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第 1 章 序論 

本章では、本研究の背景を述べる。1.1 節では伝導電子の評価の必要性につい

て述べる。1.2 節では光電子分光法の原理と特長について述べる。1.3 節では光

電子分光を用いた伝導電子挙動の評価法を挙げ、それぞれの特徴について述べ

る。1.4 節ではそれぞれの評価法についてまとめ比較を行い、角度分解 near-band-

gap PES の優位性について述べる。1.5 節では near-band-gap PES の角度分解測定

における問題点を述べ、1.6 節で本研究の目的を述べる。最後に 1.7 節で本論文

の構成を述べる。 

 

1.1 伝導電子の評価 

半導体デバイスの設計や特性の向上において、伝導電子の挙動を詳細に理解

することは極めて重要である。従来の伝導電子の評価手法としては、例えば、有

効質量の測定に用いられるサイクロトロン共鳴法[1]、移動度の評価に用いられ

るホール効果測定[1]、キャリアライフタイムの評価に用いられるマイクロ波光

導電減衰法[1]、キャリア緩和時間の測定に用いられる時間分解フォトルミネッ

センス法[2]やポンププローブ法[3, 4]などが挙げられる。これらの手法で求めら

れる物性値は多くの半導体デバイスにおいて幅広く利用されている。一方、近年、

中間バンド型太陽電池[5]やホットキャリア型太陽電池[6]など、伝導帯底よりは

るかに高エネルギーの伝導電子を積極的に利用するデバイスが提案されている。

これらの半導体デバイスの挙動を理解するには、上記の従来手法だけでなく、エ

ネルギー状態や波数状態まで分解した伝導電子の実測が必要不可欠となる。 

 

1.2 光電子分光法 

光電子分光法 (Photoelectron Spectroscopy: PES) は、物質に光を照射したとき

に電子が物質外へ放出される (外部) 光電効果を基本現象として利用し、物質内

部の電子のエネルギー状態を観察する手法である。光電効果は 1887 年に Hertz

によって発見され[7]、Einstein によってその現象が説明された。そして、1964 年

に Spicer によりはじめて光電子分光を用いた銅 (Cu) の価電子帯の観察が報告
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された[8]。Figure 1.1 に光電子分光法のエネルギーバンドダイアグラムを示す。

図に示すエネルギーの原点はフェルミ準位を基準とする。物質の仕事関数より

大きいエネルギーの光ℎ𝜈を照射すると、始状態において束縛エネルギー𝐸Bで占

有準位にある電子が真空準位以上に励起される。この状態を終状態とすると、励

起された光電子の一部は表面への輸送過程において非弾性散乱などでエネルギ

ーを失い、一部は散乱を受けずに表面に到達する。このうち散乱を受けずに表面

に到達した電子は終状態のエネルギーと運動量を保存している。この電子が表

面から真空中へ脱出すると、脱出後の運動エネルギー𝐸Kと仕事関数𝜙の関係はエ

ネルギー保存から次のようになる。 

 B K .E E h     (1.1)  

仕事関数は既知であるため、この電子の運動エネルギーを測定することで、始状

態の束縛エネルギーが求められる[9]。 

光電子分光法は、用いる励起光のエネルギーにより大きく X 線光電子分光法  

 

Fig. 1.1 光電子分光法のエネルギーバンドダイアグラム 
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(X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS) と紫外光電子分光法  (Ultraviolet 

Photoelectron Spectroscopy: UPS) に分類される。XPS では励起光として X 線 

(ℎ𝜈: ~10 keV) を用い、主に内郭電子の電子状態を調べることに用いられ、化学

結合の様子や構成原子の価数を調べることが可能である[10]。UPS では励起光と

して紫外線 (ℎ𝜈: 10~100 eV ) を用い、主に価電子帯を調べることに用いられる

[11, 12]。 

さらに、光電子分光法における重要な技術として角度分解光電子分光法があ

る。角度分解光電子分光法における測定配置を Figure 1.2 に示す。結晶表面から

入射した光は表面から数 μm の深さまで進入し光電子を生成する。励起された光

 

Fig. 1.2 角度分解光電子分光における測定配置 

  

Fig. 1.3 光電子の結晶表面からの脱出。結晶表面に平行な運動量成分は保存される

が、垂直成分は保存されないため、光電子の運動方向が表面で変化する。 

 



4 

 

電子は、さまざまな脱励起過程を経ながら結晶表面に達し、真空中へ脱出する。

光電子は、全立体角の半分 2π のすべての方向に放出されるが、角度分解光電子

分光測定とは、結晶表面法線からの角度𝜃、と結晶表面内の角度𝜑の関数として、

そのエネルギー分析を行うものである。この放出角度を指定することにより、波

数𝑘にまで分解した電子状態、つまり、エネルギーバンド分散を実験的に直接決

定できる。ここでは、𝜑は固定して𝜃と波数との関係を説明する。Figure 1.3 に結

晶表面からの光電子の脱出過程を示す。結晶内部において結晶表面に対して平

行方向の運動量成分ℏ𝑘∥と垂直方向の運動量成分ℏ𝑘⊥ (𝑘∥、𝑘⊥はそれぞれ結晶内部

における表面平行方向と垂直方向の波数ベクトル) を持った電子を考える。結晶

表面から光電子が脱出する際、並進対称性から、表面に平行な運動量成分は保存

される。一方、表面に垂直な運動量成分は保存しない。したがって、脱出後の光

電子の平行方向と垂直方向の運動量成分をそれぞれℏ𝐾∥、ℏ𝐾⊥ (𝐾∥、𝐾⊥はそれぞれ

真空中における表面平行方向と垂直方向の波数ベクトル)とすると、 

 

,k K  

,k K   
(1.2)  

となる。したがって、結晶内部における運動量とエネルギーの関係は、脱出後の

光電子の放出角度𝜃を用いて、次のように表される。 

 0 K2 sin ,k K m E    (1.3)  

ここで、𝑚0は真空中における電子の質量である。式 (1.3) は光電子の運動エネ

ルギーと放出角度を測定することで、その光電子の結晶内部における波数ベク

トルが決定できることを示している。角度分解光電子分光法は他の手法では得

られない波数ベクトルまで分解した電子状態の観察ができることから、超伝導

材料など様々な材料の物性発現機構の解明に欠かせない手法となっている[12]。

以上のように、XPS と UPS は電子状態を詳細に観察できる強力な手法であるが、

その観察範囲はフェルミ準位以下のエネルギー状態に限られ、半導体における

伝導電子などフェルミ準位より高エネルギー状態の電子の観察はできないとい

う問題がある。 
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1.3 光電子分光を用いた伝導電子挙動評価法 

光電子分光を用いた伝導電子挙動の評価法としては逆光電子分光法 (Invers 

Photoemission Spectroscopy: IPES) [13-17]、2 光子励起光電子分光法 (2 Photon 

Photoelectron Spectroscopy: 2PPES) [18-20]、near-band-gap 光電子分光法[21-33]な

どが挙げられる。以下に、それぞれの手法の詳細を述べる。 

 

1.3.1 逆光電子分光法 (Invers Photoemission Spectroscopy: IPES)  

IPES は外部光電効果の逆過程を利用する方法であり、1895 年に Rontgen らに

よって固体表面に電子を当てると X 線が放出される現象が発見されたことに端

を発する[13]。Figure 1.4 に IPES のエネルギーバンドダイアグラムを示す。IPES

では試料に一定の運動エネルギー𝐸Kを持つ電子を入射し、その電子が非占有電

子状態内のより低い準位へ緩和する際に放出される光のエネルギーℎ𝜈を測定す

る。このとき緩和後の電子のエネルギーを EC とすると、次の関係が成り立つ。 

 C K .E E h     (1.4)  

 

Fig. 1.4 逆光電子分光法のエネルギーバンドダイアグラム 
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入射した電子の運動エネルギーがわかっているため、放出してきた光のエネル

ギーから緩和先の準位のエネルギーが決定できる。IPES では表面準位の測定[14]

のほか角度分解測定を行うことで、非占有バンドを測定することができ、半導体

の伝導帯の測定も数多く行われている[15-17]。しかし、角度分解能とエネルギー

分解能がそれぞれ約 1oと 0.07 eV 程度であり、分解能が低いという欠点がある。

また、非占有バンドを測定することはできるが、バンド中を伝導する電子を直接

観察することはできない。 

 

1.3.2 2 光子励起光電子分光法 (2 Photon Photoelectron Spectroscopy: 2PPES)  

Figure 1.5 に 2PPES のエネルギーバンドダイアグラムを示す[18]。2PPES では

非占有準位に電子を生成するための光 (ポンプ光) とその電子をさらに真空準

位以上のエネルギーに励起するための光 (プローブ光) が用いられる。ポンプ光

で非占有準位に励起された電子はエネルギーと運動量の緩和を受ける。そこに

 

Fig. 1.5 2 光子励起光電子分光法のエネルギーバンドダイアグラム 
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プローブ光を入射して真空準位以上のエネルギーにこの電子を励起することで、

非占有準位を緩和中の電子の状態を観察することができる。ポンプ光とプロー

ブ光の入射の時間差を変化させることで非占有準位のバンド構造だけでなく励

起された電子のエネルギーと運動量の緩和過程も観察可能な手法である。2PPES

においても角度分解測定が行われており波数空間における伝導電子の挙動が詳

細に調べられている[19, 20]。しかし、2PPES ではポンプ光とプローブ光にパル

スレーザーを用いる必要があるため、エネルギー分解能が上げにくいことや、装

置が非常に複雑になってしまうという欠点がある。 

 

1.3.3 Near-band-gap 光電子分光法 (Near-band-gap PES)  

Near-band-gap PES は、負の電子親和性 (Negative Electron Affinity: NEA) 表面

により伝導帯に励起された電子を真空中に取り出し、エネルギー分光する手法

である。NEA 半導体電子放出表面の研究は、1965 年に Scheer と Laar が p 型の

ヒ化ガリウム (GaAs) 単結晶を超高真空中で劈開して得た清浄表面に Cs 単原子

層を吸着させて、可視光でも極めて高感度の光電子放出表面を得たことに始ま

る[21]。Figure 1.6 に NEA 表面をもつ p 型半導体のバンドダイアグラムを示す。

清浄な結晶表面にセシウム (Cs) を吸着させると、Cs は電気陰性度が小さい

 

Fig. 1.6 NEA 表面を持つ p 型半導体のエネルギーバンドダイアグラム 
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ため、Cs の価電子が半導体側に引き寄せられ、表面に電気双極子ポテンシャル

が形成される。これにより表面の仕事関数が大きく減少する。p 型半導体では、

表面でのフェルミ準位のピンニングにより表面付近で図に示すように下向きの

バンドベンディングが生じる。その結果、表面において真空準位がバルク内の伝

導帯底のエネルギーより低くなり、電子親和力 χ の値は負となる。この状態が負

の電子親和性を持った状態、すなわち NEA 状態である。NEA 表面を有する半導

体では、伝導帯の下端にある電子でもエネルギー的には真空準位以上にあり、真

空中へ脱出することが可能となる。 

NEA 表面の形成の研究では、Cs に加えて酸素を吸着させ、表面に Cs-O 層を

形成することで表面の真空準位の低下がいっそう大きくなることが Turnbull ら

によって示された[22]。その後、種々の III-V 族化合物半導体[23, 24]やシリコン 

(Si) [25]、窒化物半導体[26]などにおいても NEA 表面の形成が確認されている。 

しかし、NEA 表面を形成させるだけでは near-band-gap PES は実現できない。

Figure 1.7 に near-band-gap PES のエネルギーバンドダイアグラムを示す。Fig. 1.7 

(a) は NEA 表面を形成したときのエネルギーバンドダイアグラムである。NEA

状態では表面の真空準位が伝導帯の底よりも低いエネルギーに位置するため表

面に到達した伝導電子は NEA 表面を通って真空中に放出できる。しかし、

 

Fig. 1.7 Near-band-gap PES のエネルギーバンドダイアグラム。 (a) NEA 表面の形成の

みの場合 、(b) NEA 表面を形成した半導体にバイアス電圧を印加した場合 
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電子の運動エネルギーを測定するアナライザーには装置の仕事関数が存在し、

このエネルギーを下回る電子はアナライザーに到達できず測定することができ

ない。NEA 表面から放出した電子の運動エネルギーは非常に小さいため、その

ままでは検知することができない。そこで、Fig. 1.7 (b) に示すように、near-band-

gap PES では試料とアナライザーの間にバイアス電圧を印加することで、放出し

た電子を加速しアナライザーに導く。 

これまでに角度積分 near-band-gap PES を用いた研究は数多く行われている。

まず、1967 年に Williams らによって p 型のリン化ガリウム (GaP) 単結晶の X 谷

由来の電子のエネルギー分布が測定され、そのエネルギー分布から表面バンド

ベンディング領域における電子の平均自由行程の導出が行われた[27]。また、同

年には Eden らが GaAs における Gunn 効果を解明するために様々な入射励起光

のエネルギーにおいて near-band-gap PES を実施し、伝導帯の Γ 谷と X 谷中の電

子密度が入射励起光のエネルギーにより変化することを示した[28]。1985 年に

は Drouhin らが near-band-gap PES スペクトルを 1 階微分したスペクトルから伝

導帯の谷のエネルギーを決定する方法を示した[29]。さらに同じグループの

Peretti らは半導体表面に Ag を薄く蒸着し、さらにそのうえに Cs を蒸着する方

法で表面のバンドベンディング量を変化させ、そのときの光電子スペクトルの

変化の観察に成功している[30]。これによりベンディング領域のキャリアの散乱

頻度を様々なバンドベンディング量において測定することに成功している。ま

た、Drouhin らのエネルギー決定方法において実際の谷のエネルギーより高エネ

ルギーに評価してしまう欠点があったが、2014 年に Piccardo らがより正確な谷

のエネルギー決定方法を提案し、その方法により窒化ガリウム (GaN) の伝導帯

サテライト谷を決定することに成功した[31]。 

多くの角度積分測定の結果が報告されている一方、角度分解 near-band-gap 

PES に関する報告は非常に少ない。2005 年に Liu らが GaAs 半導体フォトカソ

ードから放出した電子のエネルギーと放出角度がどのように決定されるのかを

調べるため、GaAs に対して角度分解 near-band-gap PES 測定を行い、その結果に

ついて報告している[32]。また、2007 年に同じグループの Lee らによりリン化イ
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ンジウム (InP) 半導体フォトカソードにおいて同様の測定がなされている[33]。

