
第 四章GaN量 子 ドッ ト中 の ス ピ ン偏 極 度 の 観 測

前 章 で も述 べ た がGaNは 現 在 非 常 に注 目 され て い る 物 質 で あ る。 直 接 遷 移

型 の ワイ ドギ ャ ップ 半 導 体 で あ る こ と は も と よ り、 物 質 と して の 化 学 的 、 機 械

的 安 定性 に も優 れ て い る。 さ らに 、本 実 験 の サ ンプ ル で あ るAlNを バ リア 層 と

した構 造 の場 合 、伝 導 帯 の バ ン ドオ フ セ ッ トは1eVと 非 常 に 大 き い 。室 温 に お

い て 電 子 が 持 つ エ ネ ル ギー が26meVな の で 、 温 度 に対 して 非 常 に高 い 安 定 性

を示 す こ とは 容 易 に予 想 され る。本 実 験 で は 、GaN量 子 ドッ ト中 にお け る ス ピ

ン偏 極 度 を観 測 し、 さ ら に 、 ス ピ ン偏 極 度 の 温 度 依 存 性 を 調 べ た。

4.1実 験 系

図4-1に 実 験 系 を 示 す 。 波 長325nm(3.82eV)のHe-Cdレ ー ザ の連 続 光

(Continuous Wave: CW光)を 偏 光 板 に 通 して 直 線 偏 光 に し、 さ ら に λ/4波 長

板 を通 す こ とに よ っ て 円偏 光 に す る。 円偏 光 をサ ン プ ル に 照 射 す る こ とに よ っ

て 、 前 章 で 述 べ た 光 学 遷 移 の選 択 則 に よ り、 サ ン プル の 量 子 ドッ ト中 に ア ップ

か ダ ウ ン も し くは ダ ウ ン ス ピ ン に 分 極 した キ ャ リア を励 起 出 来 る。GaN量 子

ドッ トの ウ ェ ッテ ィ ン グ レイ ヤ ー(Wetting Layer: WL)に 励 起 され た キ ャ リ

ア に よ る発 光 エ ネ ル ギ ー は約4.7eVな の で[28]、He-Cdレ ー ザ で 励 起 した場 合 、

量 子 ドッ ト中 に キ ャ リア が 生 成 され る 共 鳴 励 起 で あ る。 サ ン プ ル は 電 子 冷 凍 に

よ る ク ライ オ ス タ ッ トに入 っ て お り、 約4.5Kま で 温 度 を 下 げ る こ とが 出 来 る。

サ ン プル は 図 に示 され て い る通 り斜 め45度 の 角 度 か ら励 起 光 を照 射 され 、サ ン

プ ル か らの 発 光 は サ ン プ ル 正 面 に あ る レ ン ズ で 分 光 器 に 直 接 結 合 され た 、紫 外

用 光 フ ァイ バ に集 光 され る。 左 回 り円偏 光 と右 回 り円 偏 光 を含 ん だ サ ン プル か

らの 発 光 は 、 λ/4波 長 板 を 通 り左 回 り円偏 光 と右 回 り円偏 光 で 相 対 的 な 角 度 が

90度 異 な っ た 直線 偏 光 に 変 換 され る。 従 っ て 、 フ ァイ バ の前 に あ る偏 光 板 を通

る とき に 、偏 光 板 の 角 度 を90度 変 え る こ とに よ って 右 回 り と左 回 りの 円偏 光 を
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図4-1実 験 系

選 択 的 に 通 す こ と が 出 来 る 。 偏 光 板 を 通 っ た 光 は 光 フ ァ イ バ を 通 し て 分 光 器 に

入 射 さ れ 、 液 体 窒 素 冷 却 のCCDカ メ ラ に よ っ て 検 出 さ れ る 。 以 下 に 主 要 機 器 の

製 品 名 を 記 す 。

He-Cdレ ー ザMODEL 1K3351-RG

分 光 器SpectraPfo-300i

CCDカ メ ラLN/CCD-1340/1

4.2発 光 特 性

図4-2にGaN量 子 ドッ トの フ ォ トル ミ ネ ッセ ン ス を 示 す 。(a)はHe-Cd

レー ザ で 励 起 し た 場 合 、(b)はArFの エ キ シ マ レー ザ で 励 起 し た 場 合 で あ る[29]。

エ キ シ マ レー ザ の 波 長 は193nmな の で バ リ ア 層 で あ るAINに 電 子 正 孔 対 を 励

起 し て い る こ と に 対 応 す る 。 波 長260nm辺 り にWLか ら の 発 光 が 見 ら れ 、

300nmか ら500nmの 間 に は 量 子 ド ッ トか ら の 発 光 が 見 ら れ る こ と が 分 か る 。

(a)の 場 合 はHe-Cdレ ー ザ で 励 起 して い る の でWLか ら の 発 光 を 見 る こ と は 出

来 な い が 、 発 光 波 長 帯 は350nmか ら500nmに 広 が っ て い る.こ の 発 光 は 長 波
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図4-2 GaN量 子 ド ッ ト フ ォ トル ミ ネ ッセ ン ス

