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要旨 

 

量子暗号通信や量子計算などの量子情報技術への応用に向けて、単一光子あ

るいは量子もつれ光子対の生成について研究開発が盛んに進められている。単

一光子の生成に関しては、ダイヤモンド中の窒素‐空孔によって形成される発

光中心の利用、半導体量子ドットの利用、窒素ドープ GaP、窒素ドープ GaAs

などについて研究が行われている。ところが、半導体量子ドットを利用する場

合を除くといずれも波長の点から長距離光ファイバー通信には向いていない。

これに対して、希土類元素の一つである Er を利用することによって長距離光

ファイバー通信への応用が可能となると考えられる。そこで、本研究では単一

光子発生源への応用を目的として、Er を用いた原子層ドーピング構造半導体

の作製および評価を行った。 

Erドープ GaAs の成長については、これまで、成長中に起こる表面偏析の影

響で GaAs 中への Er の取り込み率が低いことが指摘されている。また、成長

中の As/Ga供給比(Ⅴ/Ⅲ比)を上げることによって、GaAs中の In 原子の表面偏

析が抑えられることが報告されている。そこで、まず分子線エピタキシャル

(MBE)成長において通常用いられるⅤ/Ⅲ比を 8 から 20 まで上げて、ErGaAs

混晶を作製し、評価を行った。成長温度 570℃で Er セル温度を 1040、1100、

1150、1200℃と変化させて、4つの試料を作製した。X線回折(XRD)2θ-ω(004)

スキャンの結果から ErGaAs(004)の XRD ピークが Er 濃度の増加と共に

GaAs(004)ピークから次第に低角側にシフトしていくことがわかった。Erセル

温度 1150℃で作製した試料について二次イオン質量分析を行った結果、Er 原

子が ErGaAsエピタキシャル層中に一様に分布しており、表面偏析は見られな

かった。また、ErGaAs エピタキシャル層中の Er濃度は 5.8×10
20 

cm
-3 

(x=2.7%)

であることがわかった。さらに、XRD(115)逆格子マッピング測定結果から

ErGaAs エピタキシャル層が GaAs(001)基板に対してコヒーレント成長してい

ることがわかった。Er セル温度 1200℃で作製した場合、これまでに報告され

た中で最も高い Er 濃度 8.1×10
20 

cm
-3 

(x=3.7%)の ErGaAs 混晶を成長できた。

XRD(115)逆格子マッピング結果から ErGaAs エピタキシャル層の格子定数は

0.5660 nm と求められ、この結果を外挿して ErAsの格子定数を求めると 0.5922 

nm となり、NaCl 構造の ErAs の格子定数 0.5743 nm よりも大きいことがわか

った。ErGaAsエピタキシャル層の結晶構造を判別するために、XRD2θ-ω(111)

と(222)スキャンを行い、低濃度 ErGaAs の結晶構造は閃亜鉛鉱構造であること

を明らかにした。 

次に、Er一様ドープ GaAsを作製し、Er発光の Erセル温度依存性と成長温

度依存性を評価した。Erセル温度依存性を調べるために、Erセル温度を 800℃

から 1100℃まで変化させて試料を作製した。Erセル温度を 800℃から 850℃ま
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で上げていくと Erからの発光が強くなったが、さらに温度を上げていくと Er

からの発光が弱くなることがわかった。Erセル温度を上げていくと GaAs中の

Er濃度が増加するために発光が強くなっていくが、Er濃度が高すぎると GaAs

の結晶性が低下して発光が弱くなったためであると考えられる。さらに、Er

による発光スペクトルを室温においても観測することができた。 

以上の結果をふまえて、成長温度 580℃でEr原子層ドープGaAsを作製した。

マクロ PL測定では Er からの発光を確認できたが、顕微 PL測定ではバックグ

ラウンド発光しか見られなかった。Er による発光がバックグラウンド発光に

埋もれてしまっている可能性があるため、バックグラウンド発光の原因につい

て調べた結果、GaAs 基板中の欠陥による発光であることがわかった。そこで、

GaAs基板と Erドープ層の間に AlGaAs障壁層を挟むことによってバックグラ

ウンド発光を抑えることができた。さらに、SIMS 測定結果から Er 原子の吸着

率はドーピング温度上昇と共に減少し、Er原子が400℃以上の成長温度でGaAs

キャップ層を成長すると、表面まで著しく偏析することがわかった。その偏析

長は 500℃で 0.5 μm であり、GaAsへの取り込み率は 10
-3未満である。さらに、

GaAs最適成長温度の 580℃では、Er原子の取り込み率は 10
-4になった。Er原

子の表面偏析を抑えるには、GaAs キャップ層の成長温度を 300℃まで下げな

ければならないことが明らかになった。 

 以上のように、本論文によって Er 原子層ドープ GaAs の作製に関して、長

距離光ファイバー通信に対応した単一光子源への応用に向けた十分な検討を

行うことができた。 
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第１章 研究背景と目的 

 

1.1 はじめに 

 

量子暗号通信や量子計算などの量子情報技術への応用に向けて、単一光子あ

るいは量子もつれ光子対の生成について研究開発が盛んに進められている。単

一光子の生成に関しては、ダイヤモンド中の窒素‐空孔によって形成される発

光中心の利用[1-3]、半導体量子ドットの利用[4]、窒素ドープ GaP
[5-7]、窒素ドー

プ GaAs
[8-14]などについて研究がおこなわれている。 

 ところが、半導体量子ドットを利用する場合を除くといずれも波長の点から

長距離の光ファイバー通信には向いていない。それに対して、希土類元素の一

つであるエルビウム(Er)を利用することによって長距離光ファイバー通信へ

の応用が可能である。その理由としては以下のようなことがあげられる。 

 

I. 発光波長：Erイオンの発光は 4f 殻内電子の第一励起状態(
4
I13/2)から基底状

態(
4
I15/2)への遷移に起因して 1.54 μm 帯で発光する。この発光波長帯は長距

離石英系光ファイバー通信の最低損失領域である[15]。 

 

II. 発光特性：4f 殻電子は (5s)
2
(5p)

6 電子殻によって遮蔽されており、周辺環

境の影響を受けにくい。この為、Erの発光波長は母体の種類にほとんど左

右されず[16]、温度変化に対して安定な鋭い発光スペクトルとなる[17]。 

 

本論文では、単一光子発生源への応用を目的として、Er 原子層ドーピング

構造半導体の作製について論述する。本章では、研究の背景として 1.2節で希

土類元素について、1.3節で Er元素について、1.4節で Erドープ半導体につい

てどのような研究が行われてきたかを述べる；最後の 1.5節で本研究の目的に

ついて述べる。 
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1.2 希土類元素 

 

1.2.1 希土類元素 

 

 希土類元素又はレア・アース(rare earth elements;REE)は、31鉱種あるレアメ

タルの中の 1 鉱種である[18]。図 1.1 に示す元素周期表のようにスカンジウム

21Sc、イットリウム 39Yの 2元素と、ランタン 57Laからルテチウム 71Luまでの

15元素(ランタノイド)の総称を指す。周期表の位置では、第 3族のうちアクチ

ノイドを除く第 4 周期から第 6周期までの元素である。なお、希土類・希土は

英語名の直訳であり、化学的に単元素の分離抽出が難しいことに由来している。 

  

 

 

図 1.1 元素周期表 

 

 希土類元素は化学的性質が互いに良く似ている。性質の若干異なるスカンジ

ウム及び天然に存在しないプロメチウム以外の元素は、ゼノタイムやイオン吸

着鉱などの同じ鉱石中に相伴って産出し、単体として分離することが難しい。

その為、混合物であるミッシュメタルとして利用されることも多い。金や銀な

どの貴金属に比べて地殻に存在する割合は高いが、単独の元素を分離精製する

ことが難しく、流通価格が貴金属並みに高価となることがある。この意味で

2013 年現在でも稀少な元素[19]であり、レアメタルに分類される。アメリカ地

質調査所によれば、レア・アースの世界の埋蔵量はおよそ 9900万トンであり、
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全世界の年間消費量の約 15 万トンと比較すれば、資源の枯渇はあまり危惧さ

れていない。 

 希土類元素は以下のように分類されている。スカンジウムとイットリウム以

外の 15 元素はランタノイドである。ランタノイドの中で、Gdよりも原子量が

小さい元素(La-Eu)を軽希土類元素(light rare earth elements;LREE)、重い元素

(Gd-Lu)を重希土類元素(heavy rare earth elements;HREE)と呼ぶ。また、中間の

ものを中希土類と呼ぶことがある。元素ごとに分離されたものを分離希土、分

離されていないものを混合希土と呼ぶ。 

 希土類元素を含む材料は、用途から以下の 2つに分けて考えられる。 

 

 4f 電子に基づく物性を利用している材料 

 発光材料；磁性体など 

 

 イオン半径や電荷など希土類独特の化学的性質を用いる材料 

 触媒；固体電解質；酸化物高温超伝導体；水素吸蔵合金；発光材料の母

結晶など 

 

レア・アースは畜電池や発光デバイス、磁石などのエレクトロニクス製品の

性能向上に必要不可欠な材料である。希土類元素、特にランタノイドは電子配

置が通常の元素とは異なる為に物理的に特異な性質を示す。水素吸蔵合金、二

次電池原料、光学ガラス、強力な希土類磁石、蛍光体、研磨剤などの材料とな

る。マグネシウム合金に微量添加することで機械的特性を向上する。 

 その具体的な応用は以下のようになっている。 

 

 超強力磁石の磁性体(モーター；バイブレータ；マイク；スピーカーなど) 

 ネオジム磁石、ネオジムボンド磁石：ネオジム、ジスプロシウム(添加

剤) 

 

 ガラス基板研磨剤(ディスプレイ；ハードディスクドライブなど) 

 酸化セリウム系研磨剤：セリウム 

 

 蛍光体(照明；ディスプレイなど) 

 ブラウン管、蛍光灯、水銀灯、冷陰極蛍光管、プラズマディスプレイ：

イットリウム、テルビウム、ユウロピウム、ランタン、セリウム、ガド

リウム 

 メタルハライドランプ 

 ScI3-NaI-Hg-Xe封入：スカンジウム[20]
 

 LEDランプ 
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 YAG蛍光体：イットリウム、セリウム(付活剤)
[21]

 

 シリケート系蛍光体：ユウロピウム(付活剤)
[21]

 

 

 光ディスクの記録層(DVD；CD；Blu-ray Disc) 

 

 光磁気ディスクの磁性層(Magneto-Optical disk：MO；MiniDisk：MD) 

 テルビウム-鉄-コバルト合金：テルビウム 

 

 プリンターの印字ヘッド 

 鉄-ジスプロシウム-テルビウム合金：ジスプロシウム、テルビウム 

 

 石油精製触媒、自動車用排気ガス浄化触媒：セリウム 

 

 レーザー(チタンサファイヤレーザーなど) 

 YAGレーザー、YVO4レーザー、YLFレーザー：イットリウム、ネオジ

ム(ドープ材料) 

 

 原子力産業(制御棒；核燃料添加剤など)：ハフニウム；ガドリニウム 

 

 発火合金(ライターの火打ち石など) 

 アウアー合金：セリウム、ランタン、ネオジム、プラセオジムなど 

 

 光学ガラス(望遠鏡；顕微鏡；カメラ；プリズムなど)：ランタン；ガドリ

ニウム 

 

 ニッケル・水素充電池：ミッシュメタル 
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1.2.2 希土類イオンのエネルギー準位構造 

 

 希土類元素の中で代表的な Nd、Yb、Eu を例としてそのエネルギー準位につ

いて以下に説明する。 

 

