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研 究 成 果 報 告 書 
 

１．序論 

 

GaAsに代表される III-V属系化合物半導体は、現在その高い電子移動度や高い発光

効率をもつなどの特徴から、Si に変わる様々な光半導体デバイスに利用されるように

なってきている。特にその特徴を極限まで生かすためにヘテロ構造を形成することに

より様々な応用がなされている。III-V 族化合物同士のヘテロ構造は、半導体へテロ

構造の中でも最も進んだ組み合わせである。この III-V 族化合物の組み合わせによる

ダブルへテロ構造や量子井戸などの多重構造を利用して半導体レーザー等の開発が

なされており、これら光デバイスの分野さらには高速電子デバイスの分野においても

非常に重要な材料となっている。 

光ファイバー通信において、光学窓における損失を最小にするために 1.3 もしくは

1.55m の波長帯のレーザーダイオード(LD)の開発が必要とされている[1]。現在、実

用化されているそれらのほとんどが InGaAsP/InP 系のものであるが、この系では温度

特性が悪く実際の使用時には冷却装置を必要とするという欠点もある。もし高温下で

も安定して動作できれば光源用レーザーの冷却装置を削減できるために、光通信シス

テムの低コスト化につながる。 

そこで近年、GaInNAs という材料が、大きな伝導帯オフセットを有し優れた温度特

性を示す事が報告されている[2]。また、InP 基板より大口径化が可能な GaAs 基板上

に作成できるために低コストであり、光ファイバー通信において適切な波長で発光し

光伝送効率が高いため、光通信用長波長帯 LDとして注目されている。この材料につ

いては、低温での PL（フォトルミネセンス）測定やその温度依存性、そして高密度

励起 PL 測定など既に幾つかの報告がされているが[3,4]、これらは輻射再結合のメカ

ニズムの解明に対するものであり、非輻射再結合過程のメカニズムはほとんど解明さ

れていない。 

劣化の少ない高品質なサンプルの作成を達成するには、非輻射電子再結合過程のメ

カニズムを解明する事が必要不可欠である。そのため我々はこの非輻射再結合過程を

直接観測できる圧電素子光熱分光法(Piezoelectric Photothermal Spectroscopy : PPTS)を

開発し、多くの半導体材料に対して応用してきた[5－9]。この研究においては、これ

まで測定が不可能であったレーザーダイオード化合物半導体超薄膜試料（10nm 以下

3nm まで）の光吸収スペクトルを精度良く測定できた。更にこの手法を応用すること

によって、他のナノデバイスにおける量子構造の電子状態密度を調べた。この報告で

は、半導体超薄膜、特に量子効果が顕著に現れる事が予想出来る GaInNAs/GaAs single 

quantum well (SQW)と、デバイス構造を取った場合に、薄膜構造であるメリットが大

きいGaAsNSe、CuInSe2薄膜について実施した研究の中で、その中心となったGaInNAs 

SQW の研究成果について報告する。 

次に本研究に関わり、その基礎となった従来の研究成果についてその概要を纏めて

おく。研究代表者（申請者）はこれまで PPTS（圧電素子光熱分光法）法を開発し、

下記の研究成果を挙げた。 

① シリコン中の熱誘起ドナー(Thermal Donor)の生成過程におけるキャリア補

償過程を非輻射電子遷移の観点から明らかにした。 

② ガリウム砒素中 EL2および EL6欠陥準位の光励起下での強い電子格子相互

作用に伴って発現する準安定状態の存在が、これら半導体をデバイスとし

て用いる際に重要な因子となることを明らかにした。 
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これらの研究成果は、オプトエレクトロニクス半導体デバイスの効率を高める際に

重要となる非輻射電子再結合の材料科学面からの知見を与え工業的にも注目されて

いる。このような背景の中でここ数年の成果をまとめて専門書として発行した[5]。 

また PPTS実験手法による半導体薄膜に対する研究を下記試料に対して実験を行い、

十分な研究成果をあげている[6]。 

① ガリウム砒素基盤上の III-V半導体薄膜（半導体レーザー） 

② II-VI系半導体薄膜（青色発光デバイス） 

③ カルコパイライト薄膜（太陽電池） 

④ 酸化物半導体（透明電極） 

これらの試料厚さはサブミクロンと今回のものに比べ厚かったが、超薄膜に対して

も同様な、或いはそれ以上の研究成果が得られる可能性を指摘する下地は十分に出来

ていた。更に、PTS の信号発生機構には熱伝導とキャリア拡散の双方が関与している

ため、その解明には複雑な連立方程式を解くことが必要となる。我々はイオン打ち込

み試料の表面評価に工業的に利用されている光励起熱放射測定法 (Photo-thermal 

Radiometry)の基礎研究として、シリコンウェーハの寿命や表面再結合速度の測定に関

する新しい 3次元理論を考案し下記の研究機関と共同研究を行っている。 

① トロント大学（機械工学科）（1998年度学術振興会特定国派遣長期研究員、碇） 

② パリ大学（ESPCI）（2001 年度文部省在外研究員、碇） 

③   同     （2004年度学術振興会特定国派遣短期研究員、碇） 

以上のことは、我々の研究室において、ナノデバイスの光学的性質、特にこれまで

測定が出来なかった超薄膜の光吸収スペクトル測定が可能であることを示していた。

更に、PPTS 実験手法を用いることにより、従来解釈が困難であった、格子欠陥等を

介した電子非輻射遷移に伴う熱や弾性波の発生と伝搬、或いはキャリアの拡散につい

ての理論的アプローチが、半導体物性論的なアプローチと同時にできることを示して

おり、半導体薄膜に関する強力な評価法を宮崎大学で開発し新しい技術を確立できる

ことを示していた。 

 

