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研究成果の概要：本研究では、全く未開拓な混晶半導体であるビスマス系Ⅲ-Ⅴ族半導体
GaInAsBi の製作法を確立し、その物性の解明を目的としている。分子線エピタキシー法を用い
て GaInAsBi が製作可能なことを世界で初めて実証した。GaAs 中の Bi は偏析しやすいため、量
子井戸構造の製作は不可能とされてきたが、本研究で(In)GaAsBi/GaAs 量子井戸構造を実現し
た。InGaAsBi、GaAsBi/GaAs 量子井戸構造の発光波長は温度無依存化することを明確にした。 
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１．研究開始当初の背景 
（１）希釈ビスマスⅢ-Ⅴ族半金属半導体混晶とは 
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Ga1-ｙInｙAs1-xBix な
どの希釈ビスマス系Ⅲ-Ⅴ族混晶は半導体と
半金属の混晶である。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、禁制帯幅の温度依存性がゼロの半導
体が実現できるなど、禁制帯幅の温度依存性
の制御が可能になる。禁制帯幅の温度係数が

大幅に小さい特性を活用して、周囲温度変化
によらず発振波長が変動しない半導体レー
ザが実現できる。 
(２) 国内外の研究動向と本グループの位置づけ 

Ⅲ-Ⅴ族半金属半導体混晶は、本申請の研
究分担者（尾江）が 1995 年に提唱し、ビス
マス系 III-V 族半金属半導体混晶の創製や
物性の解明は、申請者らのグループが世界に
先駆けて行ってきた。2005 年秋にボストン
で開催された米国材料学会(MRS)では、
Bismide Semiconductors のセッションが初
めて設けられ、本グループの吉本が招待講演
を行った。 



（３）研究開始当初の本グループの研究実績 
ビスマス系III-V 族半金属半導体混晶の

研究は、本グループの尾江による有機金属気
相成長法（MOVPE）を用いたGaAs1-xBix の結晶
成長の実現に始まる。その禁制帯幅の温度係
数がGaAsの 1/3 になることを実証した。この
材料を用いてレーザを実現するためには、禁
制帯幅と格子定数の同時制御が必須である。
本グループは分子線エピタキシー(MBE) 法
によるGaAs1-xBix 成長を実現し、その後、GaAs 
基板に格子整合し、通信波長帯である 1.3μm
で発光するGaNyAs1-x-yBix 混晶を世界で初めて
実現した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、全く未開拓な混晶半導体であ

るビスマス系III-V族半導体Ga1-ｙInｙAs1-xBix 
の製作法を確立し、その物性を明確にするこ
とを目的としている。本研究グループではも
うひとつのBi 系四元混晶であるGaNyAs1-x-y 
Bixの創製と物性制御に関する研究を進めて
おり、 終的にはビスマス系III-V 族半導体
の製作法から物性制御について体系的な知
見を得ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）Ga1-ｙInｙAs1-xBix混晶のMBE成長 
①InP基板上へのGa1-ｙInｙAs1-xBixの成長 
 InP 基板に格子整合したGa1-ｙInｙAs1-xBix 
を成長する。成長中のAs 圧のわずかな変化
が、特にBi原子の取り込みに影響する。成長
時のAs圧の制御性、再現性の改善をはかりな
がら、良質のGa1-ｙInｙAs1-xBix 混晶を得る条
件を探し出す。 
② GaAs基板上へのGa1-ｙInｙAs1-xBixの成長 
図 1 に示すようにInP基板に格子整合する

Ga1-ｙInｙAs1-xBixの禁制帯幅は 大 0.7eV程度
であり、1.7μmより短波長での発光は期待で
きない。短波長での発光を得るために、GaAs
基板上にIn組成の小さいGa1-ｙInｙAs1-xBixを
成長する。成長層中のIn およびBi 原子につ
いては、ラザフォード後方散乱技術により、 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

定量評価や結晶学的評価を行なう。 
③ Ga1-ｙInｙAs1-xBix半導体の光学的評価  

ホトルミネッセンス測定により混晶膜の
光学的測定・評価を行ない、高輝度の発光が
得られる成長条件にフィードバックする。 
（２）希釈 BiⅢ-Ⅴ族半導体量子井戸構造の