しかし、これらの報告では角度分解測定は約 4oという広い間隔で行われており、

波数ベクトルまで分解した解析は行われていない。 

 

1.4 角度分解 near-band-gap PES の必要性 

Table 1.1 に光電子分光法を用いた伝導電子挙動の評価法についてまとめたも

のを示す。伝導電子を直接観察できる手法としては 2PPES と near-band-gap PES

が適しているが、2PPESは near-band-gap PESに比べて装置が非常に複雑である。

さらに、near-band-gap PES ではエネルギー分解能が励起光のエネルギー分解能

に依存しないため、高いエネルギー分解能を実現できる可能性がある。また、

near-band-gap PES では UPS などで既に使用されている高角度分解能のアナライ

ザーを使用できることから、角度分解能についても他の 2 つの手法を超える可

能性を有している。以上のように、near-band-gap PES において角度分解測定が実

現すれば非常に簡易かつ高分解能な伝導電子の評価が可能になると考えられる。 

 

1.5 Near-band-gap PES の角度分解測定における問題点 

Near-band-gap PES において角度分解測定を困難にしている大きな理由の一つ

が、真空中に取り出した電子の加速にある。Near-band-gap PES では、真空中に

放出された電子の運動エネルギーが小さく、アナライザーでエネルギー分光を

行うために、放出電子を加速する必要がある。このとき、印加したバイアス電圧

によって予期せぬ電界が形成されると、測定した電子のエネルギーと放出角度

Table 1.1 光電子分光法を用いた伝導電子挙動の評価法のまとめ 

Measurement method IPES 2PPES Near-band-gap PES 

Observation of conducting carrier × ○ ○ 

Energy resolution (meV)  >70 [17] >50 [20] <20 [29] 

Angular resolution (degree)  >1 [13] >1 [20] >4 [32] 

Ease of measurement ○ △ ○ 
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から半導体内の波数ベクトルを解析的に求めることが困難になる。例として、

Figure 1.8 に UPS 測定で用いられている角度分解光電子分光装置において near-

band-gap PES を実施した結果を示す。縦軸は電子の運動エネルギー、横軸は電子

がアナライザーで検出された角度である。バイアス電圧 (Vbias) を小さくしてい

くと、像が非対称になっていく様子がわかる。これはチャンバー内部に形成され

た予期せぬ電界により電子のアナライザーへの進入角度が偏っており、その偏

り方もバイアス電圧によって異なっていることを示している。 

 

1.6 本研究の目的 

角度分解 near-band-gap PES は伝導電子を評価するための強力な手法となりう

る。しかし、従来の光電子分光装置で角度分解 near-band-gap PES を実施すると、

バイアス電圧により電子が予期せぬ方向に加速されてしまい、波数ベクトルを

求めることができないという問題がある。そこで本研究では、電子の加速方向を

制御した角度分解型 near-band-gap PES 装置を設計、開発し、波数ベクトルまで

分解した伝導電子の解析手法を確立することを目的とした。さらに、実際に本手

法を用いて様々な半導体材料の伝導電子の評価を行う。 

 

 

Fig. 1.8 さまざまなバイアス電圧 (Vbias) における p-GaAs の角度分解 near-band-gap 

PES 測定結果。明るい部分は光電子強度が高いことを意味する。バイアス電圧が小

さくなると像が非対称になっていく様子が観察される。 
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1.7 本論文の構成 

本論文はこの第 1 章を含めて全 5 章から構成される。第 2 章では、開発した

角度分解型 near-band-gap PES 装置の詳細について述べる。また、本研究におい

て最も重要な放出電子の加速機構であるメッシュの詳細と、電場解析シミュレ

ーションによってメッシュの効果を検証した結果について述べる。第 3 章では、

測定結果から試料内部における電子のエネルギーと波数ベクトルを決定する方

法について述べる。また、実験で求められた波数ベクトルが正しいことを検証す

る方法についても述べる。第 4 章では、様々な半導体中の伝導キャリアを角度

分解 near-band-gap PES により評価した結果について述べる。最後に、第 5 章を

結論として本研究をまとめる。 
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第 2 章 角度分解型 near-band-gap PES 装置の開発と評価 

Near-band-gap PES では放出した電子の運動エネルギーが非常に小さく、その

ままではアナライザーで検出できない。そのため、試料にバイアス電圧を印加し、

放出した電子を加速する必要がある。しかし、バイアス電圧の印加によりチャン

バー内に予期せぬ電界が形成されてしまい、放出した電子の運動量がわからな

くなることが問題であった。そこで、本研究ではメッシュを試料直前に導入する

ことで問題を解決した。試料とメッシュの間に、試料表面に垂直方向の電場を形

成し、電子を表面に垂直方向にのみ加速し、メッシュからアナライザーはすべて

等電位にすることで、試料表面に平行な方向への運動量変化を抑制した。 

まず、2.1 節で装置の詳細について述べる。2.2 節では一連の測定の流れを述

べる。2.3 節ではメッシュの効果を電場解析シミュレーションによって検証した

ので、その内容について述べる。2.4 節では開発した装置の性能評価について述

べる。そして、2.5 節でまとめを述べる。 

 

2.1 装置構造 

Figure 2.1 (a) に装置の全体写真を 、(b) に装置の 3 次元 CAD 図を示す。装置

は試料導入チャンバー、NEA チャンバー、ロードロックチャンバー、分析チャ

ンバー、励起光照射系、アナライザーからなる。Figure 2.2 (a) に装置全体の概略

図を示す。試料導入チャンバー、ロードロックチャンバー、NEA チャンバー、

分析チャンバーそれぞれの間には誤動作による開閉を防ぐため手動ゲートバル

ブ (Manual gate valve: MGV) を設置した。その他のゲートバルブは圧縮空気によ

り開閉する (Auto gate valve: AGV) 。AGV の開閉、ドライスクロールポンプ (Dry 

scroll pump: DSP) とターボ分子ポンプ (Turbo molecular pump: TMP) の制御、及

びベーキング用ヒーターと NEA チャンバー内部の PBN ヒーターの制御はタッ

チパネル (Fig. 2.2 (b)) により行う。以下に各チャンバーの詳細について述べる。 
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Fig. 2.1 (a) 開発した near-band-gap PES 装置の全体写真 、(b) 装置の 3 次元 CAD 図 
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Fig. 2.2 (a) 装置全体の概略図、(b) 装置制御用のタッチパネル 
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2.1.1 試料導入チャンバー 

Figure 2.3 に試料導入チャンバーの模式図を示す。試料導入チャンバーには試

料ホルダーを一度に 8 個導入できる。試料導入時におけるチャンバー内への水

分子の侵入を低減するために、チャンバー内の圧力を窒素ガスで大気圧にした

後、チャンバーを開放し、試料を導入する。また、NEA チャンバーと分析チャ

ンバーの真空度の低下を抑制するために、10-6 Pa まで減圧したのちに試料をロ

ードロックチャンバーへ移送する。 

 
 

2.1.2 ロードロックチャンバー 

Figure 2.4 にロードロックチャンバーの模式図を示す。ロードロックチャンバ

ーは試料導入チャンバーの残留ガスが直接NEAチャンバーと分析チャンバーに

侵入しないために設置されている。ロードロックチャンバーはドライスクロー

 

Fig. 2.3 試料導入チャンバーの模式図 
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ルポンプとターボ分子ポンプによって 10-8 Pa の真空度が維持されている。また、

ロードロックチャンバーには金(Au)の蒸着源、試料の劈開装置、試料ホルダーを

試料ステージに固定するためのドライバーが接続されている。2.1.6 で後述する

試料ステージはクライオスタット (RDK-205E、住友重工業社製) の先端に取り

付けられている。また、クライオスタットの下部には試料にバイアス電圧を印加

するための電流導入端子と試料温度を測定するための温度計及び試料温度を調

節するためのヒーター用の電流導入端子が設置されている。これらが XYZ ステ

ージ及び θ 回転ステージ上に取り付けられており、それぞれのステージはパル

スモーターにより制御する。各パルスモーターの 1 パルスあたりの移動量を

Table 2.1 に示す。 

 

 

Fig. 2.4 ロードロックチャンバーの模式図 
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2.1.3 NEA チャンバー 

Figure 2.5 に NEA チャンバーの模式図を示す。NEA チャンバーはスパッタイ

オンポンプと NEG ポンプにより 10-9 Pa の真空度が維持されている。試料は NEA

チャンバーのトランスファーロッドを用いてロードロックチャンバーから移送

する。チャンバー内部には試料ステージがあり、試料ステージは X ステージ及

び Z ステージにより位置を調整することができる。また、NEA チャンバーには

試料の表面状態を確認するために高速電子線回折装置 (Reflection High Energy 

Electron Diffraction: RHEED) がついている。Figure 2.6 に NEA チャンバー内の

試料ステージの模式図を示す。NEA 表面は清浄な試料表面に Cs を蒸着する方

Table 2.1 各パルスモーターの 1 パルスあたりの移動量 

 X (μm) Y (μm) Z (μm) θ (degree) 

Transfer amount per pulse 8 8 1 0.000833 

 

 

Fig. 2.5 NEA チャンバーの模式図 
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法、または、Cs と酸素を交互に供給する yo-yo 法[1]と呼ばれる手法により形成

させる。試料ステージの下部には試料表面を加熱洗浄するための熱分解窒化硼

素  (Pyrolytic Boron Nitride: PBN) ヒーターが付いており、試料を 750oC で加熱

することができる。試料に対面するように Cs 蒸着のための Cs 蒸着源が付いて

いる。試料の加熱洗浄中に Cs 蒸着源が試料から脱離したガスにより汚染される

のを防ぐために試料ステージとCs蒸着源の間にはトランスファーロッドにより

開閉が可能なシールドが配置されている。酸素はバリアブルリークバルブによ

り導入され、10-10 Pa の精度で調節可能である。NEA 表面の状態は以下の式で定

義される量子効率 (QE: Quantum Efficiency) により評価する。 

 
QE (%) =

 (放出電子数)

 (入射光子数)
× 100 =

𝐼
𝑒

𝑃 ∙
𝜆
ℎ

∙ 𝑐
× 100 

= 1239.8 ×
𝐼 (nA) 

𝑃 (mW)∙𝜆 (nm) 
× 10−4, 

(2.1)  

 

Fig. 2.6 NEA チャンバーの試料ステージの模式図 
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ここで、ℎはプランク定数、𝑐は光速、𝑒は素電荷、𝐼は光電流、𝑃は励起光強度、

λ は励起光の波長である。NEA 表面の状態を確認するために NEA 表面形成中は

試料に励起光を照射し、光電流を測定する。Figure 2.7 に励起光照射光学系の模

式図を示す。この光学系が Fig. 2.5 の NEA チャンバー上部のビューポートに取

り付けられている。励起光はファイバーにより光源から光学系入り口まで移送

され、片凸レンズにより平行光にされた後、ND フィルターで強度を調整し、も

うひとつの片凸レンズにより試料表面において集光される。また、励起光はビュ

ーポートの手前でビームスプリッタにより 2 系統に分岐し、片方は試料に照射

され、もう片方は励起光強度を測定するためのフォトディテクタに照射される。 

 
 

2.1.4 分析チャンバー 

NEA 表面形成後、試料はロードロックチャンバーを経て分析チャンバーに移

送される。残留ガスの NEA 表面上への吸着により NEA 表面が劣化すると、真

空準位が上昇してしまい伝導電子が脱出できなくなる。そのため、分析チャンバ

ーはターボ分子ポンプ、スパッタイオンポンプに加え、クライオポンプにより

10-9 Pa の超高真空に保たれている。試料に励起光が照射されると、試料から光

 

Fig. 2.7 NEA チャンバーの励起光照射光学系の模式図 
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電子が放出する。光電子の角度分解測定は静電半球アナライザーによって行う。

本手法で観測する光電子は低速であるため、地磁気由来の残留磁場の影響を受

けやすい。そのため分析チャンバーは地磁気を遮蔽する材料を用いることが必

要となる。よって母体並びにパイプは磁気遮蔽材料である 78 パーマロイを用い、

フランジには SUS316L を用いた。 

 

2.1.5 励起光照射系 

励起光源は複数あり、He-Cd レーザー (IK5351R-D、金門光波社製) (325 nm) 、

および白色光源 (EQ-99FC、ENERGETIQ 社製) (170~2100 nm) がある。励起光は

光ファイバー (モードフィールド径: 2.0~4.1 μm) により分析チャンバーまで移

送される。ファイバーから放出した光は Figure 2.8 に示すような 2 枚の平凸レン

ズにより試料表面に集光される。試料表面のスポットの直径は最小約 55 μm に

することができる。白色光は分光器 (MC-30N、リツー応用光学社製) を通った

後にファイバーに導入される。分光器を通った後の励起光の線幅は<1.7 nm、He-

Cd レーザーの線幅は<3MHz、半導体 LED の線幅は約 12 nm である。また、本

装置では複数の光を同時に照射することも可能である。 

本装置では UPS 測定も可能である。UPS 測定のために、真空紫外 (Vacuum 

 

Fig. 2.8 励起光照射光学系。ファイバーから放出した光は片凸レンズにより平行光と

なり ND フィルターを通った後もうひとつの片凸レンズにより試料表面において集

光される。 
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Ultra-Violet light: VUV) 光源 (T-1、MB Scientific 社製) が取り付けられており XeI

共鳴線 (ℎ𝑣 = 8.437、9.570 eV) が照射できる。VUV 光源のスポット直径は約 3 

mm、線幅は<0.15 meV である。 

 