2．半導体量子構造デバイスについてこれまで得られている知見とその工学的重要性 

 

2.1 量子井戸と状態密度 

 最近、ヘテロ構造を用いた半導体デバイスが種々提案され、注目を集めているが、

その中でも量子井戸デバイスは最も有望であるものの 1つである。半導体の厚さを電

子の量子力学的波長程度まで薄くすると、本来その結晶が持つバルクとしての性質で

は見られない量子効果が現れる。いま、井戸層の幅 L を非常に小さくしたとする。井

戸層内の電子はその幅方向への運動が制限され、その結果、離散化エネルギー準位が

形成される。量子井戸の深さが無限大の場合、量子井戸内サブバンドのエネルギー準

位Enは、1次元のシュレーディンガー方程式を解くことにより次のように与えられる。 
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 ここで、m＊は電子またはホールの有効質量、n は量子数である。現実には井戸の深

さは有限なので、形成される離散化準位は式(1)とは異なったものになる。しかし、式

(1)より離散化準位のエネルギーEn は井戸層の幅 L が減少するとともに、伝導帯の底

または価電子帯の頂上から上昇し、その値は、L
2に反比例すること、および有効質量
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に反比例することが分かる。 

このように量子井戸内の電子およびホールは、積層方向である z 方向に閉じ込めら

れるが、一方、井戸層と障壁層の界面に平行な面内（x，y方向）に関しては自由電子

と同様に振舞うから、価電子帯から伝導帯への光学的な遷移エネルギー

 yxopt kknE ,, は、 

   22
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で表すことができる。ここで、Eenと Ehnはそれぞれ電子とホールの離散化準位のエネ

ルギー値である。実際には、バルクの k=0におけるホールの縮退が、量子サイズ効果

によってヘビーホールサブバンド hhnとライトホールサブバンド lhnに解けている。し

たがって、量子井戸のバンド端は、n=1、 0 yx kk における電子とヘビーホールレ

ベル間のエネルギー差となり、バルクの場合の値 Eg よりも 11 hhe EE  だけ高エネルギ

ー側にシフトする。このような電子状態における状態密度は 2 次元平面で計算され、

2次元的な状態密度 )(E は、単位面積あたり次式で表される。 
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ここで、 )(x はステップ関数を表す。 

 したがって、量子井戸構造の状態密度は理想状態では、図 2-1に示すように階段状

の分布となる。この階段状の状態密度の発生が量子井戸の最も大きな特徴である。こ

のような状態密度を反映して、バンド端より高エネルギーの光に対して、吸収スペク

トルもまた階段状となる。バンドギャップの狭い材料を広い材料によって挟み込むダ

ブルへテロ構造において、その挟まれる材料の膜厚を 20nm 以下にすることにより、

ポテンシャル障壁に閉じ込められた電子は量子化され、エネルギー準位が離散化する。

従って、量子井戸を形成することによって、半導体におけるキャリアの閉じ込め効果

が高くなる上に、バンド間遷移でなく離散化準位間でエネルギー遷移が起こるために、

必要とする発光波長を持つ LEDおよび LD を作成することが可能となる。 
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図 2-1 量子井戸構造の状態密度 
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通常、ヘテロ接合に用いる半導体材料はその基板に格子整合するように選ばれる。

これはバルク結晶など膜厚の厚いものにおいては、内部応力が弾性限界を超えてミス

フィット転移が発生し、デバイスへの適用が困難になるためである。井戸層の格子定

数が障壁層のそれよりも大きい場合は圧縮歪み、小さい場合は引張歪みを受ける。し

かし、膜厚が薄い場合においてはいずれの場合も井戸層の厚さが臨界膜厚以下に抑え

られているので、ミスフィット転移は発生しない。従って薄い活性層を用いる場合に

おいては格子整合の制約を逃れ、大きな格子不整合を持つ材料を用いてデバイスを作

製する事が可能になる。これにより、材料選択の余地が著しく広がることになる。ま

た格子不整合が生じることによって、格子変形によりその歪みは弾性的に緩和され、

その歪みによる圧力効果で、成長層のバンドギャップは大きな影響を受けるが、この

歪みによるバンド構造の変化も有効に使うことができる。本研究の試料

GaInNAs/SQW もこの格子歪みを含む薄膜構造を持つものである。 

 

2.2 ヘテロ構造を持つ量子井戸 

化合物半導体では、格子定数と禁制帯幅を設計（制御）できる混晶との組み合わせ

を用いて、容易にヘテロ構造を形成することができる。異種の半導体の接合では、一

方のバンド構造が他方のバンド構造のどこに対応するか、たとえば価電子帯の上端を

基準に考えると、互いの価電子帯の上端が相対的にどのようなエネルギー差をもって

接合部でつながるかが重要になる。ヘテロ接合界面においては、禁制帯幅の不連続Eg

とともに伝導帯、価電子帯にバンドの不連続Ec、Ev が生じ、この大きさがデバイ

スを構成する上で重要になる。このヘテロ接合によって、キャリア閉じ込め、キャリ

ア分離、そしてキャリア加速等の作用がもたらされ、様々なデバイスに応用されてい

る。 

 

2.3 量子井戸内部の励起子 

 光励起によって生成される電子は、伝導帯まで励起されずに価電子帯に残したホー

ルとクーロン力で結ばれた励起子状態で安定する。この励起子の結合エネルギーはい

わば孤立した水素原子と同様の量子化エネルギー準位を持ち、励起子が再結合して発

光が起こる。励起子の結合エネルギーを EB とすると、放出される光のエネルギーh

はバンド間遷移によるものよりも励起子の結合エネルギーEBの分だけ小さくなる。す

なわち、 

BVC EEEh                  (4) 