(a)He-Cdレ ー ザ 励 起 に よ る 発 光 ス ペ ク トル

(b)エ キ シ マ レー ザ 励 起 に よ る 発 光 ス ペ ク トル

長 側 の 発 光 波 長 が エ キ シ マ レ ー ザ で 励 起 し た 場 合 の 長 波 長 側 の 発 光 と 同 じで あ

り、 こ の 発 光 ス ペ ク トル もGaN量 子 ド ッ トに よ る も の だ と 推 測 出 来 る 。 発 光

波 長 が500nmと い う こ と は 発 光 エ ネ ル ギ ー に 直 す と、2.47eVと い う こ と に な

る 。 一 般 的 に 言 わ れ て い るGaNバ ル ク 結 晶 の バ ン ドギ ャ ッ プ が 約3.2eVで あ

る こ と を 考 慮 す る と 、 こ の 値 は 小 さす ぎ る よ う に も 思 わ れ る 。 しか し な が ら 、

GaN量 子 ド ッ トは バ リ ア 層 のAlNと の 格 子 定 数 が 約2%も 異 な っ て い る た め

に 非 常 に 大 き な 歪 が 加 わ り、 そ の 結 果GaNとAlNの 界 面 に 自発 的 に キ ャ リ ア

が 生 成 さ れ る 。 従 っ て 、GaN量 子 ド ッ トに は 大 き な 内 部 電 界 が 加 わ り、GaN

量 子 ド ッ ト中 の バ ン ドは 成 長 方 向 に 対 して 大 き く傾 く こ と が 知 られ て い る 。 し

た が っ て 、GaN量 子 ド ッ ト中 の 電 子 と 正 孔 の エ ネ ル ギ ー 差 は 、GaNバ ル ク の

バ ン ドギ ャ ッ プ よ り も 非 常 に 小 さ く な る 。 結 果 と し てGaN量 子 ド ッ ト中 で は

発 光 ス ペ ク トル は 大 き く レ ッ ドシ フ トす る こ と に な る。 本 実 験 で 用 い た サ ン プ

ル の 量 子 ド ッ トサ イ ズ は 第 二 章 で 述 べ た よ うに 高 さ が 約5nm、 直 径 が20nmで

あ る 。 こ の よ う な サ イ ズ の 量 子 ド ッ トに は 、 最 大 で 約7.14MV/cmと い う巨 大

な 内 部 電 界 が 掛 か っ て い る と い う計 算 が な され て い る[30,31]。 さ ら に 、F.
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図4-3内 部 電 界 と遷 移 エ ネ ル ギー の 関 係

