
第5章

5．1　はじめに

　Ga。In1一。Pはその組成によって1．35－2．26　eVの広い範囲でバンドギャップを変

化させることのできる混晶半導体である。特にGao．511no。4gPの組成を持つものは

GaAsと格子整合することからよく利用され，単にGaInPといえばこの組成を指

すことが多い（本章でも以降この例に倣う）。このときのGaInPのバンドギャップ

は1．9eVで波長に直すと約650　nmの赤色領域にあたる。またこの組成では直接遷

移をすることから主に赤色発光デバイスの材料として使われる。その他ではGaAs

とのバンドギャップの差を利用したデバイスにも用いられ，例えばHBT（hetero

bipolar　transistor）やタンデム型太陽電池がそれにあたる。しかし我々がここで注

目するのはAIGaAsの代替材料としての用途である。　AIGaAsはGaAsとの組み

合わせにおいて非常に有用な材料であるが，その一方でDXセンターによる深い

準位の形成やAlを含むことによる酸素の混入等の問題がつきまとう1）。特に我々

にとって特に問題となるのはGaAs／Siのような高密度の転位を含むような系では，

Alの存在がデバイスの寿命を著しく低下させる原因となっていることである2）。し

かし逆に考えるとこれはAlをまったく含まない構造を用いることで，デバイスの

寿命を向上させることができるということでもある。AIGaAsを置き換えるため

にはGaAsに格子整合しておりかつバンドギャップがGaAsよりも十分に大きい

材料が必要である。現在このような条件を満たす材料としては3元化合物の中で

はGaInPが唯一の選択肢となる。　AIGaAsの代わりにGaInPを用いることの利

点は他にもある。GaInP／GaAs界面でのキャリアの再結合速度はAIGaAs／GaAs

のそれに比べて非常に小さいという報告がある3）。また，GaInPが大量のInを含

んでいるために前章で述べたような転位に対する効果についても期待できる。さ

らにはGaAs／Siの上にGalnPを成長させたときにGaInP層には応力がかから
ないという報告もある4）。

　一方GaInPそのものの研究について目を向けると，これまでの成長に関する

報告はMOVPEを用いた例が圧倒的に多くMBEを用いた例というのは少なかっ

た。これは固体ソースを用いる従来型のMBEでは蒸気圧の高いPの制御が難し

かったことが原因である。しかしGSMBEやCBEの登場によって高真空を用い
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る成長法でもPを含む材料の成長が容易に行えるようになり，現在ではこれらを

用いた成長例についても数多く報告されている5－7）。特にMOVPEでしばしば問

題とされるGaInPとGaAsの界面制御性に関しては，原料の切り替えの速さと

比較的低い基板温度でも成長が可能なこれらの成長法の得意とするところであり

今後の発展が期待される。

　さて我々が今回GaInPの研究を行った大きな目的には先に述べたようにSi基

板上デバイスにおけるAIGaAsをGaInPで代替することによって寿命を始めと

した特性の改善を図るということがある。しかしもう一つの目的としてSi基板上

の可視発光デバイスの実現ということを今回掲げた。これはGaAsは赤外で発光

する材料であるため，応用分野も通信などに限られデバイスに要求される性能も

一般に高くなる傾向があるが，可視発光LEDであればたとえ性能が低くても人間

の目に見えさえずれば十分に実用になるという理由による。ただし今回の実験で

はCBEで作製されたGaInPの基礎的理解を深める意味合いから主にGaAs基板

上での成長を行い評価した。Si基板上への成長については本章の後半で触れるも

のとする。

5．2　実験

5．2．1、GaInP／GaAs

　本実験では第3章で用いたものと同じεμ一Teα吻タイプの（001）SI－GaAs基板

を用いた。基板の前処理方法についても同様とした。原料にはIII族にトリエチル

ガリウム（TEGa）とトリメチルインジウム（TMIn）を，　V族には100％濃度の

ホスフィン（PH3）をそれぞれ用いた。またGaAsバッファ層の成長にはTEGa

と100％濃度のアルシン（AsH3）を用いた。　PH3とAsH3は共にガスインジェク

ターで1000。Cでクラッキングして供給した。　p型ドーピングの実験にはジエチル

ジンク（DEZn）を，またn型ドーピングの実験には水素希釈ジシラン（Si2H6）

をそれぞれ用いた。有機金属系セルの温度はすべて100。Cとした。

　GalnPの成長を開始する前に酸化膜除去のためにAsH3雰囲気中で5900C，5

分間のプリベーキングを行い，さらにバッファ層として100nmのGaAs層を基
板温度550。C，　V／III比20の条件で成長させた。そしてチャンバ内の雰囲気ガス

を置換するためにAs抜け防止のために流してあるAsH3をPH3に切り替えて10

秒待ってからGaInPの成長を開始した。　GaInP成長時の基板温度は430－530。C

の範囲で変化させた。このときの成長シーケンスを且g．5．1に示しておく。

　得られた試料について，表面モホロジー，成長速度，組成制御および電気的・光

学的特性について評価を行った。表面モホロジーの評価にはノマルスキー顕微鏡
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Figure　5．1：GaInP／GaAs成長シーケンス（図中の＊3000Cは熱電対指未値）。
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を，また成長速度（膜厚）の確認のためSEMによる断面観察を行った。組成に