EC、EVはそれぞれ伝導帯の底、価電子帯の頂上のエネルギーである。一般に半導体バ

ルク結晶中では、励起子の結合エネルギーは室温の熱エネルギーに比べて小さく、励

起子状態は室温では安定に存在できない。これに比べて量子井戸では、励起子の結合

エネルギーはあとで述べるようにバルクの数倍になると考えられ、室温においても明

瞭な励起子吸収ピークを観測することができる。そのため量子井戸においては、励起

子の存在は非常に重要となる[10]。 

 

2.2 圧電素子光熱分光の開発経過と評価実験手法としての特徴 

 

2.2.1 輻射再結合と非輻射再結合 

 半導体結晶に、そのバンドギャップよりもエネルギーの高い変調光を照射すると、

価電子帯の電子が伝導帯に励起され光吸収が起こる。この電子は更に熱平衡状態に戻
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ろうとして、基底状態（価電子帯）に遷移して再結合が起こる。この再結合過程には、

バンドギャップに相当するエネルギーを光として放出する場合と、まわりの格子にフ

ォノンを放射し、熱として放出する場合とがある。前者の場合を輻射再結合(radiative 

recombination)、後者の場合を非輻射再結合(non-radiative recombination)という。輻射再

結合により放出される光は光検出器によって検出され、この方法はフォトルミネッセ

ンス(PL)としてよく用いられる。一方、非輻射再結合はサンプル内に熱を発生する。

この熱は、熱波、および弾性波としてサンプル内を伝搬すが、これらはマイクロフォ

ンや圧電素子を使って検出が可能である。我々の研究手法として特徴的な、圧電素子

光熱分光法は圧電素子を使った実験手法であるが、これまで開発された手法に比べて

格段の特徴を持っている。ここでは、その概要を示す。 

 

2.2.2 旧来の光音響分光法 

 物質が光を吸収すると温度が上昇し膨張する。従って、断続光を当てると膨張収縮

が繰り返し起こり、それが周りの雰囲気中で音波を発生する。試料に照射する光の波

長を変化させながら発生する信号(音波)を検出して、吸収スペクトルを求めそれを解

析することにより物質の性質を明らかにする分析法が、光音響分光法(photoacoustic 

spectrocopy：PAS)と呼ばれているものである。この方法は従来の光吸収法などに比べ

て次の利点を持っている[11]。 

1）試料表面の状態に捕らわれない。すなわち、散乱光は問題にならないので、鏡

面研磨の必要がない。 

2）感度が高い。光吸収法などでは入射量と透過量の差から吸収量を求めるので、

よく透過する物質ほど誤差が大きくなる。PAS は光吸収があって初めて信号が

得られる方法(零位法)であるので感度が高い。 

3）非輻射過程の研究に有力である。発光素子材料の効率、劣化等に重要な影響を

与える非輻射過程の研究に有効である。 

 この方法では検出器にマイクロフォンを用いる方法と、圧電素子を用いる方法があ

る。前者については、その解析に熱伝導方程式を解くだけで良い事から、試料と検出

器の色々な幾何学的配置について計算が行われている[11]。従って、実験結果につい

てはその解釈が比較的容易である。一方、もう一つの圧電素子を用いる手法の場合、

熱拡散方程式と同時に熱弾性方程式を解くことが必要になり、理論解析が容易ではな

い。 

 

2.2.3 圧電素子光熱分光法 

 前節で述べたように、光音響信号の検出方法の一つとして気体マイクロフォンが用

いられるが、この方法では試料と検出器の間に気体が存在する構造となってしまう。

このため、試料の振動に基づいて音響波を検出する際、音響伝搬上不整合が生じ、音

響波の大部分は試料と気体の境界面で減衰してしまいごくわずかな音響波しかマイ

クロフォンに到達しない。そのため試料の吸収係数が小さくなったり、変調周波数が

大きくなったりするとこの方法では信号が検出困難になる。 

 これに対し圧電素子光熱分光法(Piezoelectric Photothermal Spectrocopy：PPTS)は、検

出器となる圧電素子(Piezoelectric Transducer；PZT)(チタン酸ジルコン酸鉛)を試料に直

接接着させることから、試料自体の熱や振動を直接検出することができる。また気体

マイクロフォン法よりも周波数帯域幅が広く、広範囲の温度および圧力下における使

用が可能であるという利点を持つ。PPTS の理論は Jackson と Amerによって提唱され

た圧電素子光音響分光法(Piezoelectric Photoacoustic Spectrocopy：PPAS)の理論が基とな
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っている[12]。そこでここでは PPAS の基本的な理論について概略を説明する。 

 図 2-3にこのモデルの基本的な概念を示す。サンプルに光が照射されると照射され

た部分の温度が上昇しその部分の膨張を引き起こす。吸収が弱い場合、中央の照射部

分の膨張はサンプルの両表面の一様な膨張を引き起こす[図 2-3(a)]。これに対し吸収

が強い場合には、照射部分で発生した熱はサンプル内で空間的に減衰する[図2-3(b)]。

その結果サンプルの前面(照射面)は背面に対して大きく膨張し、サンプルのたわみが

生じる。このたわみによってサンプル背面は圧縮されこれを PZT などの変換器によっ

て検出する。 
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図 2-3 Jackson－Amerモデル[12] 

 

