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第 一章 序 論

1.1研 究 の 背 景

1.1.1ナ ノ テ ク ノ ロジ ー

ナ ノテ ク ノ ロジ ー は基 本 的 に 量 子 力 学 を基 盤 と した 技 術 で あ り、 量 子 力 学 と

い う純 粋 な 理 論 か ら各 分 野 に応 用 で き る ま で に 発 展 した 大 き な要 因 は 、原 子 、

分 子 を観 察 し操 作 で き る技 術 が 開 発 され た こ とで あ る。 こ の20年 に原 子 ・分

子 レベ ル の 観 察 や 測 定 技 術 が 飛 躍 的 に発 展 した 。1986年 に は原 子 問 力 顕 微

鏡 が 発 明 され 、 この こ とが 契 機 と な り、 そ の 後 の10年 間 で 膜 表 面 の 分 子 像 、

イ オ ン結 晶 原 子 、 電 子 像 の 観 察 技 術 が 開 発 され 、 原 子 ・分 子 の 構 造 を直 接 捉 え

る こ とが 可 能 とな っ た。 さ らに199日 年 以 降 に 、原 子 間 力 の 識 別 方 法 が 開 発

され 原 子 間 力 の制 御 方 法 お よ び原 子 同 定 技 術 が 確 立 され る に 及 ん で 、2001

年 以 降 に は 原 子 を 一 つ 一 つ 自由 に 移 動 す る こ とが 可能 とな っ た 。 こ う して ナ ノ

レベ ル の観 察 ・操 作 技 術 の 飛 躍 的 な発 展 で 、 ナ ノテ ク ノ ロジ ー の 実 用 化 が 現 実

味 を帯 び て き た。 ナ ノ テ ク ノ ロジ ー は科 学 技 術 の新 しい 領 域 を切 り開 く と とも

に、 幅 広 い 産 業 の 技 術 革 新 を先 導 し、社 会 、 経 済 に 大 き な イ ンパ ク トを 与 えて

きて い る。

1.1.2量 子 ド ッ ト

三 次 元 的 に電 子 を完 全 に 閉 じ込 め0次 元 電 子 を実 現 す る 量 子 ドッ トは 、19

82年 の 荒 川 ・榊 に よ る量 子 ドッ トレー ザ の提 案 と閾 値 電 流 の 温 度 無 依 存 化 の

予 言 に お い て な され た[1]。 量 子 ドッ トの 実 現 は 半 導 体 にお い て 人 工 原 子 や 人 工

分 子 を作 り出 す こ と に相 当 して い る。

量 子 ドッ トはS-K成 長 モ ー ドを 利 用 した 自己 形 成 法 な どナ ノ技 術 の 進 展 に よ

り、 未 来 の エ レク トロ ニ ク ス ・フ ォ トニ ク ス を 支 え る基 本 構 造 を支 え る一 つ と

な っ て い る。

量 子 ドッ トの応 用 と して は 、(a)量 子 ドッ トレー ザ 、量 子 ドッ ト光 増 幅 器 、光
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非 線 形 素 子 、光 検 出器(b)単 一 電 子 デ バ イ ス へ の応 用(c)量 子 ドッ トお よび 近

接 場 光 に よ る 光 集 積 回 路(d)量 子 ドッ トの 光 ス イ ッチ へ の 応 用(e)量 子 ドッ

トの記 録 媒 体(メ モ リ)へ の 応 用(f)単 一 光 子 発 生 素 子 や 量 子 もつ れ 状 態 生 成

な どの 量 子 情 報 技 術 へ の 応 用(g)高 効 率 デ ィス プ レイ や 照 明 素 子 、超 高 出 力 レ

ー ザ(h)量 子 ドッ トの 量 子 コ ン ピ ュ ー タ へ の応 用 で は 量 子 ビ ッ トと して 様 々

な もの が 提 案 され て お り、 そ の 代 表 的 な も の と して は 電 子 ス ピン 、 電 子 軌 道 、

電 子 状 態 、 励 起 子 を利 用 した もの が あ る。

1.1.3量 子 ドッ ト中 の 電 子 ス ピ ン

(1)基 本 的 性 質

量子 ドッ ト中 の伝 導 電 子 は フ ェル ミ波 長 程 度 の 空 間(50～100nm)に 閉 じ込 め

られ て い る。 例 え ば 、 二 次 元 円盤 形 の ドッ トにお い て 、 そ の面 内 の 閉 じ込 め ポ

テ ン シ ャル を 二 次 元 調 和 系(振 動 数 ω0)で 近 似 す る と、 ドッ ト内 に 出 来 る単 一

粒 子 状 態(固 有 エ ネ ル ギーEnl:nは 動 径 方 向 の 量 子 数 、1は 軌 道 角 運 動 量)は

Enl=η ω0(2n+|l|+1)(n=0,1,2,Λl=0,±1,±2Λ)と 表 さ れ る 。 こ の ηω0が 電 子 間 の

相 互 作 用 と同 程 度 か そ れ 以 上 の とき 、 量 子 ドッ ト中の 電 子 は原 子 と同様 の 基 本

則 に 従 う[2,3]。 つ ま り最 初 の2個 の 電 子 は1S殻(n=1=0)、 続 く4個 の 電 子 は

2P殻((n=0,l=±1)を 占有 し、 ま た 、 同 一 殻 内 の 電 子 ス ピ ン は フ ン ト第 一 則 に

従 う。この よ うな 電 子 系 の性 質 は電 気 伝 導 測 定 に よ り詳 し く調 べ られ て い る[4]。

ス ピ ン に 関係 す る もの と して は フ ン ト則 の他 に近 藤 効 果 、 パ ウ リ効 果 な どに 関

係 す る現 象 が観 測 され て い る。 これ らは 量 子 ドッ トを使 うこ とで 制 御 可 能 な 量

子 現 象 と して観 測 され 、 さ ら に新 しい 側 面 も見 出 され て い る。 な お 、 ス ピ ン に

係 わ る現 象 が 電 気 伝 導 測 定 で 捉 え られ る とい うこ と は 量 子 ドッ ト中 の ス ピ ン状

態 が 少 な く と も電 子 輸 送 の 時 間 ス ケ ー ル で安 定 に 存 在 して い る こ とを示 唆 す る 。

これ は ス ピン 自 由度 が 外 界 の影 響 を 受 け が た い こ と を意 味 し、 量 子 計 算 へ の応

用 に も有 用 な性 質 で あ る と考 え られ る。

(2)相 互 作 用 と緩 和 時 間
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(i)固 体 中 の 電 子 は周 囲 の 環 境 と様 々 な 相 互 作 用 を 通 して 結 合 す る。 電 子 ス ピ