【ネオジム；Nd】 

Nd は銀白色の金属で、常温、常圧で安定な結晶構造は複六方最密充填構造

(ABAC スタッキング)である。比重は 7.0、融点は 1024℃、沸点は 3027℃であ

る。 

安定な原子価は 4f 
3の電子配置を取る 3価である。常温で空気中に置くと表

面のみ酸化される。そして、高温では燃焼して酸化ネオジム(Nd2O3)となる。 

ネオジムの主な応用は強い磁力を持つ永久磁石である。Nd、Fe、B の化合

物(Nd2Fe14B)は強力な永久磁石であるネオジム磁石となる。主に高性能のモー

ターやスピーカーなどに応用される。また、Nd2O3 はガラスの着色剤として、

可視光内の黄色系統の光を吸収する。さらに、ネオジムは超電導材料と YAG

レーザーの添加物としても利用されている。 

ネオジムイオン(Nd
3+

)のエネルギー準位は図 1.2に示すように、4
I9/2→

4
F5/2の

吸収遷移(0.808 μm)と 4
F3/2→

4
I11/2の発光遷移(1.06 μm)により 4準位系が構成さ

れる。その発光波長は 1.06 μm である。 

 

 

 

図 1.2 Nd
3＋イオンのエネルギー準位構成 
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【イッテルビウム；Yb】 

  

 Ybはスウェーデンの小さな町イッテルビーにちなんで名づけられた。Yb は

灰色の金属で常温、常圧で安定な結晶構造は面心立方構造(FCC)である。比重

は 6.97、融点は 824℃、沸点は 1193℃である。 

Yb は安定な原子価は＋2、＋3価である。空気中で表面のみ酸化される。水

にゆっくりと溶け、酸、アンモニア水にも溶ける。 

 Yb の応用としてはガラスの着色剤、YAG レーザーの添加物などに利用され

ている。 

 イッテルビウムイオン(Yb
3+

)のエネルギー準位は図 1.3 に示すように基底状

態 2
F7/2と励起状態

2
F5/2のみで構成されている。その発光波長は 1.03 μmである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.3 Yb
3+イオンのエネルギー準位構成  
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【ユウロピウム；Eu】 

  

 Eu は銀白色の金属であり、常温、常圧で安定な結晶構造は体心立方構造

(BCC)で、比重は 5.24、融点は 822℃、沸点は 1527℃である。 

Euの原子価は＋2と＋3価であるが、一般的には 3価の方が安定である。希

土類元素中でも反応性が高く、単体は空気中で素早く酸化される。 

Eu の応用としてカルコゲン化 Eu が磁性半導体に利用される。Eu ドープ化

合物は LEDなどに応用されている。 

Euのエネルギー準位を図 1.4に示す。その発光波長は 0.61 μm である。 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.4 Eu
3＋のエネルギー準位構造 
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1.3 Er元素 

 

1.3.1 Er元素 

 

モサンデール(C.G.Mosannder)が 1843年に分離に成功し、1879 年に単体分離

に成功した。イットリア鉱石の産地のイッテルビー(Ytterby)が語源である。イ

ッテルビーからはエルビウムのほか、イットリウム、イッテルビウム、テルビ

ウムと合計 4つの新元素が発見されている。 

エルビウム(Erbium)は原子番号 68 の元素で希土類元素の一つ(ランタノイド

にも属す)である。灰色の金属で、常温、常圧で安定な結晶構造は六方最密充

填構造(HCP)であり、比重は 9.05、融点は 1497℃(1529℃という実験値もあり)、

沸点は 2863℃(2900℃という実験値もあり)である。空気中で表面が酸化され、

高温で燃えて Er2O3となる。水にゆっくり溶け、酸に易溶する。ハロゲンと反

応し、常温で常磁性を示して、安定な原子価は 3価である。 

 酸化エルビウム(Er2O3)がガラスの着色剤に使われる(綺麗なピンク色にな

る)。光ファイバーに添加され (光信号増幅の為)、YAGレーザーにも添加して

利用される(Er:YAGレーザー：医療分野で利用される)。 
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1.3.2 Erドープ半導体の発光波長 

  

近年の通信技術の進歩は目覚しく、光を通信に利用してより多くの情報をよ

り遠くへ伝えることが可能になってきた。長距離光通信の伝送路として最もよ

く用いられているのは石英系光ファイバーである。その特徴としては次のよう

になっている。 

光が光ファイバーを伝送する時のパワー損失は、ファイバーを特徴付ける重

要なパラメータの 1 つである。長さ L の光ファイバーに光パワーP0の光を入

射させた時、ファイバーを通過後の光パワーPTは 

                            (1.1) 

で与えられる。ここで αは吸収係数であり、光ファイバーの損失を示す。通常、

光ファイバーの損失 α[dB/km]は下記で表される。 

     
  

 
    

  

  
                    (1.2) 

典型的な石英系光ファイバーの損失波長依存性を図 1.5に示す。伝送損失の小

さい波長帯としては 1.5 μm 帯が知られている。 

 

 

 

 

 

図 1.5 典型的な石英系光ファイバーの損失波長依存性[22]
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Er イオンのエネルギー準位構造を図 1.6 に示す。Er イオンの発光は 4f 殻内

電子の第一励起状態(
4
I13/2)から基底状態(

4
I15/2)への遷移に起因して 1.54 μm帯で

発光する。この発光波長は長距離通信の最低損失領域の 1.5 μm 帯域に一致す

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.6 Er
3＋イオンのエネルギー準位構造 
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1.3.3 Erドープ半導体の発光メカニズム 

 

 Er
3＋の発光メカニズム概略図を図 1.7 に示す[23]。Erドープ半導体の Er

3＋発光

は以下のようになっている。 

 

 Erドープされた母体の電子が励起される 

 励起された電子が Er不純物準位へトラップされる 

 励起子が形成される 

 励起子が再結合する 

 Er
3＋の 4f 殻へエネルギー転送する 

 (
4
I15/2)から(

4
I11/2)へ励起する 

 (
4
I13/2)から(

4
I15/2)へ遷移して、1.54 μm 帯で発光する 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.7 Er
3＋の発光メカニズムの概略図 
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1.3.4 Erドープ半導体の発光特性 

  

1.5 μm 帯の発光波長を持つ材料としては、InGaAs、InGaAsP などの半導体材

料が挙げられるが、希土類添加Ⅲ‐Ⅴ族化合物半導体の一種である Er ドープ

GaAsも 1.54 μm 帯で鋭く発光する。その発光スペクトルを図 1.8 に示す。 

Er の発光は既に述べたように 4f 殻内電子の第一励起状態から基底状態への

遷移によって生じる。4f 殻電子は図 1.9に示すように(5s)
2
(5p)

6電子殻によって

遮蔽されており、周辺環境の影響を受けにくい。この為、Er を半導体や絶縁

体に添加しても、発光波長は母体の種類にほとんど左右されず、温度変化に対

して安定な鋭い発光スペクトルを示す。図 1.10 に示すように InGaAsP が 1 K

の温度変化に対して 0.5 nm シフトするのに、GaAs:Er,Oは 1 Kの温度変化に対

して 0.001 nm しか発光波長がシフトしないことが報告されている[23]。 

 

 

 

 

 

 

図 1.8 Erドープ GaAsの発光[23]
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図 1.9 4f殻の位置とエネルギー 

 

 

 

 

 

図 1.10 Erドープ GaAs の温度依存性 PL 測定[23]  
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1.4 Erドープ半導体の研究動向 

 

Erドープ半導体はその発光波長が長距離光通信の最低損失領域の 1.5 μm 帯

にあり、4f 内殻遷移による母体と温度の変化に対して安定な鋭い発光を示すこ

とから注目を集めている。磁性半導体[24-26]、発光ダイオード (Light Emitting 

Diodes ; LEDs)
[27-29]などの応用に関する研究が行われている。その作製方法と

して分子線エピタキシャル法 (Molecular Beam Epitaxy ; MBE)
[15,24,30-32]、有機金

属気相成長法 (Metal Organic Vapor Phase Epitaxy ; MOVPE)
[16,17,25-29,33-43]、イオ

ン注入後にアニールする方法[44-48]、液相エピタキシャル成長法 (Liquid Phase 

Epitaxy ; LPE)
[49]

 などが用いられている。 

 

【磁性半導体への応用に向けた研究】 

 

Tanaka 等の報告[24]によれば、(Ga, Mn)As の強い sp-d 混成に比べて MBE 法

によって作製した(Ga, Er)As 混晶では 4f と sp の混成がほとんどない。図 2.11

に示すのは Er濃度 1.0×10
20 

cm
-3

(x=0.45%) ~ 1.0×10
17 

cm
-3

(x=0.00045%)の(Ga, 

Er)As 混晶の反射磁気円二色性（MCD）スペクトルであり、4f と sp 軌道の混

成がほとんどないことがわかる。この研究では、Er濃度 7.7×10
20 

cm
-3 

(x=3.5%)

の(Ga, Er)As 混晶を作製したが、X 線回折(X-Ray Diffraction；XRD)測定では

GaAs基板のピークからシフトしたピークは見られなかったと報告している。 

 

 

 

 

図 1.11  (Er, Ga)As 混晶の反射 MCDスペクトル[24]
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【発光ダイオード；Light Emitting Diodes ; LEDs への応用に向けた研究】 

 

Koizumi 等 [29]は MOVPE 法によって Er、O 共ドーピング GaAs を作製して室

温でのエレクトロルミネッセンス（EL）発光を観測した。図 1.12 に示すのは順

バイアス電流を流した時の GaAs:Er,O LED の室温での EL スペクトルである。

Er濃度は 8×10
18 

cm
-3

(x=0.035%)であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.12 順バイアス時の GaAs:Er,O LED室温での Erの ELスペクトル[29]  
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1.5 本研究の目的 

  

量子暗号(Quantum cryptography)とは、通常は量子鍵配布のことを指す。量子

鍵配布では、量子状態の特性によって、通信途中の秘密鍵の盗聴を検出できる

ことを利用して実現する。安全性が計算量的でなく情報理論的であること、そ

の基礎が量子力学という物理学の基本法則に基づいていることが特徴である。

なお、商用に広く用いられる公開鍵暗号は解読に計算時間が膨大にかかるだけ

であり、完全な秘密通信ではない。量子暗号は量子情報理論の、現在のところ

ほぼ唯一の現実的な応用である。 

量子鍵配布は Wiesner の先駆的な研究により 1970 年に発見されたが、後に

C. Bennett と G. Brassard によって 1984 年に再発見された。この時に提案され

たプロトコルが BB84 である。提案された当初は非現実的であるとされたが、

その後の実験技術の進歩とプロトコルの改良(誤り訂正及び安全性増幅)によ

り、現実可能な技術と見なされるようになった。 

最初に提案された BB84 以外にも数多くのプロトコルが提案されている。そ

れらには、(近似的)単一光子に基づくものと、コヒーレント光、スクーズド光

などの連続光を用いたものがある。いずれも、量子状態が観測によって変化す

る性質を用いて、盗聴者に漏れた情報の量を見積もることができる。その結果

に応じて安全性増幅を用いて安全な鍵を取り出す。 

図 1.13 に BB84 方式の概略図を示す。このように送信側から単一光子源を用

いて光子一つずつに情報を載せて受信側に送る。量子力学の世界では、素粒子

の量子状態にまったく変化を与えずに「観測」することは不可能である為、こ

の信号を通信経路で盗聴しようとすると、量子状態が変化してしまい読みだす

ことができない。また、途中で盗聴されたことが確実に検出される。 

このような量子暗号通信や量子計算などの量子情報技術への応用に向けて、

単一光子あるいは量子もつれ光子対の生成について研究開発が盛んに進めら

れている。単一光子の生成に関しては、ダイヤモンド中の窒素‐空孔によって

形成される発光中心の利用[1-3]、半導体量子ドットの利用[4]、窒素ドーピング

GaP
[5-7]、窒素ドーピング GaAs

[8-14]などについて研究がおこなわれている。 
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図 1.13 量子暗号 BB84 方式の概略図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.14 ダイヤモンド中の窒素‐空孔による発光中心[1]
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図 1.15 InAs量子ドット発光中心[4]
 

 

図 1.16 窒素ドーピング GaPの発光中心[5]
 

図 1.17 窒素ドーピング GaAsの発光中心[8] 
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図 1.14～1.17 に示したスペクトルからわかるように単一光子発光波長はい

