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研究成果の概要（和文）：　本研究では光通信帯光源が利用可能なテラヘルツ波発生検出用光伝導アンテナの実
現を最終目的とした。研究代表者が独自に着眼している低温成長ビスマス（Bi）系III-V族半導体混晶の超格子
構造の実現に向け、当該研究期間においては、分子線エピタキシャル（MBE）成長法による250℃以下の低温成長
InGaAsと低温成長GaAsBiのMBE成長条件とその結晶性、点欠陥の種類などの種々の基礎物性のベースを明らかに
することができた。

研究成果の概要（英文）：　The aim of this study is the realization of photoconductive antennas which
 can be activated by ultrashort-pulse fiber lasers of 1.5 μm wavelengths. As one of the candidate 
materials, this study focuses on the low-temperature-grown dilute bismide III-V compound 
semiconductors including their superlattice structures. During the research period, molecular beam 
epitaxial growth of III-V compound semiconductors such as InGaAs and GaAsBi below 250oC was carried 
out. Crystalline qualities of these compounds were investigated, and some types of point defects 
introduced into their crystals and other fundamental properties of these compounds were revealed.

研究分野： 結晶工学、応用物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　Bi系III-V族半導体のMBE成長中の点欠陥形成メカニズムやそれら点欠陥とBi原子との複合欠陥の結晶内での配
置は、当該半導体においてはほとんど未解明である。これらを材料科学や結晶工学の観点から明らかにしつつ、
従来は排除される方向にあった結晶欠陥を生かしながら当該半導体の低温成長領域を新たに開拓し、新規テラヘ
ルツデバイスを実現しようという点に本研究の新しさやオリジナリティがある。本研究成果は、その基礎となる
最初の知見やデータであり、今後の低温成長Bi系III-V族半導体の物性解明や結晶成長条件の探索の方向性を定
めたものと学術的に位置付けることができる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 現在、空港での保安検査や病院での生体検査、薬品工場での不純物の検出といった様々な場面
で、安く、早く、かつ大量にセンシングを行う技術の実現が求められている。このセンシング技
術の一つとして注目されているのが、テラヘルツ時間領域分光法(THz-TDS)である。THz-TDS
では THz パルス波を測定対象とする試料に照射し、試料を透過した後の THz 波を時間分解計
測し、それをフーリエ変換することで波形の周波数ごとの位相と振幅を得ることができる。この
位相と振幅の情報から試料の誘電率や屈折率の周波数依存性を得ることができるため、試料の
化学的な性質等を明らかにすることができる。 

THz-TDS に用いられる代表的な THz 波発生検出素子の一つが光伝導アンテナ(PCA) で、
PCA 用半導体には短キャリア寿命、高抵抗、高移動度という 3 つの物性が要求される。従来、
これらの物性をもつ半導体として低温成長 GaAs が用いられ、その PCA の光源には GaAs の禁
制帯幅に合わせて Ti:サファイヤレーザ (波長：0.8 μm 帯) が使われてきた。この光源を、光通
信 (1.5 μm) 帯に波長をもつ比較的安価で小型のファイバーレーザに置き換えることが可能な
PCA を開発することができれば、大幅に省スペースかつ低価格な THz-TDS システムを実現す
ることができる。この実現を最終目標とし、研究代表者は、当該 PCA 用新材料として 1.5 μm 帯
に禁制帯幅を有するビスマス（Bi）系 III-V 族半導体に着眼している。当該半導体の点欠陥を制
御しながら前述の 3 つの特性が得られるよう、特に Bi 系 III-V 族半導体超格子に焦点を当て、
本目的を達成することとした。 
 
