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研究成果の概要（和文）：半導体半金属混晶GaAsBiを用いることで、発振波長が温度に依存しない光通信用半導体レー
ザの実現が期待される。分子線エピタキシャル法を用いて、高品質なGaAsBiを得た。Bi組成9.5%のGaAsBi薄膜から、室
温において通信波長帯である1.3μmで発光が得られた。GaAsBiレーザダイオード(LDs)を試作し，最大波長1045 nmでの
室温レーザ発振を実現し、その発振波長の温度係数が低減できることを世界で初めて実証した。

研究成果の概要（英文）：Molecular beam epitaxy (MBE) of GaAsBi and related alloys opens up a new path to 
exploit metastable alloys exhibiting a particular property such as luminescence with a 
temperature-insensitive wavelength. A surfactant-like effect of Bi atoms contributes an improvement in 
quality of GaAsBi under an extreme growth condition outside the conventional one for high-quality III-V 
semiconductors.
GaAsBi alloys with GaBi molar fractions up to 14.8% has been coherently grown on GaAs. GaAsBi emitted 
bright photoluminescence (PL) at a wavelength of 1.3 um without intensity degradation. The lasing 
emission of up to 1.2 and 1.05 um was demonstrated in photo- and electrically-pumped GaAsBi lasers, 
respectively at room temperature.

研究分野：半導体工学

キーワード： レーザダイオード　III-V族半導体　半金属　分子線エピタキシー　レーザ　結晶成長　ビスマス　局在
準位
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
Bi(V族元素)や InBiは半金属であり、GaBi
も理論的に半金属と予測されている。Biを数
パーセント含む GaAs1-xBix や In1-yGayAs1-x 

Bix、GaNyAs1-x-yBix などの希釈ビスマス系
III-V 族混晶（GaAs1-xBix 系混晶）は半導体
と半金属の混晶である。この混晶は、以下の
ような特長を持っている。 
 
(1) GaAs1-xBix 系混晶における禁制帯幅の温
度無依存化：半導体の禁制帯幅は温度上昇と
ともに減少する負の温度特性を示す。一方、
半金属の禁制帯幅は正の温度依存性を示す。
半導体と半金属の混晶を形成することで、禁
制帯幅を温度無依存化できる。 
 
(2) Biの大きなナローギャップ効果：Biを添
加することで、Nと同じように禁制帯幅が大
きく減少(ナローギャップ化)する。GaNxAs1-x

の場合は、N原子の準位と GaAsの伝導帯が
共鳴することで、GaAs1-xBix の場合は、Bi
原子の準位とGaAsの価電子帯が共鳴するこ
とで、大きくナローギャップ化すると説明さ
れる。 
 
(3) Biサーファクタント効果による高品位の
結晶成長：GaNxAs1-xや Ga1-xInxNyAs1-yの場
合、N の添加が結晶性を大きく劣化させる。
一方、Biは結晶成長の際にサーファクタント
効果があり、GaAs1-xBixなどの混晶を形成し
ても、N添加のときのような結晶性の劣化は
無い。 
 
(4) 毒性の無い元素 Bi： Bi は、周期律表で
同じ第６周期にあるHg、Tl、Pbや、他の V
族元素（Asや Sb）と異なり毒性が無い。Bi
化合物は、化粧品の添加物や整腸剤として用
いられている。ビスマスは安全な元素である。
禁制帯幅が温度無依存化する混晶として知
られるHgxCd1-xTeやHgxCd1-xSe、TlxGa1-xAs
とは対照的である。 
 
希釈ビスマス系 III-V 族半金属半導体混晶は、
京都工芸繊維大学名誉教授の尾江が NTT 在
職中の 1995 年に提唱し、有機金属気相成長
（MOCVD）法により GaAs1-xBixを創製した。
MOCVD法では、意図せぬ炭素混入など、デ
バイス化の際に多くの問題があったため、尾
江が本学に赴任後の 2001 年頃より、分子線
エピタキシー（MBE）法を手がけていた吉本
と、MBE法による GaAs1-xBix混晶の研究を
開始した。GaAs1-xBix、GaNyAs1-x-yBix や
In1-yGayAs1-xBix の創製とその物性の解明は、
吉本と尾江らが世界に先駆けて行ってきた。 
 
海外ではカナダ British Columbia大が 2003
年ごろにGaAs1-xBixの研究を開始した。2005
年秋に Boston で開催された Materials 
Research Society (MRS)秋大会で、吉本らが 
招待講演を行った頃から、希釈ビスマス系