2.1.6 試料ステージ 

Figure 2.9 (a) に分析チャンバー内の試料ステージ周辺の模式図を示す。試料

ステージはクライオスタットの先端に取り付けられており、試料温度 8 K にお

ける測定が可能である。さらに、試料に印加するバイアス電圧によって形成され

る電場が単純になるように、試料ステージは単純な構造にした。試料ステージは

 

Fig. 2.9 分析室の試料ステージ周辺の模式図。(a)メッシュなし、(b)メッシュを導入し

た状態、(c)メッシュの詳細。アナライザーと VUV 光源が試料ホルダーの近傍に配置

されている。メッシュ、アナライザー、VUV 光源は接地され、試料ホルダーにバイ

アス電圧が印加される。 
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XYZ および θ 回転ステージにより動かすことが可能である。また、試料ステー

ジにはバイアス電圧を印加するための電流導入端子と試料温度を測定するため

の熱電対がついている。試料は試料ホルダーの上に固定され、その大きさは

10 mm × 10 mmである。 

本装置ではメッシュを試料直前に設置できるようにした。このメッシュによ

り試料から放出した電子を直ちに加速する。Fig. 2.9 (b) にメッシュを挿入した

場合の試料ステージ周辺の模式図を示す。メッシュは分析チャンバーの側面に

取り付けられたトランスファーロッドによって出し入れすることが可能である。

メッシュは試料表面に平行に設置され、試料表面との間隔は 3 mm 以下である。

試料ステージとメッシュの間のバイアス電圧は最大で-100 V まで印加すること

ができる。メッシュとアナライザー、VUV 光源は接地されている。エネルギー

分解能の低下を防ぐため電圧源のノイズは 40 μV に抑えられている。Fig. 2.9 (c) 

に本研究で用いたメッシュの構造を示す。メッシュの大きさは30 mm × 40 mm、

厚さは 0.05 mm である。メッシュは直径 0.2 mm の六角形の穴が 0.02 mm おきに

並んだ構造になっている。メッシュの材料は銅である。異なる材料の間には仕事

関数の差による電位差が発生する。この電位差による電界の発生を防ぐため、メ

ッシュとアナライザー及び VUV 光源の表面はグラファイトでコーティングし

た。 

 

2.1.7 アナライザー 

本研究では、アナライザーには角度分解測定が可能な静電半球アナライザー  

( A-1、MB Scientific 社製) を用いた。Figure 2.10 (a) に静電半球アナライザーの

模式図を示す。試料から放出した光電子は電子レンズ系により対物スリット位

置において平行ビームとして入射され、静電半球アナライザーに入る。静電半球

アナライザーの外側と内側の電極間には静電場が印加されており、パスエネル

ギーと呼ばれる運動エネルギーの電子がアナライザーを通過できる (実際には

パスエネルギーを中心にわずかなエネルギー幅の電子が通過できる) 。その後、

電子はマルチチャンネルプレート (Multi-channel plate: MCP) によって増幅され、
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蛍光板と CCD カメラによって検出される。アナライザーを通過できる電子の運

動エネルギーは固定であるが、スリットに入射する前に電子を減速することで、

さまざまな運動エネルギーの電子を検出できる。また、エネルギー軸に直交する

ように MCP の一方の軸が角度分解に用いられるため、電子の運動エネルギーと

同時にその角度も分解できる。また、電子レンズ系のパラメータ (レンズモード) 

を変更することで、横軸が角度、縦軸がエネルギーである角度分解測定モード 

(Fig. 2.10 (b))と、横軸が位置、縦軸がエネルギーである実空間測定モード (Fig. 

2.10 (c)) での測定が可能である。本研究では実空間測定モードの L4Spat5 と角度

  

Fig. 2.10 (a) 角度分解アナライザーの模式図、(b) 角度分解測定モードの模式図、(c) 

実空間測定モードの模式図 
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分解測定モードの L4Ang1d6 を使用する。 

静電半球アナライザーの入り口には対物スリットと対物スリットに入射する

電子の入射角度の広がりを制限するアパーチャースリットが配置されている。

対物スリットの幅を小さくするとエネルギー分解能は高くなるが、光電子強度

は小さくなる。Table 2.2 に A-1 アナライザーの対物スリットとアパーチャース

リットの一覧を示す。  

 

2.2 測定手順 

以下に本装置における測定手順を示す。手順は大きく分けて、試料導入、試

料表面の加熱洗浄、NEA表面形成、角度分解near-band-gap PES測定に分けられる。 

 

I. 試料導入 

1. 試料ホルダーに固定した試料を試料導入チャンバーに導入する。 

2. 試料導入チャンバーをドライスクロールポンプにより1 Pa程度まで減圧

する。 

3. 試料導入チャンバーをターボ分子ポンプにより<10-6 Paまで減圧する。 

4. 試料をロードロックチャンバーに移送し、さらに、NEAチャンバーに移

送する。 

 

II. 試料表面の加熱洗浄 

5. NEAチャンバーの圧力を10-6 Pa以下に保ちながらPBNヒーターの温度を

上げ、目的の温度で保持し、試料表面の酸化膜を除去する。 

Table 2.2 A-1 アナライザーの対物スリットとアパーチャースリット一覧 

No. Objective slit (mm)  Aperture slit (mm)  

1 0.1 1.0 

2 0.2 1.0 

3 0.2 1.3 

4 0.5 1.9 

5 0.8 2.7 

6 1.6 3.8 
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6. PBNヒーターの温度を下げる15分前にCs蒸着源のデガスを行う。Cs蒸着

時に用いる電流値より0.2 A高い電流値で1分間デガスを行う。 

7. Cs蒸着源のデガスを終えた後は、Cs蒸着源に流す電流値を2.0 Aに設定す

る。 

8. PBNヒーターを切り、試料を室温まで自然冷却する。 

 

III. NEA表面形成 

9. トランスファーロッドを用いて試料とCs蒸着源の間のシャッターを開け

る。 

10. 試料にバイアス電圧を印加する。 

11. レーザー光を試料に照射する。 

12. Cs蒸着源の電流値を上げ、Csの蒸着を開始する。 

13. QEが上昇し、その後減少する。 

14. QEが十分に減少した後、Csの蒸着を止め、酸素を導入する。 

15. QEが再び上昇し、ピークを迎えた後減少する。 

16. QEが減少し始めた時に酸素の導入を止め、再度Csを蒸着する。 

17. QEは一度上昇するが、その後、減少する。 

18. QEが十分に減少した後、Csの蒸着を止め、再度酸素を導入すると、到達

する最大QEが手順16より高くなる。 

19. 手順15～18を最大QEが上昇しなくなるまで繰り返す。 

 

IV. 角度分解near-band-gap PES測定 

20. 試料をロードロックチャンバーに移送し、さらに、分析チャンバーに移

送する。 

21. 分析チャンバーにおいてメッシュが挿入できるように試料ステージの位

置を調節する。 

22. バイアス電圧を試料ステージに印加する。 

23. 試料に励起光を照射し、測定を開始する。 

 



28 

 

2.3 シミュレーションによるメッシュの効果の検証 

本装置では、試料表面から放出した電子はメッシュにより直ちに加速され、

メッシュ通過後は電界のない真空中を等速直線運動する。本節では、メッシュの

導入による電場制御の効果をシミュレーションにより確かめる。以下に支配方

程式を示す。電極からの距離に対するポテンシャルはクーロンの法則から次式

により求められる。 

 
0

1
( ) ,

4

q
r

r



  (2.2)  

ここで、𝑞は点電荷、𝜖0は真空の誘電率、𝑟は点電荷からの距離である。次に、電

極からの電場の湧き出しはガウスの法則から得られ、次式で求められる。 

 
0

,



 E  (2.3)  

ここで𝜌は電荷密度である。一方、電極のない空間のポテンシャルは、空間から

の電場の湧き出しがないという条件から、次式のラプラス方程式から求めるこ

とができる。 

  2 0.   (2.4)  

ラプラス方程式を有限差分法 (Finite Difference Method: FDM) で解析的に解くこ

とで電極のない空間のポテンシャルを計算した。電場の解析および電子軌道の

計算にはシミュレーションソフト Simion 8.1 (Scientific Instrument Services 社製) 

 

Fig. 2.11 (a) メッシュを挿入しないモデル 、(b) メッシュを挿入するモデル。 (a) 

において、XY 座標の原点は試料中心に、Z 座標の原点は試料表面としている。 
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を用いた。Figure 2.11 (a) にメッシュを挿入しない場合の 、(b) にメッシュを挿

入した場合のシミュレーションモデルを示す。Fig. 2.10 (a) に示すように XY 軸

の原点を試料中心、Z 軸の原点を試料表面にとると、モデルの範囲は𝑋, 𝑌 =

±15 mm、𝑍 = −2~38 mmとした。有限体積の大きさは∆𝑋, ∆𝑌 = 0.01 mm、∆𝑍 =

0.02 mmである。試料ステージのポテンシャルは−50 V、メッシュ、アナライザ

ー、VUV 光源は0 Vとした。 

Figure 2.12 (a) に計算された等電位線を示す。メッシュがない場合、バイアス

電圧は試料とアナライザー及び VUV 光源の間にかかっており、等電位線がひず

んでいる。特に、VUV 光源周辺で等電位線が大きくひずんでいる。また、アナ

 

Fig. 2.12 シミュレーションにより得られた (a) 等電位線と 、(b) 電子の軌道。それ

ぞれ試料とアナライザー、試料とメッシュにバイアス電圧が印加された状態を示し

ている。メッシュがない場合、等電位線は真空紫外光源 (VUV) の周辺やアナライザ

ー入り口周辺で大きく変化している。また、電子の軌道も非対称になっている。メッ

シュがある場合、等電位線は試料とメッシュの間にのみ観察され、試料中央付近で

は試料表面に平行に形成されている。また、電子の軌道は上下対称となっている。 
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ライザー入り口周辺の等電位線を見ると、アナライザー入り口付近では中央か

ら外側に向けた方向(±𝑥方向)に電場が形成されていることがわかる。一方、メッ

シュを挿入した場合、等電位線は試料とメッシュの間にのみ見られ、メッシュと

アナライザーの間には電界が形成されていないことがわかる。また、試料とメッ

シュの間の等電位線は試料中央付近では試料表面に対して平行になっている。

Figure 2.12 (b) に電子を試料表面垂直方向と試料表面平行方向  ( 𝜑 =

−90°, 0°, 90°) に運動エネルギー1 eV で打ち出した結果を示す。メッシュがない

場合、𝜑 = −90°, 0°の電子は VUV 光源側に引き寄せられており、上下非対称に

なっている。また、𝜑 = 90°の電子についても VUV 光源に引き寄せられてはい

ないものの、アナライザー入り口に到達するまで徐々にではあるが進行方向が

変化し続けている。一方、メッシュを挿入した場合、電子は試料からメッシュの

間で急激に曲がりメッシュを通過後は進行方向が変化していない。また、その軌

道は上下対称になっている。これらの結果から、メッシュが試料とメッシュの間

にのみ電界を形成し、それ以外の場所の電界をなくすこと、さらに、試料とメッ

シュの間における表面に垂直な電界の形成に有効であることが示された。 

 

2.4 装置の性能評価 

本節では作製した角度分解型 near-band-gap PES 装置の評価を行う。多結晶金 

(Au) のフェルミ準位近傍の電子密度分布から装置のエネルギー分解能とバイア

ス電圧による影響を評価した。 

 

2.4.1 実験方法 

ロードロックチャンバー (真空度5 × 10−8 Pa) においてAu蒸着源のヒーター

に35 Aの電流を流し試料ステージ上に30分間Auを蒸着した。その後、試料ステ

ージを分析チャンバーに移送し、クライオ冷凍機により8 Kまで冷却した。蒸着

したAuにXeI共鳴線 (ℎ𝜈 = 8.437 eV) を照射し、UPS測定を行った。次に、メッ

シュを挿入してUPS測定を行った。その後、メッシュを挿入した状態でバイアス

電圧を𝑉bias = −10, −20, −30, −40, −50 Vと変化させ、それぞれのバイアス電圧に

おいてUPS測定を行った。パスエネルギーは5 eVスリットは#2、レンズモードは
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L4Ang1d6を用いた。 

 

2.4.2 フェルミ準位近傍の電子密度分布測定結果 

Figure 2.13 に𝑉bias = 0 VにおけるAuのフェルミ準位近傍の電子密度分布測定

結果を示す。Fig. 2.13 (a)にメッシュがない場合のマッピング像を(b)にメッシュ

を導入した場合のマッピング像を示す。どちらのマッピング像においてもフェ

ルミ準位で急激に強度が変化する様子が観察され、フェルミ準位が角度によら

ず一定のエネルギーに観察されている。メッシュを導入した場合、光電子の強度

がメッシュを導入しない場合に比べて約25％に減少していた。メッシュの透過

率はメッシュに垂直な方向では約90％であるが、VUV光は45o傾いた角度から光

を照射されるため、透過率は約32％になる。光の強度が32％に減少し、さらに、

放出した電子の強度がメッシュ通過時に90％に減少することから、理論的には

強度が約25％になると考えられ、このことは実験結果とよく一致している。Fig. 