Widmann et alに よ っ て ド ッ トの 高 さ と 内 部 電 界 を パ ラ メ ー タ と し た 場 合 の 量

子 ド ッ トの 遷 移 エ ネ ル ギ ー が 計 算 さ れ て い る[32](図4-3)。 こ れ に よ る と 、

本 実 験 で 用 い た 高 さ が5nmの 量 子 ド ッ トの 場 合 、そ の 遷 移 エ ネ ル ギ ー は 最 低 で

も 約2.5eVと な り 、 波 長 に 直 す と約490nmで あ る。 し た が っ て 、 実 験 で 得 た

波 長500nmの 発 光 も 、GaNバ ル ク 結 晶 の バ ン ドギ ャ ッ プ か らす る と非 常 に 小

さい が 、 内 部 電 界 を 考 慮 に 入 れ た 場 合 はGaN量 子 ド ッ ト由 来 の 発 光 と み な し

て も妥 当性 は あ る と思 わ れ る。

4.3ス ピ ン 分 極 の 観 測

次 に 図4-4に ス ピ ン偏 極 の 測 定 結 果 を 示 す 。 励 起 レ ー ザ と 同 一 円 偏 光 成 分

が σ++で 表 され 、 逆 円 偏 光 成 分 が σ+・で 表 さ れ て い る 。 図4-4を 見 て 分 か る

よ うに 波 長420nmを 中 心 に し て σ++と σ+・の 間 に 僅 か な が ら差 が あ り 、 ス ピ ン

偏 極 して い る こ と が 分 か る。 ス ピ ン 偏 極 度 を((σ++-σ+・)/(σ+++σ+・))と

す る と 、約2.0%弱 ス ピ ン 偏 極 し て い る こ と が 分 か る 。第 三 章 の 光 学 遷 移 の 選 択

則 の と こ ろ で も 説 明 した が 、GaN量 子 ド ッ トの 場 合 、HHとLHの エ ネ ル ギ ー

差 が 約10meVと 大 変 小 さ い 。 と こ ろ がHe-Cdレ ー ザ の 半 値 幅 は そ の 値 よ り も
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図4-4ス ピ ン 偏 極 度

大 き い の で 、HHとLHは ほ ぼ 同時 に 同程 度 の 強度 を もっ て 励 起 され る こ とに

な る。 よ っ て 、 ア ップ ス ピン を持 っ た キ ャ リア とダ ウ ン ス ピン を持 っ た キ ャ リ

ア の 量 に差 が 出 る とい うこ とは 、 価 電 子 帯 に 存 在 す るHHとLHの 電 子 に も と

も と差 が あ っ た とい う こ とで あ る。 つ ま り、HHとLHの キ ャ リア 密 度 の 差 か

ら分 極 した ス ピン を持 っ た キ ャ リア が 生 成 され た と考 え られ る。

4.4ス ピ ン 偏 極 度 の ド ッ トサ イ ズ 依 存 性

さ らに ス ピ ン偏 極 度 が 量 子 ドッ トの サ イ ズ に依 存 す るか ど うか 調 べ て み た。

量 子 ドッ トの 発 光 ス ペ ク トル は 図4-2を 見 て 分 か る よ う に 波 長 で い う と

375nmか ら500nmと 大 変 広 い 発 光 領 域 を 持 っ て い る。 この 発 光 ス ペ ク トル の

大 き な 広 が りは 量 子 ドッ トの サ イ ズ に 依 存 して お り、 量子 ドッ トの サ イ ズが 大

き い もの は 量子 サ イ ズ 効 果 に よ り発 光 波 長 は 長 波 長 と な り、 逆 に サ イ ズ が 小 さ

い もの は 発 光 波 長 は短 波 長 とな る。図4-5よ り分 か る よ うに 、波 長 が375nm
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程 度 の 比 較 的 小 さい サ イ ズ の 量 子 ドッ トで は ス ピ ン偏 極 度 が 約2.5%程 度 あ る

の に 対 し、 波 長 が450nm程 の比 較 的 大 き な サ イ ズ の 量 子 ドッ トの 場 合 に は 、

ス ピ ン偏 極 度 は 約1%に な っ て い る 。 つ ま り、 量 子 ドッ トの サ イ ズ が 大 き い も

の ほ どス ピ ン偏 極 度 は 小 さ くな っ て い る こ とが 見 て 取 れ る。

図4-5ス ピ ン 偏 極 度 ドッ トサ イ ズ依 存 性

これ は 次 の よ うに 説 明 付 け る こ と が 出 来 る。 前 節 で も説 明 した よ うに 、 そ も

そ も 量子 ドッ トに は 大 きな 内部 電 界 が掛 か っ て い る た め に 、 量 子 ドッ ト中 の 電

子 と正 孔 は 持 っ て い る電 荷 の 違 い か ら空 間 的 に離 れ る こ とに な る。した が っ て 、

量 子 ドッ トの サ イ ズ が 大 き い と電 子 と正 孔 の 空 間 的 に離 れ る距 離 が 、 サ イ ズ の

小 さい 量 子 ドッ トに 比 べ て長 くな る 。 そ の 結 果 、 振 動 子 強 度 が 小 さ くな り(図

4-6(a))、 量 子 ドッ トの サ イ ズ が 大 き い も の ほ ど発 光 に か か る ラ イ フ タ イ ム

は 長 くな る[33](図4-6(b))。 つ ま り、量 子 ドッ トの サ イ ズ が 大 き い も の ほ ど、

キ ャ リア が 長 く量 子 ドッ ト内 に 留 ま る こ とに な り、結 果 と して ス ピ ン の緩 和 が

促 進 され て 最 終 的 な ス ピ ン偏 極 度 も小 さ くな る の で は な い か と考 え られ る。

ま た 、 も う一 つ の 可 能 性 と して次 の よ うな 説 明 も出 来 る。 つ ま り、 高 エ ネ ル

ギ ー 側 の発 光 は基 底 状 態 だ け で な く、 例 基 準 位 か らの 発 光 も少 な か らず 含 まれ
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てい る 。 励 起 準 位 に 存 在 す るキ ャ リア は ス ピ ンが 偏 りや す い。 何 故 な ら、 パ ウ