ン に 関 わ る相 互 作 用 と して は ス ピ ン軌 道 相 互 作 用 、核 ス ピ ン結 合 、 磁 性 不 純 物

に よ る 散 乱 な どが あ る 。 一 般 にSi、 GaAsな ど代 表 的 な 半 導 体 結 晶 は十 分 に高

純 度 な の で 、 磁 性 不 純 物 の影 響 は 無 視 で き 、 ま た 、他 の二 者 につ い て も相 互 作

用 の程 度 は 十 分 に 小 さい 。 特 に 量 子 ドッ トの場 合 に は 、 軌 道 角 運 動 量 が小 さい

の で 、 ス ピ ン軌 道 相 互 作 用 の 効 果 は 極 め て 弱 く[5]、 核 ス ピ ン 結 合 に つ い て も 、

0次 元 的 な エ ネ ル ギ ー の離 散 性 の た め に電 子 ス ピ ン との 結 合 は 十 分 に 弱 い[6,71。

(ii)定 常 状 態 で は これ らの 弱 い 相 互 作 用 を 経 由 して ス ピ ン は熱 平 衡 状 態 に 落 ち

着 く、 す な わ ち緩 和 して い る。 そ の 時 間 ス ケ ー ル は 一 般 に 、 縦 緩 和 時 間(T1)と

横 緩 和 時 間(T2)で 定 義 され る。T1は エ ネ ル ギ ー や 軌 道 成 分 の 変 化 を 伴 う緩 和 時

間 、T2は 位 相 コ ヒー レ ン ス が破 れ る時 間(デ コ ヒー レ ン ス 時 間)に 相 当す る。

(iii)量子 演 算 はす べ てT2の 時 間 内 に 行 わ な けれ ば な らな い 。

(iv)電 子 の 軌 道 に つ い て は 、 「ス ピ ン を 考 慮 しな けれ ば 」、T1、T2と も に フ ォ ノ

ン、 フ ォ トン 、 プ ラズ モ ン な どの 吸 収 ・放 出 が 主 要 因 と な る。 十 分 低 温 で は 音

響 型 の フ ォ ノ ン の影 響 が最 も強 く、 通 常T1、T2と もnsec程 度 と短 い 。

(v)し か し、ス ピ ン の 変 化 を伴 うよ うな変 化 に対 して は フ ォ ノ ンや フ ォ トン は 直

接 的 に は影 響 しな い 。 や は り、 ス ピ ン軌 道 相 互 作 用 や 電 子 ス ピ ン ・核 ス ピ ン結

合 が 重 要 で あ る。

(vi)緩 和 問題 を定 量 的 に議 論 す る うえ で 、T1、T2は 重 要 な物 理 量 で あ る が 、 一

般 に そ の測 定 は難 しい 。 これ は 、 時 間 領 域 の 測 定 で は信 号 量 が 小 さ く雑 音 の影

響 を受 けや す い か らで あ る。 十 分 な 信 号 を得 る た め に 大 き な試 料 を使 う必 要 が

あ り、 空 間 的 な不 均 一 性 の影 響 が避 け られ な い な どが原 因 で あ り、 量 子 ドッ ト

で は 特 別 の 工 夫 が 必 要 とな る。

1.2研 究 の 目的

1.2.1ス ピ ン 緩 和

こ こ十 数 年 の 研 究 に よ り化 合 物 半 導 体 で の ス ピ ン緩 和 過 程 の 速 度 とそ の 緩 和
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メ カ ニ ズ ム が 明 らか に な りつ つ あ る。 Ⅲ-Ⅴ 族 化 合 物 半 導 体 で は 、 円 偏 光 を 用

い た 光 励 起 に よ っ て 容 易 に 高 い ス ピ ン偏 極 状 態 を 生 成 で き、 こ う して 生 成 され

た電 子 の ス ピ ン緩 和 時 間 は ピ コ秒 領 域 で あ り、 極 めて 高 速 で あ る。 この ピ コ秒

領 域 で ス ピン の ハ ン ドリン グが 可能 に な る な らば 、 従 来 この 時 間 領 域 で 利 用 さ

れ て こな か っ た ス ピ ン とい う量 子 状 態 が デ バ イ ス動 作 を決 め る新 しい機 能 と し

て利 用 で き る 可 能 性 が あ る。

Ⅲ-Ⅴ 族 化 合 物 半 導 体 は 今 日の オ プ トエ レ ク トロ ニ ク ス の 中心 材 料 で あ り、

既 存 の オ プ トロニ ク ス と材 料 的 な親 和 性 の あ る(よ り具 体 的 に は モ ノ リシ ック

に作 製 可 能 な)ス ピン デ バ イ ス が 実 現 で き る可 能 性 が あ る。

近 年 、 ス ピン の 振 る舞 い は 面 発 光 レー ザ の偏 光 特 性 に 大 き な影 響 を及 ぼ す こ

とが 明 らか に な っ て い る[8]。 既 に 実用 化 され て い る光 デ バ イ ス に お い て も ス ピ

ン物 性 の 解 明 は 重 要 な 要 素 に な っ て い る。

い くつ か の ス ピ ン緩 和 機 構 で は バ ン ド構 造 の 違 い に よ っ て 、 ス ピ ン緩 和 時 間

が 大 き く変 化 す る。例 え ば 、GaAs量 子 井 戸(CDな どに用 い られ る0.8μm帯)

