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研究成果の概要（和文）：本研究では、我々が有するSn系IV族混晶成長技術をさらに発展させて、一般的な熱平
衡状態では存在し得ない非平衡的な新奇超高Sn組成IV族混晶薄膜を創製し、その電子物性の解明・制御に基づい
て、新世代固体素子発展に資する工学基盤の構築を目指した。InPやGaSbなどの大格子定数基板の活用によって
Sn組成25～50%、膜厚10～100 nmのGeSnエピタキシャル層の形成を実証できた。また、フォトルミネッセンス法
によりGeSn/GeSiSn積層構造や多積層GeSnナノドット/SiO2構造などの光電変換特性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have developed the growth technology of Sn-based group-IV 
alloy thin films to create novel non-thermal-equilibrium ultra-high Sn-content group-IV alloys that 
cannot exist in natural thermal equilibrium conditions. We have demonstrated the formation of ultra 
high-Sn-content GeSn epitaxial layers with Sn contents of 25-50% and a thicknesses of 10-100 nm 
using InP and GaSb substrates those have lattice constants larger than Ge. In addition, 
photoluminescence measurements revealed the photoelectric conversion properties of GeSn/GeSiSn 
stacked structures and multilayered GeSn nanodots/SiO2 structures.

研究分野：半導体工学

キーワード： Ⅳ族半導体　エピタキシャル成長　エネルギーバンド　界面　ゲルマニウム錫　結晶成長　薄膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって、自然界には存在しない平衡固溶限界を数十倍超えて、デバイス応用にも期待できる実効的な膜
厚を有する超高Sn組成IV族混晶の創製が達成された。この新奇のIV族混晶は特異なエネルギーバンド構造、電
子・光電・熱電物性を有する可能性があり、またもし閃亜鉛鉱型のような規則系の結晶構造が優先的に形成され
る場合は、擬平衡的な安定性も有している可能性がある。今後、これらの特性がさらに解明されれば、新世代の
半導体集積エレクトロニクスにも貢献する波及的応用も期待される。

※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 

研究開始当初、ゲルマニウム錫（Ge1-xSnx）やシリコンゲルマニウム錫（Si1-x-yGexSny）などの

IV 族系混晶材料は、直接遷移化・エネルギーバンドギャップ狭小化・高キャリア移動度・低結

晶成長温度などの特長から、活発な研究が進められていた。Sn を含む IV 族混晶は本来、共晶系

材料であり、二元系熱平衡状態においては Ge や Si の母相中に、それぞれ 1%あるいは 0.1%の極

微量しか固溶しない。一方で、我々や他の研究から、Ge1-xSnx を薄膜化・ナノ構造化し、非平衡

的な状態を維持できる低温成長を行うことで、平衡固溶限界を超えて数%から 10％程度までの

Sn 高組成化混晶の形成が可能であることが見出されていた。このような Sn 系 IV 族混晶半導体

は次世代の電子・光電・熱電デバイス材料として大きな期待を受けている。近年、研究代表者ら

は、Ge1-xSnx や Si1-xSnx 混晶に対して、その結晶成長の基材となる基板格子定数や薄膜中のひず

みエネルギーの制御によって、従来の固溶限界を数十倍から数百倍超える 27～46%の過大な Sn

組成を持つ Ge1-xSnx あるいは Si1-xSnx 混晶の形成を実証していた。 

 

２．研究の目的 

本研究では、我々が有する Sn 系 IV 族混晶成長技術をさらに発展させて、一般的な熱平衡状

態では存在し得ない非平衡的な規則系あるいは不規則系の新奇超高 Sn 組成 IV 族混晶薄膜を創

製し、その電子物性の解明・制御に基づいて、新世代固体素子発展に資する工学基盤の構築を目

指した。Sn 組成が熱平衡固溶限界の数十倍の 25%を超えて 50%にまで達する超高 Sn 組成 Ge1-

xSnx 薄膜などの創製、およびその結晶・電子物性を解明し、次世代ナノエレクトロニクスの発展

に資する、新奇 IV 族混晶半導体薄膜の物質科学の深耕を図った。 

 

