロン放射光は，それらのその場

測定も可能にしている．さらに，逆格子空間内の強度分

布は，コヒーレント X 線と数値的な位相回復アルゴリズ

ムの組み合わせによって，実空間像に変換可能であるこ

とも，近年示されている 7-12)．これは潜在的には，電子顕

微鏡のような情報を X 線回折によって得られる可能性を

意味しており，環境を選ばず，その場測定に適したプロ

ーブである X 線の特長を考えると，それが実現した場合

の利点は非常に大きい． 

本稿ではまず，逆格子空間内の X 線強度分布がもたら

す情報について簡単に整理した後，結晶成長中のその場

測定を可能にする実験装置について述べる．続いて，放

射光 X 線を用いたその場測定に基づく結晶成長機構の研

究例として，成長の出発点である基板表面の構造解析，

成長中の二次元核のダイナミクス，ヘテロエピタキシャ

ル膜の欠陥形成と緩和過程，ナノ構造成長について述べ

ていきたい． 

 

２. X 線回折強度分布 

 

 X 線回折では，試料に入射する X 線の方向を表す単位

ベクトル s 0 と試料から観測者へ向かう方向を表す単位ベ

クトル s をいろいろに変えて，Q＝(2/)(s -s 0)で決まる

散乱ベクトルに対応する X 線の散乱強度を測定する．散

乱ベクトル Q の指す点が逆格子空間であり，X 線回折測

定とはすなわち，逆格子空間内での散乱強度の分布を測

定するということである． 

 バルク結晶の X 線回折では，単位胞の単位格子ベクト

ル a, b, c の方向の三次元周期性を反映し，逆格子空間内

での X 線回折強度は，Fig. 1 (a)に示したように，格子上

のいわゆるブラッグ点に集中する．バルク結晶の構造解

析では，ブラッグ点に対応する逆格子点の強度だけを離

散的に測定していくわけである． 

 これに対して，単結晶膜のような二次元周期性を持つ

散乱体からの回折は，膜に垂直な方向に周期性が存在せ

ず，a, b 方向の周期性しか存在しないことから，Fig. 1 

(b)に示すようなロッド状の強度分布となる．これを逆格

子ロッドと呼ぶことがある．ところで，現実には，完全

な三次元結晶というものは存在しない．実在の結晶は，

必ず表面を持っており，そこで表面垂直方向の周期性が

途切れるからである．この意味で，表面を持つ現実の結

晶は，二次元結晶であり，膜と同様，ロッド状の回折強

度分布を生じさせる．このような散乱は「Crystal 

Truncation Rod(CTR)散乱」と呼ばれ，これに沿った回

折強度分布は，ブラッグ点に相当する位置での非常に大

きな強度から，隣り合うブラッグ点の中間，すなわちア

ンチ・ブラッグ点まで，6 桁～10 桁以上におよぶ変化を

示す 13)．CTR 散乱は，ブラッグ反射近傍以外では微弱な

散乱であるが，確定した位相を持った干渉性の散乱であ

る．その強度分布は，原子レベルでの表面構造に非常に

敏感であり，表面の原子配列や表面粗さ，表面のひずみ

などの解析に用いられる． 

 一次元の量子細線では，基板表面に垂直方向の周期性

のみが存在することから，Fig. 1 (c) のように，ブラッグ

点の周囲に広がった円盤状の強度分布となる．さらにゼ

ロ次元の量子ドットでは，ブラッグ点の周りに大きく広

がった強度分布が生じる(Fig. 1 (d))． 

このように，散乱体が低次元化していくと，ある特定

の逆格子点の強度だけではなく，逆格子空間内の強度分

布を連続的に測定する必要が生じる．これは，測定すべ

きデータ量が増えることを意味し，結晶成長中のその場

測定により高度な技術が要求されることにつながってい

る．中でも，データ取得の効率を高める上で，X 線 CCD

などの二次元検出器の果たす役割が大きい． 

 

３. 実験装置 

 