製作と評価 
①GaAs1-xBix/GaAs量子井戸構造の成長と評価 
 GaAs中のBiは偏析しやすく、これまで、量
子井戸構造の製作は不可能とされてきた。本
研究では、まず、GaAs1-xBix /GaAs量子井戸構
造が製作できることを実証する。 
②Ga1-ｙInｙAs1-xBix/GaAs量子井戸構造の成長と評価 
Ga1-ｙInｙAs1-xBix混晶を井戸層に持つGa1-ｙ 

InｙAs1-xBix/GaAs 量子井戸構造をMBE 成長法
で形成し、良好な光学的特性を持つ量子井戸
構造の成長条件の確立を目指す。 
 
４．研究成果 
（１）Ga1-ｙInｙAs1-xBix混晶のMBE成長 
①InP基板上へのGa1-ｙInｙAs1-xBixの成長 
(001)InP基板上に固体ソースのGa、In、Bi

およびAs4を用いた分子線エピタキシー法に
より成長した。まず、InP基板上に格子整合
したGa0.47In0.53As（膜厚 100nm）を成長し、そ
の上に、基板温度270から350℃で成長した。
図 2 に示すように、Ga1-ｙInｙAs1-xBix成長層
(sample B)は、Biの供給だけをやめ、他のGa、
InおよびAsの供給量を同じにして成長した
Ga1-ｙInｙAs成長層(sample A)に比べて、X線回
折パターンが低角度側にシフトしており、Bi
を含有した結晶の成長を示唆している。 
Ga1-ｙInｙAs1-xBix成長層のラザフォード後方
散乱スペクトル（図 3）は、成長層がBiを含
有することを示している。[100]と [110]方
向からのチャネリング測定（図は省略）によ 
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図 2：Ga1-ｙInｙAs/Ga0.47In0.53As/InP(sample A)
およびGa1-ｙInｙAs1-xBix/Ga0.47In0.53As/InP 
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 ple B)の X 線回折パターン。 
図 ： Ga1-ｙInｙAs1-xBixの等格子定数線およ
び等禁制帯幅線。 
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り、Biは置換形で成長層中に取り込まれてい
ることを確認した。Biを成長層中に取り込む
ためは、低温成長が必須で、GaAsB1-xBBiBxBの場合、
350℃から 400℃の範囲で成長していた。これ
に対して、GaB1-ｙBInBｙBAsB1-xBBiBxBの成長では、成長
温度を 310℃以下に設定する必要があった。
Biの蒸気圧が高いために低温成長が必要と
なっているが、Inの存在が、Biの再脱離を促
進していると考えられる。これまでのところ、
GaB1-ｙBInBｙBAsB1-xBBiBxBのIn組成は、 大 2.5%であっ
た。 
② GaAs基板上GaB1-ｙBIn Bｙ BAs B1-xBBi BxBの成長 
In組成を小さくし短波長での発光を得る

ために、GaAs基板上にGaB1-ｙBInBｙBAsB1-xBBiBxBを成長
した。成長方法は①のInP基板上と同じであ
る。図 4は基板温度と原料ルツボの温度を一
定にし、GaとAsは常に供給して、(1)Inを供
給しBiを供給せずGaB1-ｙ BIn BｙBAsを成長した場合、
(2)Inを供給せずBiを供給してGaAsB1-xBBiBxBを成
長した場合、(3)InとBiの両方を供給してGaB1-

ｙBInBｙBAsB1-xBBiBxBを成長した場 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

合の、試料のX線回折（XRD）パターンを示す。
GaAsB1-xBBiBxBやGaB1-ｙ BInBｙ BAsに比べて、GaB1-ｙ BIn Bｙ

BAsB1-xBBiBxBの回折ピークは低角度側にシフトし
た。この結果は、成長層中にInとBiが取り込
まれて、GaB1-ｙBInBｙBAsB1-xBBiBxBが成長できているこ
とを示している。 
③ GaB1-ｙBIn BｙBAs B1-xBBi BxB半導体の光学的評価  
 図 5にGaAs基板上GaB1-ｙBInBｙBAsB1-xBBiBxBのホトル
ミネセンス(PL)の温度特性を示す。290K付近
まで発光が確認できた。発光強度が弱く、曖
昧さが残るが、PLピークエネルギーの温度係
数は 200K以上で-0.14meV/Kと見積もれる。こ
の値は、GaAsの 1/3 の値である。GaB1-ｙ BInBｙ