に比 べ て 半 分 程 度 の バ ン ドギ ャ ップ しか 持 た な いInGaAs量 子 井 戸(光 通信 の

主 要 な波 長 で あ る1.5μm帯)の ス ピ ン緩 和 の機 構 はGaAs量 子 井 戸 の そ れ と

は 異 な る可 能 性 が 高 い。 ま た 、GaAs量 子 井 戸 に比 べ て お よそ 倍 の バ ン ドギ ャ

ップ を持 つGaN系 材 料 の ス ピ ン緩 和 メ カ ニ ズ ム も異 な る 可能 性 が あ る。

1.2.2窒 化 ガ リ ウ ム 系 ナ ノ 構 造 の 光 物 性

GaN/AINヘ テ ロ構 造 は 自発 分 極 や ピエ ゾ電 界 に よ っ て 外 部 電 界 が な い 状 態

に お い て も量 子 閉 じ込 め シ ュ タル ク効 果 が 顕 著 に現 れ 、 量 子 井 戸 や 量 子 ドッ ト

中 に数MV/cmの 強 い 内 部 電 界 が 生 じる ユ ニ ー クな 系 で あ る。

我 々 の 研 究 室 で はGaN/AlN量 子 ドッ トに お い て 試 料 表 面 に 横 サ イ ズ が

200nmの メ サ 構 造 を 形 成 し、顕 微 発 光 分 光 法 を 用 い て 単 一 量 子 ドッ ト分 光 を行

い 数 個 の発 光 ピー ク を観 測 した。 ま た 、発 光 積 分 強 度 の 励 起 強 度 依 存性 か ら励

起 子 基 底 準 位 と励 起 子 分 子 状 態 か らの 発 光 を確 認 し、 内 部 電 界 に よ っ て 励 起 子
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分 子 の 結 合 エ ネ ル ギ ー が負 に な る こ とを 明 らか に した 。

本 研 究 で は 窒 化 ガ リ ウム 系 ナ ノ構 造 の ス ピ ン効 果 を伴 う光 物 性 の さ らな る解

明 を 求 め て 研 究 した。

1.3本 論 文 の 構 成

本 論 文 の構 成 を 以 下 に述 べ る。 ま ず 第 二 章 で は 本 研 究 で 用 い たInGaN多 重

量 子 井 戸 とGaN量 子 ドッ トの サ ン プル 構 造 に つ い て 、 そ の 作 成 方 法 か ら述 べ

る。 第 三 章 で はInGaN多 重 量 子 井 戸 中 に お け る電 子 ス ピ ン の ダ イ ナ ミク ス に

つ い て 述 べ る。 具 体 的 に はInの 含 有 率 を変 え た と き に 多 重 量 子 井 戸 がInの 組

成 揺 ら ぎか ら量 子 ドッ ト的 な 振 る舞 い をす る よ うに な る こ とを 述 べ る。 第 四 章

で はGaN量 子 ドッ トの ス ピン偏 極 度 の 観 測 につ い て 述 べ る。 第 五 章 で はGaN

量 子 ドッ トの ス ピ ン物 性 を詳 し く調 べ る た め に必 要 な エ ネ ル ギ ー 状 態 の 解 明 に

関 す る 実 験 に つ い て述 べ る。 第 六 章 で 本 実 験 に つ い て の ま とめ を行 う。

5



第 二章 試料

2.1有 機 金 属 気 相 成 長 法

本 研 究 で 用 い た 試 料 は 全 て 有 機 金 属 化 学 気 相 成 長 法(Metal Organic

Chemical Vapor Deposition: MOCVD法)に よ っ て 作 製 され た もの で あ る。

以 下MOCVD法(図2-1)に つ い て簡 単 に説 明 す る。

薄 膜 材 料 を 高温 中 で反 応 させ て 基 板 上 に 成 膜 す るCVDプ ロセ ス の うち 、 特

に そ の材 料 に 有 機 金 属 を 用 い る方 法 は 有機 金 属 化 学 気 相 成 長 法 と呼 ば れ る。

仕 組 み と して は 、 金 属 錯 体 原 料 を 原 料 層 に入 れ て 液 体 状 態 に な る よ うに ヒー

タ ー で 加 熱 す る。 キ ャ リア ガ ス を原 料 層 内 に 流 入 させ る こ とに よ り、 気 化 した

原 料 ガ ス は配 管 を通 って 反 応 管 へ と運 ばれ る。 気 化 した原 料 は 高 周 波 誘 導 加 熱

装 置 で加 熱 され た 基 板 上 に蒸 着 され て 成 膜 が 行 われ る。

MOCVD法 の 特 長 と して は 、

・ 高 真 空 を必 要 と しな い

・ 大 面積
、 複 雑 な 形 状 の 基 板 に も成 膜 可 能

・ 量 産 性 に 優 れ て い る

・ 化 学 反 応 の 選 択 性 を用 い て
、選 択 成 長 な どの 結 晶 成 長 が しや す い

とい う点 が 挙 げ られ る。

図2-1 MOCVD装 置 概 念 図
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2.2自 然 形 成 的 作 製 法[9]

エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 に は 、 図2.2に 示 す よ う に 異 な る 熱 力 学 的 機 構 に 基 づ く

成 長 モ ー ドが 存 在 す る 。 最 も 良 質 な エ ビ層 界 面 を 形 成 す る フ ラ ン ク ・フ ァ ン デ

ル ・メ ル ベ(Frank-van-der Merwe: FvdM)の 成 長 様 式 で は 、 基 板 と 成 長 材

料 が ほ ぼ 同 一 の 格 子 定 数 を 持 つ 必 要 が あ る 。 しか し、 基 板 の 表 面 エ ネ ル ギ ー が

エ ビ層 との 界 面 エ ネ ル ギ ー と エ ビ層 の 表 面 エ ネ ル ギ ー の 和 よ り も 大 き い と き は 、

光 子 整 合 が とれ て い て も ボ ル マ ー ・ウ ェ ー バ ー(Volmer-Weber: VM)モ ー ド

と し て 島 状 構 造 を 形 成 す る 。

一 般 的 にVWモ ー ドは 大 き な 格 子 定 数 差 を 持 つ 材 料 で よ く 見 られ る
。 格 子 定

数 差 を 持 つ 場 合 の 別 の 成 長 モ ー ド と し て ス ト ラ ン ス キ ー ・ ク ラ ス タ ノ フ

(Slaranski-Krastanow: SK)モ ー ドが 知 られ る 。SKモ ー ドで は 、 最 初 歪 み

を 伴 っ たFvdMモ ー ドと して エ ビ 層 を 形 成 す る 。成 長 が 進 む に 連 れ て 歪 み エ ネ

ル ギ ー が 蓄 積 さ れ 、 膜 厚 が 歪 み の も た らす 臨 界 点 を 超 え る と 島 状 構 造 に 移 行 す

る 。 島 状 構 造 の 下 に は 数 原 子 層 の 二 次 元 エ ビ 層 が 形 成 され て お り、 こ の エ ビ層

は 濡 れ 層(wetting layer)と 呼 ば れ る 。

図2-2ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 モ ー ドの 概 略 図

(a) Frank-van der Merwe

(b) Volmer-Weber

(c) Stranski-Krastanow
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こ れ ら成 長 モ ー ドの 特 徴 を 利 用 す る こ と に よ り、 成 長 条 件 を 最 適 化 して 自然

