
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成２５年 ６月 ７日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：  

GaInNAs に代表される III-N-V 半導体は、半導体レーザ等の次世代半導体デバイスの基盤
材料としての大きな可能性を内在している。熱処理(アニール)は III-N-V 化合物半導体の光学
特性改善に欠かせない技術として定着しているが、未だにその結晶に与える影響については未
解明な部分が多い。本研究では、放射光施設を利用して、X 線吸収微細構造（XAFS）測定及び
硬 X線光電子分光(HXPES)の測定を行い、アニールが引き起こす III-N-V 半導体中の原子緩和に
ついて研究をおこなった。 
 
研究成果の概要（英文）：  

III-N-V semiconductors, such as GaInNAs, are material systems of interest 
showing prospects for the next generation optical devices such as laser diodes. Due to the 
requirement of low growth temperature, the as-grown samples of III-N-V semiconductors 
are known to contain a quantity of defects within the crystal. Post growth annealing is then 
a vital technique for its application to devices. However, the phenomena induced by 
annealing within the material system are still well not understood. We here employ 
large-scale synchrotron radiation facilities for the further investigation. X-ray absorption 
fine structure (XAFS) is a strong tool for the analysis of local atomic structure of materials. 
High-resolution hard X-ray photoelectron spectroscopy (HXPES) with the larger escape 
depth of photoelectrons as deep as several-tens nm facilitates non-destructive studies of 
bulk materials, nanoscale buried layers. Comparing the electrical status and bond 
configuration obtained by those, we analyze the annealing effect on the atomic relaxation of 
GaInNAs material system. 
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１．研究開始当初の背景 
近年の IT 社会の爆発的発展により、情報

伝送の急速な高速化および大容量化が求め

られている。ユビキタス社会を実現するため

に端末の無線化が進行しているが、その裏側

で光通信が高速・大容量伝送を支えており、

光通信が今以上に重要な役割を果たすこと

に異論はない。 

研究代表者は、現在光通信用半導体レーザ

のブレークスルー材料と考えられている

GaInNAs（ガリウム・インジウム・窒素・ひ

素＝ゲイナスと略称）という新しい半導体材

料を提案・創造した。GaNAs や GaInNAs 等の

III-N-V 半導体は従来の III-V 族混晶半導体

の物性の枠を打破できるので、素子設計に極

めて大きな自由度を与える。研究代表者の先

導的業績により、III-N-V 半導体の研究は世

界中で進展し、現在半導体研究の一分野とな

っている。研究代表者の GaInNAs 関連の論文

引用数は合わせて 1700 件を越えている。 

III-N-V 半導体の独特な物性は窒素原子

の添加による。窒素原子の原子半径は他の

III, V 元素と比べて著しく小さい。その為、

窒素原子は近接する原子の位置を変化させ

て極局所的な歪を引き起こす。（原子サイズ

での組成変調や原子位置の変動は、ショート

レンジオーダリングとか原子緩和とか呼ば

れる。本研究では、以下、原子緩和と呼ぶ。）

しかしながら、III-N-V 半導体の原子緩和に

関する実験的な研究は少なく、未解明のまま

残っている。 

熱力学的に不/準安定な III-N-V 半導体の

結晶成長は、相分離を抑制するため一般に低

温で行われる。結晶の高品質化のためには、

成長後の熱処理（アニール）が有効である。

GaInNAs においては、このアニール時にバン

ドギャップが増大し、短波長化（ブルーシフ

ト）する奇妙な現象が発生する。 

この原因解明は、長波長帯半導体レーザの

材料であるGaInNAsにとって非常に重要であ

る。図１に示すN原子周りのIII族原子の配置

の変化を原因とする説があり、単純で明解な

ため比較的広く受け入れられている。結晶成

長時にはN原子は4個のGa、つまり、0個のIn

と結合すするが、アニール時には拡散で移動

してきた3個のInと結合する。この原子配置

の変化によりバンドギャップがブルーシフ

トする。しかし、III-N-V半導体の原子緩和

に関する実験的な知見は不完全であり、最終

結論を得るには至ってはいない。                 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 窒素周りの原子配置 
 
２．研究の目的 

本研究では、GaInNAs 結晶のアニール時
のバンドギャップのブルーシフトの原因
を明らかにすることを最終目的とし、未だ
解明されていないIII-N-V半導体の原子緩
和を実験的に調べることを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 

