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研究成果の概要（和文）：申請者が提案したIQB理論を拡張させ、新規混晶系(II-VI)1-x(III-V)xの電子状態を
計算できる理論を開発した。具体的には(ZnO)1-x(InN)xを対象に電子状態の擬バンド構造の組成比依存性を求め
た。その結果は九大の板垣らによって得られている実験結果をある程度説明することができた。また、第一原理
計算を基に同混晶薄膜の初期成長機構を理論的に調べた。一方、X-band（9.6 GHz）とQ-band（34 GHz）のマイ
クロ波によるサイクロトロン共鳴法で、高温側までキャリア散乱時間を導出できること、高周波数のマイクロ波
を用いるとより高温まで観測ができることを確認した。

研究成果の概要（英文）：By extending the IQB theory proposed by the applicant, we have developed a 
theory that can calculate the electronic states of a novel mixed crystal system (II-VI) 1-x (III-V) 
x. Specifically, the composition ratio dependence of the pseudo-band structure in the electronic 
state was determined for (ZnO) 1-x (InN) x. The results could explain to some extent the 
experimental results obtained by Itagaki et al. of Kyushu University. In addition, the initial 
growth mechanism of the thin film was theoretically investigated based on the first-principles 
calculation. We have shown that the cyclotron resonance method using X-band (9.6 GHz) and Q-band (34
 GHz) microwaves can derive the carrier scattering time up to the high temperature side.  It was 
also confirmed that high-frequency microwaves can be used for observation up to higher temperatures.

研究分野：物性理論

キーワード： 化合物半導体　混晶　バンド構造制御　電子状態理論　キャリア　有効質量　サイクロトロン共鳴
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
III-V族などの化合物半導体は混晶化することで、電子状態を連続的に制御することが可能となる材料系であ
る。しかしながら混晶化による電子状態バンドの現れ方やキャリアの特性変化については未だに統一的な理解が
できていない。本研究では、波動関数の振幅を組成比に応じて統計的に変動させるInteracting Quasi-Band 
(IQB)理論を基に価電子帯と伝導帯の変容を統一した枠組みの中で解析した。種閃亜鉛鉱型およびウルツ鉱型混
晶の電子状態は3種のタイプに分類できることを示し、素子応用の際に要求される最適な物性値をもつ混晶半導
体材料を作り出すバンドエンジニアリングの指導原理の基礎が得られた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
III-V 族などの化合物半導体は混晶化することで、電⼦状態を連続的に制御することが可能とな
る材料系である。しかしながら混晶化による電⼦状態バンドの現れ⽅やキャリアの特性変化に
ついては統⼀的な理解がされておらず、素⼦応⽤の際に要求される最適な物性値をもつ混晶半
導体材料を作り出す（バンドエンジニアリングの）指導原理は 2017 年に⾄っても得られていな
い。 

理論⾯での最⼤のネックは Bloch の定理が使えないことにある。これまでに、乱雑な Potential
を平均化した仮想結晶近似（VCA）や Green 関数を⽤いて乱れによる散乱効果を取り込む解析
的⼿法（Coherent Potential 近似: CPA など）が提案されてきたが、現実の化合物半導体混晶へ
の適応は難しい。⼀⽅、第⼀原理計算は super cell に固執する限り質的進展は期待できない。こ
のように、乱れと遍歴性の競合の難問題に関する基礎研究は⻑らく停滞している。 

⼀⽅、実験⾯では不純物の少ない良質の混晶試料の作製が困難であったため、⾃由キャリア
の平均⾃由時間が短く、サイクロトロン共鳴などの測定は（実験装置の性能限度もあって）困難
であった。そのため、混晶半導体について、価電⼦帯と伝導帯それぞれのバンド構造の変化（キ
ャリアの有効質量、移動度、g値などの基本的物性値）についての系統的研究は⾏われていなか
った。 
  