リの排 他 律 に よ り基 底 状 態 の ス ピ ン分 極 とは 逆 向 き の ス ピ ン のみ が 容 易 に 励 起

状 態 か ら基 底 状 態 に 緩 和 す るた め 、励 起 状 態 は ス ピ ンの 向 き が純 化 され や す い

か らで あ る[34,35]。

図4-6(a)サ イ ズ の違 い に よ る振 動 子 強 度 の 違 い

(b)サ イ ズ の 違 い に よ る発 光 寿 命 の 違 い

4.5ス ピ ン 偏 極 度 の 温 度 依 存 性

さ ら に 、 ス ピ ン偏 極 度 の温 度 依 存 性 を調 べ た(図4-7)。4.6Kか ら室 温 ま

で7点 の ス ピン 偏 極 度 は ほ ぼ1.9%程 度 で あ り、温 度 に対 して ほ とん ど依 存 し

て い な い こ とが 見 て 取れ る。 量 子 ドッ ト中 で は キ ャ リア が 三 次 元 的 に 強 い 閉 じ

込 め を 受 け て い る た め にす べ て の 方 向 に対 して エ ネ ル ギー 状 態 が 離 散 化 し、 フ

ォ ノ ン散 乱 を 主 と して 、様 々 な 緩 和 機 構 が 抑 制 され て い る こ とが 一 般 的 に知 ら

れ て い る。 した が っ て 、 こ の 実 験 結 果 は 量 子 ドッ トの 閉 じ込 め 効 果 に よ っ て フ

ォ ノ ン散 乱 が 抑 制 され て い る効 果 を 示 唆 して い る も の と考 え られ る。
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図4-7ス ピ ン偏 極 度 温 度 依 存 性

4.6ま と め

本 章 で はGaN量 子 ドッ ト中 の ス ピ ン偏 極 度 の観 測 を行 っ た。He-Cdレ ー ザ

の連 続 光 を用 い て 円偏 光 励 起 した と こ ろ約2%と い う非 常 に小 さい 値 な が ら も、

ス ピ ン偏 極 度 が観 測 され た。 この 弱 い ス ピ ン偏 極 度 はHHとLHの 状 態 密 度 の

差 に 起 因 して い る と思 わ れ る。さ ら に 、ス ピン 偏 極 度 の 温 度 依 存 性 を調 べ 、4.5K

か ら室 温 ま で ス ピ ン偏 極 度 は ほ ぼ 一 定 で あ る こ とが 測 定 され た。 量 子 ドッ ト中

で は キ ャ リア の 閉 じ込 め が 強 い た め 、 フ ォ ノ ン散 乱 に よ る ス ピン緩 和 の メ カ ニ

ズ ム が抑 制 され る こ と を示 唆 して い る と考 え られ る。
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第五 章GaN量 子 ドッ トの 共 鳴励 起 分 光