本研究は、従来に報告の無い、Ga-K

端近傍のX線吸収微細構造（XAFS）スペ

クトルを測定することで、アニールが

原子配列に与える影響について考察す

ることを軸に展開する。XAFS法は、固体

中のボンドの長さや結合角等を直接的に測

定できる数少ない実験方法である。しかし、

測定対象の元素の含有率（組成）が小さい

場合には、一般に測定が困難であり、測定

方法に特別な工夫やノウハウが必要である。

本研究では、この測定分野で第１人者であ

る江村修一が研究分担する。江村達は、

GaN:Cr結晶中で組成が僅か1%のCr元素の

XAFS測定に成功している。 

GaInNAsの場合、N組成が数％で上記

GaN:Crの場合と同程度であるが、悪いこと

に軽元素であるN元素はX線の吸収率が非常

に小さくN元素のXAFS測定は不可能である。

そのため、N元素が結合するGa元素もしくは

In元素のXAFS測定を行い、Ga-Nボンドある

いはIn-Nボンドを調べなければならない。

現在までに報告されているGaInNAsのXAFS

測定は全てIn元素について行われたもので

ある。GaInNAs中におけるIn-Nボンドの数は

非常に少ないので、良好な測定を行うこと

が困難である。GaInNAs結晶中でのGa-Nボン

ド数は、混晶組成にも依存するが、In-Nボ

ンドより１桁程度多く、より正確なXAFS測

定が期待できる。しかし、GaInNAs結晶は

GaAsウエハ上にエピ成長されるので、Ga元

素のXAFS測定では、GaInNAs層からの情報は

GaAs基板ウエハの情報に埋もれてしまい観

測できない。そこで本研究では、エピタ

キシャルリフトオフ手法を用いて特殊



 

 

試料を準備することで、GaAs基板の情報

を含まない、GaInNAs Ga-K端のXAFS測定

を試みる。 

 
 
４．研究成果 
（１）エピタキシャルリフトオフ 

エピタキシャルリフトオフ(Epitaxial 

Lift-Off : ELO) 法とは、AlAs とその他のAl 

を含まないGaAs 系材料との間のフッ酸に対

するエッチングの選択性を利用し、AlAs 層の

上に成長させた層を剥離させる手法である。

本研究では、GaAs 基板からGaInNAs 成長層を

剥離し、純粋な成長層のみの情報抽出を試み

た。具体的には， 

1. 成長表面にワックスを塗布する 

2. 40 %HF に一日つけた状態で置いておく。

その後取り出し、純水、アセトン、エタ

ノールの順に洗浄する。 

3. 板状のBN の上にワックスを塗布した面

を下に置き、ホットプレートで120 ◦C に

加熱する。 

4. ワックスが充分溶けたのを確認した後充

分冷まし、ワックスが固まった後に基板

側を剥がす。 

ワックス、BN ともにGa-K 吸収端近傍に吸

収が現れない材料であるので、XAFS 測定には

影響がない。 

図２はELOしたGaAsについて、光学顕微鏡

を用いて剥離表面を観察した様子である。表

面は数mm 四方にわたり平坦性を保っている。

放射光のスポット径は1 mm2程度以下なので、

十分といえる。所々ひび割れ(クラック) が見

られるが、これは塗布したワックスの塗りむ

らによって成長層がBN 板上でたわみ、それに

よって起きたものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

図２ ELOしたGaAs薄膜の光学顕微鏡像 

 

この試料に透過法でGa-K 吸収端EXAFS 測

定をおこなった。図３(a) および(b) に得ら

れた吸収スペクトルと抽出したEXAFS 振動を

示す。吸収スペクトルは横軸が入射X 線のエ

ネルギー、縦軸が吸収係数を示している。

EXAFS 振動は、波数k を横軸とし縦軸は吸

収スペクトルからバックグラウンドを差し

引き、その値にk の3 乗で重み付けした結

果を示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ 吸収スペクトル(a)と抽出した

EXAFS 振動(b) 

 

図４は、得られたEXAFS 振動をkmin = 
2.5 ～ kmax = 16 の範囲でフーリエ変換す

る事で得られたGa 原子周りの動径分布関

数を示している。横軸はGa 原子からの距離

(ただし位相シフトを含む)、縦軸はフーリ

エ変換強度を示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ Ga 原子周りの動径分布関数 

 

得られたGa 原子周りの動径分布関数か

ら、第一近接As 原子に由来するピークにつ

いて、カーブフィッティングによりGa-As 

ボンド長を求めた。フィッティングにより

得られた動径は2.46 Åで、文献値のGa-As 



 

 

ボンド長2.464Åと一致している。この結果か

ら、リフトオフした試料で問題なくXAFS 測定

を行うことができることがわかった。 

次に、蛍光法でEXAFS 測定を行った。Ga-As 

ボンド長は2.46Åと求まり、蛍光法において

もELO 試料のGa-K 吸収端XAFS 測定は正確に

行われていることがわかった。 

 