２．研究の目的 
本研究では、光通信帯光源が利用可能なテラヘルツ波発生検出用光伝導アンテナ（PCA）の実

現というデバイス開発を最終目的とし、Bi 系 III-V 族半導体の分子線エピタキシャル（MBE）
成長法による低温成長を行い、それを超格子構造とすることで PCA に必須の高抵抗・高移動度・
短キャリア寿命という 3 つの物性を得ることを材料の視点からの目的とした。低温成長 InGaAs
や低温成長 GaAsBi がどのような結晶欠陥を結晶内に有するかを明らかにし、MBE 成長条件と
それら結晶欠陥の種類との相関を得ること、上記の 3 つの物性に与える影響を明らかにするこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 

MBE 法を用い、Bi 系 III-V 族半導体の最終的な材料の成長に向けて、三元混晶の InGaAs と
GaAsBi の MBE 成長と基礎物性の解明に取り組んだ。成長温度は 250℃以下の低温成長とし、
今後の PCA の製作に向けて意図的に結晶内に点欠陥が取り込まれるようにした。InGaAs, 
GaAsBi はそれぞれ InP(001)と GaAs(001) 基板上に成長した。物性評価には X 線回折（XRD）
法、透過型電子顕微鏡（TEM）、走査型電子顕微鏡（SEM）、ラザフォード後方散乱法（RBS）、
光吸収測定法、電子スピン共鳴（ESR）法を用いた。 
 
４．研究成果 
研究期間初年度前半は、GaAsBi の成長条件の探索を行うため、国内外の研究グループから報

告されている文献調査をまず行った。これにより低温成長の方向性を定めることを目的とした。
GaAsBi の MBE 成長時におけるフラックス比、成長温度を丹念にグラフ化したところ、成長温
度を下げるほど As 分子線量を 300℃以上の成長温度時よりも減らさなければならないことが判
明した (図 1)。これは、本研究期間内の後半に、Bi の融点が 271.3℃であることと関連があるの
ではないかと気付くことに繋がった。300℃よりも低温の成長温度領域においては、Bi 原子の成
長時の表面マイグレーションと、Ga と As 両原子の原子数比の制御が重要であることを示すこ
とができた。よって今後は、Bi 系 III-V 族半導体の低温成長時の表面状態を詳しく観察すると
いう新たな研究内容を見出すことができた。この得ら
れた知見に基づき、実際に MBE 成長を行った結果、
InGaAs の低温成長と比較しながら以下のような結果
となった。 

InGaAs, GaAsBiいずれの場合も、基板温度が180℃
の場合には、InP(001)と GaAs(001)基板直上にそれぞ
れアモルファスとして堆積した。一方基板温度が
250℃の場合には単結晶が成長した。単結晶の成長時
には、いずれの場合も XRD パターンにおいて、回折
ピークには干渉フリンジが確認できた。250℃という
低温成長であっても、電子面間隔が均一かつ基板との
界面が平坦な InGaAs や GaAsBi が得られることが明
らかになった。低温成長 GaAsBi においては、MBE 成
長時に適用したAs/Ga分子線量比を成長表面に供給さ
れる As/Ga 原子数比に換算して考察した結果、供給原
子数比が 1 未満では Bi が薄膜内で表面偏析し、1 より

図 1: GaAs1-xBix の MBE 成長にお
ける成長温度とV/III比の相関関係. 



大きい場合には Bi が均一に取り込まれることを、
RBS 測定を用いて明らかにすることができた。表面
偏析が起きた際には、試料の表面 SEM 観察と SEM
付属のエネルギー分散型 X 線分析装置から、試料表
面に Ga ドロップレットが形成されていることも確
認した (図 2)。成長表面に供給される As の原子数が
Ga に対して十分でない場合、250℃以下の低温成長
であっても Bi 原子は GaAs 結晶内に取り込まれるこ
とはなく、図 1 に示したように成長温度の低下に伴
って V/III 比を低減させることは重要ではあるが、成
長表面における供給原子数 V/III 比>1 は維持しなけ
ればならないことが明らかになった。図 3 に、基板温
度を 180℃、As/Ga 供給原子数比>1 とした場合の
GaAs1-xBix 薄膜の RBS スペクトルを一例として示
す。GaAs1-xBix薄膜を成長した GaAs(001) 基板に対
して Random 測定と Aligned 測定を行ったところ、
Bi 原子由来と Ga と As 原子由来の RBS シグナルの
強度が全く同一となった。これは、基板温度 180℃で
は GaAsBi はアモルファスとして GaAs 基板上に堆
積すること、更に、As/Ga 供給原子数比>1 の条件下
では Bi がアモルファス GaAsBi 薄膜中に成長方向に
均一に取り込まれることを示している。この結果に
関しては、現在原著論文投稿中である。 
これら 250℃で低温成長した InGaAs と GaAsBi

