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研究成果の概要（和文）：本研究では、我々が独自に開発した可視光励起光電子分光法を用いて、半導体超格子構造の
ミニバンド構造の解析およびミニバンドを拡散してきた電子のエネルギー分光を行なった。特に、励起光のエネルギー
による電子エネルギー分布の変化に注目した。その結果、伝導帯の第二ミニバンドを拡散してきた電子を捉えることに
成功した。このことは、第二ミニバンドの電子が第一ミニバンドに緩和することなく、表面にまで到達してきたことを
意味している。

研究成果の概要（英文）：In this study, we evaluated the mini-band structure of superlattice structure 
with the visible-light photoemission spectroscopy developed by us. In addition, the energy distribution 
of the conducting electrons in the mini-band was measured, too. In particular, the exciting-light-energy 
dependence of the electron distribution was investigated. As a result, we successfully measured the 
energy of electrons conducting in the second mini-band. This means that the part of the electrons in the 
second mini-band reached to the surface without its relaxing to the first mini-band.

研究分野： 結晶成長
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図 2: ミニバンド中の伝導電子を真空中

に取り出して角度分解光電子分光で測定

する。 

 
図 4: MOVPE法で作製した GaAsP/InGaAs

超格子試料の試料構造。 

１．研究開始当初の背景 

中間バンド型太陽電池は、量子ドットの積
層構造などで形成された中間バンドを、「は
しご」のように順番に電子を励起させること
で長波長の光を有効に活用し、高効率化を目
指すもので、70％超の変換効率も予測されて
いる。この構造では「励起された電子が、ど
のバンドを、どのようなエネルギーを持って
電極まで伝導させるか」を綿密に制御する必
要がある。しかし、太陽電池内で実際にどの
ような中間バンド構造が形成され、また実際
に電子が中間バンドをどのようなエネルギ
ーをもって伝導しているか、その実測は行え
ていない。(図 1) 

我々はこれらを測定する手法として、可視
光 励 起 型 角 度 分 解 光 電 子 分 光 （ VPS: 
Visible-light angle-resolved 

Photoemission Spectroscopy）という評価法
の開発をこれまで行ってきた。25 年度までに、
その原理確認と初期のデータ取得まで実現
してきた。本手法の原理を XPS, UPS との比
較で説明する。UPS や XPS では、価電子帯の
電子を真空中に叩き出してエネルギー分光
する手法であるが、これでは、伝導帯の伝導
電子エネルギーは測定できない。一方、VPS
法では、まさに電流の担い手である太陽光で
伝導帯に励起した伝導電子を試料表面から
真空中に取り出し分光する。（図 2）それを実
現するのが、NEA(負の電子親和力)表面から
の電子放出技術である。NEA 表面は半導体な
どの表面に Cs:O を蒸着することで、表面近
傍の真空準位を伝導帯よりも下に押し下げ
ることで形成される。この技術は半導体フォ

トカソード電子源分野で培われ、名古屋大学
チームが世界トップである。この高度な NEA
形成技術を電子分光へ応用することで、今回
の手法を実現している。 
X 線(XPS)や紫外線(UPS)で物質内部の電子

を真空準位にたたき上げて、真空中に放出し
たものを分光することで、主に電子が詰まっ
た価電子帯のようなバンド構造の決定に利
用されてきた。一方、VPS 法は、中間バンド
や伝導帯に励起された伝導電子を真空中へ
取り出してエネルギー分光する。しかも、放
出電子については角度分解光電子分光で測
定するため、伝導電子が固体中でどのバンド
のどの位置に存在していたかも、同時にわか
る。 

 

２．研究の目的 

25 年度までの研究において、GaAsP/InGaAs
超格子において、超格子ミニバンドから放出
された電子の存在を確認することはできた。
26 年度から開始した研究においては、さらに、
その中間バンドのエネルギー準位や伝導電
子のエネルギー分布について定量的な考察
を行う。 
 

３．研究の方法 

InGaAs/GaAsP 量子井戸超格子構造は MOVPE
法により作製した。作製した試料構造の模式
図を図 3 に示す。半絶縁性 GaAs(001)基板上
に 100 nmの GaAsバッファ層を成長し、その
上に 4.2 nm の In0.16Ga0.84As 井戸層と 2.6 nm
の GaAs0.83P0.17障壁層を 20周期成長した。最
表面は 2.6 nm の GaAs0.83P0.17層である。各層

 

図 1: 中間バンド太陽電池の概要と本手

法の必要性。 

 

図 3: XPS、UPS と VPS の原理の違い。 



 
 

図 6: VPS測定システムの構成概略図。 

 
 

図 5: MOVPE法で作製した GaAsP/InGaAs

超格子試料の試料構造。 

 