形 成 的 に ナ ノ 構 造 を 作 製 す る こ と が 可 能 と な る 。 エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 は 良 質 の

結 晶 性 と界 面 を 実 現 す る た め 、 光 学 的 な 応 用 や 物 性 測 定 の 対 象 と し て 一 般 的 に

用 い ら れ る 作 製 方 法 で あ る。

2.3試 料 構 造

2.3.1InGaN多 重 量 子 井 戸

図2-3に 示 す よ う に サ フ ァ イ ア 基 板 上 に 有 機 金 属 気 相 成 長 法(MOCVD法)で

作 製 し た 。 ま ず 、低 温 でGaNの 緩 衝 層 を30nm成 長 さ せ 、次 に1.5μmのGaN

を 成 長 させ た 。 そ の 後 、 バ リ ア 層 と し て2nmのInyGa1・yNを 、 井 戸 層 と して

InxGa1・xNを5層 成 長 し てInGaNの 多 重 量 子 井 戸 を 作 製 し た 。 井 戸 層 のIn含

有 率 が1.06%、0.88%、0.76%、0,71%の4つ の サ ン プ ル を 用 意 し た(表2-1)。

図2-3InGaN多 重 量 子 井 戸 サ ン プ ル 構 造

表2-1InGaN多 重 量 子 井 戸 サ ン プ ル
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図2-4積 層 し たGaN量 子 ド ッ ト構 造

2.3.2GaN量 子 ド ッ ト

サ ン プ ル(図2-4)は 低 圧 有 機 金 属 気 相 成 長 法(MOCVD法)に よ っ てSKモ ー ド

でAIN層 上 に 自 己 形 成 し た 高 品 質 のGaN量 子 ド ッ ト(量 子 ド ッ ト)で あ る 。 サ

ン プ ル は 量 子 ド ッ トを 成 長 方 向 に 何 層 積 ん だ か に よ っ て 区 別 され 、1層(量 子

ド ッ トの 埋 め 込 み 層)、2層(埋 め 込 み 層+AFM層)、6層(5層 の 埋 め 込 み 層+A

FM層)の 三 種 類 用 意 した 。 以 下 に サ ン プ ル の 成 長 方 法 の 詳 細 を 示 す 。

積 層GaN量 子 ド ッ トは6H-SiC基 板 の(0001)方 向 に 成 長 させ たAIN層 上 に

堆 積 され る。 ま ず 、約110nmのAINを1180℃ で 基 板 に 直 接 堆 積 す る。AINを

成 長 さ せ た 後GaNの 量 子 ド ッ トを 成 長 させ る た め に 基 板 を975℃ に 冷 や す 。

GaNの 自 己 形 成 量 子 ド ッ トは 大 変 低 いV/III比13の 条 件 下 で6.4モ ノ レ イ ヤ ー

(ML)のGaN上 に 成 長 され る 。GaN層 の 成 長 後 、 量 子 ド ッ トの 成 長 の た め に

ア ン モ ニ ア の 供 給 を3秒 間 停 止 す る。量 子 ドッ トの 成 長 後 、20nmの 厚 さ のAIN

を ス ペ ー シ ン グ レ イ ヤ ー と し て 堆 積 させ る 。 初 め の4nmのAIN層 は975℃ で

堆 積 され る。 結 晶 の 品 質 とAIN表 面 モ ホ ロ ジ ー を 改 善 す る た め に 、 続 く16nm

のAIN層 は1180℃ で 成 長 さ せ る 。AIN層 成 長 後 は 同 じ 条 件 でGaN量 子 ド ッ

トが 成 長 さ れ る 。

サ ン プ ル のAFM像 を 図2-5に 示 す 。 こ の 図 か ら分 か る よ う に 、 ド ッ トの 密
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度 は お よ そ2×1010個 で あ る。 ド ッ トのHTEM像(図2-6)を 示 す 。 こ れ か ら 分

か る よ う に 、 ド ッ トの 直 径 は 約20nm、 高 さ は 約5nmと な っ て い る 。

図2-5サ ン プ ルAFM像

図2-6ド ッ トHTEM像
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第 三 章InGaN多 重 量 子 井 戸 の ス ピ ン ダ イ ナ ミク ス