我々の PPTS 測定法における PPT 信号生成過程は、圧電素子の場合に対応した

Jackson－Amerモデルに依って記述される次のようなものである。 

1. 周期的断続光の試料への浸入(光反射効果)及び電子の光吸収 

2. 電子の非輻射再結合遷移による熱の発生 

3. 試料中の周期的熱波あるいは歪波の伝播 

4. 圧電素子による熱波あるいは歪波の検出 

 圧電素子によって検出された歪波は測定可能な電圧に変換され、PPT信号として検

出される。GaAsにおける測定の場合、バンドギャップ付近で吸収係数が数 cm－1から

10
4
 cm－1のオーダーへ急激に変化する。そのため全ての入射光が試料表面のごく薄い

層で吸収される。しかしながら、このモデルでは光の吸収量と吸収による発熱量が変

わらないという仮定のもとで計算されている。実際の半導体では再結合に関与する準

位によって非発光再結合の割合は大きく変化するため、吸収量＝発熱量という仮定が

成立しない。つまり Jacson と Amerのモデルから予測される PPT信号の飽和領域にお

いても、電子の非発光再結合の割合の変化によって PPT信号が変化することが期待さ



 (16) 

れる。そこで、この表面再結合効果や、キャリアの拡散を含めた理論的解析を行う必

要性が生じる。 

 御子柴らは Jackson－Amerモデルを拡張してこれら表面再結合効果や、キャリアの

拡散の効果を計算導入することに成功した[13]。図 2-4にその過剰キャリアの緩和過

程の概略図を示す(以後キャリア再結合モデルと呼ぶ)。過剰キャリアはサンプルのバ

ンドギャップより大きなエネルギーを持つフォトンによって励起される。これらのキ

ャリアは結晶格子への放射エネルギーETにより 10－
12

s（10ps）の間に伝導帯の底に緩

和される。その後キャリアはサンプル内を拡散し、その結果エネルギーEnrを放出し

て非輻射再結合する。 

 

Eg
①Optical

    absorption (Ep)

②Interband relaxation (ET)

③Diffusion of carriers

④Non-radiative

    recombination (Enr)

C.B.

V.B.

electron

hole

 
図 2-4 キャリア拡散モデル[13] 

 

2.2.4 この研究で用いる PPTS 実験手法の特色 

半導体ヘテロ接合薄膜を用いた LD（レーザーダイオード）や LED（発光ダイオー

ド）の高輝度化の要求が最近急速に高まっている。この様なデバイスにおいては、ナ

ノメートル以下に達する超薄膜を用いることが重要であることがわかってきた。そこ

で、この発光効率を測定するための重要な実験手法として光吸収スペクトルの測定が

あるが、その膜の薄さのため事実上測定が不可能であった。例えば 10nm の試料で光

吸収係数が 10
5
cm

-1 である場合 99.9%の光は透過してしまい、精度良くスペクトルを

測定することが困難である。これに変わる方法としてフォトルミネセンス(PL)法や、

フォトリフレクタンス(PR)法があるが、何れも吸収の閥値はわかるものの、スペクト

ルの形状、即ち電子状態密度はわからなかった。（概念を図 2-5に示す。） 

そこで、我々が開発発展させてきた PPTS 法を用いて、膜厚が極めて小さい半導体

構造の光吸収スペクトルを測定できる。PPTS は電子遷移を非輻射電子再結合の観点

から評価する全く新しい実験手法である。この手法を用いる事で我々は既に、

GaInNAs 構造 LED で 10nm の超薄膜に対して予備実験を行い、量子力学の教科書で

しか見られないような光吸収スペクトルを測定することに成功した。このような超薄

膜でスペクトルを測定できたのは世界で初めてであり、極めて有効な実験手法を見い

だす事が出来た。そこで、低温実験などを通じて、励起子構造の解明を行い、量子構

造の電子状態密度を調べることが可能となる。更に、一般的なナノ構造についてもそ

の適用範囲を広げる事が出来る。 
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PPTS

各種スペクトル

e2-h2 遷移

e1-h1 遷移

PL

PR

光吸収

光子エネルギー(eV)

 
図 2-5 他の測定法との相違点と PPTSの特徴 

 

半導体中の非輻射電子再結合の評価法は、その定量化や理論的モデルの複雑さか

ら未だ実用に耐える水準は至っていないとされていた。我々は世界に先駆けて、シ

リコンやガリウム砒素バルク半導体ウェーハに新実験手法 PPTS 法を応用して、格

子欠陥電子準位などを調べた。薄膜に関しても既に GaAs基板上に育成した GaAlAs

や GaInAs 薄膜中の電子遷移を調べ、欠陥準位に起因する PPTS 信号が、膜と基板

の界面電場によって大きく変調されその強度も数十倍に増大するという新事実を

見いだし、理論的、定量的な議論を進めている。この実験研究の中で更に、超薄膜

量子デバイスの光吸収スペクトルを精度良く測定できることを発見した。この現象

は我々が初めて明らかにしたもので、本計画の実施によりナノ構造、特に超薄膜の

光学的性質が明らかにされるばかりでなく、非輻射電子遷移の実験的研究が大きく

進展する。 

 