ついては二結晶X線回折法により得られた基板と成長層の回折ピークの差より求

めた。

5．2．2　Gao。71no．3P／Si

　実験の手順について説明する前に今回なぜGao．71no．3Pという一見中途半端のよ

うに見える組成を選択したかについて説明しておく必要がある。今回の実験では

Si基板上の赤色発光デバイスへの応用を想定している。単純pn接合型のLEDで

あればGao．511no．4gPを用いれば良く，この場合前章で述べたGaAs／Siの技術を

応用することができるという利点がある。しかしながら高効率LEDやレーザへ

の応用ということになるとDH（double　hetero）構造やQW（quantum　we11）構

造の導入が必要である。Gao．511no．4gPを用いた場合，これに格子整合しなおかつ

バンドギャップが大きい材料となると（AIGa）o．511no．4gPしか存在しない。しかし

今回の実験ではAI　freeなデバイスの実現ということがテーマの一つとなっており

（AIGa）o．511no．4gPを用いることはこれに矛盾レてしまう。そこで今回，　GaAso．6Po．4

を活性層としlGao．71no．3Pをバリア層とした新しいDH構造を考案した。その構

造について（AIGa）o．511no，4gPの場合と共に丘g．5．2に示す。　GaAso．6Po．4はtab．5．1

に示すように室温で1．9eV・のバンドギャップを持ち，650　nm付近で発光する赤色

LEDの材料に使われた実績がある。一方Gao．71no．3Pは室温で2．2eVのバンド

ギャップを持つ。このときGaAso，6Po．4とのバンドギャップ差は約0．3eVあり，こ

の差はバリア層を形成するに十分な大きさである。これらの材料の格子定数は共

に5．57Aで格子整合しているため活性層とバリア層の間での応力は発生しない。

またSiとの格子不整合率は約2．5％でGaAsの4．2％に比べて小さいことも有利

に働くものと思われる。ゆえに今回はこの2つの材料のうちGao．71no．3Pについて

実験を行った次第である。

Table　5．1：各DH構造の物性値

Gao．511no．4gP／（AIGa）o，511no．4gP　GaAso．6Po．4／Gao．71no．3P

　格子定数［A】

　　熱膨張係数

バンドギヤツプ［eV］

　　　屈折率

　　5，65

　　5．o／？

　1．88／2．25

3．45／3．03－3．45

　　5．57

　5．8／5．2

　1．91／2．20

3．45－3．66／3．45

さて実験の内容についてであるが，基板には第4章で用いたものと同じく110＞方
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Figure　5．2：Si基板上の赤色発光デバイスの基本構造

向に40オフセットさせた（oo1）n－Si基板を用いた。また用いた原料についても

AsH3を用いていない点を除いて上で述べたGaAs基板の時と同じものを同じ条件

で用いた。HMエピタキシーでは普通低温成長バッファ層を導入する二段階成長法

が用いられる。今回の実験ではこれを改良して，低温バッファ層の構造を2層構造

とした。最初にSi基板表面の自然酸化膜を取り除くために5000c，5分間のプリ

ベーキングを行った後，まず380。Cで1層目の低温バッファ層を10－50　nm堆積さ

せた。またこのときTEGaとTMInの供給比（TMIn／TEGa＋TMIn）は0－0．27
の範囲で変化させた。次に基板温度を420。Cまで上げ，2つ目のバッファ層とな

るGaInPの堆積を行った。このときのIII族原料供給比は1層目の成長時の値と

次に続くメイン層成長時の時の値（0．2）のちょうど中間となるように設定した。

そして最終的に基板温度を460。Cまで上げてメインとなるGaInPを約0．6μm成

長させた。このときの成長シーケンスについて且g．5．3に示す。

　試料の評価は主に表面モホロジー観察と二結晶X線回折法およびラマン散乱に

よる結晶配列性に関して行った。「また特性改善を図るためにRTA（rapid　thermal

annealing）によるアニールを試みた。

5．3　GaInP／GaAsの評価と考察

5．3．1　組成制御と表面モホロジー

　GaInPはGaとInの組成比によって格子定数が大きく変化するため，　GaAs

基板を用いた場合AIGaAsに比べて組成の自由度が低い。前節で述べたように
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Figure　5．3：GalnP／Si成長シーケンス（宇戸の＊300。Cは熱電対指示値）
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Ga。ln1一。PがGaAsに格子整合するのは∬＝0．51のときのみであり，この組成か

ら離れるほど結晶性が悪化する。したがって高品質な結晶を得るためには，様々

な成長パラメータが組成に対してどのような影響を及ぼすのかを把握しておく必

要がある。

　はじめにGaAs基板との整合条件を得るために，組成の決定に対して最も影響を

持つであろう原料の流量比との関係を調べた。まず，TMGaの供給量を0．1sccm

に固定し，TMInの供給量のみを変えていった状態でGaInPの成長を行い，いく

つかの組成の試料を得た。Figure　5．4に基板温度480。Cの場合のTEGaとTMIn

の原料流量比と組成との関係を示す。組成は二結晶X線回折法を用いて測定した

基板の回折ピークと成長層の回折ピークとの位相差から求めた。ただし試料の膜

厚は約1μmと十分に厚く応力による歪みは緩和されているものとして考え，ポ

アソン比による補正は行っていない。この結果，流量比と組成の関係は良い直線

性を示すことがわかった。グラフが示すようにTEGとTMIの供給比が10：7の

ときGalnPはGaAsに格子整合しこのとき表面は鏡面となった。原料供給比と
実際の組成比が一致しないのは，有機金属原料の吸着率がそれぞれ異なるためで，

これは原料の分解温度の違いからきているものである。

　次にこの整合条件が基板温度の変化に対してどのように変化するかについて調べ

た。基板温度を430－525。Cの範囲で変化させて，それぞれの温度においてTEGa

流量固定の状態でTMInの流量のみを変えることによって基板に格子整合させた。

これらの結果から得られた基板温度と格子整合する流量比の関係を丘g．5．5に示す。

今回測定を行った範囲内では基板温度が上昇するほど整合するのに必要なTMIn

の量が増加していることが分かる。また丘g．5．5は単純な増加傾向を示しておらず

450。Cを境としてその傾きに変化が現れている。後で示すことになるがこの温度

範囲においては基板温度の上昇と成長速度の増加は比例関係にある。つまりこの

格子整合条件の変化は基板温度の上昇によってGaの取り込み率が増加したこと

によるものである。なお，今回得られた結果は他の研究機関からの報告ともおお

むね一致していることを確認している5）。

　さてGalnPがその組成によって格子定数を大きく変化させることは先に述べた

とおりであるが，このとき表面モホロジーもその組成に対して敏感に反応する。表

面モホロジーの様子と基板との不整合率との関係を丘g．5．6に示す。図からわかる

ように格子整合のときの表面は完全に鏡面となるが，この組成から遠ざかるに従

い線状の模様（ストライプパターン）があらわれる。さらに不整合率が大きくな

るとクロスハッチパターンとなり，最終的にはランダムなパターンへと変化した。
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Figure　5．4：基板温度480。CにおけるTMInの供給量とGaInPの組成との関係。

ただしTEGa流量は0．1sccmで図中の波線はGaAsの格子定数。
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Figure　5．6：GaAsとGaInPの格子不整合率に対する表面モホロジーの変化。
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5．3．2　成長速度