3.1 分子線エピタキシー 

Ｘ線による表面構造の研究を目的として，Ｘ線回折計

と超高真空槽を組み合わせる試みは，1980 年代に始めら

れ 14-17)， その後，複数の放射光施設で，同様の装置が製

作され，表面に数原子層の異種原子・分子を吸着させる

研究や，その延長として Si 上の Ge の成長などが調べら

れた 18,19)．しかしながら，当時の放射光光源は，現在か

 

 

c
a b

a b

c

(a) (b)
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Fig. 1  X-ray intensity distributions for different sample 

structures. (a) Three-dimensional bulk generates 

discrete Bragg reflections. (b) Two-dimensional 

layer generates Bragg rods. (c) One-dimensional 

nanowires normal to the substrate surface 

generates disk-like scattering. (d) Zero-

dimensional quantum dots generates ball-like 

scattering. 
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ら見ると強度が 3 桁以上弱かったので，成長中のその場

測定はほとんど現実的ではなく，何週間ものビームタイ

ムを使って，Ｘ線回折データを集め，ひとつの表面構造

を決定するというスタイルであった．そのためもあって，

試料作製のための超高真空槽は，蒸着源も一つか二つ程

度しか備えておらず，MBE 装置としては機能的にも性能

的にもかなり制限されたものとなっていた．ヨーロッパ

の大型放射光施設 ESRF および日本の大型放射光施設

SPring-8 では，この延長上で，清浄表面や吸着系の研究

を目的とした表面Ｘ線回折装置が導入され，活発に研究

がおこなわれている 20,21)． 

一方，筆者らは，SPring-8 で本格的な III-V 族半導体

MBE を備えたＸ線回折装置を製作し，GaAs をはじめと

する III-V 族化合物半導体の結晶成長のその場測定をお

こない，原子レベルでの結晶成長機構の解明に取り組ん

できた 22,23)．Fig. 2 に装置の模式図を示す．試料マニピ

ュレーターは，MBE 装置の一部というよりはむしろＸ線

回折計のほうに固定されており，η軸により面内回転す

る．試料に対するＸ線の入射角は，Ｘ線回折計に積載さ

れた MBE 装置全体をμ軸によって回転させることによっ

て制御する．MBE 真空槽の一部には，Ｘ線に対する透過

率が高い金属である Be でできた薄板（厚さ 0.8 mm）が

2 箇所に取り付けられており，放射光ビームラインから得

られる入射Ｘ線と，試料で回折されたＸ線がそれぞれ通

過する．回折Ｘ線を測定するＸ線検出器は，δ軸，ν軸

によって，それぞれ試料面内方向，試料垂直方向に回転

させることができる．つごう 4 つの回転軸を組み合わせ

ることで，単結晶構造解析によく使われる四軸回折計と

同様に，広い逆格子空間領域にアクセスすることが可能

である．成長時も試料位置は回折計の回転中心と一致し

ており，成長中のその場Ｘ線測定を可能にしている． 

MBE 装置は，成長・解析室と基板導入用のロードロッ

クの 2 室構成である．成長・解析室には，Ga，In など用

に 4 本のクヌーセンセルと，ヒ素用に 1 本のバルブドセ

ル（るつぼ容量 200 cc）が備えられている．ヒ素系の成長

では，固体ソース MBE といえども成長室内は 10-3 Pa 程

度のかなり高い蒸気圧に達する．1 回や 2 回ならともかく，

長時間成長を繰り返すうちに，Ｘ線窓にヒ素が蒸着され

てしまうのではないかというのが，製作前の最大の心配

事であり，Be の内側に沿うようにグラファイトのシート

を設置するなどの工夫もしてみた．しかし幸いなことに，

これまで 10 年以上にわたる 1000 枚以上の成長の間には，

Ｘ線窓へのヒ素の吸着の影響は確認されていない． 

筆者らの装置は，2002 年ごろに稼動しはじめたが，ほ

ぼ同時期に，偶然にも，ドイツの放射光施設 BESSY で，

Paul-Drude 研究所のグループによって，非常によく似た

