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Although the electron nonradiative transition is a dominant and an important optical process in
 

semiconductors, it is usually difficult to detect this process by using conventional techniques.

Considerable advantage of the newly developed piezoelectric photothermal spectroscopy(PPTS)

is that it enables to monitor directly the nonradiative pathways of photoexcited electrons.

Another advantage of the PPTS technique is its high sensitivity for the transparent sample with
 

very thin or very low absorption coefficient.Thanks to this ability,we have succeeded in studying
 

electron nonradiative transitions in the epitaxial thin films,such as AlGaAs/GaAs heterostucture
 

and GaInNAs single-quantum-well structure samples.Present experimental results show that the
 

PPTS technique is a unique and powerful tool for investigating the optical properties of semicon-

ductor thin films.
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近年の半導体電子デバイスの高機能化・高効率化の背景

には，ナノテクノロジーを駆使した半導体量子構造作製技

術の急速な発展によるところが大きい．したがって，これ

ら素子の製造プロセス中に，あるいはデバイスとして作製

された後も，その物性および性能を適切に評価する方法の

開発が必要である．現在，半導体薄膜材料評価に用いられ

ている電気的および光学的物性評価法は，従来のバルク材

料に対する評価法をそのまま流用した手法が主であり，ナ

ノメートルオーダーの超薄膜など材料が量子力学的構造に

なればなるほど，より精度の高い新たな観点からの評価技

術が必要になっている．

半導体薄膜材料の物性を評価するための重要な実験手法

に，光吸収の波長依存性 (光吸収スペクトル)の測定があ

る (図1)．入射光と透過光の比を測定する従来の方法で

は，その対象薄膜の薄さのため入射光のほぼすべてが透過

してしまい，事実上の測定が困難である．これにかわる評

価法として，図1に示すような，光吸収によって励起され

た電子の発光を伴う (輻射)電子再結合を測定するフォト

ルミネセンス (photoluminescence:PL)法や，表面光反

射の変調成分を測定するフォトリフレクタンス (photo-

reflectance:PR)法が用いられている．しかしながら，い

ずれも光吸収の閾値はわかるものの，光吸収スペクトルの

形状，すなわちバンドの電子状態密度はわからなかった．

加えて，PLおよびPR法は最表面あるいは試料表面から

数層までしか測定対象にできず，深さ方向の分解能はな

い．そのため，半導体薄膜材料のPLおよびPR評価では1

層ごとに成長と測定が繰り返し行われているが，今後次々

と登場してくるであろう量子構造半導体デバイスでは，各

層すべてを成長させてはじめてそのデバイス特性が具現化

するものであり，当然ながらPLやPR法では測定できな

くなる．さらに，これら光そのものを検出する評価法では，

検出器の波長依存性にも大きく左右される．
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これらの問題を解決するために，筆者らは従来の測定法