　Figure　5．7に基板温度と成長レートの関係を示す。図が示すように430－510。C

の範囲では基板温度の上昇に伴って成長速度が増加し七いる。しかもこれは単純な

増加ではなく450。Cまで成長速度が急激に増加し，一旦緩やかになった後470。C

以上で再び急激に増加するという複雑な反応を示している。450。C以下での振る

舞いについては単純に基板温度が増加したことによりTEGの分解・吸着率が増加

したためであると考えられる。これは且g．5．5の結果かちも明らかで，またGaAs

の場合になるが450。C以下の領域でやはり成長速度の急激な増加が見られるとの

報告がある8）。問題は470。C以上の領域での急激な増加の原因についてであるが，

これはTEGaとTMInの相互反応の結果であるものと推測される。例えばTEGa

とAsH3用いてGaAsを成長中のInの存在はそれがたとえ僅かであってもGaAs
の成長速度に大きな影響を与えることが知られている9）。AsとPとの違いはあっ

ても成長速度は主にIII族原料によって支配されるためGaInPでも同様の結果を

示すことは十分に考えられる。なお基板温度530。Cで成長速度が大きく落ち込ん

でいることが分かる。このとき表面モホロジーは悪化した。ゆえにこれは先のIII

族原料同士の相互反応によるもののほか，結晶中のP原子の解離の影響があるた

めではないかと考えられる。

5．4　Gao．71no．3P／Siの評価と考察

5．4．1　バッファ層へのIn添加と表面モホロジー

　’始めに丘g．5．8にGao．71no．3P／Siのノマルスキー表面写真を示す。3つの写真は

それぞれ1層目のバッファ層の組成が異なっている。ただし現時点で正確な組成が

不明であるため，ここではGaとInの原料の供給比で表す。（のの写真はTMIn

流量がゼロ，すなわちGaPの場合である。このとき表面は荒れており〈110＞方向

に対する配向性も僅かながら見られる，次に（b）の写真は1層目のTMInの比率

が0．09－0．2の時のものである。このときGao．71no3P／Siの表面モホロジーは劇的

に向上し，写真が示すような鏡面が得られた。そして（c）の写真はTMInの比率

が0．2以上の時のものであるが，表面モホロジーは再び悪化する方向に転じた。さ

てこのようにバッファ層第1層目のIn組成が表面モホロジーに大きな影響を与え

’ていることが分かる。またIn組成の増加に対して一旦平坦性が向上した後再び悪

化するという傾向は，前章で示したGaAs／SiへのInドーピングの場合と似てい

るということも興味深い。これはGaPの場合においても結晶中にInが含まれる

と格子歪みの緩和が行われていると考えられる。今回最終的な表面モホロジーに
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Figure　5．7：GaInP／GaAs成長における基板温度と成長速度の関係。
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対する影響の強い成長極初期においてInを添加したことにより，3次元成長モー

ドの抑制が行われたのではないだろうか。またInドープGaAs／Siと同様に過剰

なInの存在は逆に格子歪みを増加させ1表面モホロジーが再び悪化したものと考

えることができる。

（a）

10μn
（b）

！Oj隠m

（c）

嚢0μm

Figure　5．8：Nomarski顕微鏡で見たGao．71no．3P／Siの表面モホロジー。低温バッ

ファ層の1層目成長時のTMInの供給比率はそれぞれ（a）0，（b）0．09，（c）0．23。

5．4．2　Gao．71no．3Pの結晶性評価

　次に上で得られたGao．71no．3P／Siの鏡面試料について，二結晶X線回折法により

求めた（004）面の回折ロッキングカーブの一例を丘g．5．9に示す。GaAs／Si等と

比べるとGao．71no3Pの回折ピーク半値幅は非常にブロードであることがわかる。

半値幅の値はバッファ層の膜厚（第一層と第二層を足した膜厚）に対して変化を

見せた。この関係を丘g．5．10に示す。半値幅はバッファ層の膜厚が30nm付近の

ときが狭く，最も小さいときで1800arcsecであった。

　GaAs／Siではこの半値幅の改善にTCA（thermal　cycle　annealing）などの熱ア

ニールを施すことが効果的であることが知られている。GaInPはIn－P結合が弱く

高温ではPの解離が発生してしまうため，あまり高温で長時間のアニールをする

ことができない。そこでPの解離を防ぐために今回はRTAを用いてアニールを

行った。RTAは窒素雰囲気内で行い，500－750。Cの範囲で60秒間の加熱を行っ

た。その結果，RTA温度が500－650。Cのものでは試料の表面が鏡面のままであっ

たが，700。C以上のものでは表面モホロジーが悪化した。これはPの解離による

ものであると考えられる。また鏡面が得られた試料に対し再びX線測定を行った

ところ，その半値幅には全く変化は見られなかった。つまりGaα71nα3P／Siに対
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しては熱アニールの効果はまったく無いということになる。この理由を探るため

