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１．はじめに
　20世紀中ごろまで電子回路に使用されていた真空管は，
その構造的な大きさや高い消費電力，さらには，遅い動
作速度などの課題を有していた。これらの限界を克服す
るため，1945年にベル研究所において，固体材料を利用
する増幅素子の研究が開始された。1947年に Braddenと
Bardeenは，半導体ゲルマニウムを利用する点接触型素子
を発明した。しかし，動作が不安定であり，製造が難しい
という課題を抱えていた。そこで，Shockleyは，1948年に，
接触部の不安定性を改善した接合型トランジスタを発案し
た。この一連の発明により，3名は 1956年にノーベル物
理学賞を受賞している。開発時はミリメートルスケールだ
ったこの接合型トランジスタは，電界効果トランジスタへ
と発展し，現在では，1つの大規模集積回路のチップに約
10億個の微細化された電界効果トランジスタが搭載され
ている。
　Shockleyは，彼の発明後，半導体物理学の聖書ともいえ
る「Electrons and Holes in Semiconductors」[1]を執筆して
いる。その中には，すでに，2種の異なる半導体のエネル
ギーレベルの不整合による電荷キャリアの存在しない空
乏層の形成，また，順方向と逆方向バイアスで空間 ,およ
び ,エネルギー構造が変化する様子が描かれている。空乏
層の形状は，空乏層内における電位の空間微分と電荷密度
の関係を示すポアソン方程式で表される（空乏層モデル）。
また，電圧と電流の関係は，空乏層へ拡散する少数キャリ
アの量を表す飽和電流を基準とするダイオード方程式で表
現される。pn界面は，各々の誘電率，電子親和力（真空
準位から伝導帯下端までのエネルギー差），バンドギャッ
プやドープ量でデザインされ，空乏層内のエネルギーレベ
ルの構造は，電気測定と理論計算により推定されてきた。
　近年，ワイドギャップ半導体，2次元層状材料や有機材
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Abstract
　2種の半導体，あるいは，半導体と金属材料で構成される接合界面は，界面におけるエネルギーレベルの不整合や表面
の化学結合状態により，電荷キャリアの整流性，光電変換，および発光といった多様な機能を発現する。本稿では，フェム
ト秒パルスレーザーを光源とする光電子顕微鏡を利用して，トンネルダイオードのオペランド観察により，pn接合界面に形
成された空乏層が空間的およびエネルギー的な構造変化により整流器として機能する様子を可視化した結果を紹介する。

料で構成する半導体デバイスの開発が活発であり，pn界
面の特性，および，機能も複雑になってきている。そこ
で，空乏層の構造をイメージングする取り組みは活発であ
るが，実験的な制約から観察例は限定的である。ケルビン
プローブ顕微鏡 (kelvin probe microscopy)は，試料表面の
電位をナノメートルスケールの高い空間分解能で計測する
ことが可能であり，順方向バイアス時と逆方向バイアス時
で，界面のポテンシャルの違いを観測できる。この手法を
利用して，p型と n型 InPで構成されているダイオードに
外部電圧を印加した状態の接合面の電位変化が観測されて
いる [2]。より直接的に半導体中の伝導電子を観測する手
法として，伝導電子を観測する走査型近接場光学顕微鏡
(scanning near field optical microscopy: SNOM)と筆者の開発
した波長可変フェムト秒レーザーを光源とする光電子顕微
鏡 (femtosecond photoemission electron microscopy: fs-PEEM)
が挙げられる。SNOMにより，pn界面近傍の空乏層の広
がりが観測された例がある [3]。fs-PEEMは，比較的簡便
な装置であることから，これまでに，初めて半導体中を伝
搬する伝導電子の観測 [4]，pn接合界面を超える電子ダイ
ナミクスの観測 [5]，さらには，有機トランジスタのオペ
ランド観察 [6, 7]などの成果がある。本稿では，fs-PEEM
を利用して初めて半導体デバイスの動作下で空乏層の構造
が変化する過程を空間的・エネルギー的に可視化した成果
を報告する [8]。
　2章では，フェムト秒光電子顕微鏡の紹介，3章では，
トンネルダイオードのオペランド観察結果，最後に，光電
子分光法で課題となる検出深さを考察する。

２．実験
2-1．装置：フェムト秒光電子顕微鏡
　Figure 1に，福本の開発したフェムト秒光電子顕微鏡
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Figure 2	 Experimental setup of operando measurements and the 
voltage-current curve of the backward tunnel diode.