半 導 体 中 の 電 子 ス ピ ン制 御 は ス ピ ンLEDや ス ピ ン量 子 ビ ッ ト、 ス ピ ン メモ

リー な どの 新 機 能 デ バ イ ス を創 出す る に あ た っ て非 常 に 注 目を集 め て い る。 こ

れ らの ス ピ ン機 能 デ バ イ ス に と っ て 、 ス ピン 緩 和 時 間 は 大 変 重 要 な パ ラ メー タ

で あ る。III-V族 化 合 物 半 導 体 の ス ピ ン緩 和 時 間 は 多 重 量 子 井 戸 や 量 子 ドッ ト

に 対 して 積 極 的 に研 究 が 進 め られ て い る が[10,11,12]、GaNや そ の 三 元 混 晶物

に た い して は 殆 ん ど知 見 が 得 られ て い な い[13,14,15]。

InGaN多 重 量 子 井 戸 は 紫 外 領 域 か ら可 視 領 域 ま で 広 い 範 囲 をカ バ ー す る の

でLEDや レー ザ 、 面発 光 レー ザ な どの 活 性 層 と して 広 く使 われ て い る。 ス ピ

ン緩 和 時 間 は そ れ らの 光 学 デ バ イ ス に とっ て も重 要 で あ る[16,17]。 そ こで 本 実

験 で はInGaN多 重 量 子 井 戸 のInの モ ル 分 率 を0.07～0.1ま で 変 え て 、ポ ンプ ・

プ ロー ブ 法[18]を 用 い て 、 そ の ス ピ ン緩 和 時 間 を 調 べ た。Inの モ ル 分 率 を変 え

る こ とに よ っ て相 分 離 が 起 き る こ とが 一 つ の 狙 い で あ る。

3.1ポ ン プ ・プ ロ ー ブ 測 定 法

実験 は ポ ン プ ・プ ロー ブ法(図3-1)に よ っ て 行 い 、Ti・Sapphireレ ー ザ

の 第 二 次 高 調 波 を 用 い た 。 レ ー ザ の パ ル ス 幅 は100fs、 繰 り返 し周 波 数 は

75.8MHzで あ る。 ポ ンプ ・プ ロー ブ 法 の原 理 を簡 単 に示 す 。 ポ ン プ ・プ ロー ブ

法 は キ ャ リア の 振 る舞 い を時 間 的 に調 べ る と き に よ く用 い られ る 実 験 手 法 で あ

る。 透 過 型 の もの と反 射 型 の もの が あ るが 、 こ こ で は 透 過 型 の もの につ い て 説

明 す る。 ま ず 、 同 じ励 起 源 の レー ザ を ビー ム ス プ リッ ター に よ っ て 二 つ に 分 け

て 、 同 じエ ネ ル ギ ー を持 っ た 二 つ の レー ザ を 用 意 す る。 二 つ の レー ザ は そ れ ぞ

れ ポ ン プ 光 とプ ロー ブ 光 とい う呼 び 名 で 区別 され る。 ポ ン プ 光 とプ ロー ブ 光 は

あ る 時 間 差 を持 っ て サ ンプ ル に 照 射 され る。 まず 、 ポ ン プ 光 が サ ンプ ル に 照 射
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図3-1　ポンプ･プローブ法実験系

され､次にプローブ光がディレイラインを通ることによって､ポンプ光が照射

されてからある一定時間後にサンプルに照射される｡そして､サンプルを透過

してきたプローブ光の強さをディテクターによって測定する｡以上がポンプ･

プローブ測定法の簡単なシステムである｡

次に､このシステムによってキャリアの時間的な振る舞いがどのようにし

て調べられるのか説明する｡まず､ポンプ光をサンプルに照射すると､サンプ

ル中ではあるエネルギー準位にキャリアが生成される｡従って､サンプル中に

はポンプ光によって生成されたキャリアが既にあるエネルギー準位に存在する

ために､プローブ光が照射されても､プローブ光のエネルギーはその準位にキ

ャリアを生成することが出来ず､プローブ光のサンプルに対する透過率はポン

プ光が照射される前と比べて増加する｡つまり､ディテクターに検出されるプ

ローブ光の強度はサンプル中のキャリア状態を反映していることになる｡そし

て､ポンプ光が照射されてから時間が経つと､ポンプ光によって生成されたサ
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ン プル 中の キ ャ リア の 状 態 が 変 化 す る の で 、 そ れ に 従 っ て 、 透 過 す る プ ロー ブ

光 の 強 度 も変 化 す る。 デ ィ レイ ライ ン の長 さ を変 え て 、 サ ン プル 中 に ポ ンプ 光

を照 射 して か ら様 々 な 時 間経 っ た 後 に プ ロ ー ブ 光 を 照 射 す る こ とに よ っ て 、 ポ

ン プ光 に よ っ て 生 成 され た キ ャ リア の 状 態 の 時 間 変 化 が分 か る。

ス ピ ン を選 択 的 に励 起 す る に は 円偏 光 を照 射 す る 必 要 が あ る の で 、 λ/2波 長

板 と λ/4波 長 板 を通 す こ とに よ っ て 円偏 光 の レー ザ を生 成 し、そ れ を ポ ンプ 光

と して サ ンプ ル に 照 射 す る。 プ ロー ブ 光 を ポ ンプ 光 と同 じ 円偏 光 に して 照 射 す

る と、 ポ ンプ 光 に よ っ て励 起 され た ス ピ ン と同 じ向 き の ス ピ ン の 時 間 変 化 を測

定 出 来 、 逆 円偏 光 を照 射 す れ ば 、 逆 向 きの ス ピ ン の 時 間 変 化 を測 定 出 来 る。 こ

の 実 験 の原 理 につ い て は 次 の 節 で 詳 し く説 明 す る。

本 実 験 に お い て は 、 ポ ンプ 光 の ビー ム径 は約36μm、 プ ロー ブ 光 の ビー ム 径

は 約100μmで あ る。 つ ま り、 プ ロー ブ 光 が サ ン プル に照 射 され る 面 積 は ポ ン

プ 光 よ り大 きい の で 、 基 本 的 に プ ロー ブ 光 は あ る一 定 の 透 過 率 を持 って い る。

そ して 、 ポ ンプ 光 が 照 射 され る とプ ロー ブ 光 の透 過 率 が△T変 化 す る。

3.2実 験 原 理

磁 性 材 料 と異 な り、 半 導 体 は通 常 、 ア ップ ス ピ ン とダ ウ ン ス ピ ン の 数 が 同数

で 、 ス ピ ン の 偏 りは な い 。 従 っ て 、 半 導 体 中 の ス ピ ン を利 用 す る場 合 、 何 らか

の 方 法 で 半導 体 中 に ス ピ ン の 偏 りを 作 っ て や る必 要 が あ る。 伝 統 的 な 方 法 と し

て は 、 半 導 体 に 数 テ ス ラ以 上 の 大 き な 磁 場 を印 加 して 、 半 導 体 を無 理 や り磁 気

分 極 させ て しま う方 法 が あ る。 ま た 、 不 純 物 ドー ピ ン グ に よ る励 起 や 、 電 場 ・

電 流 励 起 とい っ た 様 々 な 方 法 が あ る が 、 こ こで は 、 本 実 験 で 採 用 した 光励 起 に

よ っ て 半 導 体 中 に分 極 した ス ピ ン を 生 成 す る方 法 に つ い て 述 べ る。

半 導 体 にバ ン ドギ ャ ッ プ エ ネ ル ギ ー 以 上 の 光 子 エ ネ ル ギ ー の光 を照 射 す る と

価 電 子 帯 の 電 子 が 伝 導 帯 に励 起 され 、 半 導 体 中 を 自 由 に移 動 す るマ イ ナ ス 電 荷

の キ ャ リア 電 子 とプ ラス 電 荷 の キ ャ リア 正 孔 が 生 成 され る。 と こ ろで 、 光 はそ
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の進 行 方 向 に 対 して 右 回 りま た は左 回 りの 角 運 動 量 を持 っ て い るの で 、 光 の 角