BAsB1-xBBiBxBの禁制帯幅が温度無依存化している
といえる。200K以下で、一旦、発光エネルギ
ーが低下するのは、一般に、S-shape特性と
いわれ、局在準位による発光が主になるため
である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3： GaB1-ｙBInBｙBAsB1-xBBiBxBのラザフォード後方
散乱スペクトル。 

 
図 6：GaB1-ｙBIn BｙBAsB1-xBBiBxBのホトルミネセンス
ピークエネルギーの温度特性。 
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図 5：GaB1-ｙBInBｙBAsB1-xBBiBxBのホトルミネセンス
スペクトル。 

図 4：GaAs基板上に成長したGaB1-ｙ BIn Bｙ BAs、
GaAsB1-xBBiBxBおよびGaB1-ｙ BIn Bｙ BAsB1-xBBiBxBのX線回折
パターン。 



（２）希釈 BiⅢ-Ⅴ族半導体量子井戸構造の
製作と評価 
① GaAsB1-xBBiBxB/GaAs量子井戸構造の成長と評価 
以上の結果のように、GaB1-ｙBInBｙBAsB1-xBBiBxBエピ

タキシャル膜は成長可能であることと、その
禁制帯幅は温度無依存化することが明らか
になった。一方で、室温で十分な発光強度が
得られなかった。発光強度の向上を図るため
に、量子井戸構造(MQW)の製作した。GaAs中
のBiは偏析しやすく、これまで、(In)GaAsBi
とGaAsからなるMQWは製作が不可能とされて
きた。手始めにGaAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWを、MBE法
を用いて成長温度 350℃から 400℃の範囲で
GaAs(001)基板上に製作した。 

GaAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWを製作中の反射高速電
子線回折（RHEED）パターンは強度に多少ス
ポッティな部分を有しながらもほぼスト 
リークであった。図 7 にRHEEDパターンのス
ペキュラービーム強度の時間変化を示す。
GaAsB1-xBBiBxB層の成長開始と共に急激に減少す
る。これはBi原子が存在することによる表面
のラフネスに起因していると考えられる。ス
ペキュラービーム強度は減少するが、成長が
GaAsB1-xBBiBxB層からGaAs層を経て、GaAsB1-xBBiBxB層と
切り替わっても、明瞭な振動は続いている。
RHEEDパターンがストリークであること、お
よび明瞭な振動が得られていることは、
GaAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWが一原子層ごとに成長し
ていることを示している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 8 に、製作したGaAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWのXRD

パターンを示す。MQW(a)～(d)は、いずれも
GaAsB1-xBBiBxB層幅が 7nm、GaAs層幅が 13nm、周期
数は 24 で、成長温度 350℃から 400℃の範囲
でそれぞれ製作した。いずれのXRDパターン
においても明瞭なサテライトピークが見受
けられ、GaAsB1-xBBiBxB /GaAs MQWの製作に成功し
たことが確認できる。パターン(a)～(d)のそ
れぞれの 0 次回折ピークは、MQWの成長温度
が高くなるにつれて高角度側にシフトする。
また、MQWの成長温度が高くなるにつれてサ
テライトピークの回折強度は小さくなる。こ

れはMQWの成長温度が高くなるにつれて
GaAsB1-xBBiBxB層内のBi含有率が小さくなること
を示唆している。また、図 9 に示すように、
GaAsB0.952BBiB0.048B/GaAs MQWの断面を、透過電子
顕微鏡（TEM）を用いて観察し、平坦な界面
と乱れのない格子像を有していることを確
認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 は、GaAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWのPLスペクト

ルである。GaAsB1-xBBiBxB層幅は 7nm、GaAs層幅は
14nmで、周期数は6～10とし、Bi含有率を3.1%
～10.9%まで変化させて製作した。各PLスペ
クトルの発光強度は規格化されている。Bi含
有率 3.1%および 9.3%のMQWからは、同じ桁の
発光強度が得られた。Bi含有率 10.9%のMQW
からは、それらよりも一桁小さい発光強度を
得た。MQWの総膜厚が臨界膜厚を超えたため
に、発光強度が小さくなったと考えられる。
GaAsB0.891BBiB0.109B/GaAs MQWからは、 

 
図 9：GaAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWの透過電子顕微鏡
像。 

 
図 8：GaAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWのX線回折 
パターン。 

 
図 7：GaAsB1-xBBiBxB/GaAs MQW製作中の反射高
速電子線回折パターンの強度変化。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
1.3µmでの発光が得られた。従来GaAsB1-x BBiBxBで
は達成不可能と考えられていた通信用波長
帯でのPL発光の観測に、GaAsB1-xBBiBxB/GaAs MQW
を用いて初めて成功した。また、GaAsB0.946 