ずれも光ファイバー通信の最低損失領域である 1.5 μm よりも短波長であり、

長距離の光通信には向いていない。 

そこで、本研究では単一光子源への応用に向けて、長距離の光ファイバー通

信の最低損失領域 1.5μm 帯で発光する Er 原子を用いた局所ドーピング構造半

導体を作製して、その評価を行うことを目的とした。 

本研究では、この目的の為に、分子線エピタキシャル法(MBE)を用いて、

ErGaAs 混晶の作製と評価(第 3 章)、Er ドープの最適条件を検討するために Er

一様ドープ GaAs の作製と評価(第 4章)、Er 原子層ドープ GaAs 作製と評価(第

5章)を行った。 
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第２章 分子線エピタキシャル法と評価法 

 

2.1 はじめに 

 

 本研究では、半導体の結晶成長に使われている方法の一つである分子線エ

ピタキシャル法(Molecular Beam Epitaxy ; MBE)を用いて結晶成長を行った。分

子線エピタキシャル法は超高真空中において、原料を蒸発させて基板表面に供

給して、薄膜を成長させる方法である。MBEという名称は、1970 年にベル研

究所の Arthur と Cho が GaAs の結晶成長法として命名したのが始まりとされ

る。当時広く普及していた LPE（液相成長法）とは異なる特長を有する新たな

結晶成長手法として発展し、超格子構造の作製や結晶の成長過程そのものの研

究、不純物ドーピングなどに応用されるようになった。成長速度が遅いために

量産には向かず、主に研究開発用途に用いられているが、AlGaAs 系半導体レ

ーザーや HEMT素子などの量産に用いられた実例もある。 

また、本研究では MBE法で作製した試料の評価法として、格子定数および

結晶構造の評価には X線回折装置(X-Ray Diffraction ; XRD)、原子の濃度と分

布の評価には二次イオン質量分析法(Secondary Ion Mass Spectrometry ; SIMS)、

また光学特性の評価法にはフォトルミネッセンス(Photoluminescence ; PL)測定

を用いた。本章では、本研究で使用した結晶成長の装置及び測定装置の原理と

メカニズムについて詳しく説明をする。 

 

 

        

http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%99%E3%83%AB%E7%A0%94%E7%A9%B6%E6%89%80
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%99%E3%83%AB%E7%A0%94%E7%A9%B6%E6%89%80
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%92%E5%8C%96%E3%82%AC%E3%83%AA%E3%82%A6%E3%83%A0
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E8%B6%85%E6%A0%BC%E5%AD%90
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%89%E3%83%BC%E3%83%97
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%8D%8A%E5%B0%8E%E4%BD%93%E3%83%AC%E3%83%BC%E3%82%B6
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%8D%8A%E5%B0%8E%E4%BD%93%E3%83%AC%E3%83%BC%E3%82%B6
http://ja.wikipedia.org/wiki/HEMT
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2.2 分子線エピタキシャル法 (Molecular Beam Epitaxy; MBE) 

 

2.2.1 分子線エピタキシャル (MBE) 法 

 

MBE 法は、真空蒸着法の一つで、10
-8 

Pa 以下の超高真空(UHV)中において

原料となる金属あるいは半導体を坩堝に入れて蒸発させ分子線または原子線

として、加熱した基板表面に供給し反応させてエピタキシャル成長させる方法

である。図 2.1 に MBE 法の概略図を示す。複数の蒸発源セルを用意し、それ

ぞれの原料を入れている。各蒸発源には Ta リボンでできた加熱抵抗ヒーター

と温度検出用の熱電対が取り付けられており、蒸発源を一定温度で加熱するこ

とができるようになっている。また、一つ一つの蒸発源セルと成長する基板と

の間には機械的に動作するシャッター板が設けられ、それを開閉することによ

り必要な分子線だけ基板に供給して、他の分子線は遮断できるようになってい

る。MBE 法以外のエピタキシャル成長法としては、MOVPE 法(metal-Organic 

Vapor Phase Epitaxy ; 有機金属気相成長法)などがあるが、それらに比べて

MBE法には以下のような特徴がある。 

 

[1] 成長速度を遅くすることができるため、原子層オーダーで膜厚を精密に制

御できる。 

[2] シャッターの開閉で原料の供給と遮断することを瞬時に出来るので、急峻

な界面を成長することができる。 

[3] 成長方向に対して組成とドーピング濃度を任意に変化させることができ

る。 

[4] 成長温度を低くできるために、熱拡散が抑えられ、原子層オーダーの急峻

な組成やドーピング濃度のプロファイルを作製することができる。 

[5] 成長する時の真空度が良いため、基板や成長層の結晶性や組成や成長速度

を成長中にその場で観測することができる。 
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図 2.1 MBE法の概略図 

 

 

 図 2.2 に本研究で使用した MBE 装置(VG-semicon 社 V-80H)とその概略図を

示す。MBE 装置は大きく二つに分けられる。一つは試料を成長する成長室、

もう一つは真空を破らずに試料を取り出し、基板を一時保存できる準備室であ

る。また、真空排気する真空ポンプなどで構成されている。 
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図 2.2 本研究で用いた MBE 装置と概略図  
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【Growth チャンバー】 

 

 図 2.2 に本研究で使用した MBE 装置の成長室の概略図を示す。試料を作製

する成長室は以下のようなものから構成されている。 

 

 堆積マニュピュレ―タ(Deposition Manipulator；DM) 

基板を張り付けた Mo ホルダーを真空ゲージ付きマニュピュレ―タ(DM)に

セットして、任意の方向に向けることが可能である、フラックスを測定する時

にはゲージがセル側に向くように、成長する時には基板がセル側に向くように

することができる。さらに、DM の面内回転が可能であり成長中に回転するこ

とで面内の均一性を向上させることができる。本研究では DM の回転は使用

しなかった。 

 

 液体窒素シュラウド 

成長室の周りには液体窒素シュラウドがあり、そこに液体窒素を定常的に供

給して冷却することによって、不純物原子を吸着させることで真空の質を保つ

とともに、各セルを熱的に分離している。 

 

 K-セル(K-cell) 

 蒸着用固体原料を入れる PBN(Pyrolytic Boron Nitride)るつぼとそれを加熱す

るための Ta リボンヒーター及び冷却用に水管がらせん状に配置され、分子線

をコントロールするシャッターで構成されている。 

 

 液体窒素トラップ付き油拡散ポンプ(Trapped diffusion pump) 

 特殊な合成油をポンプ内部で超音速に噴射し、周囲の気体分子を巻き込んで

排気するポンプである。構造が簡単で機械的可動部が無く、大きな排気速度が

得られる。反面、油の逆流によって成長室を汚染する恐れがあり、液体窒素ト

ラップなどと併用されることが多い。 

 

 ソープションポンプ(Sorption pump) 

真空ポンプの一種で、多孔質の吸着剤を液体窒素で冷却し、気体分子を物理

吸着させて排気するものである。吸着剤としてはモレキュラーシーブ(人工ゼ

オライト)や活性炭などが用いられる。機械的な動作部分が無い。油蒸気など

はよく除去できるが、物理吸着を利用するため、水素分子、ヘリウム、ネオン

などはほとんど除去できない。 

また、吸着剤に吸着した気体分子は、未使用時に常温に戻して放出してやる。

この際、水分子は特に吸着剤に強く吸着しているため、400 K 程度の加熱が必

要である。この加熱の際には大量の気体分子がソープションポンプから放出さ

http://ja.wikipedia.org/wiki/%E7%9C%9F%E7%A9%BA%E3%83%9D%E3%83%B3%E3%83%97
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%A4%9A%E5%AD%94%E8%B3%AA
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%90%B8%E7%9D%80%E5%89%A4
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E6%B6%B2%E4%BD%93%E7%AA%92%E7%B4%A0
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%A2%E3%83%AC%E3%82%AD%E3%83%A5%E3%83%A9%E3%83%BC%E3%82%B7%E3%83%BC%E3%83%96
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%82%BC%E3%82%AA%E3%83%A9%E3%82%A4%E3%83%88
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%82%BC%E3%82%AA%E3%83%A9%E3%82%A4%E3%83%88
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E6%B4%BB%E6%80%A7%E7%82%AD
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%B4%E7%B4%A0
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%98%E3%83%AA%E3%82%A6%E3%83%A0
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%8D%E3%82%AA%E3%83%B3
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%8D%E3%82%AA%E3%83%B3
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%82%B1%E3%83%AB%E3%83%93%E3%83%B3
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れるので、排気経路の確保が重要である。本研究では、主に基板搬入と試料取

り出す時にカセットエントリーロックの粗引き用として使用する。 

 

 ロータリーポンプ(Rotary pump) 

 油回転真空ポンプとも呼ばれ、回転する内部のロータリーが気体をかき出す

ように排気する、真空ポンプの一種である。大気圧から作動させられるため超

高真空が必要な際の初期粗引きや、背圧を維持するための補助ポンプ（バック

ポンプ）として使われる。 

 

【準備室】 

 

 カセットエントリーロック(Cassette entry lock) 

 カセットエントリーロックは基板と試料の搬入と出しをする時に、真空を破

らずにできる。 

 

 イオンポンプ(Ion pump) 

 気体の分子をイオン化して、ポンプ内の特殊な固体表面に吸着させ、チャン

バー内の気体分子を取り除く真空ポンプである。粗引きすることはできないこ

とで、補助ポンプとして油拡散ポンプなどで粗引きを行う。 

 

 

 

 

  

http://ja.wikipedia.org/wiki/%E7%9C%9F%E7%A9%BA%E3%83%9D%E3%83%B3%E3%83%97
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E7%9C%9F%E7%A9%BA
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E8%83%8C%E5%9C%A7
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2.2.2 MBE 成長メカニズム 

 

 MBE 法における結晶成長は表面近傍での局所的な熱平衡条件を満たしなが

ら進行する。本節では、本研究で用いた MBE 法による GaAs の成長メカニズ

ムについて説明する。 

GaAs の成長では、Ga 原子線と As 分子線を同時に基板上に照射して成長を

行う。一般的に Ga 原子線は Ga 金属を加熱蒸発して得る。As 分子線も As 金

属を熱して得る。基本的には As 分子線は As4分子としてセルから基板に供給

される。高温で金属 As を蒸発するか、アルシン(AsH3)を高温で熱分解(クラッ

キング)することで As2分子を得ることもできる。本研究では、金属 As を加熱

して主に As4分子を基板に供給して、GaAs の成長を行った。変調分子線を用

いた Arthur の実験[50]によれば、GaAs 表面からの Ga 原子の脱離は基板温度

480℃以下では無視できるほど小さく、付着係数はほぼ 1になり、脱離は 480℃

以上で始まる。しかし、通常の成長で用いられる強度の As 分子線供給下では

650℃に至るまで Ga 原子の脱離はほぼ無視できる。一方、As 分子の吸着係数

は基板表面に存在する Ga原子の密度に強く依存する。すなわち、As 分子の吸

着は基板表面に未反応の Ga原子が存在する場合に限られる。Foxon 及び Joyce

らは変調分子線法を用いて As2及び As4分子の吸着プロセスを調べ、図 2.3 に

示すモデルを報告した[51][52]。 

As2、As4分子は共に基板表面に弱く吸着して比較的自由に移動し、一定の滞

在時間を経て表面から脱離する。この滞在時間中に未反応の Ga原子と遭遇す

ると原子に分解して反応し、結晶格子に組み込まれる。As2分子の場合、表面

に十分な Ga 原子が存在すれば、付着係数はほぼ 1 である。これに対し、As4

分子の付着係数は 0.5 を超えることはない。この理由として、As4は単純に原

子に分解して結晶に取り込まれるのではなく、2 個の As4は表面の Ga 原子と

反応して1個のAs4分子と4個のAs原子を形成することによると考えられる。

このような As 分子の吸着特性の為に、成長速度は通常の条件の下では成長温

度、Ⅴ/Ⅲ比に依存せず、Ⅲ族 Ga成分の供給量に比例し物質輸送律速であるこ

とが知られている。従って、成長速度 R は 

        
    

  
               (2.1) 

で得られる。ここで、  は基板表面における Ga 吸着サイトの密度、α は Ga

原子の基板表面への付着係数で、通常の As 安定条件下でかつ 650℃以下の基

板温度であれば α=1 である為、成長速度は   に比例し、成長温度には依存し

ない。 
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(a) As4分子線 

 

 

(b) As2分子線 

 

図 2.3 GaAs(001)基板上における As 分子吸着機構 
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2.3 X線回折法 (X-Ray Diffraction ; XRD) 