２．研究の⽬的 
2014年、研究代表者の篠塚は、波動関数の振幅を組成⽐に応じて統計的に変動させる Interacting 
Quasi-Band (IQB)理論を考案した。価電⼦帯と伝導帯の変容を統⼀した枠組みの中で解析する
ことができ、種々の閃亜鉛鉱(ZB)型およびウルツ鉱(WZ)型混晶について sp3 tight binding model
を⽤いて２種のタイプに分類できることを⽰した。IQB 理論の主な特徴は、乱れの種類と強さ
を問わず任意の組成の混晶に適⽤でき、電⼦状態変化の全容が得られ、特にバンド端付近では良
い近似となっている。 

⼀⽅、実験⾯でも分担者の秋元は、レーザー光励起と X-band (9.5GHz)のマイクロ波を⽤い
たサイクロトロン共鳴(CR)装置を駆使して、⻑年懸案であったダイヤモンドのキャリアの有効
質量の正確な測定に成功した。また、亜酸化銅やシリコンにおいても、CRスペクトルの温度依
存性からキャリア散乱機構の解明や、ナノ秒時間分解 CR法による吸収収端近傍での光キャリア
の⽣成過程の研究から⾼純度半導体材料のバンド物性を直接決定できるようになった。さらに、
最近は混晶作製技術が進み、不純物や⽋陥の少ない intrinsic なポテンシャル乱れのみの効果が
顕在化するような良質の混晶試料作製が可能になってきた。 
本研究では、IQB model 理論を改良し、さらに拡張することによって、種々の化合物半導体

混晶について、バンドボーイングの現れ⽅（⼤きさと符号）など各電⼦バンドの混晶物性の構成
原⼦種依存性と組成⽐依存性を明らかにする。その理論予測を、光学的評価、および CR法によ
る実験結果と突き合わせ、混晶系のキャリアの物性と輸送特性を解明する。この研究により、理
論と実験の新しい切り⼝から混晶半導体物性研究を再開拓し、キャリアの物性と輸送特性の混
晶化による変容を解明し、エレクトロニクス応⽤への指導原理を作る。具体的には次の４つの課
題に取り組む。 

課題１）IQB model の⽋点の改良と拡張 
課題２）化合物混晶半導体物性の系統的予測 
課題３）試料の組成評価と光学特性 
課題４）CR法によるバンドパラメータ測定と⽐較 

 
３．研究の⽅法 
置換型混晶半導体の電⼦状態に対して IQB 理論を拡張する。課題１に関し、本研究の基礎
となっている IQB 理論の整合性の確保について取り組む。不合理な状態ギャップの出現の原因
と考えられる、基底関数系の冗⻑さ及び⾮直交性の回避について多⾓的に検討する。IQB 理論
の⽋点は電⼦状態バンド中に常に擬 gap が現れることである。本研究では、理論を⾃⼰無
撞着化する改良を⾏い、擬 gap の真偽を明らかにする。また課題２に関し、III-V 族混晶を
対象に第⼀原理計算によるパラメータ導出を⾏い、改良した IQB 理論を⽤いて電⼦状態の定
量的計算を⾏う。⼀⽅、課題３に関し、連携研究者からMBE法を⽤いて作製された各種 III-V族
混晶半導体試料の提供を求め、伝導パラメータを⾼分解能で取得することを⽬的とし、X-band



（9.6 GHz）とQ-band（34 GHz）のマイクロ波によりサイクロトロン共鳴測定を実施する。は
じめにシリコン結晶で確認し、その後、III-V 族化合物半導体に展開する（課題４）。 
以上、理論と実験の協⼒研究を実施し、得られた結果を互いにフィードバックし総合化す