定を行った。p型側を接地し，n型側に電圧を印加する条
件で計測した電圧 -電流特性を Fig. 2左下に示す。横軸が
n型に印加した電圧であり，縦軸はダイオードの電流値で
ある。負電圧領域（逆バイアス）において，0 Vより小さ
い電圧で電流が流れる。また，順方向バイアスで電流値に
最大値をもつ負性抵抗が観測されないことから，トンネル
ダイオードの 1種であるバックワードトンネルダイオード
(backward tunnel diode)であることが分かる。
　オペランド観察に先だって，真空準位から伝導帯下端
までのエネルギー幅（電子親和力）が 2 eVであること
を確認している。後述するオペランド観測には，パルス
幅が 300 psの Nd:YAGレーザー (Bright solutions, WEDGE 
XF1064)の第二次高調波 (hν = 2.33 eV)を光源としている。
なお，Fig. 3左の光電子スペクトルは，PEEMに付属して
いる光電子運動エネルギーのハイパスフィルターに印加す
る電圧を掃引することで取得した。

３．オペランド観察結果
　Figure 3右下にトンネルダイオードの電圧 -電流カーブ
を青プロットで再掲する。ダイオード両端に印加する電
圧を -2 Vから 2 Vまで，0.1 Vステップで変化させ，その
時の電流値を縦軸にプロットしている。それぞれの電圧で
PEEM像を取得しており，そのうち V = -2, -1, 0, 1, 2 Vに
おける PEEM像を表示する。伝導電子密度の高い n型領
域は，光電子量が多くなるため，それぞれの PEEM像の
右半分は，相対的に明るいグレイスケールで表示されてい
る。これにより，pn接合界面が明瞭に観測されている。
　V = 0の PEEM像を基準とし，正の電圧を印加した場
合（順方向バイアス）では，PEEM像に大きな変化は観
測されない。一方，負電圧を印加することで（逆方向バ
イアス），pn界面に暗い領域が現れ，その幅が広がる様子
が観測されている。pn界面に垂直方向の光電子強度プロ
ファイルの変化を Fig. 4に示す。Figure 4(a)の PEEM像に

(femtosecond photoemission electron microscopy: fs-PEEM)
の写真と概略図を示す。フェムト秒レーザー光源 (Light 
Conversion社製の Pharos SP)は，発振波長が 1028 nm (hν 
= 1.2 eV)，パルス幅は 190 fsである。繰り返し周波数が
10 kHzで出力が 4 Wに調整されている (400 μJ/pulse)。レ
ーザーパルスは，オプティカルパラメトリック増幅器
(optical parametric amplifier: OPA)に入射し，その後，非線
形結晶と光学フィルターにより，波長が，2500 nmから
210 nmまで 1 nmステップで自由に選択できる（光子エネ
ルギーは，0.5 eVから 5.9 eVに相当）。このパルスレーザ
ーを励起光として，真空中に設置された試料に照射し，光
電効果により放出された光電子を PEEMで検出する。空
間分解能は，PEEMの静電レンズの設計で決まり，約 100 
nmである。エネルギー分解能はレーザーパルスのエネル
ギー幅に相当する 40 meVである。本稿では，詳細は割愛
するが，光学ポンプ -プローブ法により，100 fsの時間分
解能も同時に達成できる [9, 10]。

2-2．試料：GaAsトンネルダイオード
　測定試料は，GaAs基板で構成されるトンネルダイオー
ドである (Fig. 2)。厚さ 350 μmの p型と n型の基板をウェ
ハーボンディング法で接合している。それぞれのドープ量
は，1 x 1019 /cm3と 1 x 1017 /cm3である。接合された基板を
ミリメートルスケールに切り出し，基板の両側に電極を
接続する。電圧を印加できる状態で pn界面の fs-PEEM測
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Figure 1　Photo (a) and schematic (b) of the fs-PEEM system.
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は，強度プロファイルを取得した領域を黒四角で示してい
る。Figure 4(b)には，0 Vから 0.5 Vステップで電圧を下
げていく過程での強度プロファイルの変化をプロットして
いる。空乏層は低ドープ量側に広がるため，この測定にお
いても，n型領域に暗い領域が広がることが確認できる。
Figure 4(b)に点線で選択した領域の空乏層端のシフト量を
Fig. 4(c)にプロットしている。順方向バイアス領域では，
空乏層幅に変化が観測されないのに対し，逆バイアス領域
では電圧に従い，空乏層幅が広がることが確認できる。
　さらに，伝導帯のスペクトル計測も行った。V = 0 Vに
おける空乏層の構造を Fig. 3左上に図示する。p型と n型
ともに，電子親和力は 2 eVであり，スペクトルも同様
の形状で，光電子の放出しきい値が 2 eVとなっている。
Figure 3左中央と左下は，V = -1 Vと -2 Vの時の空乏層の
構造とスペクトルである。外部電圧を負に印加していく過
程で，n型領域の光電子放出しきい値がエネルギーの大き
い方向にシフトしている。この結果から描いた空乏層の構
造が Fig. 3左であり，エネルギーレベルが真空準位に対し
て下方向にシフトしている。また，スペクトルには肩構造
が観測されている。これは，p型領域からトンネルしてき
た電子の密度分布であり（斜線部），ダイオードを流れる
電流量に相当する。
　以上のように，本 fs-PEEM装置は，半導体中の伝導電
子が観測できる特殊な装置であるため，電子の存在しない
空乏層が観測できる。さらに，エネルギー的な構造変化も
捉えることができる。