GaN量 子 ドッ ト中 の キ ャ リア ス ピ ンの 振 る舞 い を 理 解 す る に は 、量 子 ドッ ト

中 の 状 態 密 度 の 解 析 が 不 可欠 で あ る。 そ こ で 、 本 実 験 で は 励 起 光 を 限 りな く発

光 波 長 に 近 づ けて 、 そ の時 の 発 光 の様 子 を解 析 す る 共 鳴 励 起 分 光 を行 っ た 。 共

鳴 励 起 分 光 で は 、 キ ャ リア の 吸 収 が 弱 い た め に発 光 も弱 くな る。 さ ら に、AlN

お よびSiCか らの 発 光 も低 温 に な る とか な り強 くな り、量 子 ドッ トか らの 発 光

と区別 す る こ とが 難 し く な る。 そ こ で ま ず 、 発 光 が 量 子 ドッ ト由 来 で あ る こ と

を特 定 す る た め に キ ャ リア の緩 和 時 間 測 定 を した。 そ して 、 量 子 ドッ トか らの

発 光 で あ る こ とを確 か め た 上 で 、PLに よ る 発 光 励 起 分 光 、 時 間分 解 測 定 に よ

る共 鳴 励 起 分 光 を行 っ た 。

5.1キ ャ リ ア 緩 和 時 間 測 定

上 述 した が 、 共 鳴 励 起 で は励 起 した と き の キ ャ リア の 吸 収 が 弱 い の で 、 発 光

強 度 も弱 い 。 そ こで 、低 温 に して 発 光 効 率 を 高 め て 実 験 を す る必 要 が あ る。 し

か しな が ら、低 温 領 域 で は 、SiCやAlNか らの 発 光 が 非 常 に 強 くな る とい う問

題 が あ り、 量 子 ドッ トか ら の発 光 と区別 が 付 き に く くな っ て しま う。 そ こで 本

実 験 で は 、 量 子 ドッ トか ら の発 光 と思 わ れ る発 光 に 対 して キ ャ リア緩 和 時 間 測

定 を行 い 、 発 光 が 量 子 ドッ トか らの もの で あ る こ とを確 か め た 。 緩 和 時 間 測 定

に は様 々 な 方 法 が あ る が 、 本 実験 にお い て は 単 一 光 子 計 数 法 を採 用 した。

5.1.1単 一 光 子 計 数 法 に よ る蛍 光 寿 命 測 定 の 原 理

一 般 的
な 単 一 光 子 計 数(single photon counting, SPC)装 置 の 構 成 を 図5-1

に示 す 。SPC実 験 で は 、一 回 の励 起 事 象 に よ る光 子 一 個 の発 光 確 率 分 布 が 、励

起 に よ っ て 発 す る 全 光 子 の 時 間軸 上 で の 実 際 の 強 度 分 布 に な る"と い う概 念 に

基 づ く。 多 数 回 の パ ル ス励 起 後 、 単 一 光 子 発 光 を検 出 す る こ と に よっ て 、 この

確 率 分 布 を実 験 的 に 構 築 で き る。
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図5-1単 一 光 子 計 数 装 置 の 構 成 図

実線 は 光信 号 、 点 線 は 電 気 信 号 。

図5-1に 沿 っ て 、 実 験 の過 程 を述 べ る。 トリガ ーTと して は 、 光 電 子 倍 増

管 、 ア ン テ ナ 方 式 、 ま た は 励 起 源 をパ ル ス 化 す る電 子 回 路 か ら の論 理 同期 パ ル

ス な どが 考 え られ るが 、 これ に よ り光 パ ル ス発 生 の 時刻 と正 確 に対 応 した 時 間

で 、 電 気 パ ル ス を発 生 させ る。 この ト リガ ー パ ル ス は 、 波 高弁 別 器 を通 っ て 時

間 電 圧 変 圧 器(time-to-amplitude converter, TAC)の ス タ ー ト入 力 へ 送 られ 、

TACの コ ンデ ンサ ー 充 電 が 開 始 され る。一 方 、光 パ ル ス に よ り試 料 が励 起 され 、

そ れ に 引 き続 き蛍 光 が 放 出 され る。 励 起 事 象 ご と にせ いぜ い一 個 の 光 子 だ け が

検 出 され る よ うに 、開 口 を調 節 す る。 この 光 子 に よ り生 じた信 号 で 、TACは 充

電 を停 止 し、 コ ンデ ンサ ー の 電 荷 に 比 例 した 、 す な わ ち ス ター トパ ル ス とス ト

ップ パ ル ス の 間 の時 間 に比 例 した 大 き さの パ ル ス を 出力 す る。TACの 出 力 パ ル

ス は 、ア ナ ログ ・デ ジ タル 変 換 器 でデ ジ タル 量 に変 換 され 、デ ー タ 記 憶 装 置 で は 、

そ の デ ジ タル 量 に対 応 した番 地(ア ドレス)に1カ ウ ン トが 蓄 積 され る。 記 憶
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図5.2マ イ ク ロPL実 験 系