では測定困難な，発光を伴わない (非輻射)電子遷移に注

目した．非輻射電子遷移は半導体における支配的な遷移過

程であるため，これを半導体薄膜材料の光学的特性評価に

応用できる．非輻射電子遷移の測定は，そのときに試料内

に放出された格子振動，つまりフォノン (熱)を検出する

ことで行う．この熱の検出を利用する方法は，光吸収測定

法やPL法など従来の光を直接検出する光学的評価法と異

なり，散乱光の影響や光検出器の波長特性の影響を受けな

いため，高感度の物性評価法としての利用が期待できる．

また，半導体電子デバイスにおけるデバイス特性の劣化を

大きく支配するものは電子の非輻射再結合であるため，こ

れを測定し，そのメカニズムを解明することはデバイス性

能のさらなる向上には不可欠である．

非輻射電子遷移過程の検出を利用した評価法として，光

音響分光 (photoacoustic spectroscopy:PAS)法が知られ

ていた ．これは，非輻射電子遷移によって結晶中に発生し

た熱を，試料周辺気体に伝わる音響波としてマイクロフォ

ンで検出する手法である．このマイクロフォンPAS法を

半導体材料に適用した例としては，GaP，ZnS，およびCdS

の基礎吸収端測定 や，研磨および化学エッチングによる

GaAs表面状態の変化測定 がある．しかしながら，これま

でPAS法による半導体薄膜の光学的特性を評価した報告

はない．この大きな理由は，PAS法の測定感度不足にあ

る．さらに，信号伝達媒体として周辺気体が不可欠なため，

低温測定に必要な真空中での測定ができないことは，半導

体評価手法としては大きな欠点であった．

筆者らは，新たな観点から，圧電素子光熱変換分光 (pi-

ezoelectric photothermal spectroscopy:PPTS)法を開発

し ，PPTS法が非輻射電子遷移検出による高感度な光学

的特性評価法として高い可能性をもつことを実証してき

た．この解説では，筆者らが現在取り組んでいる，PPTS

法を用いた半導体薄膜材料の光学的特性評価について紹介

する．

1. PPTS法の測定原理と測定手順

図2に，PPTS法による非輻射電子遷移信号の検出原理

を示す．サンプルに断続光を照射すると，非輻射電子遷移

によって発生した熱が，断続光周波数と同期した熱弾性波

としてサンプル内部を伝播する．PPTS法は，この熱弾性

波をサンプル裏面に直接取り付けたPZT (ジルコン酸チ

タン酸鉛系圧電セラミック)トランスジューサーで検出す

る非破壊評価法である．また，真空中での測定が行えるた

め，低温 (～液体ヘリウム温度)でも測定できる特徴を有

する．

図3に，PPTS測定装置概略図を示す．まずはじめに，

適度な大きさに切り出したサンプルの裏面にカップリング

剤(銀ペーストなど)を用いてPZTを直接接着させ，クラ

イオスタット内部に設置する．その後，分光器を介して得

られた任意波長の光 (検出光)をサンプル表面に照射し，

PPTS信号の検出光波長依存性 (PPTSスペクトル)を取

得する．PZTの検出感度に波長依存性がないことから，

PPTS信号は光源ならびに分光器の波長依存性のみに依

存し，検出光300～5000nmの幅広い波長範囲でのスペク

トル測定が可能である．低温測定の場合には，液体窒素な

どの寒剤をクライオスタット内に注入することでサンプル
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図 1 各種光学的評価法の関係．