装置が製作されていた 24)．装置論文の受理日が筆者らの

装置では 2002 年 3 月 28 日，BESSY の装置で 2002 年 8

月 26 日なので，ほとんど同時進行であったにもかかわら

ず，お互いの存在を知ったのは，2002 年 9 月の MBE 国

際会議の場においてであった．両方の装置は，仕様につ

いてはほぼ同等である．ただし，BESSY から得られるＸ

線は，SPring-8 に比べ 3 桁以上弱く，その場測定やＸ線

の集光性能については，SPring-8 に大きな優位性がある． 

ごく最近，ドイツのカールスルーエ研究所のグループ

が，その場Ｘ線回折測定用の III-V 族半導体 MBE を製作

した 25)．この装置は，非常にコンパクトな設計になって

おり，いろいろな放射光施設に持ち込んでその場測定が

できるのが特長である．筆者らのもとでも，新しい動き

として，2014 年に RF プラズマ支援窒化物 MBE を製作

し，運用を始めたところである．放射光ビームラインお

よびＸ線回折計は，従来のヒ素系 MBE と共通に使い，交

換しながら両方の材料系の実験ができるようになってい

る．このように，MBE のその場Ｘ線回折測定は，いま新

たな展開を見せつつある． 

3.2 有機金属化学気相成長 

超高真空で成長がおこなわれる MBE と異なり，

MOCVD は，大気圧に近い材料ガス雰囲気中で成長がお

こなわれる．そのため，MBE で一般的な電子回折をモニ
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Fig. 2  Schematic of X-ray diffractometer integrated with 

a molecular-beam epitaxy chamber at beamline 

11XU, SPring-8. 

Fig. 3  X-ray diffraction from GaAs(001)-c(4x4). (a) 

inplane diffraction pattern. (b) intensity 

distribution along (H, K) rods. 
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ターとして使うことができず，透過力の高いＸ線を成長

モニターとして利用することに大きな利点がある． 

スタンフォード大学のシンクロトロン放射光施設 SSRL

では，この利点に着目し，1980 年代後半から ZnSe など

の MOCVD 過程のその場Ｘ線測定が行われていた 26,27)．

1996 年にアルゴンヌ国立研究所に大型の放射光施設であ

る Advanced Photon Source(APS)が完成すると，GaN

など窒化物半導体の MOCVD 条件下の表面再構成構造 28)

やペロブスカイト酸化物の MOCVD のその場Ｘ線回折研

究 29)が進められるようになった．日本の SPring-8 でも，

NTT のグループによってリン系の MOCVD のその場Ｘ線

測定の研究が進められた 30,31)． 

成長機構の精密な解明には，微弱な回折強度まで測定

する必要があり，シンクロトロン放射光が必須であるが，

限定された配置のＸ線反射率法やＸ線回折法に特化すれ

ば，市販のＸ線発生装置を光源として用いる成長モニタ

ーも十分可能である 32,33)．ビームタイムに拘束される放

射光は，多くの試行錯誤が必要な結晶成長にとって使い

づらい面があることは否めず，RHEED と同じような感

覚で使える実験室線源を使ったＸ線回折モニターは有用

性が高い．  

 

４. X 線を用いた結晶成長機構の解明 
 

4.1 成長表面の解析 

4.1.1 表面原子配列の決定 

言うまでもなく結晶成長は表面で進行する現象である．

半導体表面では，表面で原子間の結合が切断されてでき

たダングリングボンドを解消するために，表面の原子が

バルク結晶と異なる配列をする表面再構成構造を形成す

ることがよく知られている．ある結晶がどのような表面

再構成構造を示すかは，自明なことではなく，たとえば

半導体デバイスの成長では代表的な存在である

GaAs(001)表面をとってみても，温度などの成長条件に

応じて，驚くほど多彩なバリエーションを示す 34,35)．し

たがって，結晶成長機構を原子レベルで解明する第一歩

は，基板表面の原子配列を決定することである．放射光

X 線回折による構造決定の流れ GaAs(001)表面の c(4x4)