 

 X線は高速の電子を金属ターゲットに衝突させことによって発生する。2枚

の電極間に数万ボルトの高電圧をかけることによって電子が陰極から引き出

され、陽極またはターゲットに衝突する。電子の運動エネルギーの大部分はタ

ーゲットで熱に変わるので、ターゲットは融けないように水冷しなければなら

ない。 

ターゲットから出てくるX線スペクトルには、なめらかな曲線の連続X線と、

ある波長位置に鋭い極大値を持つ特性X線がある。特性X線は波長の短いほう

からK、L、Mなどのように分類され、通常Ｘ線回折ではK線を用いる。Cuをタ

ーゲットとして用いた場合Ka1の波長は0.15406 nm、Ka2では0.15444 nmである。 

入射したX線が回折を起こすには次のBragg の条件を満足する必要がある。 

nλ = 2d sinθ               (2.2) 

ここで、d は格子面間隔であり、n は反射の次数と呼ばれる。sinθは1を超え

ないので、nλ は2d より小さい。また、回折を起こす場合のnｚの最小値は1

である。したがって、観察できる角2θに対する回折の条件としてはλ < 2dであ

る。回折曲線から得られる回折角は格子面間隔（格子定数）や面方位を、半値

幅は格子面の配列の完全性（結晶の乱れ、そり）を、回折強度は原子の種類や

結晶の厚さを反映している。半導体結晶固有の半値幅は秒のオーダーであるが、

格子点位置からの原子変位や配列の乱れがあると半値幅は広くなる。したがっ

て半値幅やピーク位置を調べることによって結晶性を評価することができる。 

本研究に用いたXRD装置の構造模式図を図2.4に示す。また、本研究で用い

た4 軸Ｘ線回折装置の概略図は図2.5に示す。通常Ｘ線源は固定され、試料台

本体が動くことによってω(θ)スキャンが、検知器部が動くことによって2θスキ

ャンができる。この他に試料が360°面内回転できるφスキャンと、試料のあお

り角であるψスキャンができるようになっている。図2.6(a)に示すθ-2θ測定はX

線源を固定し試料台をθだけ動かした時、検知器部を2θ動かしながらスキャン

する方法である。θ-2θ測定のピーク位置により試料の同定、混晶の場合は混晶

比の決定もできる。また、ピークの半値幅より結晶性の評価もできる。図2.6(b)

に示すω測定はX線源と検知器部を固定して、ブラッグ反射角付近で試料台の

みをスキャンする方法である。ω測定のピークの半値幅より結晶性の評価がで

きる。また、θ-2θ測定では基板の面方位と平行な面のみが測定できるが、ω測

定では基板面に平行でない面も測定できる。図2.6(c)に示す逆格子マッピング
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はX線源を固定しブラッグ反射角付近で試料台を動かしながら、検出器を2θ動

かしてスキャンする方法である。逆格子マッピングは結晶性物質の格子間隔と

結晶方位を2次元表示したものである。逆格子マップから、基板やエピタキシ

ャル薄膜などの、結晶状態についての様々な情報を一度に得ることができる。

また、他の測定には図2.6(d)に示すPole figure測定がある。 

 本研究では、GaAs(004)面を中心とした2θ-ωスキャンを行うことによって格

子定数の導出、結晶性の評価、ドーピング濃度について検討し；GaAs(111)面

と(222)面を中心としたスキャンを行うことによって結晶構造の検討を行った。

ω測定のロッキングカーブ(X-ray Rocking Curve；XRC)の半値幅から結晶性を検

討した。また、逆格子マッピング測定の非対称(115)逆格子マッピングでエピ

タキシャル層の歪み緩和と格子定数を検討した。 

 

 

 

 

 

図 2.4 ディフラクトメータの構造模式図 
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図 2.5 4軸 X線回折装置の概略図 

 

 

 

図 2.6 4軸 XRD測定方法概略図 
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 【格子定数の導出】   

 

(hkl)面を X線回折測定対象とすると、その面間隔 は、立方晶基板については 

  
 

         
               (2.3) 

で与えられる。ただし、ここで aは基板の格子定数である。 

 一方、歪層の面内方向の格子定数が a||、面垂直方向の格子定数が a⊥であり、

かつ基板の格子定数と 

   =                      (2.4) 

   =                     (2.5) 

という関係にある時、(hkl)面の面間隔 d+Δd は 

  Δ  
 

 
     

       
  

  

       
 

           (2.6) 

で与えられる。 

 この時、基板及び歪みの(hkl)面に対する Bragg 角 θB及び θB+Δθ は、それぞ

れ 

                  (2.7) 

    Δ                   (2.8) 

となる。ただし、λは X線の波長である。 

(1)(4) (5) (6)式より 

 
     

       
  

  

        
      

                   
     (2.9) 

という関係が導かれる。 

次に、歪の影響によって歪薄膜における(hkl)面が基板の(hkl)面に対して、ど

れだけ傾くかについて考える。 

(001)面と(hkl)面とのなす角 φは、基板の場合には 

      
 

         
              (2.10) 

となる。 

 一方、歪層の場合には、(001) 面と(hkl)面とのなす角 φ+Δφは 

          
        

                          
 
        (2.11) 

で与えられる。 

 また、(9)式を変形すると 

       
  

            

     
       

      (2.12) 

となり、(7)(10)式をまとめると 



37 

 

       
     

        
    

         

 

         
     (2.13) 

      
 

         

    

         

 

         
      (2.14) 

が得られる。従って、実験的に求められた Δθ、Δφ を代入することによって、

面内方向の格子定数 a||と面垂直方向の格子定数 a⊥を求めることができる。 

歪み緩和した格子定数は 

  
             

        
                         (2.15) 

で与えられる。ここで、C11と C12は弾性(スティフネス)定数である。 

本研究では、(115)面に対する逆格子マッピングの結果から格子定数の導出

を上の式を用いて行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.7 歪薄膜に対する回折条件 
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2.4 二次イオン質量分析法 (Secondary Ion Mass Spectrometry ; 

SIMS) 

 

 二次イオン質量分析法とは、固体の表面にビーム状のイオン(一次イオンと

呼ばれる)を照射し、そのイオンと固体表面の分子・原子レベルでの衝突によ

って発生するイオン(二次イオンと呼ばれる)を質量分析計で検出する計測法

である。非常に高感度であり、超高真空下で測定を行う。その装置の基本構成

と原理概略図をそれぞれ図 2.8と図 2.9に示す。 

 目的に応じて質量分析計には、二重収束型、飛行時間型、四重極型などが主

に用いられる。 

 二次イオン質量分析法の測定モードには、試料を削りながら破壊的に測定す

るダイナミック・モード(D-SIMS)、非破壊的に測定するスタティック・モード

(S-SIMS)がある。 

 一次イオンのイオン種には：希ガスイオン；酸素イオン；セシウムイオンな

どがある。希ガスイオンは試料と反応しにくいことが特徴で、Ar
+、Kr

+、Xe
+

などが用いられる。酸素イオンは O
+、O2

+、O
-などで、二次イオンの放出率が

高く、安定性も良いことが特徴である。アルカリイオンは負の二次イオンを放

出する効率が高いことが特徴で、Cs
+などが用いられる。 

分析室中の残留ガスによってバックグランドが高くなる軽元素以外の元素

を ppbあるいは ppm オーダーに至る検出下限を達成している。 

 二次イオン質量分析法からは組成、化学構造、特定化学種のサブミクロンス

ケ―ルの分布、深さ方向の分布などに関する情報を得ることができる。 

 本研究では、Er原子の濃度と深さ方向の分布を調べるために SIMS 測定法を

用いた。 

 

【測定条件】 

 測定装置：CAMECA IMS-7f 

 一次イオン種：O2
+
 

 一次加速電圧：8.0kV 

 検出領域：30 (μmΦ) 

 

【精度】 

 測定精度：±40% (2σ) 
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図 2.8 SIMS 装置の基本構成 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.9 二次イオン質量分析法(SIMS)原理の概略図 
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2.5 フォトルミネセンス法(Photoluminescence ; PL) 

 

 ルミネッセンスは、系から放射以上に過剰に放出される放射として定義さ

れる。ルミネッセンス過程は、系の励起による非平衡状態の実現→準安定状態

へのエネルギーの移動→光の放出と言う三つの過程に分けて考えることがで

きる。通常、非平衡状態から準安定状態へは、極めて短い時間に移り、準安定

状態に対して擬フェルミ準位を定義しその状態を記述する。励起方法により、

幾つかのルミネッセンスに分類されるが、フォトルミネッセンス(PL)法は、光

により励起を行うものを言う。具体的には、測定試料にバンドギャップよりも

エネルギーの大きな紫外線ランプ、もしくはレーザーなどの光を照射した時に、

光励起された電子・正孔対が放射性再結合を起こす際に観測される発光である。

その発光機構を図 2.10に示す。 

 PL 法は、比較的広い禁制帯幅を持つ半導体の研究において、威力を発揮し

てきた。現在、バンド構造、発光センタなどに関する物性研究の手段としてだ

けでなく、結晶成長、デバイスプロセスにおける手軽な評価手段として広く利

用されるようになっている。 

 

 PL法の特徴は以下に示す。 

 原理的には電極や表面研磨などを必要としない非破壊評価法である 

 光吸収測定と異なり、試料の厚さには拘らず、励起光波長や試料の吸収係

数にもよるが、通常 1 μm 程度の厚さがあれば測定可能である。 

 大きさは励起光のスポットサイズであれば良い。 

 

PL測定は、浅い準位を作る不純物に対しては、非常に高感度である。10
11 

cm
-3

程度の微量分析が、多くの不純物に対して可能であるし、エネルギー分析も

0.1 meV程度の分解能で行うことは容易である。しかしながら、深い準位を作

る不純物及び欠陥に対しては、それらが非発光センタとなる場合が多いことや、

発光波長が 2 μm 以上の赤外領域になる為高感度に検知ができないといった理

由から PLは有効に用いられていない。また、光吸収測定のように、スペクト

ル強度から不純物濃度を直接算出することは特殊な例を除いて出来ない。 

 本研究では、マクロ PL 測定と顕微 PL 測定を行った。その概略図を図 2.11

に示す。マクロ PL測定では試料に当てるレーザー光の径が大きく、Er原子の

発光を観測するために用いた。顕微 PL測定では試料に当てるレーザー光の径

が 1 μm 程度であり、単一 Er原子の発光を観測するために用いた。その 2つの

測定方法の装置は次のようになっている 
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① 帯間発光 

② BF(Bound to Free)発光 

③ DAP(Donor to Acceptor pair)発光 

④ FB(Free to Bound)発光 

⑤ 自由励起子発光 

⑥ 中性ドナー束縛励起子発光 

⑦ 中性アクセプタ束縛励起子発光 

⑧ 非輻射再結合 

 

図 2.10 さまざまな準位における発光機構 

 

 
 

図 2.11 マクロ PL と顕微 PL の概略図 
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【マクロ PL 測定】 

 

図 2.12に示すのは本研究で使用したマクロ PL測定装置の概略図である。装置

は以下のような組み合わせからなる。 

 

【励起光源】 

固体レーザーを用いた。波長 532 nm で、最大パワーは最大 200 mW である。 

 

【N/Dフィルタ】 

レーザーの励起パワーを 200 mW~1.6 μW までに変化させるために用いた。 

 

【クライオスタット】 

DAIKIN CRYOTEC 社製 V22C5LAP を用いて、試料を最低 16 Kまで冷却でき

る。 

 

【カットフィルタ】 

測定したい発光以外の光をカットするために用いる。本研究では、波長 1 µm

以下の発光をカットするために、RC1000 を用いて測定を行った。 

 

【ディテクター】 

本研究では浜松ホトニクスのミニ分光器 C9913GC を用いた。ミニ分光器は、

光学素子とセンサ回路をコンパクトにまとめた分光器(ポリクロメータ)であ

る。測定光を光ファイバー経由で入光し、分光結果を USB 接続で PC に取り

込むことにより、分光スペクトルの収集が可能である。冷却型なので、検出素

子を冷却することにより低ノイズで測定ができる。その測定範囲は 900~1700 

nm であり、波長分解能は 7 nm である。内蔵素子は電子冷却型 InGaAsリニア

イメージセンサである。 
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【顕微 PL 測定】 

 