（２）GaInNAsのXAFS測定 

以上により、ELO 試料によるGa-K 吸収端

XAFS 測定は可能であるとわかった。そこで次

に、GaInNAs 試料のELO およびGa-K 吸収端

EXAFS 測定を行った。EXAFS 測定を行うには、

透過法では数μm、蛍光法では数十から100 nm 

程度の比較的厚膜のGaInNAs を成長させなけ

ればならない。 

良質なGaInNAs層を厚く成長させることは、

一般に困難である。今回の測定では、GaInNAs

を200 nmの薄膜として、蛍光法でXAFSの測定

を行った。GaInNAsの組成は、GaAs基板に格子

整合させるために、Inを6％、Nを2.5％とした。 

また、アニールの影響を調べるために、試

料を半分に分割して一方を結晶成長チャンバ

ー内でAs 雰囲気中で600 ℃ で30 分間アニ

ールを行った。 

図５に、Ga 原子周りの動径分布関数を示

す。黒い曲線がアニール前、赤い曲線がアニ

ール後のデータである。主ピークは、Ga-As

結合に起因するものである。残念ながら期待

したGa-N結合に起因するピークは、窒素の低

い感度により、観測できなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５ Ga 原子周りの動径分布関数 

黒線：アニール前のGaInNAs、 

赤線：アニール後のGaInNAs 

 

アニールによるGa-As結合長の変化は観測

されなかったが、アニール後に第一近接の

As に対応するピークの強度が増加してい

るのがわかる。動径分布関数の強度は配位

数に対応するので、Ga-As 結合量の増加が

アニールによって起きているといえる。ア

ニール前の試料に対して、データのカーブ

フィッティングにより求めた配位数は3.90

であった。Ga 原子周りにAs が3.90/4 つま

り97.5 %存在することになる．これはN 組

成2.5 %とよく一致する。つまり、N原子は

ランダムに存在しAsと結合していると言え

る。アニール後の試料に対する配位数は、

3.95 となり、Ga 原子周りのAs は98.75 %

に増加している。その分Ga-N 結合が、約半

分減少したと考えることができる。しかし、

本測定はノイズの影響も大きく、 定量的な

議論をすることは危険でもある。 

 上記の議論を補完するために、In 原子周

りの動径分布関数を調べた。しかしながら、

上記の試料ではIn組成が小さくて、良好な

測定ができなかった。そこで、In組成の大

きなGaInNAa試料を用意した。伸長歪の

GaNAs(膜厚14nm、N組成0.8％)と圧縮歪の

GaInNAs(膜厚7nm、In組成36％、N組成4.5％)

を相互に積層した超格子構造である。図６

に、In 原子周りの動径分布関数を示す。黒

い曲線がアニール前、赤い曲線がアニール

後のデータである。主ピークは、In-As結合

に起因するものである。In-N結合に起因す

るピークは、観測できなかった。同図より、

アニールによりIn-As結合が減少している

ことが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６ In 原子周りの動径分布関数 

黒線：アニール前のGaInNAs、 

赤線：アニール後のGaInNAs 
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図５と図６の結果は、アニールの効果が反

対方向に作用していることを示しており、測

定の実験誤差ではないことが分かる。アニー

ルにより、Ga-As 結合が増加し、In-As 結合

が減少した。つまり、Ga-N 結合が減少し、In-N

結合が増加したと言える。この結果は、従来

から言われていた説と一致するものである

が、実験的に確認できた点は評価できると言

える。尚、図１で示した窒素周りの原子配置

において、特定の In の配位数が優勢的に形

成されると言う傾向は見られなかった。この

点を詳細に議論するには、今回の実験結果で

は測定誤差が十分ではないと思われる。 
 

（３）X 線光電子分光測定 

試料表面にX 線を照射すると、原子の内殻

電子が励起されて試料表面からは光電子が放

出 さ れ る 。  X 線 光 電 子 分 光 (X-ray 

photoemission spectroscopy：XPS)とは、放

出された光電子の運動エネルギーを検出する

ことにより、試料表面に存在する元素の同

定・化学結合状態分析を行う手法である。一

般に、試料表面の分析に向いているが、光源

のX 線を放射光等で得られる硬X 線とするこ

とで、試料内部の元素に対しても分析できる。 

本研究のでは、前節の測定で用いた

GaNaAs/GaInNAs 超 格 子 を 試 料 と し て 、

Spring-8の硬X 線を用いてXPS測定を行った。 

図７には、Inの3d軌道のスペクトルを示す。

先ず、In元素からの信号が観測されており、

これは試料内部にあるGaInNAs層中のIn元素

から信号であり、予想通りに試料内部を測定

出来ていることがわかる。また、同図より、

アニールにより、Inの内殻電子の束縛エネル

ギーが小さくなることがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７ Inの3d軌道のXPSスペクトル 

黒線：アニール前、赤線：アニール後 

 図８は、アニール後の各元素の軌道の主

なXPS スペクトルのピーク位置の変化をグ

ラフ化したものである。In 軌道に関連する

ピークのピーク位置が他の元素のものに比

べて大きく低エネルギー側に移動している

ことが分かる．これはIn 原子の束縛（結合）

エネルギーが，アニール後他の元素と比べ

て大きく減少していることを示している。

これは、In 原子周辺のN 原子密度が増大す

ることにより、電荷密度が増大するためと

考えられる。上述のXAFS測定の原子緩和結

果と整合している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図８ アニール後の各元素の軌道の主な

XPS スペクトルのピーク位置の変化 
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