装 置 内 の ア ド レス 番 号 に対 応 す る計 数 の ヒス トグ ラ ム が 、試 料 の減 衰 曲 線 を必

要 な 精 度 で 表 す ま で 、 こ の よ うな 励 起 とデ ー タ 蓄積 を繰 り返 す 。 も しデ コ ン ボ

リュ ー シ ョン が 必 要 で あ る な らば 、試 料 を 光 散 乱 体 に置 き 換 え て 、 励 起 パ ル ス

の 時 間 波 形 を 同 様 に して収 集 す る。

5.1.2実 験 系

図5-2に 示 す よ う に 励 起 光 源 はTi-Sapphireレ ー ザ の 第2次 高 調 波 を 使 う。

Ti-Sapphireレ ー ザ の 繰 り返 し周 波 数 は75.6MHzな の で パ ル ス 間 隔 は 約13ns

と な る 。 しか し な が ら 、 こ の パ ル ス 間 隔 は 量 子 ド ッ トの 長 い 緩 和 時 間 に 対 し て

短 す ぎ る た め 、 適 当 な 繰 り返 し周 波 数 で は な い 。 そ こ で 、 サ ン プ ル に 入 射 す る

前 に パ ル ス ピ ッ カ ー を 通 して 繰 り返 し周 波 数 を4.85MHzに して パ ル ス 間 隔 を

約200nsに し た 。 サ ン プ ル か ら の 発 光 は 対 物 レ ン ズ に よ っ て 集 光 さ れ 、 単 一 光

子 計 数 装 置 に 入 る 前 に プ リ ズ ム 分 光 器 を 通 っ て 半 値 幅2nmの ほ ど の 発 光 を 切
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り出 して い る。 波 長 の 選 択 は プ リズ ム分 光 器 の 前 に あ る ミラー の 水 平 方 向 の あ