運 動 量 は 光 励 起 に よ って 、 半 導 体 中 に 光 生 成 され た 電 子 ・正 孔 キ ャ リア対 に移

され る。 こ の原 理 を も う少 し定 性 的 に 説 明 す る と次 の よ うに な る。 光 は進 行 す

図3-2光 遷 移 の 選 択 則

る電 場 の 振 動 で 表 され る。 円偏 光 の 場 合 、 電 場 は 回 転 しな が ら進 行 して い る。

従 っ て 、 円偏 光 の 光 は 円 電 流 が 流 れ て い る状 態 と等 価 で あ る とい っ て よい 。 電

流 が流 れ る とそ こ に は磁 場 が発 生 す るの で 、 そ の磁 場 に よ っ て キ ャ リア の 持 つ

ス ピ ンに た い して 力 が加 わ る。 よ っ て 、 右 円 偏 光 と左 円偏 光 で は 異 な っ た 向 き

の ス ピ ン、 つ ま りア ップ ス ピ ン と ダ ウ ン ス ピ ンが 生 成 され る こ とに な る。

偏 光 を 伴 っ た 光 源 に よ る励 起 と光 生 成 キ ャ リア の ス ピン 偏 極 との 関係 を窒 化

物Ⅲ-V族 化 合 物 半導 体 に つ い て 図3-2に 示 す 。 自然 光 の 偏 光 は 乱 雑 とな っ

て い て 無 偏 光状 態 で あ る。 従 って 、 自然 光 に よ る励 起 で は 上 向 き ・下 向 き ス ピ

ン のバ ラ ン ス は 崩 せ な い 。 しか しな が ら、偏 光 フ ィル ター な どを 通 して右 あ る

い は左 回 りの 円 偏 光 の み を 半 導 体 に 照 射 す れ ば、 ス ピ ン偏 極 した キ ャ リア の み

が選 択 的 に 生成 され るの で 、 ス ピ ン の ア ンバ ラ ン ス な 状 態 を実 現 す る こ とが 出

来 る。 と こ ろ が 、Ⅲ 族 窒 化 物 半 導 体 の 場 合 、 ヘ ビー ホ ー ル と ライ トホー ル の エ

ネ ル ギ ー 差 が約10meV程 度 と小 さい の で 、ス ピ ン偏 極 を 作 り出す の は難 しい と

考 え られ て い る 。
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ア ップ ス ピ ン、 ダ ウ ン ス ピ ンに 対 応 して 右 円 偏 光 、 左 円偏 光 が発 光 され るの

で 、測 定 時 に は 右 円偏 光 の 強 度 と左 円偏 光 の 強 度 を 比 較 す れ ば 、発 光 準 位 に お

け る ス ピ ン偏 極 度 が 求 め られ る。

図3-3 InGaN多 重 量 子 井 戸PLス ペ ク トル

3.3キ ャ リ ア 緩 和 時 間 測 定

図3-3にHe-Cdレ ー ザ の 連 続 光(エ ネ ル ギ ー:3.81eV)で 励 起 した4つ

の サ ン プ ル の 室 温 に お け るPLス ペ ク トル を 示 す 。Inの 含 有 率 が 増 え る に し た

が っ て 、ス ペ ク トル の ピ ー ク が 低 エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ ト して い る様 子 が 分 か る 。

Inは 原 子 番 号 が 大 き く 、 原 子 の 半 径 が ガ リ ウ ム や 窒 素 に 比 べ て 大 き い の でIn

の 含 有 率 が 多 く な る とInGaNの 平 均 的 な 格 子 定 数 は 大 き く な る 。し た が っ て 、

Inの 含 有 率 が 多 く な る に 連 れ て バ ン ドギ ャ ッ プ の エ ネ ル ギ ー が 小 さ く な る こ

と は 妥 当 で あ る と考 え られ る 。

図3-4に ポ ン プ ・プ ロ ー ブ 法 で 測 定 した キ ャ リア 緩 和 時 間 の 測 定 結 果 を 示
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す。図3-4(a)は サ ン プルAの 室 温 に お け る プ ロー ブ 光 の透 過 率 の 時 間 変 化 で

