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研究成果の概要（和文）：本研究では、光伝導アンテナ用の低温MBE 成長したInGaAs, GaAsBi薄膜中の微細構
造・欠陥および電気的・光学的特性を調べた。その結果、熱処理後、無添加InGaAsでは、As凝集体が薄膜/基板
界面に形成されるが、Be添加InGaAsでは、As凝集体は薄膜中や転位線上にも形成されなかった。また、GaAsBiで
は、熱処理後のBiの表面偏析およびBi-richな凝集体の形成を明らかにした。光吸収評価からGaAsBiは、電子物
性があまり良好ではなく、新奇GaAsBi系材料の開発が必須と示唆された。界面顕微光応答法により、InGaAs、
GaAsBiの電気的特性の２次元評価を実現できた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have investigated microstructures, defects, and electrical
 and optical properties of low-temperature MBE-grown (LTG) InGaAs and GaAsBi alloy semiconductors 
which are used for photo-conductivity antenna (PCA). First, we found that in undoped InGaAs As 
precipitates are generated at epi-sub interface after annealing. As for Be-doped InGaAs, As 
precipitates were found neither in the film nor in the dislocation line. Further, in undoped GaAsBi,
 surface segregation of Bi and formation of Bi-rich precipitates were found. From optical absorption
 experiment, GaAsBi does not have better electronic property than that of InGaAs, suggesting that 
development of novel GaAsBi-related materials are essential for fabricating excellent properties of 
the PCA devices. Finally, we have achieved 2D characterization of electrical properties of InGaAs 
and GaAsBi thin films.

研究分野： 結晶工学

キーワード： テラヘルツ波　光伝導　アンテナ　混晶半導体　InGaAs　GaAsBi　欠陥　透過電子顕微鏡

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、低温MBE成長したInGaAs, GaAsBi薄膜を高温での熱処理後に形成されるAs凝集体などの欠陥の形成
と挙動および電気的・光学的特性への影響について初めて明らかにした。また、テラヘルツ光のセンシングを用
いた各種システムへの社会実装を実現するためには、そのキーデバイスとなる高性能で、小型・低コストの光伝
導アンテナの開発が必須であるが、本研究により新奇GaAsBi系材料の創製が不可欠であることを提案できた。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1)テラヘルツ(THz)波発生検出用光伝導アンテナの原理とその社会実装への期待 
THz-時間領域分光法(TDS)はTHz 帯の吸収ピークをみるだけで物質の決定や基礎物性の測定が

できる点で、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候補技術として注目を集めている。この
THz-TDS に用いられる代表的なTHz 波送受信素子が光伝導アンテナ(PCA)で、そのギャップ部で
光励起されたキャリアによる電流の時間変化(発生側)と、入射THz 波を駆動力として光励起キ
ャリアが移動することで生じる光電流(検出側)を利用したデバイスである。発生素子側の電流
の時間変化や直流バイアス、検出側の暗電流抑制が鍵となるため、その材料には短キャリア寿
命、高抵抗、高移動度が要求される。 
 

(2)これまでの光伝導アンテナ開発研究と今後の課題 
従来THz-TDS システムには、0.8μm 帯に波長を有するTi:sapphire レーザを光源とし、

300℃以下で成長した低温成長GaAs を用いたPCA が用いられてきた。この光源を、より小型で
低価格な1.5μm 帯ファイバーレーザに置き換えられれば、THz-TDS システム全体の省スペース
化・低コスト化を実現できる。従って、1.5μm 帯に禁制帯幅を有するPCA 用の半導体材料を見
出すことが必須課題となる。そこで、これまでPCA 用の新しい半導体材料として禁制帯幅が1.5
μm 帯に位置するInGaAs やGaAsSb、GaInNAs などのNarrow bandgap 半導体をPCA に適用する
ための研究が、大阪大、米・Michigan 大、英・Leeds 大等のグループらにより行われてきた。 
 
２．研究の目的 
InGaAs, GaAsBi などの混晶半導体は、THz-TDSシステムの省スペース化・低コスト化を実現

できるTHz-TDS用PCAの材料として大きな期待が寄せられている。しかし、PCA の高性能化のた
めの高抵抗と短キャリア寿命を同時に得るための、最適デバイス設計がなされていない。そこ
で、本研究では、その中心的役割を担う、低温分子線エピタキシャル（MBE）成長した上記混晶
半導体中の微細構造・欠陥を評価し、それらの電気的・光学的特性を調べる。また、それらの
PCA 特性への影響について明らかにする。さらに、PCAの高性能化のために最も有効な微細構
造・欠陥を抽出し、それらの形成・制御手法を提案する。 
 