2.14 (a)にメッシュがない場合の角度積分EDCを、(b)にメッシュを導入した場合

の角度積分EDCを示す。清浄なAuのフェルミ準位近傍の電子密度分布は以下に

示すFermi-Dirac分布関数の形状となる。 

 

 

Fig. 2.13 Au のフェルミ準位近傍の電子分布マッピング像。(a)はメッシュがない場

合、(d)はメッシュを導入した場合。 
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ここで、𝐸はエネルギー、𝐸Fはフェルミ準位、𝑘bはボルツマン定数、𝑇は温度で

ある。そこで、得られたEDCを以下の式を用いてフィッティングし、フェルミ準

位のエネルギー𝐸Fを求めた。 
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(2.6)  

ここで、𝑎、𝑏、𝑐はフィッティングパラメータである。Fig. 2.14にフィッティン

グによって得られた𝐸Fの値を示す。メッシュの挿入によるフェルミ準位の変動

は観察されず、メッシュによる運動エネルギーへの影響はないことが確認され

た。 

次に、装置のエネルギー分解能について述べる。測定されたスペクトルには

有限の温度における Fermi-Dirac 分布の熱的なブロードニングのほかに光源や装

置の分解能によるブロードニングが含まれている。そのため、装置の分解能を評

価するためにはほかの原因によるブロードニングを除去する必要がある。今、理

 

Fig. 2.14 Au のフェルミ準位近傍の角度積分エネルギー分布曲線。(a)はメッシュが

ない場合、(d)はメッシュを導入した場合。実線は式 (2.6）によるフィッティング結

果である。 
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論的な Fermi-Dirac 分布の熱的なブロードニング幅を Figure 2.15 に示すように

∆𝐸と定義すると式 (2.4) から∆𝐸 = 4𝑘b𝑇となる。実際の測定では、これに加えて

装置のエネルギー分解能∆𝐸Aと光源のエネルギー分解能∆𝐸Lが影響するため、実

際に観測される EDC のブロードニングの幅∆𝐸measuredは次式のように表される

[2]。 

 ∆𝐸measured = √(∆𝐸)2 + (∆𝐸A)2 + (∆𝐸L)2. (2.7)  

∆𝐸は温度によって理論的に決定されるため、∆𝐸measuredと∆𝐸Lがわかれば装置

のエネルギー分解能∆𝐸Aが決定できる。Fig. 2.15 に示す決定方法で∆𝐸measuredを

求めたところメッシュの有無にかかわらず∆𝐸measured = 6.3 meVであった。また、

𝑇 = 8 Kにおいて∆𝐸 = 2.76 meV、VUV 光源の線幅より∆𝐸L = 0.15 meVであるこ

とから、これらを用いて装置のエネルギー分解能を求めたところ、∆𝐸A =

5.7 meVと求められた。 

次に、バイアス電圧を変化させた実験結果について説明する。Figure 2.16に各

バイアス電圧におけるUPS測定のマッピング像を示す。すべてのマッピング像に

おいて、角度に依存しない強度分布が得られた。さらに、Fig. 2.16のデータを角

度積分したEDCをFigure 2.17に示す。図中には式 (2.6) によるフィッティング結

果とフィッティングによって求められたフェルミ準位も示している。これらの

フィッティング結果から、各バイアス電圧における装置のエネルギー分解能を

 

Fig. 2.15 有限温度における Fermi-Dirac分布関数と熱ブロードニングのエネルギー幅 
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式 (2.7) を用いて算出した結果をFigure 2.18に示す。装置のエネルギー分解能は

バイアス電圧が大きくなるほど悪くなっていたが、𝑉bias = −10 Vではエネルギー

分解能∆𝐸A = 9.9 meVを達成できた。このエネルギー分解能はIPESや2PPESで報

告されているエネルギー分解能に比べ非常に高い。 

 

 

Fig. 2.16 各バイアス電圧における Au のフェルミ準位近傍の電子密度分布測定結果 
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Fig. 2.17 Au のフェルミ準位近傍の角度積分エネルギー分布スペクトル。実線は式

(2.6) によるフィッティング結果である。 

 

Fig. 2.18 各バイアス電圧における装置のエネルギー分解能 
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2.5 まとめ 

本章では、バイアス電圧による試料表面に平行な方向への電子の加速を抑制

した角度分解型near-band-gap PES装置を開発した。まず、試料導入チャンバー、

NEAチャンバー、ロードロックチャンバー、分析チャンバーの役割と構造を説明

した。さらに、本研究において重要なメッシュについて述べた。電場解析シミュ

レーションによりメッシュの効果について検証した。その結果、メッシュを挿入

した場合、試料とメッシュの間にのみ電界が形成され、メッシュとアナライザー

の間には電界が形成されないことが確かめられた。また、試料とメッシュの間の

等電位線は試料表面に対して平行になっており、試料表面に垂直な電界が形成

されていることが示された。一方、メッシュを挿入しない場合、等電位線は大き

くひずんでいた。特に、VUV光源周辺とアナライザー入り口周辺で複雑な電界

が形成されていた。これらのシミュレーション結果から、メッシュがチャンバー

内部の予期せぬ電界の抑制及び、試料表面に垂直方向の電界の形成に有効であ

ることがわかった。最後に、開発した装置において多結晶AuのUPS測定からエネ

ルギー分解能を評価した。バイアス電圧無しの状態ではメッシュの有無にかか

わらず装置のエネルギー分解能は∆𝐸A = 5.7 meVであった。また、バイアス電圧

を印加すると装置のエネルギー分解能は悪化したものの、𝑉bias = −10 Vでは装置

のエネルギー分解能∆𝐸A = 5.7 meVを達成し、IPESや２PPESに比べて非常に高い

エネルギー分解能が実現された。 

 

2.6 References 

[1] K. Togawa, T. Nakanishi, T. Baba, F. Furuta, H. Horinaka, T. Ida, Y. Kurihara, H. 

Matsumoto, T. Matsuyama, M. Mizuta, S. Okumi, T. Omori, C. Suzuki, Y. Takeuchi, 

K. Wada, K. Wada, and M. Yoshioka, Nucl. Instr. and Meth.in Phys. Res. A 414, 431 

(1998). 

[2] “MBS A-1 高機能超高分解能光電子分光器の開発”、松木満都世、Baltezer 

Peter、Mol. Sci. 2, NP005 (2008). 
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第 3 章 スペクトル解析手法の開発 

本章では測定データの解析方法を述べる。3.1 節ではアナライザーで測定され

た電子の運動エネルギーから試料内部における電子のエネルギーを決定する方

法について述べる。そのなかで、装置の仕事関数というパラメータを考え、その

値を決定する必要がある。3.2 節では Au のフェルミ準位の UPS 測定結果から装

置の仕事関数を決定する方法について述べる。3.3 節ではアナライザーで測定さ

れた電子の運動エネルギーと電子のアナライザーへの進入角度から試料内部に

おける電子の波数ベクトルを決定する方法について述べる。3.4 節では波数ベク

トルが正しく変換されていることを検証する方法について述べる。そして、3.5

節で本章をまとめる。 

 

3.1 半導体内部における電子のエネルギーの決定方法 

Figure 3.1 に NEA 表面を形成させた p 型半導体におけるエネルギーバンドダ

イアグラムを示す。半導体内部においてフェルミ準位からエネルギー𝐸だけ高い

エネルギーを持つ電子を考える。この電子は真空中に放出するとエネルギーを

仕事関数𝜙NEAだけを失い、運動エネルギーが𝐸Kとなる。したがって、以下の関

係が成り立つ。 

 K NEA.E E     (3.1)  

導電性のある試料の場合、バイアス電圧を印加していない状態では半導体の

フェルミ準位とアナライザーのフェルミ準位は一致する[1]。いま、半導体とア

ナライザーの間にバイアス電圧𝑉biasを印加すると半導体のフェルミ準位とアナ

ライザーのフェルミ準位の間のエネルギー差は𝑒𝑉biasとなる。したがって、装置

の仕事関数を𝜙anaとすると、アナライザーにおいて測定される電子の運動エネル

ギー𝐸mは以下の式から決定できる。 

 m ana bias ,E E eV    (3.2)  

ここで、e は素電荷である。𝜙anaは装置固有の値となり実験的に決定することが

できる。式 (3.2) を用いることでアナライザーの測定値𝐸mから半導体内部にお

けるエネルギー𝐸を決定することができる。 
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また、フェルミ準位と価電子帯のエネルギー差が求められる試料では価電子

帯頂上からのエネルギーに変換することができる。たとえば、p 型半導体のフェ

ルミ準位は以下の式で表される[2]。 

 
A

F V b

V

ln( ),
N

E E k T
N

   (3.3)  

ここで、𝐸Vは価電子帯頂上のエネルギー、𝑁Aはアクセプタ濃度、𝑁Vは価電子帯

の実効状態密度である。 

 

3.2 Au のフェルミ準位測定による装置の仕事関数の決定 

式 (3.2) を用いて検出された光電子の運動エネルギー𝐸mを半導体内部におけ

るエネルギーEに変換するためには、装置の仕事関数𝜙anaを求める必要がある。

そこで、Auに電圧を印加しながらUPS測定を行うことで装置の仕事関数𝜙anaを

決定した。Figure 3.2 にAuのUPS測定におけるエネルギーバンドダイアグラムを

示す。紫外光によって励起された電子は真空中に放出された後、印加したバイア

ス電圧により加速される。そのため、バイアス電圧の分だけ運動エネルギーが大

きく測定される。したがって、装置の仕事関数𝜙anaは入射光のエネルギーℎ𝜈、印

加電圧𝑉bias、アナライザーにおいて測定されるAuのフェルミ準位の電子の

 

Fig. 3.1 NEA 表面を形成させた p 型半導体のエネルギーバンドダイアグラム 
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運動エネルギー𝐸Fを用いて、 

 ana bias Fh eV E      , (3.4)  

と表され、求めることができる。Fig. 2.16 のフェルミ準位の値から𝜙anaを求めた

結果を Fig. 3.3 に示す。装置の仕事関数はバイアス電圧に比例して変化し、バイ

アス電圧の値が大きいほど小さくなることが明らかになった。このプロットを

 

Fig. 3.2 Au の UPS 測定のエネルギーバンドダイアグラム 

 

Fig. 3.3 各バイアス電圧における装置の仕事関数 
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線形フィッティングした結果、𝜙ana = 4.278 + 0.012 × 𝑉bias eVとなり、この式か

ら任意のバイアス電圧におけるエネルギー校正が可能となる。 

 

3.3 波数ベクトルの決定方法 

半導体内部における電子の波数ベクトルはアナライザーで測定される電子の

運動エネルギーと電子のアナライザーへの進入角度から決定することができる。

Figure 3.4 に試料内部からアナライザーで検出されるまでの電子の運動量の変化

を示す。 (a) は半導体内部 、(b) は試料表面から放出した直後 、(c) はメッシ

ュ到達時 、(d) はアナライザー到達時の状態である。まず、試料内部において

x、z 方向にそれぞれ運動量成分ℏ𝑘𝑥、ℏ𝑘𝑧 (𝑘𝑥、𝑘𝑧はそれぞれ試料内部における

x、z 方向の波数ベクトル) を持った電子を考える。試料表面から真空中に脱出す

 

Fig. 3.4 試料内部からアナライザーで検出されるまでの電子の運動量。 (a) は半導体

内部 、(b) は試料表面から放出した直後 、(c) はメッシュ到達時 、(d) はアナライ

ザー到達時の状態。 
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ると x、z 方向の運動量成分はそれぞれℏ𝐾𝑥、ℏ𝐾𝑧 (𝐾𝑥、𝐾𝑧はそれぞれ真空中にお

ける x、z 方向の波数ベクトル)に変化する。電子が試料表面から脱出するとき、

z 方向には並進対称性がないため運動量成分は保存されないが、x 方向には並進

対称性があるため運動量成分が保存される。すなわち、 

 ,x xK k  (3.5)  

 ,z zK k  (3.6)  

が成り立つ。電子は真空中へ放出した後、試料とメッシュの間に印加されたバイ

アス電圧により加速され、x、z 方向の運動量成分はℏ𝐾𝑥
′、ℏ𝐾𝑧

′に変化する。ここ

で、バイアス電圧による加速において x 方向の運動量成分が変化しないと仮定

すると、 

 ,x x xK K k    (3.7)  

となる。次に、アナライザーにおいて電子の運動エネルギーは𝐸K − 𝑒𝑉bias、電子

のアナライザーへの進入角度は𝜃′なので、Fig. 3.4 から、ℏ𝑘𝑥と𝐸K − 𝑒𝑉bias及び𝜃′

の関係は次式のように表すことができる。 

 
0 K bias2 ( ) sin .x xk K m E eV      (3.8)  

𝐸K − 𝑒𝑉biasはアナライザーで検出される電子の運動エネルギーに等しいので、 

 K bias m ,E eV E   (3.9)  

となる。したがって、 

 0 m2 sin .xk m E   (3.10)  

が得られる。式 (3.10) を用いることで、波数ベクトル𝑘𝑥がアナライザーで検出

される電子の運動エネルギー𝐸mと電子のアナライザーへの進入角度𝜃′から決定

できる。𝜙NEAの値は実験から決定することができ、その方法は 3.4 節で述べる。 
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3.4 変換された波数ベクトルの確認方法 

Figure 3.5 に near-band-gap PES で観測されるエネルギー分布スペクトルの例

を示す。横軸はエネルギー、縦軸は光電子強度である。エネルギーが大きくなる

と光電子強度は急激に強くなり、その後、次第に弱くなっていく。特に、スペク

トルの立ち上がりのエネルギー𝐸minより小さいエネルギーでは電子が観測され

ていないことがわかる。本研究では、このエネルギー𝐸minの電子 (脱出限界電子) 

に着目した波数ベクトルの確認方法を示す。 

 

式 (3.7) が成り立つとき、波数ベクトル𝑘𝑥の電子がアナライザーで検出され

る最低エネルギー𝐸minは理論的に決定できる。Fig. 3.4 (b) に示すように、試料表

面から放出直後にある運動量成分ℏ𝐾𝑥とℏ𝐾𝑧、放出角度𝜃を持つ電子を考える。𝜃

の値が大きくなっていくと、𝐸Kとℏ𝐾𝑧の値は小さくなっていく。𝜃 > 90°のとき

ℏ𝐾𝑧 < 0であるため電子は試料表面から脱出できない。したがって、𝜃 = 90°の電

子が脱出限界エネルギー𝐸minを持つことがわかる。試料表面から放出直後の電

子の運動エネルギー𝐸Kminは次式で表される。 

 
2 2

K min NEA

0

.
2

xK
E

m
   (3.11)  

 

Fig. 3.5 Near-band-gap PES 法で観測されるエネルギー分布スペクトル。低エネルギー

側の急激な強度の減少は試料から電子が脱出できないことによって生じる。 
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𝐸Kminと𝐸minの関係は式 (3.1) における𝐸Kと𝐸の関係と同じなので、式 (3.11) に

式 (3.1) と式 (3.5) を代入すると、 

 

2 2

min NEA

0

,
2

xk
E

m
   (3.12)  

となる。式 (3.12) から、𝜙NEAの値は𝑘𝑥 = 0のとき、すなわち 𝜃′ = 0°における

𝐸minの値であることがわかる。実験において求められた𝐸minの値を式 (3.12) と

比較することで変換後の波数ベクトルの検証が可能となる。 

 

3.5 まとめ 

本章では、電子のエネルギーと波数ベクトルの決定方法について述べた。ま

ず、装置の仕事関数が決定できれば、アナライザーで測定された電子の運動エネ

ルギーから試料内部における電子のエネルギーが求められることを示した。装

置の仕事関数は Au のフェルミ準位の測定から決定できることを示し、2 章で行

った Au の UPS 測定結果から𝜙ana = 4.278 + 0.012 × 𝑉bias eV と求められた。ま

た、バイアス電圧による加速中に試料表面に平行方向の運動量成分が変化しな

い仮定をおき、アナライザーで測定された運動エネルギーと電子の電子のアナ

ライザーへの進入角度から試料内部における電子の波数ベクトルを決定する方

法について述べた。上記の仮定が正しいことを実証するために、表面から脱出で

きる電子の最低エネルギーが表面に平行方向の波数ベクトルの大きさに対して

理論的に決定できることを利用した測定データの検証方法を示した。 

 

3.6 References 

[1] 日本表面科学会 編、表面分析技術選書 X線光電子分光法、第5章 (丸善、

2002年). 