III-V 族半金属半導体混晶が注目を集めるよ
うになり、2010 年以来、毎年「Bi を含む半
導体混晶国際ワークショップ」が開催される
ようになった。英国 Nottingham大、Surrey
大、Sheffield 大等、アイルランド Tyndall
研究所、ドイツMarburg大、米国 再生エネ
ルギー研(NREL)、Arizona州立大、Delaware
大、Michigan大、Wisconsin大、Duke大な
ど、海外の多くの研究機関で研究されている。 
 
国外の研究は、従来、物性的興味のレベルの
研究が中心であった。2010 年に当グループ
が世界初のレーザ発振を実現したことから、
デバイス品質の GaAs1-xBix 系混晶が製作可
能なことが明確になった。これにより、最近
では、レーザだけでなく、太陽電池や長波長
光センサなどへの応用の提案が多くなされ
ている。物性探求に加え、高品位化にむけた
研究が盛んである。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、半導体レーザにおいて、周
囲温度の変化に対する発振波長の安定化を
図ることにある。禁制帯幅の温度係数が小さ
くなるBi系 III-V族半導体半金属混晶を用い
ることで、半導体レーザの発振波長の温度係
数が低減できる。 
 
また、GaAsへの Bi混入によって、spin-orbit 
splitting energy が増大し、長波長帯発光デ
バイスで問題となっているオージェ再結合
の抑制も期待できる。これは、長波長帯発光
デバイスの高効率化につながる。 
 
本研究では、次項を研究目的とする。 
(1) 光通信波長帯で発光する高品質の高 Bi
含有 GaAs1-xBix を制御性良く得る方法を確
立し、 
(2) AlGaAsをクラッド層、GaAs1-xBixを活性
層とするヘテロ接合構造を製作し、電流注入
レーザ発振を実現する。この過程で、 
(3) 高品質の GaAs1-xBixを用いて、この材料
のもつ真の物性を探求し、半導体基礎物性の
分野への貢献を行う。 
 
３．研究の方法 
半導体レーザの実現には、GaAs1-xBixの高品
質化が必須である。現有のMBEシステムを
改良し、成長条件を確立する。さらに良好な
GaAs1-xBix/AlxGa1-xAs ヘテロ構造作製によ
るレーザしきい値の低減化に努め、電流注入
レーザ発振を目指す。 
 
さらに得られた高品質の GaAs1-xBix を用い
て、Bi が誘起する局在準位について調べる。
GaNxAs1-xなどの希釈窒素系 III-V 族半導体
混晶では、窒素が誘起する局在準位が、混晶
の物性に大きな影響を与えている。本研究で
は、GaAs1-xBixの局在準位について明確にす
る。 



４．研究成果 
(1) 高 Bi組成 GaAs1-xBixの成長と特性 
Bi系 III-V族半導体半金属混晶の成長におい
て、通常の III-V族半導体成長と異なるのが、
Bi 原子のサーファクタント効果である。Bi
原子はサーファクタント原子として働き、構
成原子の表面マイグレーションの促進に寄
与する。Biサーファクタント効果による表面
およびヘテロ界面の平坦化や発光強度の上
昇が報告されている。通常のサーファクタン
ト効果は、Bi原子が成長層に取り込まれない
高温成長下で得られる。MBE法による Bi系
III-V 族半導体半金属混晶 GaAs1-xBixの成長
では、Bi 原子を取り込むために、成長温度
400℃以下という準安定な状態で行う。 
 
このような成長条件では、GaAs に取り込ま
れる Bi 原子と、表面偏析しサーファクタン
ト効果に寄与する Bi 原子とが共存すると考
えられる。このため、GaAs1−xBixの成長では、
擬似的なサーファクタント効果（surfactant- 
like effect）が得られ、成長層の結晶性が向
上に寄与する。 
 
固体ソース MBE 法を用いて、最大 Bi 組成
14.8%の GaAs1−xBix 薄膜を GaAs(001)基板
上に成長した。Bi 原子を混入させるため、
GaAs1−xBixの成長温度は 310 ~ 375℃に設定
した。また、成長表面の As と Ga のフラッ
クス比が 1になるように厳密に各フラックス
量を制御した。Matthewと Blakesleeモデル
から見積もった臨界膜厚以下で成長するこ
とで、全ての試料は GaAs基板上にコヒーレ
ント成長している。成長後の表面は鏡面であ
り、Gaや Biドロップレットは無かった。透
過型電子顕微鏡による観察においては、Bi
組成 x < 9.5%の GaAs1-xBix薄膜において、転
位や転位ループ、凝集、組成変調構造、秩序
構造といった欠陥は確認されていない。 
 
図 1に成長した p-GaAs基板および GaAs1−x 

Bix(x  14.8%)薄膜の室温ホトルミネセンス
（PL）測定の結果を示す。Bi 組成が増加す

るに従って、発光波長は長波長化していく。
室温において Bi組成 9.5%の試料からは通信
用波長帯である 1.3 m、Bi組成 11.7%の試
料からは、1.45 mでの発光を得た。 
 