本研究では、Erからの発光を測定するために顕微 PL測定法を用いた。その測

定概略図を図 2.13 に示す。 

 

【励起光源】 

波長 532 nm の固体レーザーを用いた。最大パワーは 20 mW である。 

 

【N/Dフィルタ】 

レーザーの励起パワーを 20 mW~1 mW まで変化させるために用いた。 

 

【クライオスタット】 

JANIS 社製 ST-500 を用いて、液体 Heで 4 Kまで冷却できる。 

 

【カットフィルタ】 

試料からの PL光に測定したい発光以外のものをカットするために用いた。本

研究では、波長 1 µm 以下の発光をカットする為に、RC1000 を用いて測定を

行った。 

 

【ディテクター】 

マクロ PL測定に用いたのと同じミニ分光器 C9913GC を用いた。 
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図 2.12 マクロフォトルミネッセンス(PL)測定装置の概略図 

 

 

 

 

図 2.13 顕微 PL装置の概略図 
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第３章 ErGaAs混晶の作製と評価 

 

3.1 はじめ 

 

Er ドープ半導体の作製方法として、 有機金属気相成長法 (Metal Organic 

Vapor Phase Epitaxy ; MOVPE)
 [16,17,25-29,33-43]

 、イオン注入してアニールする方

法[44-48]、液相エピタキシャル成長法 (Liquid Phase Epitaxy ; LPE)
[49]

 などが用

いられている。Er ドープ半導体の成長については、これまで成長中に起こる

表面偏析の影響で Er原子の偏析しやすいことが指摘されている[53-57]。そして、

Muraki らの研究では、Ⅴ/Ⅲを上げることによって、GaAs 中の In 原子の表面

偏析を有効に抑えらることが報告されている[58]。 

本章では、MBE 法による Erドープ GaAs を作製し、その特性について検討

を行った。本章の構成として、3.2 節では作製プロセスである基板の前処理に

ついて、3.3節では MBE法による作製条件と構造について、3.4 節では作製し

たErGaAs混晶のXRD測定による評価と PL測定による光学特性についての評

価を記述し、 3.5 節でまとめる。 
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3.2 基板洗浄工程 

 

結晶成長を行う前にアンドープ GaAs (001) 半絶縁体基板に対して有機洗浄

とアンモニア系エッチング溶液によるエッチングを行う。有機洗浄では基板表

面に付いている油脂などの汚れを除き、エッチングでは基板表面を平坦化する。

手順を以下に示す。 

 

3.2.1 有機洗浄 

 

1. 窒素ブローで基板の表面と裏面のごみを飛ばす。 

2. エタノール超音波洗浄 5分(2回)。 

3. アセトン超音波洗浄 5分(2回)。 

4. エタノール超音波洗浄 5分(2回)。 

5. 純水超音波洗浄 5分(2回)。 

 

3.2.2 エッチング 

 

1. エッチング専用ビーカーにアンモニア水 10 mL：過酸化水素水 5 mL：純水

285 mLのエッチング溶液を用意する。 

2. ビーカーを揺すりながら、60秒間エッチングする。 

3. 流水洗浄をする。 

4. 純水超音波洗浄 3分(2回)。 

5. 窒素ブローで基板表面と裏面の水を飛ばす。 
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3.3 ErGaAs混晶の作製 

 

試料はすべてアンドープGaAs(001)基板上へのMBE成長によって作製した。 

成長手順としては、有機洗浄とエッチング処理を行ったアンドープ

GaAs(001)基板を Inで Mo基板ホルダーに貼り付け、MBEの準備室から成長室

へ搬入する。そして、基板を張り付けた Mo ホルダーを堆積マニュピュレ―タ

(Deposition Manipulator；DM)にセットする。液体窒素を液体窒素シュラウドに

流し始める。DM に付いているフラックスゲージをセル側に向けて回転させ、

Gaのフラックス量 2.0×10
-5 

Pa、As のフラックス量 4.0×10
-4 

Pa (Ⅴ/Ⅲ=20)にな

るようにセル温度を上げる。 

DM を逆回転して、GaAs(001)基板をセル側に向け、基板と As セルのシャッ

ターを開き、As 分子を基板に供給しながら DM 温度つまり基板の温度を熱ク

リーニング温度の 590℃まで上げる。GaAs 基板の表面の酸化膜を除去するた

めに、20 分間熱クリーニングを行う。その後、基板温度を 570℃まで下げて表

面を平坦にするために、230 nm の GaAs バッファ層を成長する。そして、Er

セルのシャッターを開き、Er原子も供給して、ErGaAs層を 460 nm 成長する。

最後に、Er セルのシャッターを閉じ、Er 原子の供給を止めて 15 nm の GaAs

キャップ層を成長する。成長終了後、Gaセルのシャッターを閉じ、Ga原子の

供給を止めて DM 温度を下げる。DM 温度が 400℃まで下がったら、基板と

Asセルのシャッターを閉じ、Asの供給を止めてDM温度を 300℃まで下げる。

成長した試料を準備室に戻して取り出す。成長のタイムチャートと構造を図

3.1に示す。 

 本実験では、Er ドーピング濃度依存性を調べる為に、Er セル温度を 1040、

1100、1150、1200℃と変化させ、4つの試料を作製した。 

 

 

図 3.1 成長タイムチャートと構造  



48 

 

3.4 ErGaAs混晶の評価 

 

3.4.1 XRD測定の 2θ-ω(004)スキャン 

 

 前節で述べた試料の成長条件で、Er セル温度を 1040、1100、1150、1200℃

として作製した試料に対して、エピタキシャル層 ErGaAsの格子定数と結晶性

を知る為に、2θ-ω(004)XRDスキャンと ω スキャンを行った。その結果をそれ

ぞれ図 3.2と図 3.3に示す。 

測定の装置と原理は第 2章で説明したように、X線源を固定した試料台の角

度 ωと検出器の角度 2θとの変化量が Δθ＝Δωの関係となるように保ちながら

スキャンを行う。 

XRD 測定の 2θ-ω(004)スキャン結果から GaAs(004)ピークの低角側に

ErGaAs(004)の XRD ピークが観測出来た。つまり、エピタキシャル層 ErGaAs

が成長出来たことを確認できた。ErGaAs(004)の XRD ピークが Er セル温度上

昇と共にGaAs(004)ピークから次第に低角側にシフトしていることが見られる。

つまり、Er濃度の増加と共に ErGaAsの回折ピークが低角側にシフトすること

がわかる。このことは Er 濃度の増加と共に格子定数が変化することを示して

いる。 

Tanaka ら[24]は Er 濃度 7.7×10
20 

cm
-3

(x=3.5%)の(Ga, Er)As 層の XRD 測定で

GaAs 回折ピークからのシフトを観測出来なかったと報告している。このよう

な報告とは異なり、本研究では ErGaAsからの XRDピークが Er濃度の増加に

よって系統的にシフトしていくことを初めて明らかにした。 

Erセル温度1150℃と1200℃のErGaAs(004)ピークの半値幅(FWHM)はそれぞ

れ 60 arcsecと 150 arcsecであった。そこで、回折ピークの半値幅がもっとも狭

い Er セル温度 1150℃で作製した試料に対して XRD 測定の ω スキャンを行っ

た。第 2章で説明したように、ErGaAs(004)ピークの検出器の角度と X線源を

固定して、試料台の角度 ω のみでスキャンを行う。その XRD測定の ω スキャ

ンの X 線ロッキングカーブ(XRC)をフィッティングした結果、半値幅は 70 

arcsecであり、比較的結晶性が良いことがわかった。 
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図 3.2  XRD測定の 2θ-ω (004)スキャン 
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図 3.3  XRD測定の X線ロッキングカーブ(XRC) 
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3.4.2 二次イオン質量分析測定 (SIMS) 

 

 前節の XRD 測定の 2θ-ω(004)スキャンと ω(004)スキャンからの結果から Er

セル温度が1150℃で作製した試料のErGaAsの結晶性が一番良いことが分かっ

た。そこで、Erセル温度 1150℃で作製した試料の SIMS 測定を行った。図 3.4

は Er セル温度 1150℃で作製した試料の Er、Ga、As 原子のプロファイルを示

している。 

SIMS 測定の結果から分かったことは以下のようになる。 

 

 As 原子は基板から表面まで同じ濃度で一様に分布している。 

 

 Erは基板とバッファ層の界面で微量に観測された。これは基板の熱クリー

ニング中に Er セル温度を上げているために、Er 原子が多少シャッターと

Kセル口の隙間から回り込み基板へ堆積されたためと考えられる。その後、

バッファ層の成長開始と共に Er原子がなくなる。ErGaAsエピタキシャル

層では Erが一定濃度で、一様に分布している。しかし、GaAs の Cap 層で

は Er 原子を観測されなかった。このことは、Er 原子の表面偏析が起きて

いないことを示す。 

 

 Ga は基板からバッファ層までは同じ濃度で分布している。一方、ErGaAs

エピタキシャル層では Er原子の増加と共にGa原子の濃度が減少している

ことがわかる。このことから、Ⅲ族である Er原子が Ga原子のサイトに入

り込み Ga原子と置換することが明確に示された。 

 

 ErGaAsエピタキシャル層中の Er濃度は 5.8×10
20 

cm
-3

(x=2.7%)であること

が分かった。 

これまで Er 表面偏析を起こしやすいといわれていたが、ここでは Er 原子の

表面偏析が見られなかった。この結果は Muraki
[58]らが報告したように、通常

のⅤ/Ⅲ=8から 20 まで As フラックス量を上げて作製したので、Er原子の表面

偏析を抑えられたと考えられる。 
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図 3.5 Erセル温度 1150℃で成長した試料の Er、Ga、As 原子の SIMS 測定 
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3.4.3 XRD測定の(115)逆格子マッピング 

 

 前節の SIMS 測定から Er 濃度が 5.8×10
20 

cm
-3

(x=2.7%)であることが明らか

となった。この ErGaAs 混晶の歪みや格子間隔など明らかにする為に、非対称

(115)逆格子マッピング測定を行った。図 3.6 に Er 濃度 5.8×10
20 

cm
-3

(x=2.7%)

の試料の XRD(115) 逆格子マッピングを示す。 

逆格子マッピング中にGaAs基板に対してエピタキシャル層がコヒーレント

成長する条件を黒線で示す。このコヒーレント成長条件にちょうど

ErGaAs(115)のピークが乗っていることがわかる。このことは、ErGaAsエピタ

キシャル層が GaAs 基板に対してコヒーレント成長をしていることを示す。 

ErGaAs エピタキシャル層がコヒーレント成長していることがわかったので、

Vegard 則に従って XRD測定の 2θ-ω(004)スキャンの結果から Er 濃度を求めた

結果を表 3.1 に示す。また、Er 濃度と Er セル温度の関係を図 3.7 に示す。こ

の結果から、Erセル温度が 1200℃になると Er濃度がやや飽和する傾向にある

ことがわかる。本研究ではこれまでに報告された中で最も高濃度の 8.1×10
20 

cm
-3 

(x=3.7%)の ErGaAs 混晶の成長に成功し、また XRD測定によって ErGaAs

混晶の回折ピークを観測することができた。 

 

 

 

図 3.6 Er濃度 5.8×10
20 

cm
-3

(x=2.7%)試料の 

XRD(115)逆格子マッピング 
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表 3.1 Erセル温度 VS Er濃度 

Erセル温度(℃) Er濃度(cm
-3

) 

1040 1.7×10
20 

(x=0.8%) 

1100 3.2×10
20 

(x=1.5%) 

1150 5.8×10
20 

(x=2.7%) 

1200 8.1×10
20 

(x=3.7%) 

 

 

 

 

図 3.7 Er濃度の Erセル温度依存性 

 

 

XRD(115)逆格子マッピングの結果からエピタキシャル ErGaAs 層の格子定数

を以下の手順で求めた。 

ここでGaAsの格子定数 aGaAs=0.565325 nm；X線波長 λ=0.154056 nmとした。 

 
        

  
     

         

                          (3.1) 