[2] 佐藤勝昭 編著、応用物理学会 編、応用物性、第2章 (オーム社、2008年). 

 

  



44 

 

第 4 章 Near-band-gap PES を用いた様々な半導体におけるキャリア

挙動及びバンド構造の評価 

本章では、開発した装置を用いて本手法のターゲットとして考えられる半導

体の伝導帯バンド構造と伝導キャリア挙動の評価を行った。4.1 節では p-GaN 半

導体に対して角度分解 near-band-gap PES 測定を行い、p-GaN 中の伝導電子の波

数ベクトルを決定することに成功したので、その結果について述べる。4.2 節で

は、中間バンド型太陽電池の候補のひとつである InGaAs/GaAsP 半導体超格子中

のミニバンドを伝導するキャリアのエネルギーを測定した結果について述べる。

4.3 節では、キャリアダイナミクスを評価する例として、GaP における伝導帯の

谷間遷移の定量評価を行ったので、その結果について述べる。最後に 4.4 節で本

章のまとめを述べる。 

 

4.1 GaN における角度分解 near-band-gap PES 

本研究では、伝導電子をエネルギーだけでなく波数ベクトルにまで分解して

解析を行った。ここではp-GaNに対して角度分解near-band-gap PES測定を行い、

さらに、波数ベクトルが正しく測定されていることを検証した。 

4.1.1 実験方法 

試料は Mg をドーピングした p-GaN (0001)を用いた。キャリア濃度は

3 × 1018 cm−3である。NEA チャンバー内 (真空度2.1 × 10−8 Pa) においての試料

を600℃で 80 分間加熱した後、約 4 時間かけて 41℃まで自然冷却した。その後、

Cs を 3.5 A で 2 時間蒸着し、NEA 表面を作製した。試料を分析チャンバーに移

送してメッシュが挿入できることを確認した後、試料にバイアス電圧を印加し、

励起光を照射した。角度分解 near-band-gap PES 測定は室温で行った。GaN の

[11̅00]方向の角度分解測定を行った。励起光には波長 325 nm (ℎ𝜐 = 3.82 eV) の

He-Cd レーザーを用いた。ℎ𝜐 = 3.82 eVでは伝導帯の Γ 谷まで電子が励起される。

メッシュを挿入した場合としない場合それぞれにおいてバイアス電圧𝑉bias =

−20, −50 Vの条件で測定を行った。パスエネルギーは 5 eV、スリットは#4、レン
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ズモードは L4Ang1d6 を使用した。 

4.1.2 GaN の角度分解 near-band-gap PES 測定結果 

Figure 4.1 (a) にメッシュを挿入した場合の p-GaN の角度分解 near-band-gap PES

スペクトルを示す。横軸は半導体内部におけるフェルミ準位を基準としたエネ

ルギー、𝐸である。𝜃′は電子がアナライザーへの進入角度、すなわちバイアス電

圧によって加速した後の電子の進行角度である。 Fig. 4.1 (b) に示す

 

Fig. 4.1 (a) p-GaN の角度分解 near-band-gap PES スペクトルと (b) 𝜃′ = 0°におけるス

ペクトル。脱出限界エネルギー𝐸minはスペクトルの立ち上がりとピークの間の変曲

点における接線とエネルギー軸の交点のエネルギーである。 



46 

 

ように、𝜃′ = 0°のスペクトルに注目すると、𝐸 = 2.16 eV付近から光電子強度は

急激に強くなり、𝐸 = 2.2 eVでピークになっている。𝐸 = 2.2 eVより高エネルギ

ー側では光電子強度は次第に弱くなり、𝐸 = 2.6から3.0 eVでは光電子の強度が一

定となっている。𝐸 = 3.0 eV以上では再び光電子強度が弱くなっていき𝐸 =

3.6 eV付近でほぼゼロとなる。スペクトルの立ち上がりのエネルギー𝐸minより小

さいエネルギーでは電子が観測されておらず、このエネルギーが 3.4 節で述べた

脱出限界エネルギーであることがわかる。また、Fig. 4.1 (a)からわかるように、

𝜃′が高角になるほど𝐸minは大きくなっている。このことは式 (3.12) の結果とよ

く対応する。式 (3.12) に示すように𝜃′ = 0°、における𝐸minの値から𝜙NEAを求め、

式 (3.10) を用いて波数ベクトルを決定した。 

Figure 4.2 に p-GaN の near-band-gap PES スペクトルのマッピング像を示す。

縦軸は式 (3.3) を用いて価電子帯頂上からのエネルギーに変換している。横軸は

波数ベクトル𝑘11̅00である。±0.5 Å−1の範囲が観察できていることがわかる。GaN

の Γ-M の折り返しは1.39  Å−1なので、Γ-M の 3 分の 1 程度が観察できているこ

とがわかる。Figure 4.3 に p-GaN の表面近傍におけるエネルギーバンドダイアグ

 

Fig. 4.2 p-GaN の near-band-gap PES スペクトルのマッピング像 
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ラムと near-band-gap PES スペクトルのマッピング像の対応を示す。マッピング

像では Γ 谷(3.39 eV)より高いエネルギーには電子があまり観察されず、それよ

り低いエネルギーに多くの電子が観察されている。p 型半導体では表面でバンド

が低エネルギー側に曲がるため、電子はこのバンドベンディング領域をエネル

ギー緩和されながら進み、表面にたどり着いて真空中に放出し、観測される。し

たがって、Γ 谷より低いエネルギーに観察される電子は、バンドベンディング領

域でエネルギー緩和されている途中の電子であると考えられる。また、得られた

マッピング像の強度分布はバンドベンディング領域における散乱過程の波数ベ

クトル依存性を反映していると考えられる。 

 

4.1.3 脱出限界電子に着目した波数ベクトルの検証 

さらに、3.4 節で示した確認方法により Fig. 4.2 の波数ベクトルが正しいこと

を確認する。各波数ベクトルにおける脱出限界エネルギー𝐸minは実験的には

Fig.4.1 (b) の方法で決定できる。一方、理論値は式 (3.12) から決定される。Figure 

 

Fig. 4.3 p-GaN の表面近傍におけるエネルギーバンドダイアグラムと near-band-gap 

PES スペクトルのマッピング像の対応 
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4.4 に𝑉bias = −20 Vと−50 Vにおける𝐸minの実験値と理論値を示す。横軸は波数

ベクトル𝑘11̅00である。𝜙NEAの値は各測定における𝜃′ = 0°のスペクトルから決定

した。メッシュを挿入した場合、実験値と理論値が非常によく一致している。こ

れらの結果は、電子が試料表面に平行な方向の電界の影響を受けることなくア

ナライザーに到達していることを示している。また、本研究で開発したメッシュ

 

Fig. 4.4 波数ベクトルに対する𝐸minの実験値と理論値。 (a) メッシュを挿入した場

合 、(b) メッシュがない場合。横軸は式 (3.12) から求められた波数ベクトル𝑘11̅00で

ある。𝜙NEAの値は𝜃′ = 0°における𝐸min  の値から決定した。プロットは𝐸minの実験

値、曲線は式 (3.12) から計算された理論値である。 
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の導入により、電子のアナライザーにおける運動エネルギーと進入角度から波

数ベクトルへの変換が可能になった。一方、メッシュがない場合、実験値と理論

値は大きく異なっていることがわかる。さらに、𝑉bias = −20 Vに比べて−50 Vの

結果のほうが実験値と理論値との差が大きくなっている。この実験値と理論値

とのずれは印加されたバイアス電圧による意図せぬ運動量成分の変化であると

考えられる。試料とメッシュとの間の電気力線は、試料とメッシュが平行かつそ

れらの間隔が狭いため、試料表面に対してほぼ垂直になる。 これにより、式 (3.7) 

が満たされ、波数ベクトルへの変換が実現されている。本研究により、角度分解

near-band-gap PES による伝導電子の波数ベクトルまで分解した評価方法が実現

した。 

 

4.2 半導体超格子におけるミニバンド中の伝導電子測定 

伝導キャリアエネルギー測定のターゲットのひとつとして中間バンド型太陽

電池 (Intermediate-Band Solar Cell: IBSC) [1-10]が挙げられる。Figure 4.5 にIBSC

のバンドダイアグラムを示す。IBSCでは複数のバンド間のギャップに応じた光

を吸収できることからエネルギー変換効率が高くなることが期待されており、

これまでに多くの理論的な計算がなされている[1-4]。初期の研究では、Luqueら

がdetailed balance methodによるエネルギー変換効率の計算を行っている[1]。この

報告ではエネルギー変換効率が60％を超えるとされた。近年では、Yoshidaらが

より詳細なシミュレーションをself-consistent drift-diffusion methodにより行って

おり、1000倍集光下においてエネルギー変換効率が40％になることが報告され

ている[4]。IBSCを実現するアプローチとしては量子井戸や量子ドット超格子構

 

Fig. 4.5 中間バンド型太陽電池のエネルギーバンドダイアグラム 
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造により形成されるミニバンドを中間バンドとして利用する試みがなされてい

る[5-10]。OkadaらはInAs/GaNAs量子ドット超格子をベースにしたIBSCを作製

し、エネルギー変換効率10.9%を達成している[5]。また、この太陽電池では2段

階の光子吸収による量子効率の増加が観察されている。現在、50層のInAs/GaNAs

量子ドット超格子のIBSCにおいて1000倍集光下で最高21.2%のエネルギー変換

効率が達成されている[10]。しかし、これらのエネルギー変換効率は理論的に予

測されている値よりまだはるかに低い。実際のIBSCの中のキャリア挙動を理解

するためには、実際の試料のバンド構造とどのバンドをキャリア伝導している

かを知ることが重要である。そこで本研究では、near-band-gap PESを用いて半導

体超格子中の伝導電子のエネルギー分布を測定することを目的にした。 

 

4.2.1 実験装置 

Figure 4.6 に使用した near-band-gap PES 装置の全体像を示す。本装置は第 2 章

で示した角度分解型 near-band-gap PES 装置のプロトタイプであり、波数ベクト

ルの決定までは出来ないものの、試料表面に垂直方向に放出した電子を抜き出

して解析することができ、従来の角度積分型の装置に比べよりシンプルな電子

情報が得られる。装置は試料導入チャンバー、NEA チャンバー、ロードロック

 

Fig. 4.6 装置の全体写真 
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チャンバー、分析チャンバー、励起光照射系、アナライザーから構成されている。

ロードロックチャンバーは分析チャンバーの真空度の悪化を防ぐためにNEAチ

ャンバーとの間に設置されている。 

 

a. 試料導入チャンバー 

試料は試料導入チャンバーのトランスファーロッド先端に設置する。その後、

試料導入チャンバーを NEA チャンバーの ICF70 のフランジにボルトを使って接

続する。また、NEA チャンバーの真空度の低下を防ぐため、10-6 Pa まで減圧し

た後に試料の移送を行う。 

 

b. NEA チャンバー 

Figure 4.7 に NEA チャンバーの写真を示す。NEA チャンバーはスパッタイオ

ンポンプと NEG ポンプにより 10-8 Pa の真空度が維持されている。NEA チャン

バーには試料表面の加熱洗浄のための赤外線導入加熱装置 (GV198、サーモ理工

社製) と、試料表面に対面するように Cs 蒸着のための Cs 蒸着源が付いている。

 

Fig. 4.7 NEA チャンバーの写真 
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また、酸素導入のための酸素タンクが付いている。酸素はバリアブルリークバル

ブにより導入量を 10-9 Pa の圧力で微調整することが可能である。NEA 表面は試

料にバイアス電圧を印加し励起光を照射して光電流を測定しながら作製する。

そのため試料ステージには電流導入端子が接続されており、電圧源一体型ピコ

アンメータ (Model6487、KEITHLEY 社製) を用いてバイアス電圧を印加し、光

電流を測定する。NEA 表面作製室の側面に取り付けたビューポートから励起用

のレーザー光が照射される。励起光には HeNe レーザー (波長 633 nm) が用いら

れる。励起光の強度はビューポートの直前においてフォトディテクタを用いて

測定される。 

 

c. 分析チャンバー 

本装置の分析チャンバーは一般的な角度分解光電子分光装置と同じである。

残留ガスの吸着による NEA 表面の劣化を防ぐため、分析チャンバーはスパッタ

イオンポンプと NEG ポンプにより 10-9 Pa の真空度が維持されている。Figure 4.8

に分析室の断面図を示す。X 線源および紫外光源がアナライザーの左右に取り

付けられている。可視光線は Fig. 4.8 (b) に示すようにアナライザーの上部から

 