に，試料の表面を走査型電子顕微鏡の反射電子を利用して観察した。その結果を

且g．5．11に示す。一目見て分かるように非常にむらが大きい。図の明るい部分は質

量の大きい領域でこの場合In組成が相対的に大きな領域に当たる。反対に暗い部

分は質量が小さな領域でInが少ない箇所を表している。つまりGao．71no．3Pはか

なりの組成分離を起こしており，これがX線の半値幅が大きい原因となっている

と考えられる。これだけの組成分離があると多少のアニールでは均一になるとは

とうてい考えられない。もともとGaInPは厳密正則溶体モデルにおける組成不安

定領域に属している10）。今回はGao．71no3Pの成長温度が460。Cと低かったため，

成長時における組成分離が促進される形となったものと考えられる。

Figure　5．11：走査型電子顕微鏡の反射電子で見たGao．71no．3P／Siの表面画像。

　最後に今回得られた鏡面試料についてラマン散乱による測定を行った。Figure　5．12

はその結果である。図解に比較のために示したGaPのスペクトルと比較すると

Gao．71no．3PのGaPライタLOフォノンによるピークは非常にシャープであるこ

とが分かる。X線による測定は主に結晶のマクロな情報を与えるが，ラマン散乱

では比較的ミクロな情報を与える。ゆえに結晶全体としては組成分離の問題があ

るものの，部分的に見ればそれほど結晶性が悪いわけでは無いことがこの結果か

ら伺える。
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5．5　まとめ

　本章ではSi基板上のAI　freeデバイスの実現に向けてGaAs基板およびSi基

板上にGaInPの成長を行い，その特性について評価を行った。

　GaAs基板上への成長では，まずGaInPの組成に対する原料供給量依存性及び基

板温度依存性について調べた。その結果，GaAs基板に格子整合するGao．511no．4gP

の成長条件が得られた。また成長速度の基板温度依存性についても同様に調べ，そ

の依存性がTEGaの分解特性とTEGaとTMInの相互作用にあることを示した。。

　Si基板上へのGao．71no3Pの成長では，まずこの組成がSi基板上にAlを用いず

に赤色発光デバイスを実現する上で重要であることを示した。そして低温層を2

層に分けた改良型2段階成長法を導入し，鏡面試料を得ることに成功した。そして

1つ目のバッファ層成長時のInの有無が試料の表面モホロジーに与える影響が大

きいことを示した。さらに試料の二結晶X線回折測定により，Gao．71no3Pピーク

の半値幅が1800arcsecとGaAs／Siに比べると大きな値となっていることを示し

た。そして走査型電子顕微鏡の反射電子像より半値幅が大きい原因がGao．71no．3P

の組成偏析にある可能性を示した。

　今回の実験ではGao．71no．3Pのフォトルミネッセンス発光が観測されていないな

どまだ不十分な点は多い。しかしGao．71no3P／Si構造の研究はほとんど行われて

おらず，今後の研究への一つの足がかりを示すことはできたのではないかと思う。
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第6章　総括

　本論文ではCBE法を用いてIII－V族化合物半導体（GaAs，　GaInP）の成長を

行った。そして様々な評価を通してCBEの特徴とこの成長法が持つ可能性につ

いて論じた。それぞれの結果のまとめについては各章の終わりに記してあるので，

ここでは本研究における成果と今後の課題について簡単に述べて総括とさせてい
ただく。

　GaAsはCBE装置の運用開始当初から成長をおこなってきた材料である。本研

究では将来のデバイス開発の足がかりとするために表面モホロジーや成長レート，

電気的特性，光学的特性などについて実験と評価を行った。今回，これらのデー

タが得られたことで上記の目的はある程度達せられたものと考える。またその過

程においてV／III比による伝導型の制御などこれまであまり知られていなかった

ような興味深い知見を得ることができた。これが直接デバイスへの応用に結びつ

くとは考えにくいが，単一ドーパントによるpn接合の実現は技術的に見ておも

しろいテーマであると思う。これらの実用化への検証も含めて，今後は実際にデ

バイスを作製してその評価を行っていかなくてはならないだろうし，すでにその

時期にきていると考える。

　Si基板上へのGaAsの成長について，はじめはGaAs／Siという材料に対する

CBEのアドバンテージを見いだすことから始まった。もともとCBEはHM成長
に特化した成長法というわけではなく，あくまでも通常のエピタキシーを前提と

した成長法である。そのため実験開始当初は試行錯誤の連続でもあった。そのよ

うな中で今回，成長の全プロセスの低温下という将来のデバイス開発において重

要な点でCBEが有望であるということを見いだすことができたのは大きな成果

であったといえよう。単純に低温成長ということではMEE（migration　enhanced

epitaxy）などの有効性がすでに報じられているが，より生産性に優れるCBEに

おいて低温成長の可能性を示したことの意味は大きいと考える。

　GaInP／GaAsについては研究期間が比較的短かったこともあって，今回は組成

の制御と成長速度に関する研究を行うに留まった。しかしながら得られたデータ

は他の研究機関から報告されているものと良い一致を見せており，今後の研究に

おいても期待が持てる。今後はデバイス作製に向けた電気的特性・光学的特性の評

価やドーピング条件の確立などを早急に行う必要がある。もう一つSi基板上Al
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free可視発光デバイスの実現に向けて今回Gao．71no．3Pの作製を行った。現時点で