より、sinθ=0.707998、つまり θ=45.072297°である。 

   φ  
 

         
                        (3.2) 
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より、φ=15.793169°である。 

 
       

     

        
    

         

 

         

           

                 (3.3) 

       
  

        
    

         

 

         

         

                 (3.4) 

であり、XRD(115)逆格子マッピングの結果から求められたΔθ=0.1265°;Δφ= 

0.0356°を代入すると面内方向の格子定数 a||=0.565332 nm、面垂直方向の格子

定数 a⊥=0.566674 nm となる。 

したがって、歪みを考慮した ErGaAs混晶の格子定数 

        
             

        
=0.566036 nm                (3.5) 

が得られる。ここで C11及び C12は ErGaAs 中の Er 濃度が低いので、GaAs の

弾性定数 C11=11.88 N/m、C12=5.38 N/m を用いた。格子定数が Vegard 則に従う

ことを仮定すると 

Er濃度= 
             

           
=0.027                    (3.6) 

となる。ここから外挿して ErAsの格子定数を求めると aErAs=0.592155 nm とな

る。しかし、この結果は NaCl 構造の ErAs の格子定数 0.5743 nm よりも大きい

ことがわかった。従って、本研究で作製した Er 濃度 5.8×10
20 

cm
-3

(x=2.7%)の

試料の結晶構造は塩化ナトリウム（NaCl）構造ではないと考えられる。 

 

 

 

 

図 3.8 Er濃度 5.8×10
20

cm
-3 

(x=2.7%)の試料の格子整合 
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3.4.4  XRD測定の 2θ-ω (111)と(222)スキャン 

 

 前節で述べたように Er濃度 5.8×10
20

cm
-3 

(x=2.7%)の試料の結晶構造は NaCl

構造ではないと考えられる。そこで、本研究で作製した Er濃度 5.8×10
20 cm

-3 

(x=2.7%)の試料の結晶構造を明らかにする必要があると考えられる。結晶構造

として考えられるのはGaAsと同じ構造である閃亜鉛鉱構造であると考えられ

る。NaCl構造と閃亜鉛鉱構造を図3.9に示す。本研究ではXRD測定の2θ-ω (111)

と(222)スキャンを用いて閃亜鉛鉱構造あるいはNaCl構造のどちらの結晶構造

であるのかを解明しようと考えた。 

 単位格子内の電子分布あるいは原子の配置によって決まる量である、結晶構

造因子は 

                                         (3.7) 

で与えられる。ここで、fjは j番目の原子の散乱因子、 は散乱ベクトル、 は

位置ベクトルである。このように結晶構造因子は一般に散乱ベクトル の関数

であるが、結晶回折強度は · =2πh、 · =2πk、 · =2πl (h, k, l は 0または正、

負の整数)であるので、ラウエ条件から ＝ を満足する離散的な方向だけで大

きな値を持つ。従って Fはその条件だけについて計算すればよい。 

さらに、格子が体心、面心、底心であるか、また、らせん軸、映進面の有無

など結晶の持つ対称性によって、それぞれに特有な指数の構造因子 F がゼロ

になる場合がある。これは回折の幾何学的条件が満たされても、その方向には

回折線は現れないということであり、消滅則（extinction rule）と呼ばれる。 

 

 

 

 

 

図 3.9 NaCl 構造と閃亜鉛鉱構造の格子構造図 
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まず、閃亜鉛鉱構造と NaCl 構造の回折強度について求めてみる。 

閃亜鉛鉱構造である場合、0, 0, 0に原点を持つ A原子の面心立方格子と 1/4, 

1/4, 1/4に原点を持つB原子の面心立方格子の重ね合わせとなる。したがって、

構造因子は 

                                              
  
 
             (3.8) 

である。式(3.8)より(111)面と(222)面の回折強度はそれぞれ次のように求めら

れる。 

I = |F|
2 

=|4(fA+ifB)|
2   (111)                 (3.9) 

I = |F|
2 

=|4(fA-fB)|
2
       (222)                (3.10) 

GaAs は閃亜鉛鉱構造なので、式(3.9)、(3.10)より(111)面の回折強度は(222)

面の回折強度より強くなることがわかる。ErGaAs 混晶の結晶構造が同じく閃

亜鉛鉱構造である場合、(111)面の回折強度は(222)面の回折強度よりも強くな

ることになる。 

一方、NaCl 構造である場合は、0, 0, 0 に原点を持つ A原子の面心立方格子

と 1/2, 1/2, 1/2 に原点を持つ B原子の面心立方格子の重ね合わせとなる。した

がって、構造因子は 

                                              
              (3.11) 

である。式(3.11)より、(111)面と(222)面の回折強度はそれぞれ次のように求め

られる。 

I = |F|
2 

=|4(fA-fB)|
2   (111)                (3.12) 

I = |F|
2 

=|4(fA+fB)|
2
      (222)                (3.13) 

ここで、ErGaAs 混晶の結晶構造が NaCl 構造である場合には、(111)面の回

折強度が(222)面の回折強度より弱くなるため、GaAsとの回折強度比で考える

と(111)面が(222)面より回折強度が弱くなるはずである。 

 

図 3.10 Er濃度 5.8×10
20 

cm
-3

(x=2.7%)の試料の 

XRD測定の 2θ-ω (111) と (222) スキャン 

X
R

D
 i

n
te

n
si

ty
 (

ar
b

. 
u

n
it

s)

27.4027.3527.3027.2527.20

2 (deg)

GaAs

ErGaAs

(a) (111)

X
R

D
 i

n
te

n
si

ty
 (

ar
b

. 
u

n
it

s)

56.4056.3556.3056.2556.20

2 (deg)

GaAs

ErGaAs

(b) (222)



58 

 

ところが、図 3.10 に示す XRD測定の 2θ-ω (111)と(222)スキャンの結果からは

ErGaAs(222)の XRD強度が GaAs(222)と比べて非常に弱いことが明らかである。

実際に、ErGaAsの回折強度と GaAsの回折強度の比は(111)面 IErGaAs(111)/IGaAs(111) 

= 0.42から(222)の IErGaAs(222)/IGaAs(222) = 0.09 に減少している。従って、低 Er濃

度の ErGaAs混晶の結晶構造は閃亜鉛鉱構造であると考えられる。 
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3.5 まとめ 

 

 MBE法によりErGaAs混晶の成長を行った。その結果は以下の通りである。 

 

 XRD 測定の 2θ-ω(004)スキャン結果から ErGaAs(004)の XRD ピークが Er

セル温度上昇と共に GaAs(004)ピークからの低角側にシフトしていること

が分かった。このようなシフトは本研究によって初めて観測された。 

 

 SIMS 測定結果から Er 原子が均一に ErGaAs エピタキシャル層に分布して

おり、表面偏析も見られなかった。 

 

 XRD 測定の(115)逆格子マッピングから ErGaAs エピタキシャル層が

GaAs(001)基板に対してコヒーレント成長することがわかった。 

 

 MBE 法によりこれまで報告された中で最も高い Er 濃度の ErGaAs 混晶の

成長に成功した。その濃度は 8.1×10
20

cm
-3 

(x=3.7%)であった。 

 

 XRD測定の 2θ-ω (111)と(222)スキャンの結果から低濃度の ErGaAs の結晶

は閃亜鉛鉱構造であることがわかった。 
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第４章 Er一様ドープ GaAsの作製と評価 

 

4.1 はじめに 

 

 前章で述べたようにMBE法によるErGaAs混晶の成長に成功した。しかし、

Erの濃度 1.7×10
20

 cm
-3

 (x=0.8%) ～ 8.1×10
20

 cm
-3

 (x=3.7%)の高濃度Erドーピ

ング GaAsを作製できたが、本研究の研究目的としている単一光子源に対して

はそれより低い Er濃度を得ることが望ましい。 

 そこで、本章では母体の GaAs成長の最適成長条件の As 供給量での Er一様

ドーピング GaAs の作製を検討する。本章の構成としては、4.2 節ではMBE法

による Er一様ドーピング GaAs作製条件と構造について、4.3節では主にマク

ロ PL測定を用いて光学特性について説明を行い、最後にまとめる。 

 

  



61 

 

4.2  Er一様ドープ GaAsの作製 

 

試料はすべてアンドープ GaAs(001)基板上への MBE 成長によって作製を行

った。 

基板の酸化膜を除去するために、610℃で 20分間熱クリーニングを行う。そ

の後、580℃で 300 nm の GaAsバッファ層を作製する。続いて、Er原子を供給

しながら、540 nm の ErGaAs層を成長する。最後に、10 nm 程度の GaAsキャ

ップ層を成長する。GaAs 層の成長速度は 0.1 nm/s、Ⅴ/Ⅲ＝8 である。成長タ

イムチャートと構造を図 4.1に示す。 

 本実験では、Er ドーピング濃度依存性を調べる為に、Er セル温度を 800、

850、900、950、1000℃と変化させて、5 つの試料を作製した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.1 成長タイムチャートと構造 
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4.3 Er一様ドープ GaAsの評価 

 

4.3.1 PL スペクトルの Erセル温度依存性 

 

 Erセルの温度を変化させて作製した試料に対してマクロPL測定によって発

光特性の評価を行った。PL測定の結果を図 4.2 に示す。 

 図に示すように、作製した試料の Er 発光スペクトルからはすべて 1.54 μm

帯の発光を確認できた。さらに、その発光強度が Er セル温度に強く依存して

いることがわかった。この依存性をもっと詳細に調べるために、1.54 μm 帯の

Er 発光強度を Er セル温度に対してプロットした結果を図 4.3 に示す。図 4.3

の縦軸の PL強度は Erセル温度 1000℃で作製した試料の Er発光強度で規格化

した。 

図からわかるように、Erからの発光強度は Erセル温度に比例して単調に増

加していないことがわかった。それは、Erセル温度を 800℃から 850℃まで上

げていくと Erからの発光強度は強くなったが、さらに Erセル温度を上げて行

くと発光が弱くなっていった。その弱くなった原因としては、Er 濃度の増加

によって結晶性が低下していることが考えられる。この実験から Er セル温度

850℃で作製した試料の発光強度が一番強いことが分かった。 
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図 4.2 PL 測定の Erセル温度依存性 

 

 

 

 

図 4.3 1.54 μm帯の Er発光強度と Erセル温度依存性 
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4.3.2 PL スペクトルの測定温度依存性 

 

 4.3.1 で述べたように Er セル温度 850℃で作製した試料からの PL 発光強度

が最も強いことが分かった。そこで、この試料に対して発光の測定温度依存性

を調べた。図 4.4 に励起パワーを 200 mW に固定して測定した 16、30、120、

210と 300 Kでの Er発光スペクトルの温度依存性を示す。300 Kでの Er発光

スペクトルは見えやすくするため 4 倍にしたものである。Er の発光強度は測

定温度の上昇と共に弱くなっていることがわかる。しかしながら、室温でも

Erの発光を観測することができた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.4 Erセル温度 850℃で作製した試料の PL スペクトルの測定温度依存性 
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4.4 まとめ 

 

 MBE法による Er一様ドープ GaAsの作製とフォトルミネッセンス測定によ

る発光特性の評価を行った。その結果は以下の通りである。 

 

 Erセル温度を 800℃から 850℃まで上げていくと Erからの発光強度は強く

なったが、さらに Er セル温度を上げて行くと発光強度が弱くブロードに

なった。その理由は、Er濃度の増加によって母体の結晶性が悪くなったた

めと考えられる。 

 

 室温でも Erの発光を観測することができた。 
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第 5章 Er原子層ドープ GaAsの作製と評価 

 

5.1 はじめに 

 

 前章では、Er一様ドーピングの最適条件の検討を行った。PL測定の結果か

ら最適な成長温度は GaAs 成長の最適温度である 580℃であることがわかった。 

そこで、本研究の目的である単一 Er 原子からの発光を観測することを目指

して、Er原子層ドープ GaAsの作製を行い、顕微 PL測定を用いて Er原子発光

の空間的分布を観測した。また、PL測定で観測されたブロードな発光が GaAs

基板中の欠陥による発光であることが確認できたので、その発光を除く為の試

料構造と作製方法の検討を行った。さらに、Er原子の表面偏析は SIMS 測定法

を用いて定量的に検討を行った。 

 本章の構成としては、5.2 節では Er 原子層ドープ GaAs の作製と PL 測定に

ついて、5.3節で Er原子層ドープ GaAs の作製構造と作製方法について検討を

行った。最後にまとめる。 

 