2.2-5 GaInNAs のバンド構造の特徴 

GaInNAs は GaInAs に窒素（Ｎ）を混入して生成されるが、窒素の混入割合を制御

することにより、レーザーの発振波長を調整できるほか、高温環境下でも安定的に動

作するレーザーを実現できる利点がある。高温下での安定動作は光通信システムの低

コスト化に寄与することが期待できる。また従来の通信用(1.3μm 帯)半導体レーザー

が高価な InP 基板上に形成されていたのに対し、GaInNAs は大口径化が可能で InP 基

板よりも安価な GaAs 基板上に作成できることから、半導体レーザー単体のコスト低

減も可能になると思われる。 

量子井戸は、キャリアを閉じ込めるためにタイプ II(井戸層の価電子帯および伝導帯

がともに障壁層のバンドギャップ内にある状態)のバンド構成が重要となる。図 2-6は、

GaInAs および GaNAs のバンド構成の概略図を示している。GaInAs 内の In の量を増

加させる、すなわち圧縮性歪みを増大させると伝導帯が下がり価電子帯は上昇する。

一方、GaNAs 内の N の量を増やす、すなわち伸張性歪みを増加させると、伝導帯、

価電子帯ともに下がる。伝導帯は価電子帯に比べて下降の割合が大きいので、Nの量

を増やすとバンドギャップは小さくなる。 

GaInNAs は GaInAs に Nを混入させることにより得られるので、伝導帯と価電子帯

はそれぞれ図において A から B、Dから E に動くと考えられる。GaInNAs と GaAsが

格子整合していると、伝導帯および価電子帯はそれぞれ C、Fに位置し、GaInNAs と
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GaAs の価電子帯が同じエネルギー準位となる。そのため GaInNAs を GaAs と混合さ

せてタイプ IIのバンド構成を得るためには、GaInNAs に圧縮性の歪みが加わらなけれ

ばならない。そこで GaInNAs 層の膜厚を、格子不整合による転位が生じる臨界膜厚

よりも小さくする必要があることが Kondow 等によって示された[2]。Kondow等の実

験結果も含め、窒素原子のバンド構造に及ぼす影響については、詳しい Review が

Buyanova等によってなされている[15]。 

GaInAsGaNAs

A

B

C

D
E

F

Conduction Band

Valence Band

Compressive

Strain

Tensile

Strain

Energy

 
図 2-6 GaInAsと GaNAsのバンド構成[2] 

 

3 実験方法 

 

3.1 実験装置 

 図 3-1 に PPTS 実験装置系の概略図を示す。光源としてハロゲンランプを使用し、

機械的チョッパーによって周期的断続光とした。そして、回折格子分光器を通して任

意の波長を取り出し、クライオスタット内に設置されたサンプルに照射した。サンプ

ル内で発生した熱や歪みを検出するため、サンプルの照射面と逆側に圧電素子 PZT

を銀ペーストによって取り付けた。PZTにより得られた PPT信号は、ロックインアン

プを経てパーソナルコンピュータで処理した。また観測された PPT信号から光源や光

学系の波長特性を取り除くために、サーモパイルを用いてブランクデータを測定した。 

Halogen

Lamp
Monochromator

Motor

Digital Lock-

in Amplifier

Personal

Computer

I/O Port

Sample PZT

PPT SignalGP-IB

Cryostat

Choppe

r
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図 3-1 PPTS の実験装置構成およびクライオスタット内の試料配置図 

 

分光器の特性や、実験装置の測定計については表 3-1 及び 3-2 に纏めた。また信号

処理系には、パーソナルコンピュータを使用し全ての駆動用ソフトウェアは Visual C

言語を用いて開発した。 

 

表 3-1 CT-50C 型分光器の仕様 

焦点距離 500 mm 

明るさ f 8.5 

グレーティング 有効面：84×84、1200 本/mm 

分解法 2 nm 

スリット 

幅：0～5 mm、最小目盛：  

高さ：1～20 mm、V型しぼりで可

変 

波長精度 ±0.1 nm 

フィルター 390～1200 nm 

波長駆動装置 パルスモーター機構内蔵 

 

表 3-2 実験に使用した装置類 

ハロゲンランプ JASCO SO-H300 

チョッパー NF  5584A 

回折格子分光器 JASCO CT-50C  

圧電素子 PZT（Tokin NPM） 

サーモパイル MITSUBISHI MIR-100Q 

クライオスタット Oxford Optistat DN-Ⅴ 

ロックインアンプ EG＆G 5210 

  

 

 

3.2 本研究で用いた試料について 

 本研究のサンプルである GaInNAs/GaAs 単一量子井戸は、SS-MBE法によって GaAs

基板上に高品質なものを作成した[2,14]。サンプルは Ga0.65In0.35N0.005As0.995層の膜厚が

10、7、5、3 nm の 4種を用意した。図 3-2にサンプルスペックの概略図を示す。GaInNAs

層は n-GaAsから成るバッファ層(膜厚 0.3～0.5 m)を介して基板上に作成され、その

上にやはり n-GaAs から成るキャップ層(膜厚 0.15 m)をかぶせた構造となっている。

本研究に用いた GaInNAs 試料は基板 n-GaAs 上に buffer 層、活性層 GaInNAs、cap 層

をMBE法によってそれぞれ成長させたものであり、作ってそのままのものを as-grown

試料、740℃で 30秒間 anneal したものを RTA（rapid thermal annealed）試料と呼ぶ。 

GaAs基盤は水平ブリッジマン法により成長させた。PPTS 実験用の試料はウエーハか

ら約 0.5cm×0.5cm 角の大きさに切り出したものを使用した。 
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図 3-2 試料構造[15] 

 

3.3 検出器、試料の幾何的配置と測定方法 

サンプルと PZT の配置方法については、(a)PZT をキャップ層側に取り付け、基板

側に光を照射する場合と、逆に(b)PZTを基板側に取り付け、キャップ層側に光を照射

する場合とが考えられる[16]。便宜上、(a)の配置を front detection scheme、(b)の配置

を rear detection scheme と呼ぶことにする(図 3-3)。この 2つの配置に関してはその相

違点について既に比較実験を行っており、front detection scheme では GaInNAs のスペ

クトルがはっきりと観測されたのに対し、rear detection scheme では信号強度が非常に

小さくなってしまった。これは基板である GaAs の熱拡散長が膜厚よりも短いことに

起因しており、GaInNAs の信号が PZT で検出できないためである。よって本実験で

は front detection scheme を採用した。 

 