３．研究の方法 

分子線エピタキシー（MBE）法やスパッタリング法を用いて、超高真空中において Ge1-xSnx な

ど Sn 系 IV 族混晶の成膜を行った。基板には、Ge ウェハや Ge よりも大きな格子定数を持つ III-

V 族化合物半導体である InP や GaSb ウェハを用い、格子定数の大きな高 Sn 組成 Ge1-xSnx 層が

格子整合する形でエピタキシャル成長する可能性を探求した。ウェハを化学洗浄後、成膜装置に

導入し、高真空雰囲気下で 400℃以上、1 時間程度の熱処理を行い、清浄表面を形成した。表面

の清浄化は、反射高速電子線回折（RHEED）によって確認した。Sn 組成 25～50%の Ge1-xSnx 層

などを成長温度 50～200 ℃程度で、膜厚 10～200 nm 堆積した。 

作製した試料の結晶構造や表面状態を X 線回折（XRD）法、顕微ラマン散乱分光、原子間力

顕微鏡（AFM）、光学顕微鏡などで観察した。薄膜中の元素分布を二次イオン質量分析（SIMS）

により評価した。また、Ge1-xSnx 層の電気的特性を Hall 効果測定装置、光電特性をフォトルミネ

ッセンス（PL）法で評価した。 

 

４．研究成果 

本研究から得られた主要な成果を以下に記す。 

(1)大格子定数 InP 基板上における Sn 組成 25%の Ge1-xSnx エピタキシャル層形成 

大格子定数 InP(001)基板上において様々な条件で、Sn 組成 25%の Ge1-xSnx 混晶のエピタキシ

ャル成長を試みた。XRD2 次元逆格子空間マップ測定（XRD-2DRSM）の結果、膜厚 15 nm の薄

膜 Ge1-xSnx 層の 100℃の低温成長後、Sn 析出のない均一平坦な Sn 組成 25%の Ge1-xSnx エピタキ



シャル層の形成を実証した。また、膜厚が 100 nm まで増加するとともに、面内で局所・散発的

に Sn 析出が生じ、Sn 組成 10%程度の Ge1-xSnx 層領域が形成されることが XRD および顕微ラマ

ン分光測定から明らかになった（図 1 および図 2）。 

また、InP(001)基板上において、Sn 組成 25%の Ge1-xSnx 混晶のエピタキシャル成長について、

基板清浄化条件や成長温度が形成層の結晶性に及ぼす影響を調査した。顕微ラマン分光、透過電

子顕微鏡（TEM）/エネルギー分散型 X 線分光

（EDX）による詳細分析から、InP 層清浄化時

に形成される表面析出 In ドットが、低 Sn 組

成 Ge1-xSnx 領域の形成原因であることを見出

し、In ドット形成を抑止した清浄表面形成が

高 Sn 組成 Ge1-xSnxエピタキシャル層実現に有

効であることを示した。その結果、双晶形成や

積層欠陥のない高品質で均一な高 Sn 組成 Ge1-

xSnx 層の形成を実証できた（図 3）。 

 さらに、InP(001)基板上において、MBE に比

較して高速成長可能なスパッタリング法を用

いて、Sn 組成 25%の Ge1-xSnx 混晶のエピタキ

シャル成長を試みた。MBE 法より約 4 倍早い

堆積速度の成長により、Sn 析出を抑制した膜

厚 100 nm の高 Sn 組成 Ge1-xSnx 層のエピタキ

シャル成長を実証した。加えて、スパッタリン

グ法で成長した Sn 組成 25%の Ge1-xSnx層のキ

ャリア物性を Hall 効果測定により評価した。

MBE 法より高温の 170℃の成長でも、比較的

低い 1019 cm−3 台の正孔密度を有するエピタキ

シャル層を形成できることがわかった（図 4）。

正孔生成の起源となる空孔欠陥形成を高温成

長によって抑制できるためと推測される。 

 
 