構造を例に紹介する 36)． 

 Fig. 3 (a)は，エネルギー10 keV（波長 0.124 nm）の X

線を用いて測定した二次元の X 線回折強度を示す．横

軸・縦軸の H, K は，入射 X 線に対する結晶の方位角や散

乱方向によって決まる回折指数を表している．分数の H, 

K の位置では，表面再構成構造からの寄与だけが測定さ

れる．これに対して，H, K がともに整数の位置は，CTR

散乱に対応するもので，バルクからの寄与と表面再構成

構造からの寄与が両方含まれている．白の半円は，X 線

回折強度の測定値に比例する面積で描かれている．黒の

半円は，最適化された原子配列に基づく計算値で，測定

値と非常によく一致していることがわかる．試料表面に

対する入射角および回折 X 線の取り出し角は，0.23 °と

いう小さな値に固定されており，散乱ベクトルはほとん

ど面内成分しか持たない．したがって，この測定からは，

表面構造を面内に投影した構造が決定される．一方，基

板垂直方向の原子座標も含めた三次元的な構造決定のた

めには，散乱ベクトルが有限の垂直成分を持つような測

定も必要である．それは，逆格子ロッドに沿った強度分

布を測定することによって実現される．いくつかの(H, 

K)で表される逆格子ロッドの測定結果を Fig. 3 (b)に示す．

これらの測定結果を再現するような原子配列のモデルを

仮 定 し ， 原 子 位 置 を 最 適 化 す る こ と に よ っ て

GaAs(001)-c(4x4)表面再構成構造が決定でき，原子座標

は，第一原理計算による結果ともよく一致した 37)． 

実は，上述した解析だけでは，原子配列の骨格は精密

に決定されるが，どの原子が Ga でどの原子が As かとい

う点にあいまいさが残る．X 線の原子による散乱断面積

は，原子のまわりの電子数すなわち原子番号に比例する．

したがって原子番号がそれぞれ 31 と 33 の Ga と As に対

しては，各位置を占める原子の種類をどのように仮定す

るかにかかわらず，測定結果と計算結果は同程度によく

一致してしまう．原子核の電荷で散乱される電子の回折

でも同様である．そこで筆者らは，波長を任意に選択で

きるシンクロトロン放射光の利点を生かし，複数のエネ

ルギーの X 線を用いた解析をおこなった 36)．X 線のエネ

ルギーがある原子の内殻電子のエネルギーと一致する場

合，X 線と内殻電子が共鳴的に相互作用する結果，当該

原子の散乱断面積が大きく変化することがよく知られて

いる．これが X 線の異常散乱と呼ばれる現象である．Ga

に対して異常散乱を起こすようなエネルギーの X 線は，

Ga に対しては散乱断面積が大きく変化するが，As に対

しては散乱断面積がほぼ一定である．このことを利用し

て，GaAs(001)-c(4x4)表面第一層を形成する原子のうち，

半分の原子がガリウムとなっている GaAs(001)-c(4x4)

モデル 38)が証明された． 

 ここで紹介した表面構造解析は，構造モデルをあらか

じめ仮定し，原子座標をフィッティングパラメーターと

して最適化するという，いわば伝統的な方法である．し

かし近年，回折強度データからモデルフリーで構造を導

く直接法 39-41)や CTR ホログラフィー法 42,43)などの発展

が著しく，表面構造解析の客観性や確実性が飛躍的に向

上している．界面の原子配列も表面の場合と似た方法で

決定することも可能である．  

4.1.2 成長核のダイナミクス 

 シンクロトロン放射光は，結晶構造の精密な測定だけ

でなく，結晶成長中の動的な現象を調べる上でも有用で

ある．層状成長が進行している途中の表面は，二次元核

に部分的に覆われた状態になっている．このときのアン

チ・ブラッグ点での X 線回折強度を考えてみる． 

 完全に平坦な表面を持つ結晶のアンチ・ブラッグ点で

の X 線散乱振幅は，一原子層からの散乱振幅を F とする

と，F /2 で与えられる．また，隣り合った原子層からの

散乱振幅は，だけ位相が異なる．したがって，表面に新



 