３．研究の方法 
(1)低温MBE 成長InGaAs 薄膜中の微細構造および欠陥の評価 
まず、これまでPCA 開発研究がなされている低温MBE 成長InGaAs 薄膜について、種々の条件
（240℃以下の成長温度）で作製された膜中の微細構造(柱状層など)や欠陥について透過電子顕
微鏡(TEM)により系統的に調べる。また、200℃以下で成長した膜中の非晶質層を熱処理する
と、固相成長することを見出しているため、これらの現象も結晶学的に解明していく。さら
に、平行して、これらの薄膜中の一連の欠陥の光学的・電気的特性の評価も行う。 
 
(2)低温MBE 成長GaAsBi 薄膜中の微細構造および欠陥の評価 
ここでは、(1)において得られた知見に基づいて、GaAsBi 薄膜中の微細構造および欠陥の評価
を行うとともに、固相成長の実験も試みる。また、光学的・電気的特性の評価も進める。 
 
(3)微細構造および欠陥のPCA 特性に与える影響の評価と最適設計化 
(1)および(2)の研究により得られた知見に基づいて、個々の微細構造や欠陥を選択的に形成・
制御する手法を確立する。これらの手法により、特定の微細構造・欠陥のみを形成し、それら
を含む膜のPCA 特性を評価・比較し、PCA の高性能化に向けた材料の最適設計化を図る。 
 
４．研究成果 
(1)InGaAs および GaAsBi の低温 MBE 成長薄膜の微細構造および欠陥の評価 
 上田および富永は、InGaAs および GaAsBi の低温 MBE 成長薄膜の微細構造および欠陥の評価を
透過電子顕微鏡(TEM)および関連分析技術により行った。 
① 無添加 InGaAs 薄膜の微細構造および欠陥の評価 
まず、無添加 InGaAs 低温 MBE 成長薄膜（成長温度 240℃）を熱処理（550℃, 1h）した試料を

TEM および走査 TEM(STEM)観察を行った。図 1 は、無添加 InGaAs 薄膜の熱処理後の(110)断面
STEM 像である。薄膜中に、直径 7-15 nm の As 凝集体（①,②）が観察された。また、As 凝集体
は InGaAs 薄膜/InP 基板界面近傍に局在しており、界面から遠ざかるにつれて、減少傾向にある
ことを明らかにした。As凝集体が、InGaAs 薄膜/InP 基板界面近傍に優先的に形成される理由と
しては、i)InGaAs 薄膜/InP 基板界面に存在する弾性歪場により、上層部より界面への As凝集体
の形成に不可欠な点欠陥の拡散が促進されるため、ii)InP 基板領域が i)における点欠陥の拡散
障壁として働くため、iii)界面近傍では、As 凝集体の生成核と思われる何らかの残留不純物が
高密度に存在するため、と考えられる。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 無添加 InGaAs 結晶の熱処理後の       図 2 無添加 InGaAs 結晶の平面 TEM 像 

断面 STEM 像 
 
② 無添加 InGaAs 薄膜中の表面欠陥の評価 
①で述べた無添加 InGaAs 薄膜の熱処理後の表面近傍の平面 TEM 像を図 2 に示す。[110]方向

に沿って、線状欠陥（図 2中に LDで示す）が多数形成されている。また、{111}面上に形成され
た積層欠陥（図 2 中に SF で示す）も形成されている。Weak-Beam 暗視野法を含めた詳細な解析
により、これらの線状欠陥は、強い弾性歪場を伴った欠陥の集合体であることが判明した。また、
STEM/EDX 分析により、線状欠陥の領域では、As濃度が著しく低下していることを明らかにした。
これらの結果から、線状欠陥の形成機構として以下のように考えられる：a)高温での熱処理中に
As圧の印加不足によりInGaAs薄膜表面からAs原子が[110]方向に沿って溝状に蒸発したために
In-Ga からなる液滴が生じる、b)液滴部分に InGaAs 薄膜の一部が溶け出す、c)In-, Ga-rich な
混晶が再成長する、d)再成長層周辺に、再成長層と元の InGaAs 層との間の格子不整合により、
転位や強い弾性歪場が形成される。この現象は、表面に GaAs キャップ層を成長することにより
抑制された。 
 