あ る。 実線 は 励 起 エ ネ ル ギー が3.02eV(バ リア 層 以 下)、 点線 は励 起 エ ネ ル ギ

ー が3.28eV(バ リア層 上)の 場 合 の 時 間 変 化 で あ る
。バ リア 層 以 下 の 励 起 エ ネ

ル ギ ー で励 起 した 場 合 、 励 起 直 後 は井 戸 層 内 に 多 数 の キ ャ リア が 生 成 され る。

した が っ て 、プ ロー ブ 光 は 井 戸 層 内 に キ ャ リア を生 成 す る こ と が 出 来 な くな り、

結 果 、 プ ロー ブ 光 はサ ンプ ル に 吸 収 され な い。 した が っ て 、 プ ロ ー ブ 光 の 透 過

図3-4キ ャ リ ア 緩 和 メ カ ニ ズ ム

率 は増 加 し、 時 間 経 過 と と もに 元 の 状 態 に 戻 っ て い く。 バ リア層 以 上 で 励 起 し

た 場 合 は バ リア 層 以 下 で 励 起 した 場 合 と 異 な る 振 る 舞 い を す る 。 そ も そ も

InGaNに は 大 き な 内 部 電 界 が 掛 か って い るた め に 、バ リア 層 の バ ン ドも傾 い て

い る。 しか しバ リア層 以 上 で 励 起 す る と、 バ リア 層 に キ ャ リア が 生 成 され 内 部

電 界 の 効 果 が 抑 制 され 、 バ リア 層 の バ ン ドの 傾 き は 緩 や か に な る。 そ の 結 果 キ

ャ リア 密 度 が 全 体 的 に エ ネル ギー の 高 い 状 態 に シ フ ト し、 ポ ンプ 光 と同 じエ ネ

ル ギ ー の プ ロー ブ 光 を照 射 した 場 合 、 プ ロー ブ 光 は よ りサ ン プ ル に 吸 収 され る

よ うに な っ て 、 透 過 率 は 負 の ほ うへ 減 少 す る の で は な い か と考 え られ る(図3

-4)
。

図3-3(b)は 室 温 に お け るサ ン プルAの 緩 和 時 間 を横 軸 に励 起 エ ネ ル ギ ー
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を と っ て プ ロ ッ トした もの で あ る。比 較 的 長 い 緩 和 時 間 が3.02eVと3.22eVに

お い て 観 測 され て い る。 これ は そ れ ぞ れ 、 井 戸 層 の 共 鳴 端 とバ リア層 の共 鳴 端

に相 当す る。 これ ら の結 果 に比 べ て 、 非 共 鳴 に お け る緩 和 時 間 はエ ネ ル ギ ー 緩

和 の プ ロセ ス が あ るた め に 短 い。 つ ま り、 成 長 方 向 に は キ ャ リア は 閉 じ込 め ら

れ て い る が 、 面 内 で は キ ャ リア の 閉 じ込 め が 弱 くエ ネ ル ギー 準位 が 連 続 的 に な

っ て い る た め に、 キ ャ リア が 励 起 され た エ ネ ル ギ ー 準 位 か らす ば や く緩 和 して

しま う。 井 戸 層 の共 鳴 端 に お け る緩 和 時 間 よ り もバ リア層 の共 鳴 端 に お け る緩

和 時 間 の ほ うが 長 い。 これ は 、 井 戸 層 で は 量 子 閉 じ込 め が 強 く、 そ の 結 果 振 動

子 強 度 が 強 く、 バ リア層 に比 べ て 正 孔 と再 結 合 す る確 率 が 高 い た め だ と考 え ら

れ る。

3.4ス ピ ン緩 和 時 間 測 定

図3-5に ス ピ ン の緩 和 時 間 の 測 定 結 果 を 示 す 。サ ンプ ルAを 室 温 に お い て

ポ ン プ 光 とプ ロー ブ 光 を3.03eVに して 測 定 した 。図3-3のPLス ペ ク トル を

見 て 分 か る よ うに 、サ ン プ ルAの ほ ぼ ピー ク にお け るエ ネ ル ギ ー で あ り、量 子

井 戸 内 に 共 鳴 励 起 した こ と に な る。 図3-5に お い て 赤 い 線 で 表 され る σ++は

ポ ン プ 光 と同 一 円 偏 光 の プ ロー ブ 光 強 度 、 青 い 線 で 表 され る σ・+はポ ン プ 光 と

逆 円偏 光 の プ ロー ブ 光 強 度 で 、 そ れ ぞ れ ア ップ ス ピ ンの 強 度 とダ ウ ン ス ピ ン の

強 度 に 対応 す る。HHとLHは 結 晶場 に よ る分 裂 とス ピン 軌 道 相 互 作 用 の 影 響

に よ り、 ウル ツ型 の 結 晶 にお い て も縮 退 は解 けて い る。 バ ル クGaNに お い て

は温 度10Kに お い て 約5meV縮 退 が解 け て い る[19]。C軸 方 向 に 成 長 され た ウ

ル ツ型 構 造 で は 、3次 元 か ら2次 元 に 次 元 が 減 少 し、 さ ら にHHとLHの 有 効

質 量 が ほ とん ど同 じな の で[20]、HHとLHの エ ネル ギー 差 は ほ と ん ど出 来 な

い 。 しか も本 実 験 に お い て ポ ンプ 光 とプ ロー ブ 光 の エ ネ ル ギ ー 幅 は約20meV

も あ る。 した が っ て 、HHとLHは ほ ぼ 同 程 度 に 励 起 され る た め に 、InGaN多

重 量 子 井 戸 にお い て は 弱 い ス ピ ン偏 極 度 しか 生 成 出 来 な い。 図3-5を 見 て 分
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か る よ う に 、約10%程 度 の 弱 い ス ピ ン 偏 極 度 を 生 成 す る こ と が 出 来 た 。こ こ で 、

ス ピ ン 偏 極 度 は(σ++-σ ・+)/(σ++＋ σ・+)であ る 。緑 の 線 で 表 さ れ る の は ス ピ ン 偏

極 度 の 時 間 変 化 で 、 一 次 の 指 数 関 数 で 近 似 し た と こ ろ 、 そ の 緩 和 時 間 は

110±20psと 求 め る こ とが 出 来 た 。 ス ピ ン 偏 極 度 の 緩 和 時 間 の2倍 が ス ピ ン の

緩 和 時 間 な の で 、 緩 和 時 間 は220±40psと 求 め る こ と が 出 来 た 。 こ の 緩 和 時 間

は 他 の 物 質 に お け る 緩 和 時 間 よ り も 非 常 に 長 い 。 こ の 理 由 を 調 べ る た め に 他 の

サ ン プ ル に 対 し て も ス ピ ン の 緩 和 時 間 を 調 べ た 。

図3-5キ ャ リア 緩 和 時 間

3.5ス ピ ン 緩 和 時 間In含 有 率 依 存 性

図3-6は ス ピ ン の緩 和 時 間 のIn含 有 率依 存 性 を示 した も の で あ る。 これ

を 見 て 分 か る よ うに 、Inの 含 有 率 が 増 え る に 従 っ て ス ピ緩 和 時 間 も増 加 して い
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る 。

現 在 報 告 さ れ て い る ス ピ ン 緩 和 の メ カ ニ ズ ム と して は 次 に 挙 げ る3つ の も の

が あ る 。 一 つ はD'yakonov-Perel'(DP)機 構[21]。 こ れ は 結 晶 の 反 転 対 称 性 が 失

わ れ る こ と に よ っ て 誘 起 され る ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用 が 、 伝 導 帯 に お い て ス ピ ン