 
図７: 作製した超格子試料に対して hν
=1.25, 1.43, 1.59, 1.88 eV の励起光を

入射することで得られた VPS スペクトル

マッピング。 

には Zn を 1.2×1019 cm-3ドープした。 図 4
に Kronig-Penny モデルにより計算した
InGaAs/GaAsP 超格子のミニバンド構造を示
す。 
図 6 に VPS 測定システムの構成概略図を示

す。超格子試料を VPS 測定システムの NEA 表
面作製室に導入し、450OC で 1 時間加熱し表
面の酸化膜を除去した。その後、室温におい
て Cs と O2を交互に供給する Yo-Yo 法により
NEA 表面を形成した。Cs は Cs ディスペンサ
ーの抵抗加熱により、O2はバリアブルリーク
バルブを用いた純酸素ボンベから、それぞれ
分圧3.0×10-8 Pa 、5.0×10-8 Paで供給した。 
NEA 表面を形成した超格子試料を分析室に

移送し、超格子試料の[110]方向に対して角

度分解 VPS測定を行った。電子を試料の表面
からアナライザーに導くために試料に-80 V
のバイアスをかけて測定を行った。光源には
Ti:sapphire レーザー(hν=1.18-1.71 eV)と
半導体レーザー(hν=1.88 eV)を用い、光フ
ァイバーを通して試料に照射した。照射され
たレーザー光のスポット径は約 1 mm である。
超格子試料に hν=1.25, 1.43, 1.59, 1.88 eV
の励起光を照射したときの VPS 測定を行い、
励起光子エネルギーに対する伝導電子のエ
ネルギー分布の変化を観察した。 
アナライザーには SCIENTA R4000 (VG 

SCIENTA 製)を使用した。アナライザーのエネ
ルギー分解能は 5 meVである。アナライザー
で測定される光電子のエネルギーは試料に
かけたバイアスとアナライザーの仕事関数
に影響される。我々は超格子試料内部のフェ
ルミ準位を基準としたエネルギーを次式か
ら決定することができる。 

E = Em+φana-Vbias   (1) 
ここで 、Em はアナライザーで測定された電
子のエネルギー、φanaはアナライザーの仕事
関数、Vbias は試料とアナライザーの間にかけ
たバイアスである。アナライザーの仕事関数
φana の値には、Au の UPS 測定から決定した
4.35 eV を用いた。 
 
４．研究成果 



 
 

図 8: 図 7で示したスペクトルマッピング

のθ=0°のエネルギー分布スペクトル

(EDC)。赤, 黄, 緑, 青の線は、それぞれ

hν=1.25, 1.43, 1.59, 1.88 eV の励起光

によって得られたスペクトル。 

 
 

図 9: 超格子試料表面付近でのバンド構

造の模式図と期待されるスペクトル。 

図 7 に、作製した超格子試料に対して、h
ν=1.25, 1.43, 1.59, 1.88 eVの励起光を入
射して得られた VPSスペクトルマッピングの
結果を示す。縦軸は、光電子のアナライザー
への入射角度、横軸はフェルミ準位 EFを基準
とした電子のエネルギーである。いずれの励
起光でのマッピングも、θ=0°のスペクトル
では 1.23 eV 付近以上で光電子が観測されて
いる。また、θ=0°から離れるに従って光電
子が観測される最低エネルギーは上昇して
いる。一方、高エネルギー側に注目すると、
励起光エネルギーを増加するに従って、光電
子が観測される最高エネルギーは上昇して
いることが分かる。 
この変化について詳細に議論するために、

図 8に VPS測定における放出角度θ= 0o(試料
表面に垂直な方向)のエネルギー分布スペク
トル(EDC)を示す。横軸のエネルギーは式(1)
によって較正してある。また、縦軸の光電子
の強度はエネルギーE = 1.25 eV (hν= 1.25 
eV のスペクトルのピーク位置)の強度で規
格化している。 
まず、1.23 eV 付近でのスペクトルについ

てであるが、その立ち上がりのエネルギーお
よび傾きは励起エネルギーによらずほぼ一
致している。また、縦軸は対数表示なので、
その傾きは非常に急峻である。この急峻な立
ち上がりのエネルギー位置は、意図的に真空
度を悪化させて NEA表面を劣化させると上昇
していくことが分かった。このことから、こ
の急峻な立ち上がりは、NEA 表面によって形
成された表面の真空準位によるカットオフ
であると考えられる。すなわち、これらの試
料で形成された NEA表面がつくる表面の真空
準位は、約 1.23 eV である。これまでの報告
では表面の真空準位のエネルギーが不明で
あったが、このように VPSスペクトルの低エ