図2 PPTS法による非輻射電子遷移の検出原理．



を冷却し，室温と同様の手順でPPTSスペクトルを測定

できる．

2. 測 定 結 果

2.1 化合物半導体ヘテロ構造AlGaAs/GaAsの評価

三元化合物半導体AlGaAsと GaAsの格子不整合は最

大でも0.12%ときわめて小さく，それゆえGaAs基板上

にAlGaAsをエピタキシャル成長させたヘテロ構造では，

基板と薄膜の界面でほとんど結晶欠陥が発生せず，非常に

品質のよい界面が形成される．格子整合を保ったまま，自

由にAl組成比を変えることができることから，電界効果

トランジスター (MESFET)や高電子移動度トランジ

スター (HEMT)，ヘテロバイポーラートランジスター

(HBT)など実用レベルの電子デバイスはもとより，新し

いヘテロ構造や先端的な半導体デバイスが，このAlGaAs/

GaAsを使って実現されることが多い．AlGaAs/GaAsヘ

テロ構造で問題となるのは，GaAs基板中のEL2 や

AlGaAs薄膜中のDXセンター といった固有欠陥準位の

存在である．EL2はバンドギャップほぼ中央に深いドナー

準位を形成しているAs起因の欠陥準位で，一方のDXセ

ンターはドナー性不純物と結晶欠陥の複合体からなる欠陥

準位である．これら欠陥準位は電子捕獲中心として働き，

デバイス動作の不安定性を引き起こすため，適切な密度制

御が不可欠である．欠陥準位を介した電子遷移では，非輻

射遷移が支配的に起こることから，筆者らはPPTS法に

よるAlGaAs/GaAsヘテロ構造試料の評価を行った．

測定に用いたサンプルは，半絶縁性GaAs基板上に有機

金属気相エピタキシャル (MOVPE)法で成長させた，膜

厚1μmのAl Ga Asエピタキシャル薄膜で，Al組成比

xは0.22，0.28，0.5の3つを用意した．サンプルと検出器

の測定配置は図4の揷入図に示した．検出光はバンドギャ

ップエネルギー (E )の大きなAlGaAs薄膜側から入射

し，GaAs基板側にPZTを取り付けた．

図4に，室温におけるAl Ga As/GaAsヘテロ構造サ

ンプル (x＝0.22，0.28，0.5)のPPTS強度スペクトルを

示す．検出光のフォトンエネルギー (hυ)が増加すると，

PPTS信号強度はすべての試料において，GaAs基板の E

に相当する約1.4eVで急激な増加を示した．hυがさらに

増加すると，Al組成比が異なる試料に対してそれぞれ

1.68(A点)，1.76(B点)および2.05eV (C点)におい

て，PPTS信号強度の顕著な変化が観測された．これらは，

Al組成比 xの増加によって高エネルギー側へシフトして

いることがわかる．

図4にはまた，AlGaAs薄膜を化学エッチングによって

除去し，GaAs基板のみとなったサンプルのPPTSスペク

トルも示した．このスペクトル形状は以前筆者らが報告し

たGaAsバルクサンプルのPPTSスペクトル形状 と一

致していることから，今回の化学エッチングによって，

AlGaAs薄膜が完全に除去されたことがわかる．したがっ

て，GaAsの E 以上の領域 (hυ＞1.4eV)で観測された

3つの変化点を含むPPTS信号は，AlGaAs薄膜に起因す

る非輻射電子遷移による信号と結論づけられる．AlGaAs

の E のAl組成比依存性の式 から E を見積もったとこ

ろ，x＝0.22，0.28，0.5に対してそれぞれ E ＝1.68，1.76，

2.07eVとなり，これらはPPTSスペクトルに観測された

変化点と非常によい一致を示している．

Al組成化が x＝0.22の場合のPPTS位相スペクトル

(図4，白丸)においても，GaAs基板の E 付近で大きな位

図3 PPTS測定装置の概略図．

図4 室温におけるAl Ga As/GaAsヘテロ構造サンプ

ル(x＝0.22，0.28，0.5)のPPTS強度スペクトル(文献5)．

図にはまた，化学エッチングによって基板のみとなったサ

ンプルのPPTSスペクトルと，Al組成比 x＝0.22の場合の

PPTS位相スペクトルも示した．
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相遅れが観測され，さらに高エネルギー側において，PPTS