GaAs基板上の GaAs1−xBix(x = 9.5%)の格子
歪は 0.95%である。このような高い歪量を有
する結晶を成長する際には、臨界膜厚以下で
の成長であっても格子歪が結晶性に与える
影響を考慮しなければならない。図 2 に、
GaAs1−xBix(x  11.8%)薄膜の励起光強度を
一定とした室温 PL 強度および半値幅の Bi
組成依存性を示す。1.45 mでの発光を実現
した Bi 組成 11.7%の試料では、9.5%以下の
試料に比べて約一桁程度発光強度が低下し
たが、通信用波長帯である 1.3 mでの発光
を実現した Bi組成 9.5%までは、顕著な発光
強度の低下は見られなかった。また、GaAs
の半値幅 70 meV と比べて、GaAs1−xBix の
半値幅は 10 ~ 20 meV増加する。これは、内
部歪エネルギーの増加に伴う Bi 組成ゆらぎ
によるものだと考えられる。Bi組成ゆらぎに
より引き起こされる局在準位については後
述する。 
 
(2) 利得導波路型GaAs1-xBixレーザダイオード 
MBE法によって n-GaAs基板上に Al0.3Ga0.7 

As クラッド層、Al0.15Ga0.85As 光ガイド層お
よび GaAs1-xBix(x=0、3、4%)発光層を有する
分 離 閉 じ 込 め ヘ テ ロ 構 造 (separated 
confinement heterostructure)を成長した。n
型ドーパントとして Sn を、p 型ドーパント
として Be を用いた。成長後の表面は鏡面で
あり、Ga や Bi ドロップレットは無かった。
スパッタ法により製膜した SiO2 絶縁膜を幅
10~20 mのストライプ型にエッチングし、
試料表面には AuZn を、試料裏面には
AuGeNi をオーミック電極として蒸着した。
キャビティ長約 1 mm で劈開することで、 
ファブリ・ペロー共振器を製作し、ストライ  

 
図 1. GaAs1−xBix(x  14.8%)薄膜の室温
PLスペクトル。 

 
図 2. GaAs1−xBix(x  14.8%)薄膜の励起光
強度を一定とした室温 PL強度および半値
幅(FWHM)の Bi組成依存性． 



プ電極利得導波路型 GaAs1−xBix (x  4%)  
レーザダイオード(LD)を試作した。GaAs 発
光層の成長温度は 560℃、GaAs1-xBix(x=3、
4%)の成長温度は 375℃である。 
 
InGaAs ホトダイオードアレイを装備した
分光器を用いて、GaAs1−xBix (x 4%) LDの
エレクトロルミネセンス（EL）測定を行った。
発熱による影響を避けるために、注入電流は
パルス幅 100 nsecでデューティ比 0.1%に設
定した。 
 
図 3に、パルス駆動(パルス幅:100 nsec、デ
ューティ比: 0.1%)における GaAs1-xBix(x=0、
3、4%) LDの室温発振スペクトルとレーザ構
造を示す。GaAs0.96Bi0.04 LDから、波長 1045 
nm において室温レーザ発振を実現した。発
振波長は、室温 PL測定から得られた Bi組成
と発光波長の関係と一致している。発振スペ
クトルの半値幅は GaAs LD で 1.2 nm、
GaAs0.97Bi0.03 LDでは 1.1 nm、GaAs0.96Bi0.04 
LDでは 1.8 nmであり、一般的な半導体レー
ザの半値幅よりも広かった。レーザ構造から
算出される縦モード間隔は約 0.1 nmである
のに対し、今回用いた測定系の波長分解能は
約 0.5 nmであり、縦モードスペクトルの包
絡線が観測されていると考えられる。 
 
発振しきい値電流密度は、GaAs LDでは17.0 
kA/cm2、GaAs0.97Bi0.03 LDでは 13.8 kA/cm2、
GaAs0.96Bi0.04 LDでは 7.49 kA/cm2であった。
今回の LD構造は、ストライプ電極のみで電
流を狭窄させる利得導波路型 LDとなる。こ
の構造の場合、ストライプ外側にかなりの電
流が漏れていると考えられる。また、InGaAs
赤外線カメラによって、絶縁膜からの電流漏
れも確認している。高温で成長したGaAs LD