はまだ実用化云々を語ることのできる段階にはないが，少なくとも鏡面が得られ

たことは大きな成果であった。また結晶中の微量Inの効果があらためて確認され

たことも大きい。これについては研究が始まったばかりであり，今後の改善の余

地は十分に残されていると考える。

　最後になるが，今回の研究は少々結果論に終始しすぎたきらいがある。今後は現

象の因果関係を明確にし，より本質的な理解を深めていく必要があるだろう。し

かしながら今回得られたデータと経験は今後の研究の足がかりとして大いに役立

つものと期待する。
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第5章5．1　はじめに　Ga。In1一。Pはその組成によって1．35−2．26　eVの広い範囲でバンドギャップを変化させることのできる混晶半導体である。特にGao．511no。4gPの組成を持つものはGaAsと格子整合することからよく利用され，単にGaInPといえばこの組成を指すことが多い（本章でも以降この例に倣う）。このときのGaInPのバンドギャップは1．9eVで波長に直すと約650　nmの赤色領域にあたる。またこの組成では直接遷移をすることから主に赤色発光デバイスの材料として使われる。その他ではGaAsとのバンドギャップの差を利用したデバイスにも用いられ，例えばHBT（heterobipolar　transistor）やタンデム型太陽電池がそれにあたる。しかし我々がここで注目するのはAIGaAsの代替材料としての用途である。　AIGaAsはGaAsとの組み合わせにおいて非常に有用な材料であるが，その一方でDXセンターによる深い準位の形成やAlを含むことによる酸素の混入等の問題がつきまとう1）。特に我々にとって特に問題となるのはGaAs／Siのような高密度の転位を含むような系では，Alの存在がデバイスの寿命を著しく低下させる原因となっていることである2）。しかし逆に考えるとこれはAlをまったく含まない構造を用いることで，デバイスの寿命を向上させることができるということでもある。AIGaAsを置き換えるためにはGaAsに格子整合しておりかつバンドギャップがGaAsよりも十分に大きい材料が必要である。現在このような条件を満たす材料としては3元化合物の中ではGaInPが唯一の選択肢となる。　AIGaAsの代わりにGaInPを用いることの利点は他にもある。GaInP／GaAs界面でのキャリアの再結合速度はAIGaAs／GaAsのそれに比べて非常に小さいという報告がある3）。また，GaInPが大量のInを含んでいるために前章で述べたような転位に対する効果についても期待できる。さらにはGaAs／Siの上にGalnPを成長させたときにGaInP層には応力がかからないという報告もある4）。　一方GaInPそのものの研究について目を向けると，これまでの成長に関する報告はMOVPEを用いた例が圧倒的に多くMBEを用いた例というのは少なかった。これは固体ソースを用いる従来型のMBEでは蒸気圧の高いPの制御が難しかったことが原因である。しかしGSMBEやCBEの登場によって高真空を用い一265一る成長法でもPを含む材料の成長が容易に行えるようになり，現在ではこれらを用いた成長例についても数多く報告されている5−7）。特にMOVPEでしばしば問題とされるGaInPとGaAsの界面制御性に関しては，原料の切り替えの速さと比較的低い基板温度でも成長が可能なこれらの成長法の得意とするところであり今後の発展が期待される。　さて我々が今回GaInPの研究を行った大きな目的には先に述べたようにSi基板上デバイスにおけるAIGaAsをGaInPで代替することによって寿命を始めとした特性の改善を図るということがある。しかしもう一つの目的としてSi基板上の可視発光デバイスの実現ということを今回掲げた。これはGaAsは赤外で発光する材料であるため，応用分野も通信などに限られデバイスに要求される性能も一般に高くなる傾向があるが，可視発光LEDであればたとえ性能が低くても人間の目に見えさえずれば十分に実用になるという理由による。ただし今回の実験ではCBEで作製されたGaInPの基礎的理解を深める意味合いから主にGaAs基板上での成長を行い評価した。Si基板上への成長については本章の後半で触れるものとする。5．2　実験5．2．1、GaInP／GaAs　本実験では第3章で用いたものと同じεμ一Teα吻タイプの（001）SI−GaAs基板を用いた。基板の前処理方法についても同様とした。原料にはIII族にトリエチルガリウム（TEGa）とトリメチルインジウム（TMIn）を，　V族には100％濃度のホスフィン（PH3）をそれぞれ用いた。またGaAsバッファ層の成長にはTEGaと100％濃度のアルシン（AsH3）を用いた。　PH3とAsH3は共にガスインジェクターで1000。Cでクラッキングして供給した。　p型ドーピングの実験にはジエチルジンク（DEZn）を，またn型ドーピングの実験には水素希釈ジシラン（Si2H6）をそれぞれ用いた。有機金属系セルの温度はすべて100。Cとした。　GalnPの成長を開始する前に酸化膜除去のためにAsH3雰囲気中で5900C，5分間のプリベーキングを行い，さらにバッファ層として100nmのGaAs層を基板温度550。C，　V／III比20の条件で成長させた。そしてチャンバ内の雰囲気ガスを置換するためにAs抜け防止のために流してあるAsH3をPH3に切り替えて10秒待ってからGaInPの成長を開始した。　GaInP成長時の基板温度は430−530。Cの範囲で変化させた。このときの成長シーケンスを且g．5．1に示しておく。　得られた試料について，表面モホロジー，成長速度，組成制御および電気的・光学的特性について評価を行った。表面モホロジーの評価にはノマルスキー顕微鏡一266一PH3　0ff騨．590℃550℃＊300℃．1＿クllL　＿lllIlI！｛．＿lGaAs成長1111　　　　　　　　　1　　　　　　　　　l　　　　　　　　　l一　　一一一一一「一　　　　　　　　　1時間Figure　5．1：GaInP／GaAs成長シーケンス（図中の＊3000Cは熱電対指未値）。一267一を，また成長速度（膜厚）の確認のためSEMによる断面観察を行った。組成については二結晶X線回折法により得られた基板と成長層の回折ピークの差より求めた。5．2．2　Gao。71no．3P／Si　実験の手順について説明する前に今回なぜGao．71no．3Pという一見中途半端のように見える組成を選択したかについて説明しておく必要がある。今回の実験ではSi基板上の赤色発光デバイスへの応用を想定している。単純pn接合型のLEDであればGao．511no．4gPを用いれば良く，この場合前章で述べたGaAs／Siの技術を応用することができるという利点がある。しかしながら高効率LEDやレーザへの応用ということになるとDH（double　hetero）構造やQW（quantum　we11）構造の導入が必要である。Gao．511no．4gPを用いた場合，これに格子整合しなおかつバンドギャップが大きい材料となると（AIGa）o．511no．4gPしか存在しない。しかし今回の実験ではAI　freeなデバイスの実現ということがテーマの一つとなっており（AIGa）o．511no．4gPを用いることはこれに矛盾レてしまう。そこで今回，　GaAso．6Po．4を活性層としlGao．71no．3Pをバリア層とした新しいDH構造を考案した。その構造について（AIGa）o．