ることで、混晶化による電⼦／光学物性の理解と制御について信頼できる定量的な基準指針
を提⽰する。 

 
４．研究成果 
理論⾯では、本研究の基礎となっている IQB 理論を拡張させ、II-VI 族と III-V 族を混ぜた新規
混晶系(II-VI)1-x(III-V)xの電⼦状態を計算することに成功した（課題２）。その際、電荷がユニッ
トセル内で統計的には中性となるように仮定し、計算上で必要となる transfer energyの irregular
なボンド（II-V や III-VI など）での値は補完式を仮定して⾒積もった。具体的な混晶半導体とし
て(ZnO)1-x(InN)xを対象に電⼦状態を計算し、電⼦状態の擬バンド構造の組成⽐依存性を求めた
（図１）。その結果は九⼤の板垣らによって得られている実験結果をある程度うまく説明するこ
とができた。特に ZnO-rich組成(x=0.9〜0.5)において⼤きなボーイングを⽰すことを明らかに
した(実験と⼀致)。また、価電⼦帯頂上のバンドはコヒーレント成⻑を取り⼊れた計算では縮退
が解け、VCA の計算に⽐べ⾼エネルギー側へシフトすることが分かった。以上の結果をアメリ
カのボストンで開かれた国際的会議 CSW2018で発表し、また JJAP誌に論⽂発表を⾏った。 

 
  
図 1 (ZnO)1-x(InN)x のバンド構造の組成依存性につい
ての計算結果と実験との⽐較。 
 
 
 
 

さらに(ZnO)1-x(InN)x混晶薄膜の初期成⻑機構に関し、第⼀原理計算を基に理論的に調べた。
いくつかの吸着パターンで ZnO基板上への原⼦吸着エネルギーを評価した。成⻑の最も好まし
い最初のステップは、In 原⼦がO極性 ZnO(0001) 基板の H3サイトに吸着すること（ただし
H3 はエピタキシャル成⻑に適したサイトではない）を明らかにした。また、吸着した In 原⼦
をトップ サイトに移動させる⾃⼰界⾯活性エネルギーも計算して⾒積もった。移動は H3 サイ
トの最も近い隣接サイトにO原⼦とN原⼦が同時に吸着することによって引き起こされること
を明らかにした。これらの初期プロセスは、(ZnO)1-x(InN)xのエピタキシャル成⻑を促進すると
結論付けられる。 
本研究期間を通じて、IQB 理論の⽋点である不可避的に出現するバンドギャップについて、

その適否や局在状態の真偽を判定する条件（課題１）を求めることに種々の⾓度から検討を⾏な
ったが、定性的に満⾜できる枠組みを得るまでには⾄らなかった。今後も引き続き取り組む予定
である。 

実験⾯では、まずは⾼純度シリコン結晶で X-band（9.6 GHz）とQ-band（34 GHz）のマ
イクロ波によるサイクロトロン共鳴法（図 2(a)）で、⾼温側までキャリア散乱時間を導出でき
ることを確認した。図２(b)(c)に⽰すように、同じ試料を⽤いて、⾼周波数のマイクロ波を⽤
いるとより⾼温まで観測ができることを確認した。その内容は第 58回電⼦スピンサイエンス
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学会で「Q-band ESR装置を⽤いた光キャリアのサイクロトロン共鳴」というタイトルで報告
した。 

 
図 2 (a) サイクロトロン共鳴の概念図、⾼純度シリコン結晶での各温度におけるサイク
ロトロン共鳴スペクトル(b) X-band (9.6 GHz)、(c) Q-band (34 GHz)。 
 
次いで、混晶結晶系に拡張するため、起点となる化合物半導体において実験を実施した。市販

の⾼純度 GaAs 結晶においては、励起波⻑を吸収端に制限し強度を⼗分弱めることで、図 3(a)
に⽰すようにキャリア密度が⾼い状態に表れるマグネトプラズマ共鳴-マグネトレジスタンスを
観測し、図 3(c)に⽰すシミュレーション結果とも良い⼀致を⽰したものの、図 3(b)に⽰す本来
期待するサイクロトロン共鳴スペクトルは調整可能な観測条件下では得られなかった。マグネ
トプラズマ共鳴-マグネトレジスタンス信号ではサイクロトロン共鳴信号と同じ物理量でしかし
キャリア密度だけを⾼くしてシミュレーションできるが、逆に(a)からは(b)を確定できるような
精度の⾼いパラメータの取得に⾄らなかった。 
他にも、市販の GaN、GaP 結晶で試したが、光キャリアの共鳴測定には⾄らず、局在状態か