 

高橋：放射光その場 X 線回折による半導体成長機構の解明 

日本結晶成長学会誌 Vol. 42, No. 3, 2015                       – 33 –                                                            205 

たに１枚の原子面が付け加わったときの散乱振幅は，F ’

＝F /2-F ＝-F /2 となって，符号がちょうど反転する．よ

って，二次元核の被覆率をとすると，全体からの回折強

度は， 

 

I  ∝|(1－θ )F ＋θ F ′ |2＝|(1－θ )F －θF |2     (1) 

 

である．成長前の＝0 のときの回折強度は I ＝|F|2 であ

るが，二次元核の被覆率が増加するにしたがって回折強

度は減尐し，＝0.5 のときにゼロになる．それから回折

強度は増加に転じ，＝1 で初めの値 I ＝|F|2 に回復する．

それ以降，2 層目，3 層目の成長のともない，同様の回折

強度の増減が繰り返される．すなわち，アンチ・ブラッ

グ点の X 線回折強度は，一原子層の成長と同じ周期で振

動する．Fig. 4 は GaAs(001)上の GaAs 成長時の

(1,1,0.05)逆格子点の X 線回折強度の測定例である 44)． 

これは RHEED 振動と類似しているが，RHEED 振動

の説明としてよく言われているような，ステップ密度の

増減とは関係がなく，二次元核の被覆率のみで表される

強度振動である．多重散乱の影響が大きく，また，散漫

散乱と干渉性の散乱が区別しにくい電子線に対して，X

線散乱では，一回散乱の近似が有効である点が，結果の

解釈の明瞭さに役立っている例である． 

 二次元核の被覆率は，アンチ・ブラッグ点の回折強度

に反映することを示したが，その回折ピークの幅から，

二次元核の平均サイズを推定することができる．Fig. 5 

(a)は，GaAs(001)表面に 0.5 原子層の GaAs を成長させ

た後，成長を中断している間の(1,1,0.05)逆格子点での X

線回折プロファイルの時間変化である．中断直後の GaAs

二次元核は平均サイズが小さく，時間とともにオストワ

ルトライプニングとして知られる核成長過程によって，

平均サイズがしだいに大きくなっていく．それにともな

い，X 線回折のピーク幅が狭くなっていく様子が見える．

このプロファイルから求めた二次元核の平均サイズの時

間変化をプロットしたものが Fig. 5 (b)である．オストワ

ルトライプニングの理論によれば，核の平均サイズは時

間のべきとして R 0 ∝ t nのように表され，成長過程が供給

律速または拡散律速のとき，それぞれ n ＝1/2 または n ＝

1/3 になることが予測されている．ところが，GaAs の二

次元核については，n ＝0.68 程度となり，オストワルト

ライプニングに従わない挙動を示している．Braun らは，

他の種類の III-V 族半導体についても同様の測定をおこな

っている．その結果によれば，InAs，GaSb ではべき指

数は 1/3 < n < 1/2 の範囲にあるが，GaAs については n＝

1 という非オストワルトライプニング的核成長が報告され

ており 45)，今後の検討が必要である． 

4.2 膜構造の解析  

X 線逆格子マッピングは，結晶の欠陥やひずみを評価

する方法として広く用いられている反面，典型的には数

時間以上の長い測定時間を必要とするのが通常であった．

これではもちろん，結晶成長中のその場測定には用いる

ことができない．筆者らは，シンクロトロン放射光によ

り得られる大強度 X 線と，二次元 X 線検出器を用いるこ

とで，この欠点を克服し，InGaAs/GaAs(001)成長のそ

の場測定を実施してきた 46,47)． 

二次元検出器の 1 枚の画面には，逆格子空間内のある

断面が記録される．ここで，任意の軸，たとえば試料表

面の法線まわりの軸をステップスキャンしながら複数の

画面を測定し，合成すれば，三次元的な逆格子空間内の

強度分布を構成することができる．この方法により，測

定する逆格子空間の範囲にもよるが，数％の格子不整合

度を持つそれぞれの結晶のブラッグピークを含む領域に

ついては，1～2 分程度の測定時間で逆格子マッピングを

測定することが可能になった．しかも，通常の逆格子マ

ッピングは X 線回折強度をある平面に投影した二次元強

度分布を測定するのに対し，本ビームラインでは三次元

的な強度分布を測定することができ，情報量が飛躍的に

多くなっている．InGaN/GaN の MOCVD 成長について