③ Be を添加した InGaAs 薄膜の微細構造および欠陥の評価 
 Be を添加した格子整合 InGaAs 薄膜（成長温度 250℃）の熱処理（550℃, 1h）後の(110)断面
TEM 像を図 3に示す。この結果から、InGaAs 薄膜中および InGaAs 薄膜/InP 基板界面には、転位
および As凝集体は形成されていないことを明らかにした。一方、GaAs バルク結晶中では、転位
線上に As凝集体が形成されることが知られている（③、④）。そこで、意図的に格子不整合とし
た InGaAs 薄膜(XIn=0.44、成長温度 200℃)の熱処理（550℃, 1h）後の断面 TEM 像を図 4に示す。
特に、転位線上への As凝集体の形成は見られなかった。これらの結果から、Be を添加した InGaAs
薄膜中では、As 凝集体は薄膜中でも転位線上でも形成されないことを明らかにした。この理由
としては、以下のようなことが考えられる。 
1)As 凝集体の形成には AsGaアンチサイト欠陥および Ga 空孔が必要となるが（⑤、⑥）、それら
が、Beを添加した薄膜中には少ないこと 
2)BeGa-AsGaのような点欠陥の複合体が As凝集体の形成を阻害すること 
しかし、STM による解析から、Be を添加した InGaAs 薄膜中では、AsGa濃度が無添加 InGaAs 薄膜
中より低く、また BeGa-AsGa複合体は見出されていない（⑦）。従って、上記理由の 1)において、
AsGa濃度が低いためと考えられる。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 Be を添加した格子整合 InGaAs 薄膜の    図 4 Be を添加した格子不整合 InGaAs 

(110)断面 TEM 像                   薄膜の(110)断面 TEM 像 
 
 
 



④ GaAsBi 薄膜の微細構造および欠陥評価 
本研究では、新奇材料として GaAsBi を取り上

げた。その成長と構造・物性評価を行った結果
に関しては、(2)で述べる。ここでは、GaAsBi 薄
膜の微細構造および欠陥の評価結果について述
べる。低温 MBE 成長した GaAsBi 薄膜（成長温度
250℃）の熱処理（600 ℃、20 min）後の断面 STEM
像を図 5 に示す。最上層は、GaAs キャップ層で
ある。界面付近には、5-7 nm 径の微小凝集体が、
また、薄膜中には、比較的大きな凝集体が多数
形成されている。後者の凝集体は、5-20 nm 径
で、大きなものはいくつかの低指数面に囲まれ
ている。また、後者の凝集体は、STEM/EDX 分析
の結果、主として Biが検出され、Bi-rich な結
晶もしくは、Bi そのものの可能性が示唆された。 図 5 GaAsBi 薄膜の(110)断面 STEM 像 
 
(2) InGaAs および GaAsBi の低温 MBE 成長および光学特性評価 
分担者の富永は、上記欠陥評価に使用した InGaAs および GaAsBi の 250℃以下の低温 MBE 成長

を研究期間中に進めた。InGaAsはInP(001)基板上にBeを添加したものとしていないもの、GaAsBi
は GaAs(001)基板上に不純物を添加していないものをそれぞれ成長した。 
基板温度を 200-250℃とした場合には、単結晶 InGaAs 薄膜が成長することを X 線回折（XRD）