強度スペクトルにみられた変化点 (A点)と同じ位置で

さらなる位相遅れが観測された．PPTS位相信号は，信号

源である熱の発生位置と，それが試料裏面に直接取り付け

られたPZTに伝わるまでの伝播を反映する．検出光 hυ

がGaAsの E 以下の場合，検出光のほとんどがサンプル

を透過し，信号源はサンプル全体である．検出光のエネル

ギー hυが増加してGaAsの E 付近になると，光吸収係数

の急激な増加によって，入射した検出光のほとんどが

GaAs基板の光照射面数μm内で吸収される．これによっ

て信号源が試料全体から基板光照射面側へ急激に移動し

(検出器から遠ざかる)，これを反映してPPTS位相信号

が大きく遅れる．このとき，検出光 hυがAlGaAsの E よ

りも小さいため，AlGaAs薄膜は透明な窓として振る舞

う．検出光 hυがさらに増加し，AlGaAs薄膜の E 付近に

なると，AlGaAs薄膜内で光吸収が始まる．つまり，信号源

が再び検出器から遠ざかる方向へ移動することになり，こ

れはPPTS位相信号のさらなる遅れ (A点)として観測

される．このように，PPTS法を用いることで，半導体薄

膜材料の E を非破壊かつ簡便に見積もることができる．

AlGaAs/GaAsの PPTSスペクトルにおけるGaAs基

板中EL2の影響を明らかにするために，EL2フォトクエ

ンチ効果を利用した測定を行った．EL2フォトクエンチ効

果とは，100K以下の低温において波長～1μmの光 (ク

エンチ光)を照射するとEL2の電気的・光学的特性が消失

する効果であり，PPTS法でも同効果が観測されてい

る ．試料を80Kまで冷却し，クエンチ光照射前後の

PPTSスペクトルを測定したところ，AlGaAsの E 以上

の領域でPPTS信号強度が大きく減少した．これは図5の

バンド図を用いて，以下のように説明できる．AlGaAsの

E 以上の光照射でAlGaAs薄膜内には電子-正孔ペアが

形成され，ヘテロ接合界面に存在する拡散電位によって，

発生した自由電子は基板側へ，正孔は反対方向へドリフト

される．基板側へドリフトした自由電子はイオン化した

EL2 と再結合し，これによってPPTS信号が発生する．

もしEL2フォトクエンチ効果によってEL2が消失すれ

ば，基板側へドリフトしてきた自由電子はEL2と再結合

することはなく，結果としてPPTS信号強度の減少を引

き起こす．本研究により，AlGaAs/GaAsの光学電子遷移

にGaAs基板中EL2が大きく関与していることがわかっ

た．また，EL2濃度が10 cm 程度と低濃度にもかかわ

らず非常に大きなPPTS信号が観測されたことから，拡

散電位や界面準位の影響も考慮すべきことが示唆された．

より詳細な解析は現在進行中である．

2.2 化合物半導体量子井戸構造 GaInNAs-SQW の評

価

近年の情報通信技術の飛躍的発展を担っているものに，

光ファイバーがある．光ファイバーの伝送損失は1.3ある

いは1.5μmの波長領域で最も小さくなることから，この

波長領域における高輝度発光デバイスの開発が盛んに行わ

れており，微量の窒素を導入した希薄窒化物Ⅲ-Ⅴ化合物

半導体GaInNAsが注目されている．最近では，単一ある

いは多重量子井戸構造をもつ発光ダイオード (LED)やレ

ーザーダイオード (LD)が開発され，さらなる発光効率向

上を目指している．このような量子効果を利用したデバイ

スにおいては，膜厚がナノメートル以下の良質な超薄膜を

製膜することが重要で，同時に評価技術の向上も不可欠で

ある．そこで筆者らは，PPTS法をGaInNAs単一量子井

戸 (single quantum well:SQW)に適用し，その光吸収ス

ペクトルの測定を行った．

測定に用いたサンプルは，GaAs基板上に固体ソース分

子線エピタキシー (SS-MBE)法で作製したGaInNAs-

SQW である．検出光は，前節のAlGaAs/GaAsヘテロ構

造サンプルの場合と同様に，E の大きなGaAs基板側か

ら入射し，PZTはGaInNAs-SQW 側に直接取り付け，ク

ライオスタット内に設置した．

図6に，井戸幅3～10nmの超薄膜GaInNAs-SQW の

室温でのPPTSスペクトルを示す．すべての試料のPPTS

スペクトルにおいて，低エネルギー側に顕著なピーク (例

えば井戸幅10nmでは0.98eV)と，それに続く階段状の

PPTS信号が観測された．GaAsならびにGaInNAsの有

効質量を用いて井戸内で量子化されたエネルギー準位 (サ

ブバンド)を計算し，実験結果と比較したところ，最も低

図5 AlGaAs/GaAsヘテロ構造試料のバンド図．
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エネルギー側の顕著なピークは，伝導帯および価電子帯そ

れぞれの第1サブバンド間の励起子吸収によるPPTS信

号であることがわかった．さらに，それに続く階段状の

PPTS信号は，第1および第2サブバンドの階段状の状態

密度を反映していることが明らかとなった．このように量

子力学の教科書でしかみられないような状態密度を反映し

た光吸収スペクトルを測定することに成功したため，励起

子吸収成分の明確な分離が可能になり，これまでできなか

った励起子結合エネルギーの議論を詳しく行うことができ

た．このような超薄膜で光吸収スペクトルを測定できたの

は世界ではじめてであり，PPTS法がきわめて有効な実験

手法となることが示された．

非輻射電子遷移過程は，半導体における支配的な電子遷

移過程である．そのため，同過程を半導体材料の物性評価

に応用できる可能性がある．筆者らは，新たな観点から，

材料中の非輻射電子遷移過程を高感度に測定できる

PPTS法を開発し，従来困難であった低温測定および非破

壊測定を可能とする半導体薄膜材料評価手法を確立した．

その有用性は，半絶縁性GaAs材料中欠陥準位の高感度検

出 や，今回紹介した数nmの超薄膜GaInNAs-SQW の

光吸収スペクトル測定 をもって示されており，今後

次々と登場してくるであろう量子構造半導体材料の高感度

評価手法として大変期待できる．
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図6 室温における各井戸幅 (3，5，7，10nm)の超薄膜

GaInNAs-SQW のPPTSスペクトル (文献11)．
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