 

GaInNAs layer
PZT

s-side s-sidec-sidec-side

incident

beam
incident

beam

（a）front detection scheme （b）rear detection scheme

 
図 3-3 サンプル－PZT検出器の取り付け幾何学的配置[16] 

 

4．実験結果 

 

 室温において測定した as-grown、厚さ 10nm 試料の代表的 PPT スペクトルを図 4-1

に示す[16]。実線、波線はそれぞれ、front、rear配置で測定されたものである。0.98eV

と、1.10eVから始まる plateauと 1.28eV当たりの広いピークが観測された。この plateau

GaAs 

Substrate 

n-GaAs cap 

n-GaAs buffer 

GaInNAs:  
10nm 

0.15m 

0.3-0.5

m 
350m 
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は二次元電子系の状態密度を反映している。試料側から測定光を照射した rear配置の

スペクトルには 1.3eV のピークのみが観測され、plateauに対応する信号は見られてい

ない。この 1.28 或いは 1.33eV 付近に観測されたピークは基盤 GaAs による PPT 信号

であるものと考えられる。 
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x15

As Grown sample 

300K
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図 4-1 測定配置の違いによる PPT スペクトル[16] 

 

図 4-1には、RTA（rapid thermal annealing）に依って PPTスペクトルがどの様に変

化するのかを示したものである。RTAにより、スペクトル全体がブルーシフトして居

り、更に、スペクトル構造がよりはっきり見えてきている。特に、1.01eV 付近に鋭い

スパイクが観測された。 

 

Rear detection 

 scheme 

Front detection 

 scheme 
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図 4-2 厚さ 10nm の試料の PPTスペクトル（as-grownと RTA）[16] 

 

試料厚さを変化させた場合の PPTS スペクトルの変化を図 4-3 に示す[17]。理論計

算から予測される通り、各膜厚において階段状のスペクトルが得られた。量子井戸の

特徴である、階段状の 2 次元状態密度の形状を反映していることが読み取れる。膜厚

10 nm のサンプルに注目すると、0.98 eV、1.10 eV 付近においてそれぞれ PPT信号が

急激に上昇しており、直上でピークが観測された。また、更に高エネルギー側になる

と、1.28 eV付近にもブロードなピークが観測された。この 1.26 eV付近より高エネル

ギー側のスペクトルには、GaAs基板の影響が現れている。 

スペクトルの膜厚依存性に着目すると、膜厚 10 nm のサンプルと同様 GaAs の信号

と思われる高エネルギー側を除き、膜厚減少に伴うスペクトルのブルーシフトが観測

された。各サンプルの GaInNAsによるものと思われるピークは、膜厚 7 nmでは 1.03、

1.15 eV、5 nm では 1.09、1.20 eV、3 nm では 1.17 eV付近にそれぞれ観測された。 
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図 4-3 室温における PPTスペクトルの膜厚依存性[17] 

 

このスペクトルから励起子による信号と階段状のステップ関数で表される離散化

準位の信号が合成されていることがわかる。最も低エネルギー側に見られるピークは、

第一離散化準位の励起子による信号（n=1）であり、その直後に見られるフラット部

分が第一離散化準位の信号（e1-to-hh1）であるものと考えられる。この点については

考察の節で更に詳しく議論する。さらに最も高エネルギー側では、基板に用いられて

いる基盤 GaAs の光吸収による信号の立ち上がりが見られ、その後急激な信号の落ち

込みが見られる。 

 

5．考察 

 

5.1 スペクトルの形状と膜厚依存性について 

ここでは、状態密度の形状が最も顕著に現れている膜厚 10 nm のサンプルに注目し

て解析を進めていく。このサンプルのスペクトルでは、0.98、1.10、1.28 eV 付近にそ

れぞれピークが観測された。ただ、約 1.26 eV以上の高エネルギー側は、そのスペク

トルの形状に GaAs基板が大きく影響を与えているものと考えられる。 

 PPT スペクトルの膜厚依存性に着目すると、GaAs 基板による信号である高エネル

ギー側を除き、膜厚が減少するにつれてスペクトルがブルーシフトしていることが分

かる。井戸の幅が減少するとその離散化準位のエネルギー値が増加するという量子井

戸の性質を考えると容易に理解できる。 

 

5.2 ピークの解析 

 膜厚 10 nm のサンプルにおいて、最もエネルギーの低い 0.98 eV 付近に観測された

ピークは、伝導帯、および価電子帯それぞれの第一離散化準位間の遷移であると考え

られる。既に示したように、価電子帯の hh1（有効質量の大きい正孔）は lh1（有効質

量の小さい正孔）よりも光吸収に伴うエネルギー変化が小さいので、この遷移は伝導

帯の e1から重い有効質量を持つ価電子帯 hh1への遷移(e1-to-hh1)であると考えられる。

1.10 eV 付近に観測された 2 番目のピークに関しては、第二離散化準位間の遷移

e2-to-hh2 もしくは、軽い正孔バンドによる第一離散化準位間遷移 e1-to-lh1 の二通り

の解釈が可能である。 

 同様に膜厚 7、5、3 nm 試料のスペクトルにおいて、それぞれ 1.03、1.09、1.17 eV

付近に観測された 1番目のピークは e1-to-hh1 であると考えられる。しかし、膜厚 7 nm

の場合 1.15 eV、5 nm の場合 1.20 eV 付近に観測された 2 番目のピークは、やはり

e2-to-hh2、あるいは e1-to-hl1の可能性が考えられ断定することができない。膜厚 3 nm

のサンプルに至っては、GaInNAs の信号であると考えられる信号は 1.17 eV 付近に観

測された e1-to-hh1 のピークのみであり、それ以上のエネルギーにおいてはピークが

観測されなかった。この結果は、膜厚を 5 nm から 3 nm まで減少させることで、量子

井戸の離散化準位のエネルギー値が増加して e1-to-hh1 以外の準位は全て、井戸のポ

テンシャル深さより大きくなり、有効な井戸が形成されなくなることを意味している。

これ以降では各サンプルの e1-to-hh1のピークに焦点を絞り議論する。 

 