測定ならびに TEM 観察結果から確認した。結晶欠陥の導入のため、In組成は 44-57%の範囲とし
た。成長した試料はそれぞれ 400-600℃の範囲で、水素雰囲気中で 1時間熱処理した。Beを添加
した InGaAs と無添加の InGaAs の熱処理後の As凝集体の形成の詳細は、前述の通りである。 
 次に、基板温度を 180℃とした場合には、InP(001)基板上にアモルファス InGaAs が堆積する
ことを XRD 測定と TEM 観察結果から明らかにした。また、この試料を 400-600℃の範囲で、水素
雰囲気中で熱処理したところ、アモルファスが結晶化することも明らかになった。XRD 逆格子マ
ッピングと熱処理時間を 30 分から 6時間に変化させた試料の TEM 観察結果から、InGaAs の結晶
化は InP 基板の面内方向の格子定数に一致して基板側から起きていること、つまり固相エピタ
キシャル（SPE）成長が起きていることを初めて明らかにした。この SPE 層の内部には、双晶が
多数形成されていることも確認でき、InGaAs を InP 基板上に堆積する直前の InP 基板の平坦性
に起因していると現時点では推測している。更に、この InGaAs の SPE 成長を基に、イオン注入
によって表面付近を一部アモルファスとした単結晶 InGaAs 上の InGaAs 層の熱処理による再結
晶化も行った。InP 基板上の結果と同様に、この場合も双晶が形成されていることを TEM 観察結
果から確認した。結晶欠陥の一つである双晶は、InGaAs の場合、このようなアモルファスから
の熱処理による結晶化によって形成できることが本研究によって示された。 
 基板温度を 180℃と 250℃として GaAsBi の成長と堆積も実現した。GaAsBi 薄膜内の Bi原子の
均一な取り込みを、MBE 成長条件の As 分子線量を制御することでこれらを達成した。基板温度
180℃ではアモルファス GaAsBi が、250℃では単結晶 GaAsBi がそれぞれ得られ、Bi 原子が均一
に取り込まれていることを XRD 法とラザフォード後方散乱法（RBS）により確認した。これらの
試料に対し、600℃で、水素雰囲気中で 1 時間熱処理を行ったところ、XRD と RBS から、熱処理
によって Bi 原子の表面偏析が引き起こされることを確認した。分担者（富永）や他のグループ
の過去の結果から、350-400℃で成長した GaAsBi は約 800℃まで熱的に安定であることが明らか
にされている。低温成長 GaAsBi 中には Ga 空孔などの点欠陥が多数存在し、それを介した Bi原
子の拡散が熱処理により促進されると現時点では推測している。今後は、熱的安定性を保ったま
ま、As凝集体の形成も両立する結晶性を有した GaAsBi の MBE 成長条件を見出すことが求められ
る。これはアモルファス GaAsBi の場合も同じで、上述の InP 基板上への InGaAs の SPE 成長に
倣い、GaAs 基板上への GaAsBi の SPE 成長を試みたが、RBS 測定の結果から GaAsBi は SPE 成長
せず、Bi原子が試料表面に偏析することを確認した。現時点では、SPE 成長した GaAsBi を用い
て PCA を製作することは困難と考えられる。 
 最後に、低温成長 InGaAs や低温成長 GaAsBi に取り込まれている結晶欠陥の種類を明らかに
するため、それぞれの試料のバンド端の揺らぎを、光吸収測定を用いて行った。同じ In 組成の
InGaAs の場合、200℃で成長したものの方が、220℃で成長したものよりもバンドギャップが小
さい傾向が示された。このことから、200℃で成長した InGaAs のバンド端に、ポテンシャル揺ら
ぎもしくはバンドテイルが存在していることが推測される。一方、低温成長 GaAsBi の場合は、
単結晶 GaAsBi であっても、多結晶 InGaAs よりもバンド端の揺らぎやポテンシャル揺らぎが大
きいことが明らかになった。これは、まず(1)の④で述べたように、Bi 凝集体の形成によること
が考えられ、また、低温成長 GaAs のバンドギャップ内に形成される欠陥準位に関する理論計算
結果と比較すると、低温成長 GaAsBi の場合は格子間に位置する As 原子が存在している可能性
を示唆していることがわかった。今後の光伝導アンテナの製作に向けては、こうしたバンド端の
影響や従来の低温成長 GaAs では見られなかった結晶欠陥（特に点欠陥）を考慮する必要がある。 
 
 



(3)界面顕微光応答法による InGaAs 層の 2次元評価 
 界面顕微光応答法は塩島らが開発した電極（金属／半導体）界面の不均一性を非破壊で評価す
る測定法である。電極界面に半導体側からレーザ光を集光して照射し、光電流を測定する。近年
は可視光レーザを用いてワイドバンドギャップ半導体材料を評価してきた。本検討ではこの手
法を(In)GaAs 層の評価に応用するため近赤外光を光源に用いて、その妥当性を実証する実験を
行った。 
 GaAs 基板上に MOCVD 法を用いて GaAs、及び InGaAs 層を結晶成長し、その上に WSiN ショット
キー電極、及び AuGe/Ni オーミック電極を形成した。図 6はショットキー電極界面に光子エネル
ギーを連続的に変化させた単色光を照射したときの光電流である。光電流の平方根が光子エネ
ルギーに比例することがわかり、その外挿値から電極界面の基本的な物理量であるショットキ
ー障壁高さ、0.67 eV を決定できることが分かった。 
 つぎに、図 7(a)に示す金属顕微鏡像の中央部に位置する 260μm 角の WSiN/InGaAs ショットキ
ーダイオードに対して、波長 1.3 μm の近赤外レーザ光を用いて界面顕微光応答測定を行った。
図 7(b)の光電流像で、均一な電流分布を電極面内で得ることができた。我々の通常の温度で
MOCVD 成長した InGaAs 層、及び WSiN 電極形成プロセスは良好な均一性を示すことを実証した。
この結果は本研究の主題である低温成長 InGaAs 層にも適応できる見通しを得た。 
 