４．検出深さの考察
　最後に，光電子分光計測で課題とされる検出深さを考
察する。検出深さは，入射光の侵入長と光電子の脱出深
度を比較したときの短い方に律速される。GaAs単結晶に

Figure 4	 (a) PEEM image acquired at V = -2 V. (b) Intensity profiles 
across the pn interface marked with the solid rectangele in (a). 

	 (c) Edge shifts of the pn interface marked by the dotted 
rectangle in (b).

Figure 3　Results of operando experiments.
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おいて，入射光の光子エネルギーが 2.33 eVの場合，侵入
長は約 100 nmである [11]。これに対し，本測定では，光
電子運動エネルギーは，0.1 eVから 0.3 eV程度であるた
め，ユニバーサルカーブ [12]によると光電子の脱出深度は，
1000 nm程度と長い。よって，本実験条件において，検出
深さは 100 nm程度でバルクの状態を観測している。他の
多くの半導体材料の電子親和力は，4 eVから 5 eV程度で
あり，バンドギャップ幅に対して，1 eVから 2 eV程度大
きい場合が多い。この場合，光子エネルギーはバンドギャ
ップ幅に対して 1 ~ 2 eV大きくなり，光の侵入長は約 10 
nmまで短くなる。よって，より表面敏感な測定となる。
　本実験で観察した GaAsトンネルダイオードのバルク
と表面でのエネルギーレベルは，Fig. 5のように描かれ
る。無機半導体の表面には，ダングリングボンドによる欠
陥準位が存在する。GaAsでは，バンドギャップ中央付近
に表面欠陥準位が形成され，p型の価電子帯上端 (valence 
band maximum: VBM)と n型の伝導帯下端 (conduction band 
minimum: CBM)が表面欠陥準位に引っ張られるようにバ
ンドが曲がる。Figure 5において，黒い曲線がバルクの真
空準位，伝導帯下端と価電子帯上端を表し，赤曲線が表面
でのエネルギーレベルを表す。スペクトル測定の結果か
ら，表面バンドベンディングの大きさは約 0.3 eVであり，
p型領域は下方向に，n型領域は上方向に曲がっている。
これにより，p型と n型で光電子放出のしきい値が異なる。
Figure 3左のスペクトルは，バンドベンディングの大きさ
を補正して表示している。バンドベンディングの領域は，
表面から 10 nm程度であり，ポテンシャルの傾斜のため電
荷が存在しない。つまり，約 100 nmの検出深さである本
研究では，バルクの状態を観測していることになる。

５．まとめ
　fs-PEEMを利用するオペランド測定により，GaAsバッ
クワードトンネルダイオードの動作中における空乏層の構
造変化（エネルギーレベルと空乏層幅）を可視化すること
に成功した。逆バイアスが印加された場合，空乏層の実空
間的な広がりと n型領域のエネルギーレベルのシフトが観
測された。このシフト量はスペクトルから実験的に決定す
ることができた。さらに，n型領域のスペクトルには，ト
ンネル電子の結果として肩構造が観測された。PEEM画像
から，逆バイアス電圧下で空乏層が広がる様子を直接観察
した。計算によって予測されているように，空乏層幅の相
対的な増加を実験的に得ている。これらの結果は，トラン
ジスタ，太陽電池，LEDなどの様々な半導体デバイスに
おける pn接合の理解を深めるものであり，例えば，江崎
ダイオードに発現する負性抵抗も可視化できる可能性があ
る。この手法は，トンネルダイオードだけでなく，他の様々
な pn接合を利用する半導体デバイスに適用できる，さら
に，金属 -半導体接合におけるショットキー障壁も同様の
方法で可視化することが可能である。
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