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Fig. 4  Oscillation of X-ray diffraction intensity at 

(1,1,0.05) during homoepitaxial growth of 

GaAs(001). 

Fig. 5  (a) change of X-ray peak profile at (1,1,0.05) 

during the growth interruption of GaAs. (b) The 

diameter of two-dimensional nuclei follows t
n
 

with n = 0.68. 
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も，同じような測定がおこなわれ，InGaN の組成分離の

様子が調べられている 48)． 

しかしながら，格子緩和の詳細を明らかにするために

は，もっと速い測定が必要である．実は，逆格子マッピ

ング測定において，測定時間を律速しているのは，1 枚の

画像あたりの測定時間ではなく，測定のステップごとの

回折計の回転時間である．そこで，ステップスキャンの

かわりに，一定速度で軸を回転させ，検出器を連続的に

コマ撮りすることによって複数の画像を得る新しい測定

方式を開発した 49)．その結果，測定のオーバーヘッドは

劇的に減尐し，同じ範囲の三次元逆格子マッピングが 10

秒以下の時間で測定できるようになった． 

組成の異なる InGaAs 膜を GaAs(001)基板上に成長さ

せた時の時分割逆格子マッピングの結果を Fig. 6 に示し

た．はじめに In 組成 7 ％の InGaAs 膜を 200 nm 成長さ

せ，その上に In 組成 18 ％の InGaAs を 50 nm 成長させ

ているときの測定結果である．二層目の InGaAs ははじ

め，部分緩和をおこしている一層目の InGaAs に格子整

合して成長している（Fig. 6 (a)）．二層目の膜厚が 46.59 

nm になったとき，二層目の InGaAs 膜は格子緩和を起こ

すが，これと同時に，100 nm の厚さの一層目の InGaAs

も追加の格子緩和を起こすことが Fig. 6 (b)のように明瞭

に観測された．膜厚にして 0.5 nm，2 原子層程度の間の

出来事である． 

このような現象は，成長後の試料評価によって，見出

すことは非常に困難である．1 層目がいつ追加で緩和した

かは，その場測定でなければわからないからである．結

晶成長機構の解明のためのその場測定の重要性を端的に

物語る例である． 

4.3 ナノ構造の解析 

4.3.1 量子ドットの三次元解析 

量子ドットは，三次元的な構造体であるため，二次元

膜と違って，膜厚という量だけでは十分に特徴をとらえ

ることができない．そのため，放射光を用いた三次元的

な強度分布の測定手法が非常に有効な対象である．本節

では，Stranski-Krastanov 成長によって GaAs(001)基板

上に自己形成する InAs 量子ドットの形状およびその内

部での格子定数分布の時間変化を高速三次元逆格子マッ

ピングでその場測定した例を紹介する 50)． 

量子ドットはいずれの方向にも完全な周期性を持たな

い構造であるので，それからの X 線回折強度は三次元的

な広がりを持つ．Fig. 7 は，InAs/GaAs(001)量子ドット

からの 220 逆格子点近傍での X 線回折強度分布を示した

ものである．このような強度分布のうち，(a)動径方向の

分布は，量子ドット内部の格子定数分布を表す．一方，

(b)横断方向の強度分布は，量子ドットの直径に関する情

報を与える．さらに，(c)表面垂直方向の強度分布からは，

量子ドットの高さを求めることができる．これらを総合

すると，量子ドットの形状および内部の格子定数分布が

得られる．このような測定を 10 秒ごとにおこない，直径

と高さの時間変化を測定することができた． 

直径と高さがわかれば，量子ドットの１個あたりの体

積を計算でき，これに量子ドットの面密度を乗じれば，

量子ドット全体の体積がわかる．X 線回折で面密度を測
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Fig. 6  High-speed reciprocal space mapping during the 

gortwh of InGaAs multilayers on GaAs(001). 