Fig. 4.8 分析室の断面図 
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試料に向かって照射される。試料ステージには電流導入端子が接続されており、

最大𝑉bias = −100 Vのバイアス電圧が印加できるようになっている。また、試料

ステージは液体窒素により冷却することが可能である。 

 

d. 励起光照射系 

励起光光源は複数あり、Ti: sapphire レーザー (3900S、Spectra-Physics 社製) 

(ℎ𝜐: 1.2 − 1.7 eV ) 、HeNe レーザー  ( ℎ𝜐 = 1.90 eV ) 、及び半導体レーザー 

(MCLS1、THORLABS 社製) (ℎ𝜐 = 1.81, 3.06 eV) が利用できる。励起光は光フ

ァイバーによって分析チャンバーまで移送され、ファイバーから出た光は Figure 

4.9 に示す励起光照射光学系により試料表面に集光される。 

 

e. アナライザー 

アナライザーには静電半球アナライザー (R4000、VG SCIENTA 社製) が接続

されている。また、本装置における装置の仕事関数𝜙anaは Au の UPS 測定によ

って決定され、𝜙ana = 4.33  eV と求められた。本装置のエネルギー分解能は約

40 meV である。 

 

Fig. 4.9 励起光照射光学系の写真。Fig. 4.8 (b) の可視光を導入するビューポートに接

続される。 
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4.2.2 実験方法 

試料にはInGaAs/GaAsP超格子構造を用いた。Figure 4.10 (a) に作製した試料構

造を示す。量子井戸超格子構造は有機金属気相成長法 (Metal-Organic Vaper Phase 

Epitaxy: MOVPE) 法により作製した。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2.6 nmのGaAs0.83P0.17障壁層と4.2 nmの

In0.16Ga0.84As井戸層を20周期成長した。最表面は2.6 nmのGaAs0.83P0.17障壁層を成

長した。各層にはZnを1.2×1019 cm-3ドーピングした。Figure 4.10 (b) にModel solid

理論とKronig-Pennyモデル (Appendix) により計算したInGaAs/GaAsP 超格子の

ミニバンド構造を示す。1次伝導帯ミニバンド、2次伝導帯ミニバンド、3次伝導

帯ミニバンドと1次の重い正孔ミニバンドとのバンドギャップはそれぞれ1.32、

 

Fig. 4.10 (a) 作製した超格子構造と (b) Model solid 理論と Kronig-Penny モデルにより

計算されたミニバンド構造 
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1.52、1.90 eVである。超格子の構造はX線回折測定により確認した。バンドギャ

ップエネルギーはフォトルミネッセンス (Photoluminescence: PL) 測定により確

認した。試料をNEAチャンバーに導入した後、試550℃で1時間加熱し、表面の酸

化膜を除去した。2時間かけて室温まで冷却した後、yo-yo法を用いてNEA表面を

作製した。試料を分析チャンバーに移送し、試料にバイアス電圧𝑉bias = −80 Vを

印加して励起光を照射した。 Near-band-gap PES測定の励起光には ℎ𝜐 =

1.25, 1.43, 1.59, 1.88 eVのレーザー光を用いた。測定はすべて室温で行った。

Figure 4.11 にNEA表面を形成したp型のInGaAs/GaAsP超格子の表面近傍のエネ

ルギーバンドダイアグラムを示す。励起光はℎ𝜐 = 1.25 eVは伝導帯ミニバンドに

電子が励起されない条件、ℎ𝜐 = 1.43 eVは1次伝導帯ミニバンドまで電子が励起

される条件、ℎ𝜐 = 1.59, 1.88 eVは1次と2次伝導帯ミニバンドの両方に電子が励起

される条件である。 

 

 

Fig. 4.11 NEA 表面を形成させた p 型の半導体超格子の表面近傍のエネルギーバンド

ダイアグラム。𝐸はフェルミ準位𝐸Fを基準としたエネルギー、𝑉biasはバイアス電

圧、𝐸mはアナライザーで測定された運動エネルギー、𝐸vacは真空準位、𝜙anaは装置

の仕事関数である。p 型ドーピングにより価電子帯と伝導帯は表面近傍でベンディ

ングしている。 
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4.2.3 試料構造及びバンドギャップの確認 

超格子試料の組成、周期などを確認するために、X 線回折測定を行った。測

定は高分解能X線回折装置 (ATX-G 、Rigaku製) を使用した。入射X線はCuKα1 

(波長 1.5405 Å) を 、(220) Ge4結晶モノクロメータで単色化したものを用いた。

また、印加電圧と電流は 50 kV、 300 mA とした。入射側スリットを

5 mm (H) × 0.5 mm (W) 、検出側スリットを10 mm (H) × 1 mm (W) にした。 

Figure 4.12に超格子試料の𝜔/2𝜃測定の結果を示す。最も強いピークは基板の

GaAsによるピークである。その周囲に見られるのが超格子構造に起因するサテ

ライトピークである。サテライトピークのある角度をそれぞれ𝜃𝑚、𝜃𝑛 (𝑚, 𝑛は

任意の整数) とすると超格子の一周期の膜厚𝑑SLは次のように表される。 

 SL

( )
,

2(sin sin )m n

m n
d



 





 

(4.1) 

ここで𝜆はX線の波長である。隣り合うサテライトピークから𝑑SLを求め、その平

均を超格子1周期の厚さとした。得られた平均周期は𝑑SL = 6.8 nmであり、設計

どおりの超格子構造となっていることが確認された。Figure 4.13に高角散乱環状

暗視野走査型透過型電子顕微鏡 (High-angle Angular Dark Field Scanning TEM) 像

 

Fig. 4.12 InGaA/GaAsP 超格子の𝜔/2𝜃測定結果 
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を示す。InGaAs井戸層が明るい、GaAsP障壁層が暗いコントラストで観察され、

超格子構造が形成できていることが確認できる。 

次に、作製した超格子のバンドギャップエネルギーを調べるためにPL測定を

行った。励起光には波長532 nmのYAGレーザー (ℎ𝜐 = 2.33 eV) を用いた。PL発

光を分光器 (MS257、オリエンタルインスツルメンツ社製) とGeディテクター

 

 

Fig. 4.13 InGaA/GaAsP 超格子の HAADF-STEM 像 (×500k)  

 

Fig. 4.14 InGaA/GaAsP 超格子の PL 発光スペクトル 
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(E0-817L、North Coast Scientific社製) を用いて測定した。測定は室温で行った。

Figure 4.14 に測定されたPL発光スペクトルを示す。横軸は光子エネルギー、縦

軸はPL強度である。バンドギャップは1.36 eV付近にあると考えられ、計算され

たバンドギャップより約0.04 eV大きいものの、ほぼ設計どおりのバンドギャッ

プになっていることが明らかになった。 

 

4.2.4 InGaAs/GaAsP 超格子中の伝導電子のエネルギー分布 

Figure 4.15 に電子のアナライザーへの進入角度𝜃′ = 0°  (試料表面に垂直な方

向の電子) のエネルギー分布スペクトル (Energy distribution curve: EDC) を示

す。横軸はフェルミ準位を基準としたエネルギーである。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ℎ𝜐 = 1.88 eVのEDCに注目すると、そのスペクトル強度

は、𝐸 = 1.25 eV付近で急峻に増加し、𝐸 = 1.35 eV以上で減少している。

 

Fig. 4.15 InGaA/GaAsP 超格子の試料表面に垂直な方向の電子のエネルギー分布スペ

クトル。縦軸は対数表示である。 
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また、𝐸 = 1.45 eV付近でスペクトルの傾きが大きくなっており、𝐸 = 1.4 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ℎ𝜐 = 1.59 eVのEDCで減少しており、ℎ𝜐 =

1.43 eVではほとんど消えている。Fig. 4.11からわかるとおり、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、ℎ𝜐 = 1.88 eVとℎ𝜐 =

1.59 eVの励起光のみであり、ℎ𝜐 = 1.43 eVの励起光では励起できない。そのため、

𝐸 = 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と考えられる。また、ℎ𝜐 = 1.43, 1.59, 1.88 eVの

EDCに見られる𝐸 = 1.25 から1.45 eVの強度はℎ𝜐 = 1.25 eVで大きく減少してい

る。Fig. 4.11からわかるとおり、ℎ𝜐 = 1.25 eVでは1次伝導帯ミニバンドには励起

できず、それ以外の励起光では励起できることがわかる。また、PL測定の結果か

らもℎ𝜐 = 1.25 eVでは伝導帯に電子が励起できないことがわかる。このことか

ら、𝐸 = 1.25 から1.45 eVに見られるピークは1次伝導帯ミニバンドを伝導してき

た電子によるものと考えられる。以上のように、near-band-gap PES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。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、

励起エネルギーをℎ𝜐 = 1.59 eVからℎ𝜐 = 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𝐸 = 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𝐸 = 1.7 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𝐸 = 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、ℎ𝜐 = 1.59から

1.88 eVに励起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重要な結果であると言

える。 
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次に、ℎ𝜐 = 1.25 eVのときにもシグナルが観測されたことについて考察する。

これには表面のバンドベンディングの影響が考えられる。Figure 4.16に

InGaA/GaAsP超格子の表面近傍のバンドダイアグラムを示す。試料はp型ドープ

されているため、表面付近ではバンドが低エネルギー側に曲がっていると考え

られる。そのため、ベンディング領域では閉じ込め効果が弱くなり、伝導帯ミニ

バンドの幅が広がると考えられる[11]。したがって、表面付近でバンドギャップ

より小さいエネルギーの光でも電子が励起され、観測されたものと考えられる。

 
 

4.3 GaP におけるキャリア緩和時間の導出 

半導体内部では伝導キャリアはフォノンや欠陥などによる散乱を受けること

でエネルギーと運動量の緩和を経験する。そのようなキャリアダイナミクスは

電子デバイスや物理現象の議論においてよく注目される。従来の伝導キャリア

測定手法にはマイクロ波光導電減衰法 (μ-PCD) [12]や時間分解フォトルミネッ

 

Fig. 4.16 InGaA/GaAsP 超格子表面近傍のエネルギーバンドダイアグラム。表面付近

でのバンドベンディングにより電子の閉じ込め効果が弱くなり表面近傍のミニバン

ド幅が広がる。ミニバンド幅が広がった表面付近においてバンドギャップ未満のエ

ネルギーの光でも伝導帯ミニバンドへの電子の励起が生じる 
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センス法 (Time resolved photoluminescence: TR-PL) [13]やポンププローブ法[14]

などがある。μ-PCD 法、TR-PL 法、ポンププローブ法ではそれぞれキャリア濃

度の時間発展、キャリア再結合時間、キャリア散乱時間を測定することができる。

しかし、これらの方法では伝導電子のエネルギーについては測定しておらず、電

流値の測定または光学特性の変化などから間接的にキャリア散乱時間などを決

定している。それに対して、near-band-gap PES では励起された電子を直接観察す

る本研究では、near-band-gap PES によって観察されたキャリア挙動をモデル化

して定量的に評価することを試みた。具体的には near-band-gap PES により得ら

れた伝導電子のエネルギー分布スペクトルから谷間遷移の緩和時間の温度依存

性を見積もった。リン化ガリウム (GaP) はバンド構造や物性値がよく研究され

ているうえ[15-21]、谷間遷移を観察する上でよい例である。Figure 4.17 に逆格子

空間におけるキャリアの励起と緩和の様子と、実空間におけるキャリア伝導の

様子、及び予想される near-band-gap PES スペクトルを示す。GaP の伝導帯には

Γ谷と X 谷と呼ばれるエネルギー的極小値が存在する[21]。まず、価電子帯の Γ

点周辺の電子が光励起により伝導帯に励起される (I) 。次に、励起された電子は

Γ 谷の底に向かうようにエネルギーと運動量の緩和を経験する (II) 。そのうち

の一部の電子はフォノンを吸収または放出して X 谷へと遷移する (III) 。そし

 

Fig. 4.17 逆格子空間におけるキャリアの励起と緩和の様子と、実空間におけるキャ

リア伝導の様子、及び予想される near-band-gap PES スペクトル。 
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て、遷移した電子はさらにエネルギーと運動量の緩和を受ける (IV) 。I-II-III-IV

または I-III-IV のプロセスを経た場合 X 谷の電子、I-II のプロセスを経た場合Γ

谷の電子として放出する。ここで、温度が低下してフォノン吸収が減少すると III

の遷移の頻度が下がり、X 谷の電子の割合が減少しΓ谷の電子の割合が増加する

と考えられる。本研究では、この電子分布の変化を定量的に解析することで III

の谷間遷移の温度依存性を求めることを試みた。 

 

4.3.1 実験方法 

試料には p-GaP (001) 単結晶 (Zn 濃度:5 × 1018 cm−3) を用いた。実験は 4.2.1

節で示した near-band-gap PES 装置で行った。表面酸化膜を除去するために NEA

チャンバー (10−8 Pa) において450℃で 1 時間加熱した。その後、yo-yo 法によ

り NEA 表面を作製した。試料を分析チャンバーに移した。試料とアナライザー

の間にバイアス電圧 (𝑉bias = −80 V) を印加した。試料に GaP の Γ 谷にへの電

子の励起が起きるのに十分なエネルギーの波長 405 nm (ℎ𝜈 = 3.062 eV) のレー

ザー光を照射した。試料表面におけるレーザー光の直径は約 1 mm、レーザー光

の強度は 100 nW であった。角度分解光電子分光測定は試料を 268 K から 150 K

に冷却しながら行った。冷却速度は 2.7 K/分で、それぞれの測定の間隔は約 5 分

である。角度の測定間隔は0.157°で測定を行った。 

 

4.3.2 GaP の near-band-gap PES 測定結果 

Figure 4.18 に𝜃′ = 0°  (試料表面に垂直方向に放出した電子) 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 (3.2) と式 (3.3) により価