 

  



67 

 

5.2 Er原子層ドーピング GaAsの試作 

 

5.2.1 Er原子層ドープ GaAsの試作 

 

試料はすべてアンドープ GaAs(001)基板上への MBE 成長によって作製を行

った。 

基板の酸化膜を除去するために、610℃で 20分間熱クリーニングを行う。そ

の後、580℃で 300 nm の GaAsバッファ層を作製する。その上に、同じ 580℃

で Er原子層ドープを行う。Erドーピング時間は 1分間で、ドーピングの際に

は Ga 源の供給を止める。そして、最後に 120 nm の GaAs キャップ層を成長

した。成長タイムチャートと構造を図 5.1に示す。GaAs層の成長速度は 0.1 nm/s

である。 

 Er 原子層ドーピングの濃度依存性を調べるために、Er セル温度を 850℃と

900℃、また Er供給時間を 5s と 30s に変化させて、4つの試料を作製した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.1 試料作製タイムチャートと構造 
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5.2.2 試作した Er原子層ドープ GaAsの評価 

 

試作した 4 つの試料についてマクロ PL 測定を用いて Er 発光を確認したうえ

に、顕微 PL 測定を用いて Er 単一格子発光を確認するために、空間マッピン

グを行った。その結果は次のようになっている。 

 

【マクロ PL 測定】 

 

 作製した 4つの試料に対して、まずマクロ PL測定を行った。作製した 4つ

の試料の中で、Er セル温度 900℃で 30s ドーピングした試料のみ Er による発

光を確認できた。その測定結果を図 5.2 に示す。図に示すように Er 発光を確

認できたが、発光強度は弱いことがわかった。 

 

 

 

図 5.2 Er原子層ドープ GaAs の Er発光スペクトル 
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【顕微 PL 測定】 

 

 5.2.2で述べたように、マクロ PL測定の結果 Erセル温度 900℃で 30s ドーピ

ングした試料のみ Er による発光を観測できた。それで、その試料に対して顕

微 PL測定の空間マッピングを行った。Er発光の空間マッピングは 1 μm サイ

ズ程度のスポット径のレーザーを1 μmずつ一方向に移動しながら 10点測定し

た結果、Erからの発光は確認できなかった。その PLスペクトルは図 5.3に示

す。そこで、マクロ PL測定は Er発光を確認できたが、顕微 PL測定では発光

を確認できなかったのは検出感度に問題ではないかなと考えられる。 

そこで、前章で作製した Erセル温度 850℃で作製した Er一様ドーピングし

た試料を用いて顕微 PL測定の空間マッピングを行った。Er発光の空間マッピ

ングと Er 一様ドープ GaAs からの Er 発光のスペクトルを図 5.4 に示す。図に

示すように、Er一様ドープ GaAsからは Er発光を確認できた。さらに、Er発

光の空間マッピング結果からは一様に分布している様子が確認できた。この結

果から検出感度に問題はないことが明らかになった。 

顕微 PL 測定で Er 原子層ドープ GaAs からの Er 発光を確認できなかった 2

つ原因として、一つはバックグランド発光が強いため、Er 発光が埋もれてし

まったと考えられる。もう一つは Er の発光が弱いと考えられる。この問題を

解決するためには、バックグランド発光と Er 発光が弱い原因を検討する必要

があると考えられる。 

 

 

 

図 5.3  Er原子層ドープ GaAs の Er発光スペクトル 
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 図 5.4 Er一様ドープ GaAs の Er発光の空間マッピング 
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5.3 AlGaAs障壁層導入の検討 

 

前節で、Er原子層ドープ GaAsの顕微 PL測定では Er発光を観測できなかっ

たことを示した。その原因の一つとして、バックグランド発光が強いため、

Er 発光が埋もれてしまったと考えた。そこで本研究で使用したアンドープ

GaAs(001)基板に対してマクロ PL 測定を行った。その PL スペクトルを図 5.5

に示す。このことから、バックグラウンド発光が GaAs基板中の欠陥による深

い準位からの発光であることが分かった。バックグランド発光を防ぐために

50 nmのAlGaAs層をGaAs基板とEr原子層ドープの間に導入することにした。

AlGaAs 障壁層を導入することによって、図 5.6 に示すように、キャリヤが基

板に行くのを防ぐことによって基板からの発光を防ぐことができると考えら

れる。 

 

5.3.1 AlGaAs障壁層を導入した試料の作製 

 

試料はすべてアンドープ GaAs(001)基板上への MBE 成長によって作製を行

った。 

基板の酸化膜を除去するために、610℃で 20分間熱クリーニングを行う。その

後、580℃で 180 nm の GaAsバッファ層を作製する。その上に、同じ 580℃で

50 nm の AlGaAs層と 900 nm の GaAs層を作製する。さらに、Er原子層ドープ

を行う。Erドーピング時間は 1分間で、ドーピングの際には Ga源の供給を止

める。そして、最後に 120 nm の GaAs キャップ層を成長した。成長タイムチ

ャートと構造を図 5.7に示す。GaAs層の成長速度は 0.1 nm/s である。AlGaAs

層の Al 組成は 0.3 である。 
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図 5.5 GaAs (001) 基板のマクロ PL スペクトル 

 

 

 

図 5.6 AlGaAs 障壁層の効果 

 

 
 

図 5.7 AlGaAs層を導入した試料のタイムチャートと構造  
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5.3.2 AlGaAs障壁層有無の検討 

 

AlGaAs 障壁層の効果を検討するために、作製した AlGaAs 障壁層ありとな

しの試料を用いてマクロ PL測定を行った。その PLスペクトルは図 5.8に示す。

その結果から AlGaAs 障壁層を導入することによって、バックグランドの発光

が大幅に減少していることがわかった。つまり、AlGaAs 障壁層が有効にキャ

リヤを基板に行くのを防ぐことによって、基板中の欠陥からの発光を防ぐこと

ができたと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.8 バリア層 AlGaAs 層有無の PL スペクトル 
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5.4 Er原子の吸着率と表面偏析の検討 

 

 Er原子層ドープGaAsの顕微 PL測定でEr発光を観測できなかったもう一つ

の原因として考えられるのは Er発光が弱いことである。Er発光強度が弱い原

因としては、図 5.9 に示すように Er 原子が表面偏析のためにドープされた濃

度が低くなったことが考えられる。 

これまでに、Er 原子が結晶成長中に表面偏析しやすいことが報告されてい

るが[53-57]、定量的な検討はまだ行われていない。そこで、MBE 法を用いて試

料を作製し、SIMS 測定法によって Er原子の表面偏析の定量的な検討を行った。 

 

図 5.9 ドーピングした Er原子の表面偏析概略図 

 

5.4.1 試料の作製 

 

試料はすべてアンドープ GaAs(001)基板上への MBE 法によって作製を行っ

た。 

基板の酸化膜を除去するために、610℃で 20 分間熱クリーニングを行った。

その後、580℃で 300 nm の GaAsバッファ層を作製した。 

最初に、Er原子の表面吸着率の温度依存性を調べる為に Er原子をドーピン

グする際の基板温度を 580、500、400、300℃と変化させた。続いて、予備実

験から 300℃でGaAsキャップ層を成長するとEr原子の表面偏析を抑えられる

ことがわかっているので、300℃で GaAs 層を 300 nm 成長した。Erドーピング

時間は 1分間で、その際には Gaと As 源の供給を止めた。 

次に、Er原子の表面偏析の GaAs層の成長温度依存性を調べる為に、基板温

度 300℃で Er原子を 1分間ドーピングした。続いて、300 nmのGaAs層を 580、

500、400、300℃で成長を行った。最後に、300℃で GaAs層を 10 nm 程度成長

した。 

成長タイムチャートと構造を図 5.10に示す。GaAs層の成長速度は 0.1 nm/s、

Er原子のドーピング濃度は 4.6×10
10

 cm
-2とした。 
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(a) Er原子の表面吸着率の温度依存性を調べるための 

成長タイムチャートと構造 

 

 

 

 

 

 

(b) Er原子の表面偏析の温度依存性を調べるための 

成長タイムチャートと構造 

 

図 5.10 試料作製タイムチャートと構造  
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5.4.2 試料の評価と検討 

  

5.4.2.1 Er原子吸着率の温度依存性 

 

 GaAs(001)表面上への Er 原子の吸着率の温度依存性を調べるために試料の

SIMS 測定を行った。各ドーピング温度の Er原子濃度を 300℃で原子層ドーピ

ングした Er原子濃度で規格化した結果を図 5.11に示す。図 5.11に示すように、

Er 原子濃度は温度の上昇とともに減少し、580℃で 300℃の場合の 60%まで減

少した。 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.11 GaAs (001)表面での規格化した Er原子濃度のドーピング温度依存性  



77 

 

5.4.2.2 Er原子表面偏析の成長温度依存性 

 

【SIMS測定】 

 

 基板温度 300℃で Er を GaAs 表面に吸着させた後、さまざまな温度で GaAs

層を成長した試料の SIMS 測定結果を図 5.12に示す。図 5.12(a)、(b)、(c) およ

び(d)はそれぞれ 580、500、400 および 300℃で GaAs 層を成長した場合の Er

原子の深さ分布プロファイルである。 

 成長温度 580℃では、図 5.12(a)に示すように Er 原子層ドーピングを行った

位置にはピークが見られず、Er原子は表面まで偏析していることがわかった。

表面まで偏析した Er 原子を深さ方向にわたって積分することによって求めた

面濃度は 4.0×10
10

 cm
-2であった。ドープした Erの面密度が 4.6×10

10
 cm

-2であ

ったので、ドーピング後基板温度を 300℃から 580℃に上げる際に脱離した Er

原子は 13%にとどまることがわかった。以上のことから、最適成長温度である

580℃で GaAs層を成長した場合、ドープされた Er原子のほとんどは表面まで

偏析したことがわかる。 

 図 5.12(b)に示すように、成長温度 500℃では、Er 原子層ドーピングを行っ

た位置にピークが見られる。また、Er 濃度はドーピング位置から表面に向か

って 2段階で減衰している様子がわかる。この減衰曲線は次の 2つの指数関数

の和でフィッティング可能である。 

     
 
 
      

 
 
   

図 5.10(b)中にフィッティング曲線を点線で示した。2 つの 1/e 表面偏析長[58,59]

はそれぞれ λ1 = 21 nm および λ2 = 535 nm と求められた。成長温度 500℃で見ら

れたこのような非指数関数的な減衰に関しては後で議論する。 

GaAs 中での Er 原子の 535 nm という 1/e 偏析長は、GaAs 中での In 原子の

2.9 nm
[58]や Si 中での Ge原子の 6.1 nm

[59]という偏析長よりも長く、Si 中での

Er原子の 220 nm という偏析長[55,56]と同程度である。Er原子を深さ方向にわた

って積分した結果、面濃度は 4.6×10
10

 cm
-2であった。したがって、基板温度を

300℃から 500℃に上げる際には Er原子の脱離はないことがわかった。さらに、

表面近くに蓄積した Er原子の面濃度を求めたところ 2.2×10
10

 cm
-2であった。

すなわち、ドープした Er原子のほぼ半分が 300 nm の GaAs層を超えて表面に

偏析していることがわかった。 

 成長温度 400℃では、図 5.12(c)に示すように Er 原子濃度がドーピング位置

から表面に向かって指数関数的に減衰している。次の指数関数 

     
 
 
  

でフィッティングして得られた結果、1/e偏析長は λ=41 nm と求められた。フ

ィッティングの様子を図 5.12(c)中に点線で示す。成長温度 500℃および 580℃
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の場合とは異なり、400℃では Er原子は表面まで偏析していない。 