5.3 励起子の結合エネルギーの膜厚依存性 

 測定された各スペクトルには、階段状の 2 次元状態密度を反映した形の他に、

e1-to-hh1に重なって鋭いピークが観測されている。このピークは、室温励起子の励起
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とそれに伴う再結合によるものであると考えられ、ピークの位置は既に述べたように、

第一離散化準位よりも励起子の結合エネルギーEB の分だけ小さい所に出現している

ことになる。そこで、この励起子再結合によるピーク位置(n=1)と e1-to-hh1、および

その差となる EB を明確にするため、スペクトル分離を行った。測定したスペクトル

分布のフィッティングを行うには、ガウス関数 (Gaussian)とローレンツ関数

(Lorentzian)の畳み込み積分で表されるフォークト関数(Voigt function)を用いなければ

ならない。しかしフォークト関数は積分関数を含んでおり、このままでは実際のスペ

クトルの信号解析が困難である。そこで今回は励起子による PPTスペクトルのフィッ

ティングに疑フォークト関数(Quasi-Voigt function)を用いた。この式を次に示す。 
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この疑フォークト関数は、第一項がローレンツ関数であり、第二項がガウス関数を示

している。はローレンツとガウスの比率、 KH は反値幅を表わす。 

 膜厚 5 nm のサンプルの、1.10 eV付近のピークを図 5-1に示す[17]。またフィッテ

ィングにより得られた、各サンプルの n=1、e1-to-hh1 のピーク位置、および EBの値

も表 5-1に示す。この結果より、膜厚減少に伴い EBは増加していることが分かる。 

 この結果を、D次元における EBを与える式 
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        (6) 

と比較すると、傾向が同じであることが分かる。ここで、Eg はバンドギャップ、R*

は有効リュードベリ定数、n は自然数（励起子準位に関する主量子数）である。すな

わち式(6)によると、膜厚の減少によって井戸層が 2 次元に近づくと、励起子は Eg(こ

こでは e1-to-hh1 に関する励起子)に対してより結合エネルギーの大きい位置に準位を

作り、EBが大きくなる。実験結果の傾向はこの理論と一致した。 
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図 5-1 膜厚 5 nm のサンプルの励起子によるピーク[17] 

 

表 5-1 各サンプルの n=1、e1-to-hh1、および EB 

膜厚 (nm) n=1  (eV) e1-to-hh1 (eV) EB (meV) 

3 1.156 1.178 22 

5 1.080 1.094 14 

7 1.031 1.043 12 

10 0.973 0.980 7 

 

 

5.4 離散化準位の膜厚依存性 

 無限深さ量子井戸中の電子エネルギーに関する計算は通常の教科書に見ることが

出来る。しかしながら、障壁層の高さを無限と仮定しているため実験結果をうまく説

明することは出来ない。この有限の深さを考慮に入れた議論を Schiff が行っている。

[18]。そこでは、Schrodinger 方程式が解析的に解けなくなるために、図を使っての解

析方を示している。重要な事は、この理論でも未だ井戸内外の有効質量の相違につい

ては議論出来ていないことである。この議論に関しては、更に詳しいテキストを参照

しなければならない[10]。上に述べたピーク分離によって計算された各離散準位の計

算には、当然有効質量の違いや、バンドオフセットを考慮すべきであろう。しかしな

がら、膜厚減少に伴い量子化されたエネルギー準位がその 2乗に反比例して上昇する

という一般的な傾向は、第一近似として我々の実験結果にも適応できると考えられる。

すなわち井戸の深さが無限大である場合、膜厚を Lとすると 
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L

LE
hhtoe

                 (6) 

となる。フィッティングにより算出された、各膜厚の e1-to-hh1 をプロットしたもの

を図 5-2に示す。実験は一つの曲線に良く乗っているように思われるが、(6)式とフィ

ットさせることは出来なかった。(6)式は、膜厚の薄い所では、実験データよりも大き

くなる事を示しており、離散化準位は膜圧の小さいところでは(6)式に従わないことが

判った。 
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この原因として 2つの要素が考えられる。一つは波動関数が量子井戸の外側にもし

み出していることの影響である。波動関数の障壁層への透過は、井戸外におけるキャ

リアの存在確率が 0でないことを意味するため、もし井戸外にキャリアがあった場合

これらの再結合の影響を考えると、信号として現れる離散化準位が理論に従わなくな

ると思われる。もう一つは、膜厚を小さくすることにより井戸の離散化準位のエネル

ギー値が障壁層のバンドギャップ近傍まで増加し、これにより井戸外へ漏れるキャリ

アが生じている可能性である。但し後者の場合は励起子吸収の強度や半値幅には影響

を与えるが、結合エネルギーまで影響を与えるとは考えにくい。詳しい考察は現在行

っている所である。 
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図 5-2 e1-to-hh1の膜厚依存性[17] 

 

既に実験結果の所で述べたように、このスペクトルは励起子による信号と離散化準

位による信号が合成されているため、離散化準位の正確なスペクトル信号を得るため

には励起子による信号を取り除く必要がある。本研究においては励起子に対して疑フ

ォークト関数でフィッティングを行い、実験値から差し引くことで、励起子による信

号と離散化準位による信号を分離した。 

 