分 裂 を 引 き 起 こ し、 そ れ が 磁 場 と 等 価 的 な 働 き を す る こ と に よ っ て ス ピ ン 緩 和

に 影 響 を 及 ぼ す メ カ ニ ズ ム で あ る 。2つ 目 はElliott-Yafet(EY)機 構[22,23]。 こ

れ は 価 電 子 帯 と伝 導 帯 が 混 合 す る こ と に よ っ て 、 ス ピ ン フ リ ッ プ が 促 進 さ れ る

メ カ ニ

図3-6ス ピ ン緩 和 時 間

ズ ム 。3つ 目 はBir-Aronov-Pikus(BAP)機 構[24]。 こ れ は 電 子 と 正 孔 の 間 の 交

換 相 互 作 用 で あ る 。

不 純 物 に よ る 散 乱 がU2alloyх(1－x)に 比 例 す る と す る 。 た だ し、Ualloyは ラ ン ダ

ム な 不 純 物 ポ テ ン シ ャ ル で あ る[25]。 こ の と き 、DP機 構 は 不 純 物 散 乱 に 比 例 し 、

EY機 構 は 不 純 物 散 乱 に 反 比 例 す る と考 え る と 、In含 有 率 に 対 す るEY機 構 と

DP機 構 の ス ピ ン 緩 和 時 間 依 存 性 の 理 論 線 は 、 そ れ ぞ れ ダ ッ シ ュ の 線 と ド ッ ト

の 線 に な る 。 こ れ を 見 て 分 か る よ う に 、 測 定 値 の 線 は 今 考 察 し た 機 構 の ど の 理
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論 線 と も一 致 して い な い。 従 ってInGaN多 重 量 子 井 戸 の場 合 、今 ま で 報 告 さ

れ て い る も の とは 異 な る緩 和 機 構 が 働 い て い る と考 え られ る(図3-7)。

現 在 まで に 様 々 な グル ー プ に よ っ てIn含 有 率 が0.05か ら0.2のInGaN多 重

量 子 井 戸 にお け る相 分 離 の報 告 が あ る[26,27]。 相 分 離 に よ っ てIn含 有 率 の揺

らぎ が誘 起 され る。In含 有 率 が 多 い場 合 バ ン ドギ ャ ップ は 小 さ くな り、逆 の場

合 バ ン ドギ ャ ップ は 大 き くな る。 した が っ て 、In含 有 率 の 揺 ら ぎ に よ っ て電 子

はIn含 有 率 の 多 い と こ ろ に 局 在 す る よ うに な り、 これ が あ た か も量 子 ドッ ト

の よ うな振 る 舞 い を す る と考 え られ る。 量 子 ドッ ト中 で は 、 そ の 状 態 密 度 の デ

ル タ関 数 的 な 離 散 性 か ら様 々 な散 乱 機 構 が 抑 制 され 、 ス ピ ン緩 和 時 間 は 長 くな

る こ とが一 般 的 に 知 られ て い る。In含 有 率 が 大 き い 場 合 は 多 重 量 子 井 戸 が 量

図 ス ピ ン緩 和 時 間 のIn含 有 率 依 存 性

子 ドッ トの よ うな 振 る 舞 い をす る た め に長 い ス ピン緩 和 時 間 を示 し、In含 有 率

が小 さい 場 合 は 量 子 ドッ トの よ うな振 る舞 い を示 さ ない た め に ス ピ ン緩 和 時 間
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は相 対 的 に短 い と考 え られ る。

3.6ス ピ ン 緩 和 時 間 温 度 依 存 性

次 に 示 す の はIn含 有 率 の 大 き いサ ンプ ルAと 小 さい サ ン プ ルBに 対 す る ス

ピ ン緩 和 時 間 の 温 度 依 存 性 で あ る(図3-7)。 この 実 験 は 低 温 に 冷 や す 必 要 が

あ るた め 、透 過 型 の ポ ン プ ・プ ロー ブ法 で は な く、 反 射 型 の ポ ン プ ・プ ロー ブ

法 に よ っ て行 わ れ た。サ ン プルAに お け るス ピ ン緩 和 時 間 は約200psで 一 定 値

で あ り、サ ン プルBに お け る ス ピ ン緩 和 時 間 は 指 数 関 数 的 に 減 少 して い る。 一

般 的 に 量 子 ドッ トにお い て は フ ォ ノ ン との 相 互 作 用 が 小 さい た め に 、 温 度 に 対

す る依 存 性 が な い こ とが 知 られ て い る。 実 験 結 果 は こ の理 論 と よ く一 致 して お

り、In含 有 率 が 大 き い サ ン プ ル にお い て は 、確 か に 相 分 離 が 起 こ り、結 果 と し

て 量子 ドッ トの よ うな 振 る舞 い を示 す よ うに な る こ と を示 唆 して い る と思 わ れ

る。

図3-7ス ピ ン緩 和 時 間 の 温 度 依 存 性
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3.7ま と め

本 実 験 で はInGaN多 重 量 子 井 戸 の ス ピ ン ダ イ ナ ミク ス を調 べ た 。 ま ず 、

InGaN多 重 量 子 井 戸 の ス ピ ン緩 和 時 間 が 他 の 系 に 比 べ て 非 常 に長 い こ と を観

測 した 。 さ ら に ス ピ ン緩 和 時 間 がIn含 有 率 が 多 くな る に した が っ て 、 長 くな

る こ とも観 測 した。 こ の原 因 と して はInの 含 有 率 が 増 加 す る と、 量 子 井 戸 層

に お け るInの 組 成 揺 ら ぎが 起 こ り、 キ ャ リア が 局 在 化 して様 々 な ス ピ ン緩 和

機 構 が抑 制 され る た め だ と考 え た。 そ の 説 を補 足 す る 結 果 と して 、 ス ピン緩 和

時 間 の温 度 依 存 性 を調 べ 、Inの 含 有 率 が 多 い サ ン プル にお い て は温 度 に対 す る

依 存 性 が な い とい う結 果 を得 た。
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