(a)                      (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

(4)まとめと今後の展開 
本研究では、PCA の高性能化のための高抵抗と短キャリア寿命を同時に得るための、最適デバ

イス設計に向けて、その中心的役割を担う、低温 MBE 成長した上記混晶半導体中の微細構造・
欠陥を評価し、それらの電気的・光学特性を調べた結果、以下の成果が得られた。まず、無添加
低温MBE成長InGaAs薄膜では、熱処理後As凝集体が薄膜/基板界面近傍に局在して形成された。
一方、PCA 用 Be 添加 InGaAs 薄膜では、熱処理後の薄膜中や薄膜/基板界面、さらには意図的に
導入した転位線上にも形成されなかった。また、新奇材料である低温 MBE 成長 GaAsBi 薄膜では、
XRD 法・RBS 法により、熱処理後に、Bi が何らかの表面偏析を起こしていること、TEM 観察によ
り、Bi-rich な凝集体が形成されていることを明らかにした。さらに、光吸収評価により、現状
の GaAsBi は、結晶品質の低い InGaAs よりも電子構造物性があまり良好ではなく、今後の PCA 開
発に向けての課題となった。また、界面顕微光応答法を InGaAs、GaAsBi 薄膜を用いた PCA 用デ
バイス・構造の電気的特性の２次元評価法として確立できた。 
本研究で得られた成果を踏まえて、今後は以下の項目について引き続き研究を進めて行く。 

・GaAsBi の特性向上に向けた、一層の点欠陥・界面制御と最適化 
・新奇 GaAsBi 系薄膜の微細構造・欠陥の評価、物性評価、デバイスの最適設計化。 
・界面顕微光応答法の GaAsBi 系混晶薄膜の２次元電気的評価への適用 
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17th Conference on Defects-Recognition, Imaging and Physics in Semiconductors (DRIP-17)（招待講演）（国際学会）
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シンクロトロンＸ線トポグラフィーによる垂直ブリッジマン成長β-Ga2O3単結晶の欠陥の観察

Nano-Level Analytical and Evaluation Techniques Essential to the Development of ULSI and Nano-devices

Gradual Degradation in III‐V and GaN‐Related Optical Devices
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界面顕微光応答法による電気化学エッチングしたNi/n-GaNショットキーの2次元評価
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平山賢太郎、富永依里子、角屋豊、森岡仁、池永訓昭、上田修

Yoriko Tominaga, Shingo Hirose, Kentaro Hirayama, and Yutaka Kadoya

S. Tsurisaki, Y. Tominaga, M. Deura, and Y. Kadoya

釣埼竣介、富永依里子、出浦桃子、角屋豊

Emerging Technologies 2017 (ETCMOS2017)（招待講演）（国際学会）

Materials Research Society 2017 Fall Meeting (MRS 2017 Fall)（国際学会）
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固相成長させたInxGa1-xAs内の欠陥の評価

In content dependence on crystalline quality of low-remperature-grown InxGa1-xAs on InP substrate

Localized Levels of Low-Temperature-Grown InxGa1-xAs on InP Substrates

ホール効果を用いた低温成長InxGa1-xAsの局在準位の評価
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K. Shiojima, N. Ichikawa, and M. Kato

S. Shiojima, T. Hashizume, F. Horikiri, T. Tanaka, and T. Mishima

Compound Semiconductor Week 2017 (CSW2017)（国際学会）

12th International Conference on Nitride Semiconductors (ICNS-12)（国際学会）
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InP基板上低温成長InxGa1-xAsの結晶性

InP基板上低温成長InxGa1-xAsの結晶性評価

Development of dual-focus scanning internal photoemission microscopy for mapping of both top and rear surfaces of 3C-SiC
layers

Mapping of n-GaN Schottky contacts with wavy surface morphology using scanning internal phoemission microscopy
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International conference on Solid State Devices and Materials 2017 (SSDM2017)（国際学会）

応用物理学会結晶工学分科会第147回研究会（招待講演）

第78回応用物理学会秋季学術講演会2017
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塩島謙次

前田昌嵩、三島友義、塩島謙次

K. Shiojima, S. Murase, Y. Watamura, T. Suemitsu
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界面顕微光応答法による金属/半導体、半導体/半導体界面の2次元評価

n-GaNショットキー接触の電圧印加界面顕微光応答測定

In-Situ Mappinh of Dehradation of AlGaN/GaN MIS-HEMTs Using Video-Mode Scanning Internal Photoemission Microscopy
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