511no，4gPの場合と共に丘g．5．2に示す。　GaAso．6Po．4はtab．5．1に示すように室温で1．9eV・のバンドギャップを持ち，650　nm付近で発光する赤色LEDの材料に使われた実績がある。一方Gao．71no．3Pは室温で2．2eVのバンドギャップを持つ。このときGaAso，6Po．4とのバンドギャップ差は約0．3eVあり，この差はバリア層を形成するに十分な大きさである。これらの材料の格子定数は共に5．57Aで格子整合しているため活性層とバリア層の間での応力は発生しない。またSiとの格子不整合率は約2．5％でGaAsの4．2％に比べて小さいことも有利に働くものと思われる。ゆえに今回はこの2つの材料のうちGao．71no．3Pについて実験を行った次第である。Table　5．1：各DH構造の物性値Gao．511no．4gP／（AIGa）o，511no．4gP　GaAso．6Po．4／Gao．71no．3P　格子定数［A】　　熱膨張係数バンドギヤツプ［eV］　　　屈折率　　5，65　　5．o／？　1．88／2．253．45／3．03−3．45　　5．57　5．8／5．2　1．91／2．203．45−3．66／3．45さて実験の内容についてであるが，基板には第4章で用いたものと同じく110＞方一268一（AIGaン）511no4gP　clad　layerGao．511no．49P　actlve　layer（AIGaヌ）．511】口。，4gP　clad　layer（GaAs　lnitial　buffer）Si　substrateGaInPIAIGaInP　on　S　i　double　heterostructureGao．711no．29P　clad　layerGaAso．6R）．4　active　layerG�S．711no．29P　clad　layerSi　substrateGaAsP1GaInP　on　Si　double　heterostructureFigure　5．2：Si基板上の赤色発光デバイスの基本構造向に40オフセットさせた（oo1）n−Si基板を用いた。また用いた原料についてもAsH3を用いていない点を除いて上で述べたGaAs基板の時と同じものを同じ条件で用いた。HMエピタキシーでは普通低温成長バッファ層を導入する二段階成長法が用いられる。今回の実験ではこれを改良して，低温バッファ層の構造を2層構造とした。最初にSi基板表面の自然酸化膜を取り除くために5000c，5分間のプリベーキングを行った後，まず380。Cで1層目の低温バッファ層を10−50　nm堆積させた。またこのときTEGaとTMInの供給比（TMIn／TEGa＋TMIn）は0−0．27の範囲で変化させた。次に基板温度を420。Cまで上げ，2つ目のバッファ層となるGaInPの堆積を行った。このときのIII族原料供給比は1層目の成長時の値と次に続くメイン層成長時の時の値（0．2）のちょうど中間となるように設定した。そして最終的に基板温度を460。Cまで上げてメインとなるGaInPを約0．6μm成長させた。このときの成長シーケンスについて且g．5．3に示す。　試料の評価は主に表面モホロジー観察と二結晶X線回折法およびラマン散乱による結晶配列性に関して行った。「また特性改善を図るためにRTA（rapid　thermalannealing）によるアニールを試みた。5．3　GaInP／GaAsの評価と考察5．3．1　組成制御と表面モホロジー　GaInPはGaとInの組成比によって格子定数が大きく変化するため，　GaAs基板を用いた場合AIGaAsに比べて組成の自由度が低い。前節で述べたように一269一PH3器TEG・：L一→Hト「一丁一トーTMI・器唄500℃420℃380℃＊300℃カMiillllIII目lllIGaInP成長1L↓1卜＋＼　　　11　　　　　I　　　　　　　　l、　　　第2バッファ層　　　　　　　　1　一一一一「一　　　第1バ・フ・層l　　　　　　　　I　　　　　　　　l　　　　　　　　l　　　　　　　　I時間Figure　5．3：GalnP／Si成長シーケンス（宇戸の＊300。Cは熱電対指示値）一270一Ga。ln1一。PがGaAsに格子整合するのは∬＝0．51のときのみであり，この組成から離れるほど結晶性が悪化する。したがって高品質な結晶を得るためには，様々な成長パラメータが組成に対してどのような影響を及ぼすのかを把握しておく必要がある。　はじめにGaAs基板との整合条件を得るために，組成の決定に対して最も影響を持つであろう原料の流量比との関係を調べた。まず，TMGaの供給量を0．1sccmに固定し，TMInの供給量のみを変えていった状態でGaInPの成長を行い，いくつかの組成の試料を得た。Figure　5．4に基板温度480。Cの場合のTEGaとTMInの原料流量比と組成との関係を示す。組成は二結晶X線回折法を用いて測定した基板の回折ピークと成長層の回折ピークとの位相差から求めた。ただし試料の膜厚は約1μmと十分に厚く応力による歪みは緩和されているものとして考え，ポアソン比による補正は行っていない。この結果，流量比と組成の関係は良い直線性を示すことがわかった。グラフが示すようにTEGとTMIの供給比が10：7のときGalnPはGaAsに格子整合しこのとき表面は鏡面となった。原料供給比と実際の組成比が一致しないのは，有機金属原料の吸着率がそれぞれ異なるためで，これは原料の分解温度の違いからきているものである。　次にこの整合条件が基板温度の変化に対してどのように変化するかについて調べた。基板温度を430−525。Cの範囲で変化させて，それぞれの温度においてTEGa流量固定の状態でTMInの流量のみを変えることによって基板に格子整合させた。これらの結果から得られた基板温度と格子整合する流量比の関係を丘g．5．5に示す。今回測定を行った範囲内では基板温度が上昇するほど整合するのに必要なTMInの量が増加していることが分かる。また丘g．5．5は単純な増加傾向を示しておらず450。Cを境としてその傾きに変化が現れている。後で示すことになるがこの温度範囲においては基板温度の上昇と成長速度の増加は比例関係にある。つまりこの格子整合条件の変化は基板温度の上昇によってGaの取り込み率が増加したことによるものである。なお，今回得られた結果は他の研究機関からの報告ともおおむね一致していることを確認している5）。　さてGalnPがその組成によって格子定数を大きく変化させることは先に述べたとおりであるが，このとき表面モホロジーもその組成に対して敏感に反応する。表面モホロジーの様子と基板との不整合率との関係を丘g．5．6に示す。図からわかるように格子整合のときの表面は完全に鏡面となるが，この組成から遠ざかるに従い線状の模様（ストライプパターン）があらわれる。さらに不整合率が大きくなるとクロスハッチパターンとなり，最終的にはランダムなパターンへと変化した。一271一琶量§3§55．725．705．685．665．645．625．60○o○050．6　0．7　　　　　　0．8TM夏n　flow　rate【sccm】0．91．0Figure　5．4：基板温度480。CにおけるTMInの供給量とGaInPの組成との関係。ただしTEGa流量は0．1sccmで図中の波線はGaAsの格子定数。一272一　　　　　　0．7　　　　冒　　　　§　　　　冒　　　　ミ　0．6　　　　き　　　　＝　　　　占　　　　Σ　　　　　　層0．5　　　　　　0．