Fig. 7  X-ray diffraction from InAs/GaAs(001) quantum 

dots. Intensity distribution around 220 GaAs is 

shown. (1) radial scan (2) transverse scan (3) 

vertical scan. 

Fig. 8  Evolution of the total volume of InAs/GaAs(001) 

quatntum dots grown at different temperatures. 
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定することはできないので，成長後におこなった原子間

力顕微鏡(AFM)で見積もった面密度が成長中も一定であ

ると仮定して，量子ドット全体の体積の時間変化をプロ

ットすると，Fig. 8 のようになった．成長温度 450 ℃か

ら 480 ℃の間で，量子ドット密度は 7 倍程度変化する．

しかし，量子ドット全体の体積として規格化してみると，

量子ドット成長の様子はほぼ同一とみなせることがわか

った．また，量子ドットの体積は，供給された InAs の量

よりも 30 ％程度多く，ぬれ層や基板からの物質供給があ

ることを示している． 

4.3.2 ナノワイヤ 

融解した金属液滴を触媒として用いる Vapor-liquid-

solid(VLS)成長による半導体ナノワイヤの成長は，

Wagner＆Ellis に始まり 51)，Hiruma らによる III-V 族半

導体ナノワイヤの作製によって注目された 52)．さらに近

年，ナノワイヤの材料となる元素以外の触媒を使わなく

ても，ナノワイヤの成長が可能な自己触媒成長が見いだ

され 53,54)，研究が盛んになっている． 

GaAs や InAs はバルクの状態では閃亜鉛鉱型の結晶構

造が再安定であるが，ナノワイヤとして成長させると，

ウルツ鉱構造を含む構造多形を示すことが知られている．

これは成長方向の[111]軸のまわりに 60 度回転した積層

欠陥が入ることによって生成するものであり，結晶成長

の観点からは，単一な相を得られるように制御が必要で

ある．逆に，積極的に規則正しく積層欠陥を導入するこ

とで，閃亜鉛鉱型 GaAs とウルツ鉱型 GaAs が交互に積

層した超格子構造のような新規構造を作製することも可

能になる． 

X 線は結晶構造の同定に適していることから，成長後

の量子細線の評価とともに，成長中のその場測定もおこ

なわれている．ここでは，最近の InAs 量子細線成長のそ

の場測定の研究について紹介する． 

異種金属を触媒として用いない自己触媒 GaAs ナノワ

イヤの成長では，Ga 液滴がナノワイヤ線の先端に存在し，

GaAs 成長の触媒として機能しているとされている．クエ

ンチした GaAs ナノワイヤの走査電子顕微鏡(SEM)像に

は，ナノワイヤ先端に球状の構造が確認でき，Ga 液滴の

存在を示している 53)．ところが，自己触媒成長させた

InAs ナノワイヤの先端部には，それに相当する構造が見

られず，平坦な形状をしている 54)．このことから，InAs

ナノワイヤが In 液滴を触媒とする VLS 成長なのか，液

滴を欠く VS 成長なのかがはっきりしていなかった．また，

これらの成長様式と，構造多形との相関を示唆する実験

も報告されていた 55)．そこで筆者らは，その場 X 線回折

で閃亜鉛鉱構造とウルツ鉱構造の同定をおこなうととも

に，液体 In からの散乱もその場測定することで，両者の

相関を明らかにするための実験をおこなった 56)． 

Fig. 9 (a)は，液体 In からの散乱強度の成長時間依存性

を示している．これに対して，閃亜鉛鉱・ウルツ鉱構造

InAs からの回折強度の時間微分すなわち各結晶相の成長

速度の時間変化を求めて比較してみると，Fig. 9 (b)のよ

うに，ウルツ鉱構造 InAs の成長速度と，液体 In の量に

はっきりした相関があることが確認された． 

この結果から，InAs ナノワイヤの次のような成長機構

が明らかとなった．はじめは In 液滴がナノワイヤ先端に

存在し，全体としては As リッチな条件で成長がおこなわ