らの発光が強く現れたことから、⾼密度なトラップの存在が⾃由キャリアの運動を阻害してい
るものと考えられる。X-bandでのサイクロトロン共鳴の回転半径は 100 nm 以下であることか
ら、不純物や⽋陥、転位などの散乱体の密度は 1×1018 cm-3以下であることが望まれるが、まだ
それが達成できていないということがネックになっている。 

 
 
図 3(a)⾼純度 GaAs 結晶のQ-band(34GHz)で測定したマグネトプラズマ共鳴スペクトルと 
(b)サイクロトロン共鳴信号および(c)マグネトプラズマ信号のシミュレーションスペクトル。 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
伝導パラメータを高分解能で取得することを目的とし、X-band（9.6 GHz）と Q-band（34 GHz）
のマイクロ波によりサイクロトロン共鳴（図 1(a)）測定を実施した。はじめにシリコン結晶で確
認し、その後、III-V族化合物半導体に展開した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
 
 
 
まずは高純度シリコン結晶で X-band（9.6 GHz）と Q-band（34 GHz）のマイクロ波により、

高温側までキャリア散乱時間を導出できることを確認した。図 1(b)(c)に示すように、同じ試
料を用いて、高周波数のマイクロ波を用いるとより高温まで観測ができることを確認した。そ
の内容は第 58回電子スピンサイエンス学会で「Q-band ESR装置を用いた光キャリアのサイク
ロトロン共鳴」というタイトルで報告した。 

 

 
次いで、混晶結晶系に拡張するため、起点となる化合物半導体において実験を実施した。市販の

 
図 1 (a) サイクロトロン共鳴の概念図、高純度シリコン結晶での各温度におけるサイク

ロトロン共鳴スペクトル(b) X-band (9.6 GHz)、(c) Q-band (34 GHz) 

(a) (c)
サイクロトロン共鳴

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

O
ffs

et
 C

R
 In

te
ns

iti
es

 (a
rb

. u
ni

t)

Magnetic Field (T)

lh e1
e2

hh

9 K

10 K

14 K

18 K

22 K

25 K

30 K

35 K

40 K

n=34 GHz

12 K

0.1 0.2

O
ffs

et
 C

R
 In

te
ns

iti
es

 (a
rb

. u
ni

t)

Magnetic Field (T)

9 K

10 K

12 K

14 K

18 K

22 K

lh e1 e2 hh

n=9.6 GHz

B//~40deg
from[100]
in(011)

(b)

高純度 GaAs結晶においては、励起波長を吸収端に制限し強度を十分弱めることで、図 2(a)に示
すようにキャリア密度が高い状態に表れるマグネトプラズマ共鳴-マグネトレジスタンスを観測
し、図 2(c)に示すシミュレーション結果とも良い一致を示したものの、図 2(b)に示す本来期待す
るサイクロトロン共鳴スペクトルは調整可能な観測条件下では得られなかった。マグネトプラ
ズマ共鳴-マグネトレジスタンス信号ではサイクロトロン共鳴信号と同じ物理量でしかしキャリ
ア密度だけを高くしてシミュレーションできるが、逆に(a)からは(b)を確定できるような精度の
高いパラメータの取得に至らなかった。 
 

 
他にも、市販の GaN、GaP結晶で試したが、光キャリアの共鳴測定には至らず、局在状態か

らの発光が強く現れたことから、高密度なトラップの存在が自由キャリアの運動を阻害してい
るものと考えられる。 

X-band でのサイクロトロン共鳴の回転半径は 100 nm 以下であることから、不純物や欠陥、
転位などの散乱体の密度は 1×1018 cm-3以下であることが望まれるが、まだそれが達成できてい
ないということがネックになっている。 
 

 
図 2(a)高純度 GaAs結晶の Q-band(34GHz)で測定したマグネトプラズマ共鳴スペクトルと(b)

サイクロトロン共鳴信号および(c)マグネトプラズマ信号のシミュレーションスペクトル 
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