4　　　　　　　430　　　　　440　　　　　450　　　　　460　　　　　470　　　　　480　　　　　490　　　　　　　　　　　　　　　Substrate　temperature［℃】Figure　5．5：GaAsに格子整合するたφに必要なTMIn流量の基板温度依存性。ただしTEGa流量は0．1sccm。一273一＋1格子不整　　0合率［％｝一140μmFigure　5．6：GaAsとGaInPの格子不整合率に対する表面モホロジーの変化。一274一5．3．2　成長速度　Figure　5．7に基板温度と成長レートの関係を示す。図が示すように430−510。Cの範囲では基板温度の上昇に伴って成長速度が増加し七いる。しかもこれは単純な増加ではなく450。Cまで成長速度が急激に増加し，一旦緩やかになった後470。C以上で再び急激に増加するという複雑な反応を示している。450。C以下での振る舞いについては単純に基板温度が増加したことによりTEGの分解・吸着率が増加したためであると考えられる。これは且g．5．5の結果かちも明らかで，またGaAsの場合になるが450。C以下の領域でやはり成長速度の急激な増加が見られるとの報告がある8）。問題は470。C以上の領域での急激な増加の原因についてであるが，これはTEGaとTMInの相互反応の結果であるものと推測される。例えばTEGaとAsH3用いてGaAsを成長中のInの存在はそれがたとえ僅かであってもGaAsの成長速度に大きな影響を与えることが知られている9）。AsとPとの違いはあっても成長速度は主にIII族原料によって支配されるためGaInPでも同様の結果を示すことは十分に考えられる。なお基板温度530。Cで成長速度が大きく落ち込んでいることが分かる。このとき表面モホロジーは悪化した。ゆえにこれは先のIII族原料同士の相互反応によるもののほか，結晶中のP原子の解離の影響があるためではないかと考えられる。5．4　Gao．71no．3P／Siの評価と考察5．4．1　バッファ層へのIn添加と表面モホロジー　’始めに丘g．5．8にGao．71no．3P／Siのノマルスキー表面写真を示す。3つの写真はそれぞれ1層目のバッファ層の組成が異なっている。ただし現時点で正確な組成が不明であるため，ここではGaとInの原料の供給比で表す。（のの写真はTMIn流量がゼロ，すなわちGaPの場合である。このとき表面は荒れており〈110＞方向に対する配向性も僅かながら見られる，次に（b）の写真は1層目のTMInの比率が0．09−0．2の時のものである。このときGao．71no3P／Siの表面モホロジーは劇的に向上し，写真が示すような鏡面が得られた。そして（c）の写真はTMInの比率が0．2以上の時のものであるが，表面モホロジーは再び悪化する方向に転じた。さてこのようにバッファ層第1層目のIn組成が表面モホロジーに大きな影響を与え’ていることが分かる。またIn組成の増加に対して一旦平坦性が向上した後再び悪化するという傾向は，前章で示したGaAs／SiへのInドーピングの場合と似ているということも興味深い。これはGaPの場合においても結晶中にInが含まれると格子歪みの緩和が行われていると考えられる。今回最終的な表面モホロジーに一275一　　　1600　　　1400　宮　2途凸　　　1200　鎧　誓　ε　　　1000　　　800　　　　　　　440　　　　　　　460　　　　　　　480　　　　　　　500　　　　コ　　520　　　　　　　　　　　　Substrate　temperature［℃］Figure　5．7：GaInP／GaAs成長における基板温度と成長速度の関係。一276一対する影響の強い成長極初期においてInを添加したことにより，3次元成長モードの抑制が行われたのではないだろうか。またInドープGaAs／Siと同様に過剰なInの存在は逆に格子歪みを増加させ1表面モホロジーが再び悪化したものと考えることができる。（a）10μn（b）！Oj隠m（c）嚢0μmFigure　5．8：Nomarski顕微鏡で見たGao．71no．3P／Siの表面モホロジー。低温バッファ層の1層目成長時のTMInの供給比率はそれぞれ（a）0，（b）0．09，（c）0．23。5．4．2　Gao．71no．3Pの結晶性評価　次に上で得られたGao．71no．3P／Siの鏡面試料について，二結晶X線回折法により求めた（004）面の回折ロッキングカーブの一例を丘g．5．9に示す。GaAs／Si等と比べるとGao．71no3Pの回折ピーク半値幅は非常にブロードであることがわかる。半値幅の値はバッファ層の膜厚（第一層と第二層を足した膜厚）に対して変化を見せた。この関係を丘g．5．10に示す。半値幅はバッファ層の膜厚が30nm付近のときが狭く，最も小さいときで1800arcsecであった。　GaAs／Siではこの半値幅の改善にTCA（thermal　cycle　annealing）などの熱アニールを施すことが効果的であることが知られている。GaInPはIn−P結合が弱く高温ではPの解離が発生してしまうため，あまり高温で長時間のアニールをすることができない。そこでPの解離を防ぐために今回はRTAを用いてアニールを行った。RTAは窒素雰囲気内で行い，500−750。Cの範囲で60秒間の加熱を行った。その結果，RTA温度が500−650。Cのものでは試料の表面が鏡面のままであったが，700。C以上のものでは表面モホロジーが悪化した。これはPの解離によるものであると考えられる。また鏡面が得られた試料に対し再びX線測定を行ったところ，その半値幅には全く変化は見られなかった。つまりGaα71nα3P／Siに対一277一7’i≡『£巴ゐ’δ雪25GaInP　epi−layerSi　sりbstrate　　　　　　　　・　1�o、2�o　・…　4…一5�o　6・00　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Di餌「actiopangle［a「cser］．hgure　5・9・二結晶X線噺二戸られたGa画・ρ／Siの・ッキングカ航一278二、宣82巴Σ≧隅30002500200015001000oo．oOo　　　　　　　　’0　　　　　　　20　　　　　　40　　　　　　60　　　　　　80　　　　　　100　　　　．120　　　　　　　　　　　　　　　　　　Buffbr　thickness［nm］Figure　5．10：Gao．71no．3P／SiのX線回折ピーク半値幅とバッファ層膜厚との関係。一279一しては熱アニールの効果はまったく無いということになる。この理由を探るために，試料の表面を走査型電子顕微鏡の反射電子を利用して観察した。その結果を且g．5．11に示す。一目見て分かるように非常にむらが大きい。図の明るい部分は質量の大きい領域でこの場合In組成が相対的に大きな領域に当たる。反対に暗い部分は質量が小さな領域でInが少ない箇所を表している。つまりGao．71no．3Pはかなりの組成分離を起こしており，これがX線の半値幅が大きい原因となっていると考えられる。これだけの組成分離があると多少のアニールでは均一になるとはとうてい考えられない。もともとGaInPは厳密正則溶体モデルにおける組成不安定領域に属している10）。今回はGao．71no3Pの成長温度が460。Cと低かったため，成長時における組成分離が促進される形となったものと考えられる。Figure　5．11：走査型電子顕微鏡の反射電子で見たGao．71no．3P／Siの表面画像。　最後に今回得られた鏡面試料についてラマン散乱による測定を行った。Figure　5．12はその結果である。