れていながら，局所的には In リッチな成長となっており，

ウルツ鉱構造の InAs が主として成長する．やがて In 液

滴が消費されると，局所的にも As リッチな成長となって

閃亜鉛鉱構造や積層欠陥を多く含む InAs ナノワイヤが成

長する． 

4.4 マイクロビームの利用 

典型的な放射光 X 線のビームサイズは，試料位置で 0.1 

mm 程度である．しかしながら，近年，放射光を作り出

す加速器技術の進歩によって，光源サイズが小さくなり，
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Fig. 9  (a) Evolution of the liquid indium signal during 

nanowire growth, showing a maximum 440 s 

after opening the In shutter at t = 0 s. (b) Growth 

rates of ZB and WZ materials, showing a good 

correlation with the liquid In signal. 

Fig. 10  X-ray diffraction from a single InAs nanowire in 

UHV. 
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適切な X 線集光光学系を使用することによって，マイク

ロメートルからナノメートルのビームサイズの X 線を作

製することができるようになってきた．これらの集光 X

線は，ナノ構造はもちろんのこと，欠陥など不均一性を

含む試料の評価に有力な手法となる． 

筆者らは，集光 X 線を用いて，単一のナノ構造や欠陥

のその場測定を進めている 57)．X 線の集光には，可視光

のフレネルレンズの X 線版であるフレネルゾーンプレー

トを用い，水平・垂直方向ともに 1μm 程度の半値幅が

得られている．X 線の集光サイズは，光源から集光デバ

イスまでの距離が遠くなるほど，また，集光デバイスか

ら集光位置までの距離が短くなるほど小さくなる．その

場測定の場合，試料が MBE 真空槽内に存在することから，

試料までの距離をあまり近づけることができないという

制約がある．そのため，現在の SPring-8 の光源サイズお

よびビームライン長では，この程度が集光サイズの限界

である． 

Fig. 10 は， Si(111)基板上に成長させた InAs ナノワ

イヤの 111 反射を集光 X 線によって測定した例である．

量子細線が側面のファセットで囲まれた六角形の断面を

持っていることを反映して，60°の方向にフリンジが見

えている．これはフラウンフォーファー回折によるフリ

ンジで，単一のナノワイヤからの回折を観測している証

拠である． 

今後，成長中の試料への応用を進めるにあたっては，

試料および光学系の安定性を高める必要がある．また，

安定性に対する要求を緩和し，応用範囲を広げるために，

高効率の集光を可能にする光源サイズのより小さな放射

光の開発が期待される． 

 

５. むすび 
 

 放射光 X 線回折を用いたその場測定による結晶成長機

構解明の取り組みについて述べた．結晶成長の研究では，

本質的に，何らかの意味での結晶の不完全性を対象とす

ることになるため，いわゆる回折ピークだけでなく，逆

格子空間内を広く見渡すことが重要である．本稿では固

体ソース MBE に関する内容が多くなったが，X 線は試料

まわりの環境に左右されないので，ここで述べた手法は，

ほぼそのまま MOCVD にも適用可能である．気相からの

結晶成長にも，他にパルスレーザー蒸着法(PLD)があり，

また，融液からの液相エピタキシー(LPE)や，水溶液中

での電気めっきなど，試料周りの環境がもっと異なると

考えられる結晶成長法が存在する．X 線回折の手法は，

もちろんこれらにも活用の道がありうる．シンクロトロ

ン放射光の分野で発達が著しい最新の測定技術が，結晶

成長に幅広く応用されることが期待される． 
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