電子帯頂上からのエネルギー𝐸 − 𝐸Vに校正してある。縦軸はスキャン回数で規

格化した強度である。268 K の EDC に注目すると𝐸 − 𝐸V = 1.4 eVから強度が急

激に増加し、𝐸 − 𝐸V = 1.5 eVより高エネルギー側では緩やかに減少している。ま

た、𝐸 − 𝐸V = 1.6から2.4 eVにかけて肩のようなピークが観察され、温度が下が

ると、そのピークが高エネルギー側にシフトしていく。また、温度が下がると

𝐸 − 𝐸V = 2.2から2.9 eVにかけての強度が増加していき、150 K の EDC では肩の

ようなピークがはっきりと二つ観察される。 268 K の EDC における
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 𝐸 − 𝐸V = 1.4 eVからの急激な強度増加は真空準位によるものと考えられ、真空

準位は温度が下がると上昇している。肩のようなピークは真空準位のエネルギ

ーにおいてほぼなくなっていること、また、𝐸 − 𝐸V = 2.4 eV以上のエネルギーは

268 K 以上でほぼ変化しないことから、すべての EDC に共通したバックグラウ

 

Fig. 4.18 p-GaP における𝜃′ = 0°のエネルギー分布スペクトル 

 

Fig. 4.19 バックグラウンド除去後のエネルギー分布スペクトル 
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ンドとして Fig. 4.17 中の点線のようなバックグラウンドがあると考えた。それ

ぞれの EDC のピーク位置と𝐸 − 𝐸V = 1.5 eV以上における 268 K の EDC の形状

で多項式フィッティングを行い、バックグラウンドとした。 

Figure 4.19 にバックグラウンドを除去した EDC を示す。各スペクトルには二

つのピークが観察される。𝐸 − 𝐸V = 1.6 から2.3eVの Peak1 と𝐸 − 𝐸V = 2.3から

3.0 eVの Peak2 である。温度の低下に伴い peak1 の強度は減少し、一方で Peak2

の強度は増加している。 

次に、それぞれのスペクトルを二つのガウシアンでフィッティングした。

Figure 4.20 に 150 K におけるフィッティング結果を示す。以下で説明するよう

に、これら二つのピークは Γ 谷と X 谷に蓄積し、放出してきた電子に由来する。

これらのピークの一階導関数において高エネルギー側のスロープの外挿を行い、

その外挿と横軸との交点 (XHEE、ΓHEE) が伝導帯谷の底のエネルギーに対応する

ことが知られている[22]。Figure 4.21 に XHEEと ΓHEEの温度依存性を示す。XHEE

と ΓHEE の値は温度の上昇に伴い減少しており、過去に報告されている Γ 谷[15]

と X 谷[16]のエネルギーの温度依存性と一致する。これらの結果から、Fig. 4.19

 

Fig. 4.20 150 K におけるガウシアンフィッティング結果。XHEEとΓHEEはそれぞれの

スペクトルの 1 階導関数における高エネルギー側のスロープの外挿と横軸との交点

を示す。 



65 

 

 

Fig. 4.21 XHEEと ΓHEEの温度依存性。点線及び実線はそれぞれ報告されている Γ 谷[15] 

と X 谷 [16] のバンドギャップエネルギーの温度変化である。 

 

Fig. 4.22 Peak 1 と Peak 2 の積分強度の温度依存性 
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の Peak 1 は I-II-III-IV または I-III-IV のプロセスを経た X 谷の電子、Peak 2 は I-

II のプロセスを経たΓ谷の電子であると考えられる。 

Figure 4.22 に Peak 1 と Peak 2 のガウス分布関数でフィッティングしたときの

積分強度の温度依存性を示す。温度の低下とともに peak 2 は増加し、peak 1 は

減少している。この変化はフォノン吸収が抑制されたためと考えられる。 

 

4.3.3 キャリア緩和時間の導出 

Γ 谷から X 谷への緩和時間は Γ 谷と X 谷の電子の濃度の比から見積もること

ができる。電子はすべて Γ 谷に励起されると仮定する。照射される励起光の強

度が単位面積当たり𝐼0のとき、深さ x において Γ 谷に励起される単位体積あたり

の電子の濃度は、以下のように表すことができる。 

    0 expG x I x   , (4.2)  

ここで α は吸収係数である。励起された電子の速度を v とすると、深さ x で励

起された電子が表面に到達するのに必要な時間は𝑡(𝑥) = 𝑥/𝑣である。したがって、

時間𝑡(𝑥)後の Γ 谷の電子の濃度は次のようになり、 

    
 

exp
t x

n x G x




 
  

 
, (4.3)  

ここで τ は Γ 谷から X 谷への緩和時間である。Γ 谷における電子の濃度は x を

ゼロから無限大に積分することで得られ、 

  
 

0

0
exp

1/

t x I
N G x dx

v



  





 
   

 
 . (4.4)  

励起光はすべて GaP に吸収されると仮定すると、𝑡diff(𝑥)後に Γ 谷から X 谷に遷

移した電子濃度は、 

 0XN I N  . (4.5)  

となる。したがって、τ の値は次式から決定することができる。 
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X

N
v

N
  . (4.6)  

𝑁Γ/𝑁𝑋は Fig. 4.22 の Peak 2 と Peak 1 の強度比から求めることができる。Figure 

4.23 に𝑣 = 2 × 1015ms−1  [17]と𝛼 = 6.8 × 104cm−1 [18]を用いて計算された緩和

時間 τ の温度依存性を示す。ここで、電子の速度 v として熱速度を用いた。キャ

リア再結合時間は数百 ns であるのに対して谷間遷移の緩和時間は 1 ps 以下であ

る[21]。もし、拡散によって電子が伝導している場合観察されている電子はほぼ

谷間遷移を経験しており、Γ 谷の電子はほとんど観察されないはずである。しか

し、本研究においては Γ 谷からの電子が観察されていることから、電子の移動

は拡散よりもはるかに速い弾道的な移動になっていると考えられる。そのため、

ここでは電子の速度として熱速度を用いた。τ の値は 45 から 523 fs であり、こ

の値はこれまでの研究における値とよく一致している[20, 21]。また、温度が上

昇すると τ は減少している。これはフォノン吸収が増加したことでΓ谷から X 谷

への遷移が増加したためと考えられる。 

 

 

Fig. 4.23 緩和時間 τ の温度依存性 
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本研究では near-band-gap PES スペクトルから緩和時間の定量的な評価を行う

ことに成功した。定量評価する上で重要なスペクトル中のピークの分離は角度

分解スペクトルで始めて可能になり、本手法がキャリアダイナミクスを評価す

る手法として有用であることが示された。 

 

4.4 まとめ 

本章では角度分解 near-band-gap PES を用いて様々な半導体の伝導キャリアを

評価した。まず、p-GaN に対して角度分解 near-band-gap PES 測定を行い、電子

のアナライザーへの進入角度と運動エネルギーから波数ベクトルを決定した。

各進入角度のエネルギー分布曲線に観察される最低エネルギーの電子 (脱出限

界電子) に着目すると、その波数ベクトルとエネルギーは理論的に決定される。

そこで、脱出限界電子のエネルギーの実験値と理論値を比較した。メッシュを挿

入した場合、実験値と理論値は非常によく一致し、これらの結果は表面に垂直な

電界が形成されており、表面に平行な方向への運動量成分の変化がないことを

示している。一方、メッシュがない場合、実験値と理論値はずれていた。また、

バイアス電圧が大きいほど実験値と理論値の差は大きくなっており、表面に平

行な方向への運動量成分の変化も大きくなっていることがわかった。これらの

結果から、メッシュが NEA 表面から放出する低エネルギーの電子の角度分解測

定に非常に有効であることが実証された。 

次に、中間バンド型太陽電池への応用が期待される InGaAs/GaAsP 量子井戸

超格子において伝導帯ミニバンド中の電子を観察した。励起エネルギーを変化

させてエネルギー分布スペクトルの変化を観察したところ、1 次及び 2 次伝導帯

ミニバンドに電子が励起されるエネルギーを境にスペクトル形状が大きく変化

した。これらの変化から 1 次及び 2 次伝導帯ミニバンドを伝導してきた電子に

よるピークを特定することに成功した。また、励起エネルギーを変化させたとき

1 次伝導帯ミニバンドを伝導する電子の強度がほぼ変化せず 2 次伝導帯ミニバ

ンドを伝導する電子の強度が変化する様子が観察され、本手法によりエネルギ

ー分布の変化も評価できることが示唆された。中間バンド型太陽電池では、中間
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バンドと伝導帯のキャリア濃度を制御する必要があるため、エネルギー分布の

変化を観察できることは大きなメリットであると考えられる。 

さらに、本手法でスペクトル解析によりキャリア緩和時間の定量評価を行っ

た。P-GaP 半導体の伝導電子のエネルギー分布からバックグラウンドを除去する

ことで伝導帯のΓ谷と X 谷の電子によるピークを分離し、相対的なキャリア密

度を得ることに成功した。また、電子がΓ谷へ励起され、Γ谷から X 谷へ谷間

遷移されながら真空へ放出するモデルを考え、Γ谷と X 谷のキャリア密度の比

から谷間遷移の緩和時間を求める方法について述べた。得られた緩和時間の値

は過去の文献値とよく一致した。また、緩和時間は温度上昇とともに減少してお

り、これはフォノン吸収が増加したことでΓ谷から X 谷への遷移が増加したた

めと考えられる。定量評価する上で重要なスペクトル中のピーク分離は角度分

解スペクトルではじめて可能になり、本手法がキャリアダイナミクスを評価す

る手法として有用であることが示された。 
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第 5 章 総括 

本研究では near-band-gap 光電子分光法の角度分解測定が可能な測定装置を開

発し、波数ベクトルまで分解した伝導電子の解析手法を確立した。 

第 1 章では、near-band-gap PES の角度分解の必要性とその優位性について述

べた。そして、角度分解測定を実現するためには、放出した電子の加速方法を制

御した装置の開発が必要であることを述べた。 

第 2 章では、本研究で開発した角度分解型 near-band-gap 光電子分光装置につ

いて述べた。本装置の最大の特徴は放出した電子をメッシュにより加速するこ

とである。平面状の試料の直前にメッシュ状の平面レンズを挿入し、平面レンズ

からアナライザーまでの構造体は全て等電位になるように設計した。この状態

で試料にバイアス電圧を印加することで、試料とメッシュ間だけに電界が形成

されるようにした。試料とアナライザー間について電場解析シミュレーション

を行った。その結果、メッシュを挿入した場合、電場が試料とメッシュの間にの

み形成され、また、試料とメッシュの間の等電位線は試料表面に平行になってお

り、試料表面に垂直な方向にのみ電界が形成できていることが明らかになった。

これに対し、試料とメッシュの間に形成された電界メッシュを挿入しない場合、

アナライザー入り口付近で中心から外側に向かう電界が形成され、また、試料ス

テージの近くに設置されている紫外光源装置によって非対称な電場が形成され

ていた。さらに、電界中に試料から電子を放出させたときの軌道を計算したとこ

ろ、メッシュを挿入しない場合は、非対称な軌道となり、解析が困難であること

がわかった。これらのシミュレーション結果から、メッシュはチャンバー内の複

雑な電界の形成の抑制と、試料表面に垂直な電界の形成に有効であることがわ

かった。また、Au のフェルミ準位の測定から装置のエネルギー分解能を評価し

たところ、メッシュを挿入しバイアス電圧を印加した状態で最高 9.9 meV のエ

ネルギー分解能を達成した。このエネルギー分解能は他の伝導帯観察手法に比

べ圧倒的に高い。 

第 3 章では、本研究で新たに構築した測定データの解析手法について述べた。

最初に、アナライザーで測定された電子の運動エネルギーから試料内部におけ
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る電子のエネルギーを決定する方法を構築した。解析においては、装置の仕事関

数が必要となるため、Au のフェルミ準位の UPS 測定結果から装置の仕事関数を

決定した。その結果、装置の仕事関数は𝜙ana = 4.278 + 0.012 × 𝑉bias eVとなり、

バイアス電圧𝑉biasに依存した値であることがわかった。これにより、任意のバイ

アス電圧においてエネルギー校正が可能となった。次に、アナライザーで測定さ

れた電子の運動エネルギーと電子のアナライザーへの進入角度から試料内部に

おける電子の波数ベクトルを決定する方法の構築について述べた。試料表面か

らの脱出過程において表面に平行な方向の運動量成分が保存することは従来の

光電子分光法において知られている。電子は試料から脱出した直後からメッシ

ュに到達するまでの間バイアス電圧によって加速され、メッシュを通過後は等

速直線運動によりアナライザーに到達する。試料とメッシュの間では表面に垂

直な電界が形成されていることから、本研究では、バイアス電圧によって加速さ

れる過程と等速直線運動する過程においても試料表面に平行方向の運動量成分

が保存されると仮定することで、電子の運動エネルギーと電子のアナライザー

への進入角度から波数ベクトルが求められることを示した。さらに、波数ベクト

ルが正しく変換されていることを実験的に確認する方法について述べた。 

第 4 章では、本手法を用いて様々な半導体におけるバンド構造とキャリア挙

動の評価を行った。まず、p-GaN に対して角度分解 near-band-gap 光電子分光測

定を行い、電子のアナライザーへの進入角度と運動エネルギーから波数ベクト

ルを決定した。進入角度のエネルギー分布曲線に観察される最低エネルギーの

電子 (脱出限界電子) に着目すると、その波数ベクトルとエネルギーは理論的に

決定される。そこで、脱出限界電子のエネルギーの実験値と理論値を比較した。

メッシュを挿入した場合、実験値と理論値は非常によく一致し、これらの結果は

表面に垂直な電界が形成されており、表面に平行な方向への運動量成分の変化

がないことを示している。一方、メッシュがない場合、実験値と理論値はずれて

いた。また、バイアス電圧が大きいほど実験値と理論値の差は大きくなっており、

表面に平行な方向への運動量成分の変化も大きくなっていることがわかった。

これらの結果から、メッシュが NEA 表面から放出する低エネルギーの電子の角
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度分解測定に非常に有効であることが実証された。また、このメッシュによる加