においても非常に高いしきい値電流を示し
たことから、GaAs1-xBix層の品質が問題では
なく、レーザ製作プロセスに起因していると
考えている。 
 
ペルチェ素子を用いて、GaAs1-xBix(x = 0、 
3%) LD の温度特性を測定した。図 4 に、
GaAs1-xBix(x = 0、3) LDの 15℃から 25℃に
おける発振スペクトルおよびそれぞれの発
振波長の温度依存性を示す。GaAs LD の発
振波長の温度依存係数 0.37 nm/K に対し、
GaAs0.97Bi0.03 LD の温度依存係数は 0.17 
nm/K であった。GaAs1-xBixを活性層に適用
することで、発振波長の温度依存係数を約
45%に低減することに成功した。 
 
(3) 長波長化への展望 
(1)節で述べたように、発光強度の低下無しに、
通信用波長帯である 1.3 mでの発光が得ら
れており、高 Bi 組成の試料においても高い
品質を有している。図 5に、室温における光
励起による GaAs1-xBix 薄膜からレーザ発振
スペクトルおよび発振波長の Bi 組成依存性
を示す。Bi組成 5.9%の試料から最大 1.2 m
でのレーザ発振がすでに得られている。また、
GaAs/GaAs1-xBix 多重量子井戸(MQW)構造
の製作も実現しており、室温において 1.3 m
での発光が得られている。 
 
さらに、GaAs1-xBix に窒素(N)原子を添加し
た 4元混晶 GaNyAs1-x-yBixでは、GaAs基板
に格子整合し、電流注入による 1.3 mでの
発光を実現している。これらの結果から、今
後、GaAs1-xBixや GaNyAs1-x-yBixを用いて、
レーザダイオードの発振波長の長波長化や
量子井戸構造を用いたレーザダイオードの

図 3. パルス駆動(パルス幅:100 nsec、 
デューティ比: 0.1%)における GaAs1-xBix 

(x=0、 3、4%) LDの室温発振スペクトル
およびレーザ構造。 

 
図 4. GaAs1-xBix(x = 0、 3%) LDの 15℃
から 25℃における発振スペクトルおよび
それぞれの発振波長の温度依存性。 

 



実現が十分期待できる。 
 
(4) Bi誘起の局在準位 
GaAs1−xBix の局在準位に関して系統的に調
べた。ホトルミネセンス法の結果より、Bi
起因の局在準位は価電子帯上端付近より約
90meV 程度エネルギーの高い所まで連続的
に分布しており、その密度は~1017 cm-3程度
であった。 
 
希釈窒素系 III-V 半導体 GaAs1-xNxの場合、
伝導帯端付近の局在準位が電子移動度を大
きく低下させる。GaAs1−xBixの価電子帯端付
近の局在準位が正孔移動度に及ぼす影響を
ホール効果測定によって調べた。これまでの
報告では、GaAs1−xBixの正孔移動度は通常の
GaAs などの半導体とはかけ離れた温度特性
を示していた。一方、本研究では、室温付近
において GaAs1−xBixの正孔移動度は、GaAs
の場合と同様の温度特性を示した。室温にお
ける正孔移動度は、x 3.6%までの試料にお
いて、GaAs 結晶と同等の高い移動度を実現
した。成長条件を最適化した我々の試料では、
Bi 原子の surfactant-like effect が効果的に
働いていると考えられる。 
 
 DLTS 法を用いて GaAs1−xBixの価電子帯
側の深い準位を観測した。深い準位の活性化
エネルギーや DLTS スペクトルの形状から、
深い準位は AsGaや BiGaの複合欠陥や点欠
陥クラスタに起因すると考えられる。通常、
成長温度が低いほど吸着原子の表面マイグ
レーションが抑制され点欠陥密度が上昇す
る。しかし、370℃という低温成長にもかか
わらず、その欠陥密度は 560℃で成長した
GaAsと同程度（1015 cm-3のオーダ）であった。
Bi 原子の surfactant-like effect によって表
面マイグレーションが促進された結果であ
る。 
 

(5) まとめ 
MBE法を用いて、GaAs基板にコヒーレント
成長する高品質な高 Bi 組成 GaAs1-xBixを成
長した。GaBiモル比 9.5%の GaAs0.905Bi0.095

薄膜から室温において通信波長帯である 1.3 
m でのホトルミネセンス(PL)が得られ、か
つ、発光強度の劣化は見られなかった。利得
導波路型 GaAs1-xBix レーザダイオード(LD)
を試作し、最大 1045 nm での室温レーザ発
振を実現した。GaAs LD の発振波長の温度
依存係数 0.37 nm/K に対し、GaAs0.97Bi0.03 
LD の温度依存係数は 0.17nm/K であった。
活性層に GaAs1-xBixを適用することで、発振
波長が低い温度依存性を有する半導体レー
ザを実現した。また、GaAs1-xBix における
Bi誘起の局在準位を評価した。 
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