300℃で成長した場合には、図 5.12(d)に示すように、Er原子をドーピングし

た位置に鋭いピークが見られた。特に、Er 原子濃度は表面に向かって急峻に

減少することがわかった。また、SIMS の検出限界の影響はあるが、1/e偏析長

は 2 nm あるいはそれよりも短いことがわかった。400℃で成長した場合と同様

に表面に Er原子が蓄積することはなかった。以上のように、300℃以下の温度

で GaAs層を成長すれば Er原子の表面偏析を抑制できること、言い換えれば、

Er 原子層ドープ構造を作製するためには成長温度を 300℃以下に下げる必要

があることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.12 各 GaAs層の成長温度での Er原子の SIMS プロファイル 

(a) 580℃、(b) 500℃、(c) 400℃、(d) 300℃ 
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図 5.13(a)に示すように、表面偏析の傾向は 2 つの領域に分けることができ

る。 

第一の領域は熱平衡領域である。図 5.13(b)に示す 2 サイト交換モデルに基

づいて、熱平衡領域での表面偏析のしやすさ（偏析長）は温度の関数として

exp(Eb/kT)で表すことができる。ここで、Eb は表面偏析ポテンシャルである。

熱平衡領域では温度が低くなるほど偏析長が長い、つまり偏析しやすくなる。 

もう一つの領域は新たな層が成長されると原子交換が中断される律速領域

である。Nützel と Abstreiterが図 5.13(c)に示す表面拡散モデル[62]で指摘してい

るように、実際の表面偏析は原子が表面ステップを飛び越えることによって起

こり、偏析しようとする原子が他の原子によってステップの位置でブロックさ

れた時に結晶中に取り込まれると考えられる。彼らのモデルによると、律速領

域では温度が低くなるほど表面拡散距離が短くなることで、表面偏析が起こり

にくくなる。 

本実験の結果では、成長温度を下げると表面偏析が抑えられたことから本実

験における温度領域での表面偏析は、熱平衡領域にはなく、速度論的に制限さ

れている(kinetically limited)ことを意味している。 

 

 

 

 

図 5.13 (a) 表面偏析の傾向の 2つ領域； 

(b) 2サイト交換モデルのエネルギー関係；(c)  拡散モデル図[62]
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【偏析長検討】 

 

 GaAs の MBE 成長における Er 原子の 1/e 偏析長の成長温度依存性を図 5.14

に示す。この図においては、500℃での成長に対する偏析長として長い偏析長

の λ2のみをプロットしてある。表面拡散モデル
[62]に基づいて 1/e 偏析長がアレ

ニウス式 

λ ∝ exp (-ES/kBT) 

に従うと仮定する。ここで T は絶対温度、ES は表面拡散に関わる活性化エネ

ルギー、kBはボルツマン定数である。図からわかるように、ES = 1.2 eVとする

と偏析長の温度依存性をよく説明できている。 

 もし表面偏析が一つの指数関数減衰曲線で記述されるとすれば、1原子層を

超えて表面偏析を起こす確率 Rは、表面偏析長 λから 

R = exp (-d/λ)  

という式[58]を用いて見積もることができる。ここで d は[001]方向に対する 1

分子層厚さ、すなわち格子定数の半分の値に相当する。300、400 および 500℃

における偏析確率 Rは SIMS 測定から得られた表面偏析長 λを元にして、それ

ぞれ 87%、99.3%および 99.95%と求められる。すなわち、GaAs 中への Er原子

の取り込み率(1-R)は極めて小さく、400℃で 0.7%、500℃で 0.05%になること

がわかる。さらにアレニウス式を用いて実験結果を外挿すると 580℃における

1/e偏析長は 2.6×10
3
 nm と見積もられる。この値は偏析確率 Rが 99.99%である

ことに相当する。つまり、典型的な GaAs の MBE 成長温度である 580℃では

Er原子はわずか 0.01%しか GaAs中に取り込まれないことになる。本研究の条

件において取り込まれ率(0.01%)から見積もられた Er濃度は 10
14

 cm
-3程度であ

り、このことは 580℃で GaAsを成長した場合に、Erを δドーピングした位置

に濃度のピークが見られなかった結果と一致する。 
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図 5.14 Er原子の 1/e減衰距離の GaAs成長温度依存性 
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【非指数関数減衰】 

 

 前に述べたように、500℃で GaAs 層を成長した場合には、Er 濃度は非指数

関数的に減衰する様子が見られた。このような非指数関数的な減衰は Si 中に

おける Ge原子の表面偏析[59,60]や Si 中の Sb原子の表面偏析[61]のに関して報告

されており、そのメカニズムは表面偏析における自己制限にあるとされている。

そこで、自己制限を考慮した 2サイト交換モデルに基づいて、成長温度 500℃

と 400℃における実験結果のシミュレーションを行った。自己制限を考慮した

表面偏析レート方程式は[59]
 

   
  

                        

   
  

                        

のようになる。ここで p は活性化障壁エネルギー(Ea)を超えてサブ表面から表

面に移動する確率：                、qは Eaと表面偏析ポテンシャルを合

わ せ た エ ネ ル ギ ー を 超 え て 表 面 か ら サ ブ 表 面 に 戻 る 確 率 ：

                     である。また、n1および n2はそれぞれサブ表面およ

び表面に位置する原子濃度である。初期濃度 n0をとして上の 2 つの式から n1

を消去すると 

   
  

                                   
  

というレート方程式が得られる。ここで、a = 2pn0、b = 2[p(1+n0)+q(1-n0)]、   

c = 2(p-q)とするとレート方程式は 

   
  

          
  

のように表される。このレート方程式は解析的に解くことができ、時刻 t にお

ける解は 

   

               
 
     

               
        

    
   

  
 

となる。 

この解を用いて、1分子層を成長するのに必要な時間 tmを代入すれば、原子

濃度を求めることができる。ただし、tm = (a0/4)/R、a0は GaAs格子定数であり、 

Rは成長速度である。さらに、第 i+1層の成長後にサブ表面に位置する原子濃

度は 

  
              

          
            

で与えられる。この操作を繰り返すことによって表面偏析の様子をシミュレー

ションすることができる。 
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シミュレーションする際には、サブ表面にある原子が表面に移動する確率 p、

表面にある原子が表面下に戻る確率 q、初期濃度 n0を適当に選んだ。シミュレ

ーションの結果を図 5.15(a)および(b)に示す。このシミュレーションにおいて、

成長温度 500℃に対しては p = 50、q = 0.01 および n0 = 0.9、400℃に対しては

p= 0.9、q = 3×10
-4および n0 = 7×10

-5とした。pおよび qに関してはシミュレ

ーションに用いた値はデバイ振動数 10
12

~10
13 

s
-1、速度論的な障壁 1.6~1.7 eV

から見積もられる値に近く、物理的にもっともらしい値となっている。さらに

400℃における n0は、規格化された初期濃度 7.3×10
-5

(4.6×10
10

 cm
-2

/6.3×10
14

 

cm
-2

 (1 MLシート濃度))にほぼ近い値が選ばれている。しかしながら、500℃に

おける初期濃度 n0 については 400℃における初期濃度よりも大幅に大きな値

を選ばなければ非指数関数的な減衰を再現することができなかった。適切な初

期濃度は 400℃の場合と同様に 7×10
-5であるはずなので、n0 = 0.9 ということは

5×10
10

 cm
-2   

10
-4

MLが Er原子の表面偏析に対する実効的な飽和表面被覆率

となっていることを意味している。 
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図 5.15 Er原子表面偏析のシミュレーションプロファイル 
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図 5.16(a)に示す 2 サイト交換モデル[59]では、議論を簡単にするために表面

ステップの影響を無視している。2サイト交換モデルでは、原子濃度が高い時

にサブ表面と表面にある Er 原子同士がサイト交換しても、実際には結晶中に

取り込まれるために表面偏析が抑制される。一方、原子濃度が低い時にサブ表

面にある Er 原子と表面にある Ga 原子がサイト交換することによって表面偏

析が起こる。 

ところが、図 5.16(b)に示すように、Nützel と Abstreiter による表面拡散モデ

ル[62]では、原子が表面ステップを飛び越えることによって表面偏析が起こり、

偏析しようとする原子が他の原子によってステップの位置でブロックされた

時に結晶中に取り込まれると考える。 

500℃においては Er 原子の 90%以上が結晶中に取り込まれずに表面上に残

ったままなので、多数の Er 原子がステップに集まっていれば、実効的な飽和

表面被覆率はステップ密度によって決定され、100 nm 以上のテラス幅を持つ

平坦な GaAs表面の場合には、自己制限が起こる Er濃度は 1 MLよりも十分に

低くなる可能性がある。これに対して 400℃では 2次元核成長モードが支配的

になるのでステップ密度、すなわち実効的な飽和表面被覆率はずっと大きくな

る。その結果として、400℃においては、本研究で用いたように低い Er濃度で

はもはや自己制限は生じないと考えられる。 

 

 
 

図 5.16 (a) 2サイトモデル図と(b) 拡散モデル図  
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5.5 まとめ 

 

 MBE 法により Er 原子層ドープ GaAs をアンドープ GaAs(001)基板上に試作

し、Er 原子の表面偏析について定量的に検討を行った。その結果は以下のよ

うになっている。 

 

 Er 原子層ドープ GaAs からの発光を観測する上で妨げとなる GaAs 基板中

の欠陥による発光を防ぐための AlGaAs層を Erドープ層と GaAs基板との

間に導入することによって、欠陥による発光を抑制することに成功した。 

 

 Er原子は 400℃以上の成長温度では表面偏析が顕著に生じることがわかっ

た。400℃と 500℃での 1/e偏析長はそれぞれ 41 nm と 535 nm であり、GaAs

への Er 原子取り込み率は 0.7%と 0.05%である。この温度依存性を外挿す

ると、GaAs 成長に最適な温度である 580℃では Er 原子の取り込み率は

0.01%しかいないと見積もられる。 

 

 GaAs 層の成長温度を 300℃まで下げないと Er 原子の偏析を抑えることが

できない。言い換えれば、300℃で GaAs 層を成長することによって、Er

原子層ドープ GaAsを成長することができることがわかった。 
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第 6章 結論 

  

本研究では、量子暗号通信に用いられる単一光子源への応用を目指して、分

子線エピタキシャル(MBE)法による Er原子層ドープ GaAsを作製し、その評価

を行った。Er 原子層ドープ GaAs を作製するための前段階として、Er 一様ド

ープ GaAs の作製と評価を行った。続いて、本研究で目指す Er 原子層ドープ

GaAs の作製方法の検討を行った。本研究で得られた結果は以下のようにまと

められる。 

 

【Er一様ドープ GaAs】 

 

X 線回折 2θ-ω(004)スキャン測定の結果から ErGaAs(004)による回折ピーク

が Er セル温度上昇とともに GaAs(004)による回折ピークから低角側にシフト

していくことを見出した。このような X 線回折ピークのシフトは本研究によ

って初めて観測された。 

二次イオン質量分析測定の結果から、Er原子が均一に ErGaAs エピタキシャ

ル層中に分布していることを確かめた。 

X 線回折(115)逆格子マッピングから ErGaAs エピタキシャル層は GaAs(001)

基板に対してコヒーレント成長していることがわかった。本研究では、これま

でに報告された中で最も高い Er 濃度の ErGaAs 混晶の成長に成功した。その

濃度は 8.1×10
20 

cm
-3

 (x=3.7%)であった。 

X 線回折 2θ-ω (111) および (222) スキャン測定の結果から、低 Er 濃度

ErGaAs混晶の結晶構造は閃亜鉛鉱構造であることが明らかになった。 

 

【Er原子層ドープ】 

 

Er ドープ層と GaAs 基板の間に AlGaAs 層を導入することが、GaAs 基板中

の欠陥による発光を抑制する方法として有効であることを示した。 

Er 原子は 400℃以上の成長温度では表面偏析が顕著であることがわかった。

GaAs への Er 原子取り込み率は成長温度 400℃で 0.7%、500℃で 0.05%であっ

た。また実験で得られた温度依存性から、GaAs 成長にとって最適な温度であ

る 580℃における Er原子の取り込み率は 0.01%しかないと見積もられた。以上

のような研究の結果から、Er原子層ドープ GaAsを作製するためには GaAs層

の成長温度を 300℃に下げる必要があることを明らかにした。 

以上のように、本論文によって長距離光ファイバー通信に対応した単一光子

源への応用を目指した、MBE法による Er原子層ドープ GaAsの作製に関して

十分な検討を行うことができた。  
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