速は、NEA 表面から放出する光電子のみならず、現在行われている低エネルギ

ー光電子分光の分野全体で利用できる可能性がある。 

本手法の応用先のひとつとして中間バンド型太陽電池 (IBSC) が挙げられる。

そこで、実際に IBSC の候補として挙げられている InGaAs/GaAsP 量子井戸超格

子構造内の伝導電子のエネルギー分布を観察した。励起光のエネルギーを変化

させ、エネルギー分布曲線の変化を観察したところ、励起光エネルギーが 1 次

伝導帯ミニバンドへ励起できるエネルギーを超えたときと、2 次伝導帯ミニバン

ドへ励起できるエネルギーを超えたときにエネルギー分布曲線に大きな変化が

観察された。またフォトルミネッセンス測定によりバンドギャップを確認した

ところ、1 次伝導帯ミニバンドの変化が確かにバンドギャップを境に生じている

ことが明らかとなった。これらのことから、1 次及び 2 次伝導帯ミニバンドの電

子をエネルギー的に分離して観察することに成功したといえる。また、励起光エ

ネルギーを大きくしたとき 1 次伝導帯ミニバンド中の電子の強度はほぼ変化せ

ず、2 次伝導帯ミニバンド中の電子の強度がのみ増加する様子が観察された。中

間バンド中の電子の濃度を制御する IBSC にとって重要であるため、このような

変化が観察できることは IBSC の開発を加速するために重要な結果であると言

える。 

また、スペクトル解析によりキャリア緩和時間の定量評価を行った。GaP 半

導体の伝導電子のエネルギー分布からバックグラウンドを除去することで、Γ 谷

とX谷のピークを分離し相対的なキャリア密度を得ることに成功した。さらに、

電子が Γ 谷へ励起され、Γ 谷から X 谷へ谷間遷移されながら真空へ放出するモ

デルを考え、Γ 谷と X 谷のキャリア密度の比から谷間遷移の緩和時間を求める

ことに成功した。また、温度の上昇とともに緩和時間は減少しており、このこと

はフォノン吸収が増加したことで Γ 谷から X 谷への遷移が増加したためと考え

られる。本研究では、スペクトルから緩和時間の定量的な評価を行うことに成功

した。定量評価する上で重要なスペクトル中のピークの分離は角度分解スペク
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トルで始めて可能になり、本手法がキャリアダイナミクスを評価する手法とし

て有用であることが示された。 
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Appendix 

本項では、量子井戸超格子におけるバンド構造の計算法について簡単に説明

する。ミニバンド構造の計算は、Model-solid 理論[1]により計算した歪みによる

バンド構造の変化をもとに、有効質量近似の Kronig-Penney モデル[2]を用いて計

算する。また、超格子構造を変調させたときのバンド構造を計算する際には、有

限の矩形ポテンシャルに対して転送行列を用いて Schrödinger 方程式を解く。 

 

Model-solid 理論を用いた歪によるバンド構造変化の計算 

真空準位を基準としたとき、Γ 点における価電子帯の最上の 3 つのバンド (重

い正孔バンド、軽い正孔バンド、スピン-軌道分裂バンド) の平均のエネルギー

準位を𝐸V,av、価電子帯のスピン軌道相互作用によるエネルギー分離を𝛥0とした

とき、価電子帯上端のエネルギー準位𝐸Vは以下の式で表される。 

 
0

V V,av ,
3

E E


   (A1)  

ここで、Γ 点に置ける伝導帯下端のエネルギー準位𝐸Cは、𝐸Vに Γ 点におけるバ

ンドギャップ𝐸𝑔
Γを加算することで次式のように表される。 

 C V g .E E E   (A2)  

次に、歪みによるバンドシフト量を計算する。価電子帯の平均エネルギー準位の

バンドシフト量𝑑𝐸V,avは次式で表される。 

 V,av V ,dE a





  (A3)  

ここで𝑎Vは価電子帯の静水圧歪みポテンシャルであり、𝛥𝛺は歪みによる微小体

積変化である。これは[100]方向を x 軸、[010]方向を y 軸、[001]方向を z 軸にと

り、歪みテンソル成分휀𝑥𝑥、휀𝑦𝑦、휀𝑧𝑧を用いると次式で表される。 

 Tr( ) ( ),xx yy zz   


   


 (A4)  

ここで、歪み超格子の井戸層、障壁層は、隣接する層ではなく下地層である基板

結晶に対して歪む。よって歪みテンソル成分휀𝑥𝑥、휀𝑦𝑦、휀𝑧𝑧は、基板の格子定数
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𝑎substrate、超格子井戸層の格子定数𝑎well、超格子障壁層の格子定数𝑎barrier、弾性

スティフネス定数𝐶11、𝐶12を用いて、次式で表される。 

 
substrate well

well

,xx yy

a a

a
  


    (A5)  

 
substrate barrier

barrier

,xx yy

a a

a
  


    (A6)  

 
12

11

2( ) .zz xx

C

C
    (A7)  

同様に、伝導帯バンドにおけるシフト量も以下の式で求められる。 

 C C ,dE a





 (A8)  

ここで、𝑎𝐶は伝導帯の静水圧歪みポテンシャルである。 

また、歪みによって生じる、価電子帯の平均エネルギー準位𝐸V,avからの価電子帯

の重い正孔バンド、軽い正孔バンド、スピン軌道分裂バンドのバンドシフト量

𝑑𝐸V,1、𝑑𝐸V,2、𝑑𝐸V,2は、次式で表される。 

 V,1 0 001

1 1
,

3 2
dE E    (A9)  

  

1

222

V,2 0 001 0 0 001 001

1 1 1 9
,

6 4 2 4
dE E E E  

 
        

 
 (A10)  

  

1

222

V,3 0 001 0 0 001 001

1 1 1 9
,

6 4 2 4
dE E E E  

 
        

 
 (A11)  

ただし𝛿𝐸001は、𝑏を正方歪みポテンシャルとして、次式で表される。 

  001 2 .zz xxE b     (A12)  

よって、歪みによりシフトした後の、価電子帯の重い正孔バンド、軽い正孔バン

ド、スピン軌道分裂バンドの Γ 点におけるエネルギー準位𝐸V,1、𝐸V,2、𝐸V,3は、式 

(A3) 、式 (A9) ～式 ( A11) より、それぞれ次式で表される。 

 V,1 V,av V,av V,1,E E dE dE    (A13)  
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 V,2 V,av V,av V,2 ,E E dE dE    (A14)  

 V,3 V,av V,av V,3.E E dE dE    (A15)  

以上より、超格子の井戸層と障壁層の間の、歪みにより変化した伝導帯バンドオ

フセット𝛥𝐸C、重い正孔バンドオフセット𝛥𝐸HH、軽い正孔バンドオフセット𝛥𝐸LH

は、井戸層と障壁層のそれぞれのバンドのエネルギー準位の差であり、次式のよ

うに表される。 

 
well well barrier barrier

C C C C C ,E E dE E dE      (A16)  

 
well barrier

HH V,1 V,1 ,E E E    (A17)  

 
well barrier

LH V,2 V,2 .E E E    (A18)  

 

Kronig-Penny モデル 

超格子によるミニバンド構造は、有効質量近似の Kronig-Penney モデルによっ

て計算できる。Figure A-1 のような井戸型周期ポテンシャルを考える。周期を𝑎 +

𝑏、ポテンシャルの高さは𝑉0とする。一次元の波動方程式は、 

  
2 2

2
,

2

d
V x E

m dx
 


    (A19)  

 

Fig. A-1 井戸型周期ポテンシャル 
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である。𝑉(𝑥)はポテンシャルエネルギー、𝐸はエネルギー固有値、はプランク

定数、𝑚は質量である。ポテンシャル𝑉(𝑥)が 0 である区間 (0 ≤ x ≤ a) では、波

動方程式の解は 

  1 ,i x i xx Ae Be     (A20)  

 12 / ,m E   (A21)  

となる。同様に、ポテンシャル𝑉(𝑥)が𝑉0である区間 (−b ≤ x ≤0) では、𝑉0 > 𝐸の

場合、波動方程式の解は次のように表される。 

  2 ,x xx Ce De     (A22)  

  2 02 / ,m V E    (A23)  

ここで、𝑚1は井戸層の、𝑚2は障壁層の電子の有効質量である。これらの解はブ

ロッホ関数の形をしていなければならない。つまり領域𝑎 ≤ 𝑥 ≤ (𝑎 + 𝑏) の解は、

領域−𝑏 ≤ 𝑥 ≤ 0における解 (A22) と、ブロッホの条件 

      2 2 0 ,
ik a b

a x a b e b x 


        (A24)  

によって結ばれていなくてはならない。定数 A、B、C、D は、𝜙と𝑑𝜙/𝑑𝑥が𝑥 = 0

での連続条件と、𝑥 = 𝑎での周期条件を満たすように決定される。まず𝑥 = 0での

連続条件は、 

    1 20 0 ,   (A25)  

    1 2

1 2

1 1
0 0 ,

m m
    (A26)  

である。ここで、ダッシュは x についての微分を表す。次に𝑥 = 𝑎での周期条件

は、 

        1 2 2 ,
ik a b

a a e b  


    (A27)  

        1 2 2

1 2

1 1
,

ik a b
a a e b

m m
  

     (A28)  

である。式 (A25) ～式 (A28) の 4 式から、A、B、C、D を決める連立方程式が

得られる。 
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 ,A B C D    (A29)  

    
1 2

1 1
,A B C D

m m
     (A30)  

 
    ,ik a bi a i a b bAe Be e Ce De        (A31)  

      
1 2

1 1
.

ik a bi a i a b bia Ae Be e Ce De
m m

   
     (A32)  

式 (A29) ~式 (A32) の 4 つの方程式は、A、B、C、D の係数が作る行列式の値

が 0 のときだけ解を持つ。ここで、𝑎 = 𝐿w、𝑏 = 𝐿bとすると、𝐸 < 𝑉0では解の存

在する条件は、次のように得られる。 

  
2 2 2 2

1 2
w b w b w b

1 2

cos sin sinh cos cosh .
2

m m
k L L L L L L

m m

 
   




      (A33)  

同様にして、𝐸 > 𝑉0の場合には、解の存在する条件は次のようになる。 

  
2 2 2 2

1 2
w b w b w b

1 2

cos sin sin cos cos .
2

m m
k L L L L L L

m m

 
   




       (A34)  

これらの条件から、cos[𝑘(𝐿w + 𝐿b)] ≤ 1の範囲でミニバンドを形成するエネルギ

ーと波数との関係 (バンド構造) が導出されることになる。 

バンド計算に用いた物性パラメータを Table A1 に示す。ただし、本研究にお

いてバンドオフセットの値は Van de Walle の Model-solid 理論により導出された

値𝐸V,avを用いる[3]。Model-solid 理論では、self-consistent interface calculations に

より価電子帯の頂上のエネルギーを求め、その差を価電子帯のバンドオフセッ

トとしている。 

また、本研究では 3 元混晶を利用している。2 元化合物 AC、BC の 3 元混晶

を、その組成を𝑥としてA𝑥B1−𝑥Cと表し、2 元化合物 AC、BC の格子定数をそれ

ぞれ𝑎AC、𝑎BCとすると、3 元混晶A𝑥B1−𝑥Cの格子定数𝑎A𝑥B1−𝑥Cは Vegard 則を用い

て次式のように近似される。 

  
1A B C AC BC1 .

x x
a xa x a


    (A35)  
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すなわち、3 元混晶における物性値は、対応する 2 元化合物同士の物性値の線形

近似で表される。歪と応力との比例係数である弾性スティフネス係数も構造力

学的な物理量であるから、同様に Vegard 則が成り立つと考えられる。変形ポテ

ンシャル、有効質量は一般的には Vegard 則が適用できる保証はないが、ここで

は簡単のため線形近似で求めている。また、Table A1 の有効質量は電子の静止

質量𝑚0を単位に標記しており、記載している値は歪のないバルクにおける値で

ある。歪がある場合は、有効質量も変化する。厳密には、Pikus-Bir Hamiltonian

を考慮した𝒌 ∙ 𝒑摂動を解くことによって歪の効果を含んだ有効質量を求めなけ

ればならないが、ここでは簡単のため歪の効果を無視した値を採用している。 

 価電子帯の平均エネルギー位置𝐸V,avについては次のように求められる[1]。 

 

 

 
1

V,av 1 V,av V,av

AC BC
V V

A B C

A B C (AC) (1 ) (BC)

3 (1 ) (AC) (BC) .

x x

x xE xE x E

a a
x x a a

a


   


   

 (A36)  

 また、Γ 点におけるバンドギャップ𝐸𝑔
Γの組成依存性については、次式のよう

に実験的に求められている[4]。 

 
2

g 1(GaAs P ) 1.424 1.150 0.176 ,x xE x x     (A37)  

 
2

g 1(Ga In As) 0.324 0.7 0.4 .x xE x x     (A38)  
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Table A1 計算に使用した物性値 [1] 

Material GaAs GaP InAs 

Lattice constant a (Å) 5.653 5.4495 6.058 

Spin-orbit splitting Δ0 (eV) 0.34 0.08 0.38 

Average of three uppermost valence bands at Γ EV, av (eV) -6.92 -7.4 -6.67 

Hydrostatic deformation potential for the valence band aV (eV) 1.16 1.7 1 

Hydrostatic deformation potential for the conduction band aC (eV) -7.17 -7.14 -5.08 

Band-gap energy at Γ (eV) 1.424 2.26 0.356 

Deformation potential b (eV) -2 -1.6 -1.8 

Elastic constant C11 (1011 dyne/cm2) 11.88 14.12 8.65 

Elastic constant C12 (1011 dyne/cm2) 5.82 6.253 4.85 

Electron effective mass at Γ 0.067 0.09 0.023 

Heavy hole effective mass 0.45 0.86 0.41 

Light hole effective mass 0.082 0.14 0.025 
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