の光吸収スペクトルに対し、関数のフィッティング
を行うことでバンド端の揺らぎの評価を行った。直
接遷移型半導体でバンドギャップが揺らいでいる場
合、この揺らぎの度合いの分布をガウス分布で表す
ことができると仮定すると、直接遷移型半導体の吸
収係数はガウス分布によって定義される確率密度関
数で表すことができ、次式で記述される[7]。 
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ここでσgは標準偏差、すなわちバンドギャップの揺らぎ具合を意味し、Eg,meanは揺らいだバン
ドギャップの平均を意味する。上式を低温成長その結果、低温成長 InGaAs と低温成長 GaAsBi
の光吸収スペクトルにフィッティングした結果、低温成長 InGaAs の σgが 23-100 meV であっ
たのに対し、低温成長 GaAsBi の σg は 250-320 meV であった。GaAsBi のバンド端の揺らぎは
InGaAs の場合の約 10 倍であることが示唆された。この揺らぎの原因として、GaAsBi 内の Bi
クラスターの存在やアンチサイト As, 格子間 Asおよび Ga 空孔やこれらの複合欠陥といった点
欠陥の存在およびそれらの欠陥が禁制帯内に形成する欠陥準位と GaAsBi の価電子帯頂上との
相互の影響が推測される。 
そのため、ESR 法を用いてアンチサイト型点欠陥（主にアンチサイト As）の検出に着手した

ところ、低温成長 GaAsBi 単結晶薄膜内のアンチサイト型 V 族元素の存在が示唆された。特に
そのシグナルが確認できた磁場の大きさから、現時点ではアンチサイト Bi ではなくアンチサイ
ト As が低温成長 GaAsBi のアンチサイト型点欠陥の主な種類であることが示唆された。今後は
膜厚を増加させた試料の測定を行うことでその欠陥種の解明を行う計画である。 
 TEM を用いては、240-250℃で成長したアンドープならびに Be ドープ InGaAs を 600℃で、
水素雰囲気中で熱処理を行い、断面を観察した。その結果、アンドープ InGaAs においては InP
基板と InGaAs 層との界面に僅かに As 凝集体の形成が確認できたが、層全体に渡って明瞭な
As 凝集体は確認できず、転位の周辺に As が凝集することもなかった。今後は MBE 成長時の
As 分子線量の調整が必要であることと、600℃より高温の MBE 装置内での熱処理を検討する
必要がある。さらに、180-250℃で成長・堆積した低温成長・アモルファス GaAsBi においては、
600℃での熱処理後に Bi が凝集体に変化し、アモルファス InGaAs の場合と異なりアモルファ
ス GaAsBi は単結晶 GaAsBi へと固相成長せず、Bi と GaAs が相分離した結晶薄膜が得られる
ことが判明した。現時点でこれは、低温成長による空孔型点欠陥（主に Ga 空孔）によると予想
している。今後は新たに、こうした空孔型点欠陥の密度や欠陥種の解明を行う必要があることが
明らかになった。点欠陥種の解明を行いながら、Bi 系 III-V 族半導体超格子のバンドアライメ
ントを決定できるように欠陥準位のエネルギーも明らかにする必要がある。 
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図 3: 180 ˚C で堆積したアモルファ
スGaAs1-xBixのRBSスペクトル[6]. 

図 2: As/Ga 原子数比を 1 未満として
180 ˚C で堆積した GaAs1-xBixの表面
SEM 観察結果. 
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