図解に比較のために示したGaPのスペクトルと比較するとGao．71no．3PのGaPライタLOフォノンによるピークは非常にシャープであることが分かる。X線による測定は主に結晶のマクロな情報を与えるが，ラマン散乱では比較的ミクロな情報を与える。ゆえに結晶全体としては組成分離の問題があるものの，部分的に見ればそれほど結晶性が悪いわけでは無いことがこの結果から伺える。一280一2．0：ヨ　15塁ぞ’巴．｛三目　LO翌．毒竃　　0．50．0GaInP　epi−layer　　　　　　　InP　like　LO　　　　　　　　　　＼　　　　　　　　　TOGaP　like　LOqaP　bulk　　　　　　　　　、　・GaP　LO．250300350　　　　　　　　400　　　　　　　　450Wave　number［cm−1］5qo．Figure　5・12：ラマン散乱によるGao．71no．3P／Siのスペクトル。比較のためにGaPについても示してある。一281一5．5　まとめ　本章ではSi基板上のAI　freeデバイスの実現に向けてGaAs基板およびSi基板上にGaInPの成長を行い，その特性について評価を行った。　GaAs基板上への成長では，まずGaInPの組成に対する原料供給量依存性及び基板温度依存性について調べた。その結果，GaAs基板に格子整合するGao．511no．4gPの成長条件が得られた。また成長速度の基板温度依存性についても同様に調べ，その依存性がTEGaの分解特性とTEGaとTMInの相互作用にあることを示した。。　Si基板上へのGao．71no3Pの成長では，まずこの組成がSi基板上にAlを用いずに赤色発光デバイスを実現する上で重要であることを示した。そして低温層を2層に分けた改良型2段階成長法を導入し，鏡面試料を得ることに成功した。そして1つ目のバッファ層成長時のInの有無が試料の表面モホロジーに与える影響が大きいことを示した。さらに試料の二結晶X線回折測定により，Gao．71no3Pピークの半値幅が1800arcsecとGaAs／Siに比べると大きな値となっていることを示した。そして走査型電子顕微鏡の反射電子像より半値幅が大きい原因がGao．71no．3Pの組成偏析にある可能性を示した。　今回の実験ではGao．71no．3Pのフォトルミネッセンス発光が観測されていないなどまだ不十分な点は多い。しかしGao．71no3P／Si構造の研究はほとんど行われておらず，今後の研究への一つの足がかりを示すことはできたのではないかと思う。一282一参考文献1）D．V．　Lang　and　R　A．　Logan，　Phys．　Rev．　B　19（1979）1015．2）．H．　Terao　and　H．　Sunagawa，　J．　Cryst．　Growth　68（1984）157．3）J・M．』E1・・n，R．　K　Ah・enki・1，　D．　J．　Duρ1・vy，　B．　K・y・・and　A．　E．　Kibb1・・，「　　　Appl．　Phys．　Lett．55（1989）1208．4）T．Egawa，　T．　Jimbo，　J．　Dong，　K．　Matsumoto　and　M．　Umeno，　App1．　Phys．　　　Lett．67（1995）3605．5）K．0・・w・，M．梅・i，　S．　Tanaka　and　H．　M・t・un・叫J．　AbPL　Phy，．65（1989）　　　2711．6）Ph．　Maurel，　Ph　Bove，冴．　C．　Garcia　and　C．　Grattepain，　Semicond．　Sci．　Techno1．　　　6（1991）254．7）R．M．　Kapre，　W．　T．　Tsang，　Y．　K．　Chen，　M．　C．　WU，　M．　A．　Chin　and　F．　S．　　　Choa，　J．　Cryst．　Growth．124（1992）L668．8）H．Asahi，　T．　Kaneko，　Y．　Okuno，　Y．　Itani，　K．　Asami　and　S．　Gonda，　J．　Cryst．　　　G「owth・120（1992）2ラ2・9）G．J．　Davies，　P．　J。　Skev：ington，　E．　G．　Scott，　C．　L．　Furench　and　J．　S．　Foord，」．　　　Cryst．　Growth　107（1991）999．10）K．OP・b・，1ipn．　J．　ApPl．　Phy・．　G・・wth　2・（1982）L323．一283一卜oOO蔭第6章　総括　本論文ではCBE法を用いてIII−V族化合物半導体（GaAs，　GaInP）の成長を行った。そして様々な評価を通してCBEの特徴とこの成長法が持つ可能性について論じた。それぞれの結果のまとめについては各章の終わりに記してあるので，ここでは本研究における成果と今後の課題について簡単に述べて総括とさせていただく。　GaAsはCBE装置の運用開始当初から成長をおこなってきた材料である。本研究では将来のデバイス開発の足がかりとするために表面モホロジーや成長レート，電気的特性，光学的特性などについて実験と評価を行った。今回，これらのデータが得られたことで上記の目的はある程度達せられたものと考える。またその過程においてV／III比による伝導型の制御などこれまであまり知られていなかったような興味深い知見を得ることができた。これが直接デバイスへの応用に結びつくとは考えにくいが，単一ドーパントによるpn接合の実現は技術的に見ておもしろいテーマであると思う。これらの実用化への検証も含めて，今後は実際にデバイスを作製してその評価を行っていかなくてはならないだろうし，すでにその時期にきていると考える。　Si基板上へのGaAsの成長について，はじめはGaAs／Siという材料に対するCBEのアドバンテージを見いだすことから始まった。もともとCBEはHM成長に特化した成長法というわけではなく，あくまでも通常のエピタキシーを前提とした成長法である。そのため実験開始当初は試行錯誤の連続でもあった。そのような中で今回，成長の全プロセスの低温下という将来のデバイス開発において重要な点でCBEが有望であるということを見いだすことができたのは大きな成果であったといえよう。単純に低温成長ということではMEE（migration　enhancedepitaxy）などの有効性がすでに報じられているが，より生産性に優れるCBEにおいて低温成長の可能性を示したことの意味は大きいと考える。　GaInP／GaAsについては研究期間が比較的短かったこともあって，今回は組成の制御と成長速度に関する研究を行うに留まった。しかしながら得られたデータは他の研究機関から報告されているものと良い一致を見せており，今後の研究においても期待が持てる。今後はデバイス作製に向けた電気的特性・光学的特性の評価やドーピング条件の確立などを早急に行う必要がある。もう一つSi基板上Al一285一free可視発光デバイスの実現に向けて今回Gao．71no．3Pの作製を行った。現時点ではまだ実用化云々を語ることのできる段階にはないが，少なくとも鏡面が得られたことは大きな成果であった。また結晶中の微量Inの効果があらためて確認されたことも大きい。これについては研究が始まったばかりであり，今後の改善の余地は十分に残されていると考える。　最後になるが，今回の研究は少々結果論に終始しすぎたきらいがある。今後は現象の因果関係を明確にし，より本質的な理解を深めていく必要があるだろう。しかしながら今回得られたデータと経験は今後の研究の足がかりとして大いに役立つものと期待する。一286一