5.5 離散化準位の温度依存性 

励起子ピークの現れるエネルギーが温度と共にどの様に変化するのかを示したの

が図 5-3である[19]。一般にバンドギャップの温度依存性は Varshni の経験式で良く現

される。Varshni equation とは、各半導体材料により固有の温度より低い領域において

は T
2に比例し、高ければ T に比例するというバンドギャップの温度依存性を数式で

表わすもので、PL など様々な実験におけるピークシフトの温度依存性なども数式に

より表すことが出来るための一つの指標として、バンドギャップの変化のみならず幅

広く使用されているものである。Varshni equation の数式を次に示す。 

   TTEEg 2

0  

0E は温度が 0Kのときのバンドギャップの値、および は定数である。 
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図 5-3 PPTスペクトルの温度依存性[19] 

 

Varshni equation のフィッティング結果は既に報告したが[19]、その結果を図として

図 5-4に示す。また、実験値と文献値それぞれのパラメータの値を表 5-2に示す。PL

データとはGaInNAsの組成比が異なっているのでNを含んでいないGaInAsのパラメ

ータも共に示す。Varshini の式で実験結果をフィティングして得られたパラメータが、

全ての試料に対してほぼ同じ値を持っているため、このピークを形成しているものが

励起子であることが確かめられた。 
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図 5-4 膜厚 10nm 試料の Varshni の式による fitting 

 

Experimental result    (K) 

Ga0.65In0.35N0.005As0.995 5.8×10
-4

 382 

Reference    (K) 

Ga0.65In0.35N0.01As0.99 5.5×10
-4

 384 

Ga0.65In0.35As 6.0×10
-4

 376 

表 5-2 Varshni equation の結果および文献値との比較 
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次に図 5-3 から求められた PPT 信号強度の温度依存性について議論を行う。図 5-4

はそれらの結果を纏めたものである。e1-to-hh1 に対する第二離散化準位(e2-to-hh2)の

強度比が温度変化によって大きく変化している。この原因としては、次のようなこと

が考えられる[19]。 
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図 5-4 PPT信号強度の温度依存性[19] 

 

e2-to-hh2のエネルギーの光が入射するとe1-to-hh1およびe2-to-hh2の励起が起こる。

e1 および e2 に閉じ込められた電子はそれぞれ hh1、hh2 の正孔と再結合する。通常、

e1-to-hh1と e2-to-hh2の強度は低温になるにつれ共に減少していくと考えられるので、

この遷移のみでは実験結果のように e1-to-hh1 に対する e2-to-hh2の強度比が温度によ

って変化することは考えにくい。e1-to-hh1、e2-to-hh2はバンド間で電子のやりとりを

行う遷移であるので、温度変化によるバンドギャップの変化の影響を受ける。しかし、

同じ価電子帯内で電子のやりとりを行うサブバンド間遷移であれば、禁制帯領域を電

子が通過するわけではないので、温度変化の影響を受けにくい。 

したがって、e1-to-hh1 の励起しか起こらない領域では当然サブバンド間遷移が起こ

らないので、得られる信号は減少する。しかし e2-to-hh2 の励起が起こる領域では、

サブバンド間遷移が起こるようになるので、図 5-4のような強度比の変化が起きてい

ることの説明が出来る。詳細については現在議論を行っている。 

 

6．結論 

 

 本研究において、PPTS を用いて膜厚の異なる GaInNAs/GaAs SQW の非輻射遷移過

程を測定することに成功した。膜厚を 10～3 nm まで変化させた GaInNAs/GaAs SQW

の PPTスペクトルの解析を行った結果、PPTスペクトルは量子井戸の特徴である階段

状の 2次元状態密度を反映した形となっており、その吸収が始まるエネルギーが膜厚

減少に伴いブルーシフトしていることが判った。この結果は、膜厚減少に伴い井戸の

離散化準位が上昇するという量子井戸の理論と一致している。測定された各スペクト

ルは励起子再結合による信号と離散化準位の信号とが合成されたものになっており、

その分離を行った結果、膜厚 10、7、5、3 nm のサンプルにおける励起子の結合エネ
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ルギーをそれぞれ 7、12、14、22 meVと算出した。この膜厚減少に伴う結合エネルギ

ーの増加は、理論と同じ傾向を示した。また、第一離散化準位のピークの膜厚依存性

について解析を行った結果、膜厚減少に伴いブルーシフトの割合が無限量子井戸の理

論とずれてくることが分かった。この理由としては、波動関数の井戸外へのしみ出し

などが考えられる。以上の結果から PPTS が量子井戸を形成するような極めて薄いサ

ンプルに対しても非常に有効な評価法であることが明確になった。また、PPTスペク

トルの膜厚依存性に関しては量子井戸の理論と一致する傾向を確認できた。しかし定

量的には無限量子井戸の理論との差異が生じ、井戸の有限深さや、井戸内外の有効質

量の違いを考慮する必要がある事が示された。 

 

以上の結果から PPTS は、量子井戸を形成するような極めて薄い試料においても非

常に有効な評価法である事が明らかになった。更に、本研究と同時に進行してきた(1)

透明導電性薄膜 ZnO の酸素欠陥に関して得られた知見や、(2)薄膜太陽電池材料

CuInSe2 の陽子線照射効果を明確に分離できたことなど考慮して、今後この PPTS 実

験手法を用いて、他の超薄膜半導体構造や量子ドットへも研究を応用し、重要な物性

的評価を行うことが出来るものと確信した。 
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