ネルギー側の急峻なカットオフが真空準位
に対応することが分かった。 
次に各スペクトル形状の由来について考察

する。まず hν= 1.88 eV の EDC に注目する
と、そのスペクトル強度は、1.25 eV 付近で
急峻に増加し、1.35 eV以上で減少している。
また、1.45 eV 付近でスペクトルの傾きが大
きくなっており、1.4 eV から 1.9 eV の間に
ブロードなピークが見られた。他の励起エネ
ルギーでの EDC と比較すると、このブロード
なピークは hν= 1.59 eV の EDC で減少して
おり、hν= 1.43 eVではほとんど消えている。
図 5で示したミニバンドの計算結果によれば、
1 次価電子帯ミニバンドの電子が 2 次伝導帯
ミニバンドへ励起できるのは、1.88 eV と
1.59 eV の励起光のみであり、1.43 eV の励
起光では励起できない。そのため、1.45 eV
付近のブロードなピークは 2 次(または 2 次
以上)の伝導帯ミニバンドを伝導してきた電
子によるものだと考えられる。 
hν= 1.43, 1.59, 1.88 eV の EDCには、い

ずれにも 1.25 eV から 1.35 eV の間にスペク
トル強度がほぼ一定となっている領域がみ
られる。一方、hν= 1.25 eV の EDCでは、1.25 
eV から強度は一定とならずに単調に減少し
ている。バンドギャップは 1.32 eV なので、
hν= 1.25 eV のレーザーでは、1 次価電子帯
ミニバンドから 1次伝導帯ミニバンドへ励起
することはできない。そのため、hν= 1.25 eV
と hν= 1.43 eV との間の、1.35 eV 付近のス
ペクトル強度の増加は、1 次伝導帯ミニバン
ド中の伝導電子由来だと考えられる。 
なお、hν= 1.25 eV の励起エネルギーはバ

ンドギャップである 1.32 eV 以下であり、電
子は伝導帯ミニバンドに励起されないはず
である。それにもかかわらず、光電子放出が
観測されている。この原因については次のよ
うに説明できると考えている。今回作製した
試料は p 型ドーピングされているため、図 9
に示すように試料の最表面ではミニバンド
が弱まり、表面層である GaAsP のバンドベン
ディングが有効になってくると考えられる。



 
 

図 11:  hν= 1.59 eV のθ=0°の EDC(左

軸, 緑三角)とそのエネルギーについての

二階微分スペクトル(右軸, 赤実線)。 

 
 

図10: 超格子試料中の各ミニバンド中の

電子の挙動によって期待されるエネルギ

ー分布。 

この場合、フェルミ準位から約 0.8 eV 上に
伝導帯が下りてくる。これにより、1 次価電
子帯ミニバンドよりベンディング領域に浸
み出した電子が感じるバンドギャップは 1 eV
前後となり、hν= 1.25 eV の励起光でも伝導
帯に励起できるようになると考えられる。 
以上のように、VPS 法を用いて励起光エネ

ルギーを変化させることで、1 次伝導帯ミニ
バンドおよび 2次伝導帯ミニバンドが観測さ
れていることを明確に証明した。さらに、そ
の定量的なエネルギー準位について考察す
る。超格子中の伝導電子は、図 10 のように
各ミニバンドの底へと熱緩和して真空へ脱
出すると考えられるので、VPS スペクトル中
の各ピークの立ち上がりが各ミニバンドの
底のエネルギーに対応すると考えられる。そ
こで、エネルギーについて二階微分処理を行
うことにより、各ピークの立ち上がりエネル
ギーを決定した。hν= 1.59 eV についての
結果を図 11 に示す。その結果、1 次伝導帯ミ
ニバンド、2 次伝導帯ミニバンド、それぞれ
に対応するピークの立ち上がりの差はおよ
そ 0.18 eV であった。この値は、図 5で示し
た計算と比較すると、1 次伝導帯ミニバンド
の底と 2次伝導帯ミニバンドの底の差である
0.20 eV によく一致している。 

また、今回の結果は、伝導電子のエネルギ
ー分布の変化も測定することができること
を示唆している。例えば、励起光エネルギー
を 1.59 eV から 1.88 eV に変化させると、2
次伝導帯ミニバンドに対応する 1.45 eV 前後
のブロードなピークの強度は 10倍増加する。
また、スペクトルが観測されているエネルギ
ー最大値も 1.7 eVから 1.9 eV にシフトして
いる。一方で、1 次伝導帯ミニバンドの位置
に対応する 1.35 eV 付近のスペクトル形状は
ほとんど変化していない。これらのことは、
1.59 eV から 1.88 eV に励起光エネルギーを
変化させることで、1 次伝導帯ミニバンド中
の伝導電子の数はほぼ変化せず、2 次伝導帯
ミニバンド中を伝導する電子の数が増えて
いることを示していると考えられる。太陽電
池の変換効率を考える上では、どのエネルギ
ーにどれくらいの量の電子がいるか、という
情報が非常に重要になるため、今回の結果は、
次世代型太陽電池の開発を加速させるため
に非常に重要な結果であると言える。 
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