お りを変 え る こ と に よ っ て 行 っ て い る。 単 一 光 子 計 数 装 置 に入 っ た後 の 時 間 分

解 測 定 方 法 は 上 述 した 通 りで あ る。

実 験 は3.8Kの 低 温 に お い て 励 起 波 長360nmで サ ンプ ル を励 起 し、405nm

か ら365nmの 範 囲 で 数 点 波 長 を切 り出 して 時 間 分 解 測 定 を行 っ た 。 励 起 波 長

が 量 子 ドッ トか らの発 光 に非 常 に近 い 場 合 、 励 起 レー ザ の 吸 収 確 率 が小 さい 。

さ らに 、GaN量 子 ドッ トに は 自発 電 界 と ピエ ゾ電 界 に よ る非 常 に 大 き な 内 部 電

界 が か か っ て い るた め に、 量 子 ドッ ト中 の電 子 と正 孔 は空 間 的 に 離 れ て い る。

そ の結 果 、 振 動 子 強 度 は 非 常 に 小 さ くな り量 子 ドッ トか らの 発 光 強 度 は 非 常 に

弱 い。 ま た低 温 に な る と、基 板 で あ るSiCを 始 め と して 、 不 純 物 起 源 の 発 光 も

強 くな っ て く る た め に 量 子 ドッ トか らの 発 光 とそ れ 以 外 の発 光 を き ち ん と同 定

す る こ とが 重 要 に な る。 した が っ て 、 この 実 験 にお い て は 共 鳴 励 起 に よ る発 光

が ドッ トか ら の波 長 で あ る こ とを 、 時 間 分 解 測 定 に よ って 発 光 寿 命 を測 定 す る

こ とに よ っ て 確 か め た 。

5.1.3キ ャ リア 緩 和 時 間 の 量 子 ドッ トサ イ ズ 依 存 性

図5-3に 励 起 波 長360nmの 時 の サ ンプ ル と基 板 か らの発 光 を示 す 。 黒 い

線 で 示 され て い る の が 量 子 ドッ トを含 ん だ サ ン プ ル か らの 発 光 で 、 緑 色 の線 が

量 子 ドッ トを 含 ま な いSiCとAlNだ け の 基 板 に よ る発 光 で あ る。これ を見 る と

分 か る よ うに 、 量 子 ド ッ トを 含 ん だ サ ン プ ル か ら の 発 光 は 波 長380nmか ら

650nmま で非 常 に広 い 範 囲 に あ る。 しか しな が ら、基 板 か らの発 光 を 見 る と分

か る よ うに波 長410nmか ら650nmの 問 に も発 光 強 度 は 異 な る が 、形 の 非 常 に

似 た発 光 が 見 られ る。 した が って 、410nmか ら650nmの 間 に あ る発 光 は量 子

ドッ トか らの発 光 だ け で な く、AINやSiCに よ る基 板 由 来 の 発 光 もか な り含 ま

れ て い る と考 え られ る の で 、 以 後 の 測 定 の対 象 か ら外 す 。

34



図5-3サ ン プル と基 板 か らの 発 光

そ こで 次 に波 長365nmか ら405nmま で の 間 で発 光 の 時 間 分 解 測 定 を 行 っ た。

そ の結 果 は 図5-4に 示 す とお りで あ る。 発 光 寿 命 は 発 光 波 長 が365nmの 時

は16.2ns、 発 光 波 長 が405nmの 時 は62.9nsと な っ て お り、発 光 波 長 が長 く な

る に連 れ て 発 光 寿 命 も長 くな る傾 向 に あ る。 これ は正 にGaN量 子 ドッ トと し

て の 性 質 を よ く表 して お り、 次 の よ うに 説 明 す る こ とが 出来 る。 発 光 波 長 が 長

い と い うこ と は相 対 的 に 大 き な量 子 ドッ トか らの 発 光 を 見 て お り、 短 い とい う

こ と は相 対 的 に小 さな 量 子 ドッ トか らの発 光 を 見 て い る こ とに 相 当す る。 前 章

で も説 明 した が 、GaN量 子 ドッ トに は数MV/cmの 非 常 に大 き な 内部 電 界 が か

か っ て い る。 した が っ て 量 子 ドッ ト内 のバ ン ドは 大 き く傾 い て お り、 結 果 と し

て電 子 と正 孔 は 量 子 ドッ ト全 体 に広 が っ た 波 動 関数 で は な く 、 量 子 ドッ トの 端

に 局在 した波 動 関 数 を 持 ち 、 空 間 的 に 離 れ て 振 動 子 強 度 は 小 さ くな る。 量 子 ド

ッ トが 大 き くな る と、 よ り この 効 果 が 強 く働 き、 振 動 子 強 度 は よ り小 さ くな る

[36,37,38]。 した が っ て 、 発 光 寿 命 は 相 対 的 に 長 く な る。 量 子 ドッ トが小 さい

場 合 は 、 こ の効 果 は 弱 くな る た め 、 発 光 寿 命 は 相 対 的 に短 く な る。
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図5-4時 間分 解 測 定



5.2パ ル ス 光 に よ るPLE

5.2.1 PLEの 原 理[39]

波 長 可 変 レー ザや 白色 光 を用 い て 、 一 定 の 励 起 強 度 の も とで励 起 エ ネ ル ギ ー

を 変 化 さ せ な が ら 発 光 強 度 を 測 定 す る 分 光 法 を 発 光 励 起 分 光

(Photoluminescence Excitation)と 呼 ぶ 。励 起 強 度Iexに お い て 、PLEス ペ ク ト

ル と して検 出 され る発 光 強 度IPLは 、

IPL=Pabs*Prel*Prec*Iex

で 表 され る。 こ こで 、Pabs 、Prel、Precは そ れ ぞれ 吸 収 確 率 、緩 和 確 率 、発 光 再

結 合 確 率 で あ る。特 に 緩 和 過 程 に お い て フ ォ ノ ン緩 和 が 支 配 的 で あ り(Prel>>0)、

非 放 射 再 結 合 が 無 視 で き る(Precが ゼ ロで な い)よ うな 試 料 で は 、 吸 収 スペ ク ト

ル と してPLEス ペ ク トル を代 用 す る こ とが 可 能 で あ る。励 起 光 源 と して は 、一

般 的 に波 長 可 変 レー ザ を用 い る が 、 白色 光 を 分 光 器 に 通 す こ とで所 望 の エ ネ ル

ギー を切 り出 し、 グ レー テ ィ ン グ を 回 転 させ て 光 源 の 波 長 を変 化 させ る方 法 が

用 い られ て い る。

波 長 可 変 レー ザ を用 い る と、 そ の 分 解 能 は レー ザ の線 幅 で 決 定 され 、 例 え ば

帯 域1GHzの 狭 線 幅 レー ザ で励 起 した とき は 、 分 解 能 と して 数 μeV程 度 が 実

現 で き る。 通 常 の 分 光 器 の 分 解 能 はCCDと の組 み 合 わ せ の 場 合 に 数 十 か ら

100meVな の で 、発 光 分 光 よ りも 高 い 分 解 能 で励 起 準 位 の 均 一 幅 を評 価 で き る。

共 鳴 励 起 に よ る発 光 分 光 測 定 と異 な る点 は 、 励 起 エ ネ ル ギー を 発 光 エ ネ ル ギ ー

の そ ば ま で 変 化 させ る こ とで あ る。 そ の た め 、 レイ リー 散 乱 な どの 背 景 雑 音 に

対 す る迷 光 除 去 能 力 の 高 い チ ェル ニ ー ・ター ナ 型 ダ ブ ル グ レー テ ィ ン グ(二 重

回 折 格 子)、 トリプ ル グ レー テ ィ ン グ(三 重 回 折 格 子)の 分 光 器 を 用 い る 必 要 が

あ る。

PLEの 別 の利 点 は 、空 間 的 に 励 起 ・検 出領 域 を制 限 す るの で は な く、周 波 数

軸 上 で 共 鳴 を 有 す る構 造 を 限 定 す る こ とが 可 能 な 点 で あ る。 発 光 基 底 準位 の 不

均 一 広 が り と同 様 に 、 励 起 準位 に も不 均 一 広 が りが 存 在 す る。 そ の 準 位 間 隔 が
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図5-5 PLE