BBiB0.054B/GaAs MQWのPLピークエネルギーの温度
依存係数は約-0.19meV/Kであり、GaAsの禁制
帯幅の温度依存係数の約 1/2となることが明
らかになった。 
GaAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWを、500℃から 900℃の

範囲でアニール処理したところ、低温(350℃
から 400℃)での成長が必要であるにもかか
わらず、GaAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWは 800℃まで熱的
に安定であった。GaAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWは、高
温でのデバイスの製作プロセスに耐えるこ
とが明らかになった。以上より、GaAsB1-xBBiBx 

B/GaAs MQWは発振波長が温度に依存しない通
信用半導体レーザ用材料として期待される。 
② GaB1-ｙ BIn Bｙ BAs B1-xBBi BxB/GaAs量子井戸構造の成長
と評価 

GaB1-ｙ BIn Bｙ BAsB1-xBBiBxB 混晶を井戸層に持つGaB1-ｙ

BIn Bｙ BAsB1-xBBiBxB/GaAs 量子井戸構造をMBE 成長法

で形成した。GaB1-ｙBInBｙBAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWのX線

回折パターンを図 11 に示す。GaAsB1-xBBiBxB /GaAs 

MQWのX線回折パターンも同時に示す。

(400)GaAsの回折ピークとともにGaAsB1-xBBiBxB 

/GaAs MQWやGaB1-ｙBInBｙBAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWに由来

する 0次ピークとサテライトピークが確認で

きる。図 12のGaB1-ｙBInBｙBAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWのTEM

像が示すように、明瞭なMQWが観測され顕著

な偏析は観測されない。二次質量分析法によ

りInとBiの取り込みが周期的に出来ている

ことを確認した。 

図 13 に示すように、室温においてGaB1-ｙ  

BInBｙBAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWから 1.1eVのPL発光が見

られた。このPL測定では、励起強度を強くし

ないと十分な信号が得られなかった。PLの温

度特性を得るためには、試料表面の温度上昇

を抑制するために、十分、弱い強度でPL 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
発光を観測する必要がある。今後、アニール
によりGaB1-ｙ BIn Bｙ BAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWから強い発
光が得られるようし、PL発光ピークエネル 

 
図 11：GaAsB0.907BBiB0.093B/GaAs MQWとGaB1-yBInBy 

AsB1-xBBiBxB/GaAs MQWのX線回折パターン。 

10nm10nm
 

図 12：GaB1-yBInByBAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWの透過電子

顕微鏡像。 
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図 10：GaAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWのPLスペクトル。
Bi組成(x)：(a)3.1%、(b)9.3%、(c)10.9％。

0.9 1.0 1.1 1.2 1.3

0

100

200

300

 

P
L
 I
n
te

n
si

ty
(a

.u
.)

Energy(eV)

図 13：GaB1-yBInByBAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWの発光スペ

クトル。 



ギーの温度係数を明確にしたい。 
 
（３）まとめ 

希釈Bi系III-V族半導体GaB1-ｙ BIn Bｙ BAsB1-xBBiBxBを
初めて製作した。製作にはMBE法を用い、InP
基板上には格子整合させながら、また、GaAs
基板上には格子不整合の状態で結晶成長を
行った。PL発光の観測から、その禁制帯幅は
温度無依存化することが明らかになった。さ
らに、GaAs(001)基板上にGaAsB1-xBBiBxB/ GaAs MQW
およびGaB1-ｙBInBｙBAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWを製作した。
透過電子顕微鏡による断面観察と、X線回折
測定を用いて、MQWが平坦な界面を有してい
ることを確認した。GaAsB0.891BBiB0.109B/GaAs MQW
からは、1.3μmでのPL発光を室温において観
測した。140Kから 300Kの範囲におけるMQWの
PLピークエネルギーの温度依存係数は、GaAs
の禁制帯幅のものより小さくなった。
GaAsB1-xBBiBxB/GaAs MQWは、発振波長が温度に依
存しない通信用半導体レーザを実現する材
料として期待される。GaB1-ｙ BIn Bｙ BAsB1-xBBiBxB/GaAs 
量子井戸構造も製作可能であり、室温で発光
を得た。 
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