 
図 1. 成長温度 70 ℃、膜厚

100nm の Ge1-xSnx/InP 試料の

XRD-2DRSM 測定結果。 

図 2. (a) Ge1-xSnx/InP 試料の光学顕微鏡像。(b) 同領域のラ

マン分光スペクトル。(c) 高 Sn 組成領域（Area II）および

(d) 低 Sn 組成領域（Area III）の顕微ラマン強度マップ。 

 
図 3. (a) Ge1-xSnx/InP 試料の断面 TEM 像。(b) 
InP 基板および Ge1-xSnx 層領域から得られた

制限視野透過電子線回折パターン。 

 
図 4. スパッタリング法および MBE 法で作

製した Ge1-xSnx/InP 試料から得られた Hall 正
孔濃度の成長温度依存性。 
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（2）大格子定数 GaSb 基板上への Sn 組成 50%の Ge1-xSnx エピタキシャル層形成 

大格子定数 GaSb(111)基板上への Sn 組成 52%

の Ge1-xSnx 層を試みた。最適な化学洗浄法を検

証後、MBE 法により、成長温度 70 ℃で膜厚 15 

nmのGe1-xSnx層の成長を行った。RHEED、XRD、

顕微ラマン散乱分光法による評価の結果、Sn 組

成 52%の Ge1-xSnx 層のエピタキシャル成長を示

唆する結果が得られた。また、XRD 逆格子空間

マッピングからは、急峻な界面形成を示唆する

膜厚フリンジも観測された。格子整合系の結晶

成長によって、平衡固溶限界の 50 倍前後に達

し、デバイス応用にも期待できる実用的な膜厚

を有する超高 Sn 組成 Ge1-xSnx 層のエピタキシ

ャル成長の可能性を実証できた。 

 

（3）Ge1-xSnx/Ge1-x-ySixSny ヘテロ構造の形成とその結晶・光電物性解明 

Ge1-xSnx/Ge1-x-ySixSny ヘテロ構造による多重量子井戸構造の形成とその結晶・光電物性を評価し

た。Sn 組成 8%の Ge1-xSnx 層を有する二重量子井戸構造のフォトルミネッセンス測定から、複数

の準位間遷移過程に対応すると推測される発光ピークを観測し、キャリア閉じ込めが効果的に

機能することを実証した。Ge1-xSnx/Ge1-x-ySixSny ヘテロ構造による多重量子井戸構造の形成とその

結晶・光電物性を評価した。Sn 組成 9%の Ge1-xSnx 層を有する二重量子井戸構造の PL 測定の詳

細評価から、伝導帯 Γ 点および L 点それぞれに起因する発光を観測できた。また、350℃以下の

適切な熱処理による量子構造試料の PL 特性の改善を実証できた。 

 

（4）絶縁膜上高 Sn 組成 Ge1-xSnx ナノ構造の形成と光電特性解明 

絶縁膜上への 30%以上の高 Sn 組成 Ge1-xSnx 層の堆積を試みた結果、設計 Sn 組成 40%におい

て、室温においても Ge1-xSnx 層の多結晶化が生じ、XRD 測定から 30%を超える高格子置換位置

Sn 組成を有する Ge1-xSnx 多結晶層の形成が明らかとなった。また、設計 Sn 組成 40%、膜厚 5nm

の極薄 Ge1-xSnx 層を 100 ℃で堆積した結果、顕微

ラマン散乱分光および AFM 測定から格子置換位

置 Sn 組成が 38%に達する粒径 15 nm 程度の Ge1-

xSnx ナノドット構造の形成を実証できた。 

絶縁膜上への 30%以上の高 Sn 組成 Ge1-xSnx 層

の堆積と SiO2 堆積の積層によって、Sn 組成 25%

を超える多積層 Ge1-xSnx ナノドット層を形成でき

ることを顕微ラマン散乱分光法などから実証し

た。さらに、これら多積層 Ge1-xSnx ナノドット試

料の PL 特性から、波長 2 μm、半値幅 0.7 μm の PL

発光を検出し、ナノドット化による PL 波長制御

を実証できた（図 6）。 

 
図 5. Ge1-xSnx/GaSb 試料の GaSb224 逆格子

点近傍の XRD-2DRSM 測定結果。 

 
図 6.  1、2、および 3 層の Ge1-xSnx ナノ

ドット/SiO2 積層した試料から得られた

室温 PL スペクトル。 
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