十 分 大 き けれ ば 、 特 定 の 励 起 エ ネ ル ギー で励 起 す る と、対 応 す る 共 鳴 を持 つ ナ

ノ構 造 か らの発 光 が選 択 的 に励 起 され る こ と に な る。 この よ うな 測 定 法 は サ イ

ト選 択 励 起 発 光 分 光 と して知 られ て い る。 特 に結 晶 内 部 に 形 成 され た 量 子 ドッ

トに 対 して は 、 こ の よ うなサ イ ト選 択 的 な 分 光 法 が 有 効 で あ る。

542.3結 果

実 験 系 は時 間 分 解 測 定 の系 か ら、 単 一 光 子 計 測 装 置 とパ ル ス ピ ッ カー を 除 い

た 構 成 に な っ て い る。 励 起 波 長 を動 か す 時 は 、Ti-Sapphireレ ー ザ のバ イ リフ

レン ジ を 回 して 波 長 を 動 か し、 さ らに 第 二 次 高 調 波 発 生 の た め の結 晶 の 角 度 を

入 射 レー ザ と位 相 整 合 を 取 る よ うに 手 動 で 動 か して 励 起 波 長 を 変 え て い る。

Ti-Sapphireレ ー ザ の 結 晶 に対 す る入 射 角 度 を変 え る と、 レー ザ の 行 路 が 若 干

変 わ る の で 、 モ ニ ター を使 っ て サ ン プル 表 面 の 同 じ と こ ろ に 常 に レー ザ が 当 る

よ うに調 整 しな が ら、励 起 強 度 を 一 定 に して 、 そ れ ぞ れ の励 起 波 長 にお け る発

光 強 度 を 測 定 して い る。

図5-5に 発 光 波 長401nmに お け るPLEの 測 定 結 果 を示 す 。縦 軸 は 規 格 化
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図5-6電 子 と 正 孔 の エ ネ ル ギ ー

した 発 光 強度 、 横 軸 は 励 起 波 長 と発 光 波 長 の エ ネ ル ギー 差 、 つ ま り、 レー ザ に

よ って 励 起 され た電 子 が 基 底 準 位 に緩 和 す る ま で に 放 出す る エ ネ ル ギ ー に相 当

す る。 図5-5を 見 て 分 か る よ うに 、 緩 和 エ ネ ル ギ ー が 増 加 す る に従 って 、 緩

や か に発 光 強 度 が 増 加 す る傾 向 に あ る 。GaN量 子 ドッ トの 電 子 と正 孔 の エ ネ

ル ギ ー 状 態 を 内 部 電 界 を 考 慮 に 入 れ て 計 算 した も の を図5-6に 示 す 。 横 軸 が

発 光 エ ネル ギー に相 当 し、 縦 軸 が 基 底 準 位 と励 起 状 態 の エ ネ ル ギ ー 差 に相 当す

る。 した が っ て 、 波 長401nm、 つ ま り発 光 エ ネ ル ギー が3 ,09eVに お い て 電 子

39



図5-7時 間 分 解 測 定

の 第 一励 起 状 態 の エ ネ ル ギ ー は 、 基 底 状 態 よ り約90meV程 度 、 第 二 励 起 状 態

の エ ネル ギ ー は約200meV程 度 上 に あ る と考 え られ る。正 孔 の エ ネ ル ギ ー状 態

は 電 子 と異 な り密 に 詰 ま っ て お り、第 一 励 起 状 態 は 基 底 準位 の 約25meV 、第 二

励 起状 態 は50meV上 の 準 位 に存 在 す る。 様 々 な 吸 収 、緩 和 、 発 光 の 過 程 が 考

え られ るが 、励 起 レー ザ の波 長 の 半値 幅 が約2nmで あ る こ とを 考 慮 す る と、こ

のPLEの 分 解 能 は 約30meVで あ るの で 、準 位 間 の 幅 が レー ザ の 分 解 能 と ほ ぼ

同 じで あ る正 孔 の 準 位 に 相 当す るエ ネル ギー は 、電 子 の 準位 に比 べ てPLEの 測

定 に か か りに くい と言 え る。 した が っ て 、 も し観 測 に か か る とす る な らば 、 電

子 の緩 和 エ ネ ル ギ ー に相 当す るPLEが 見 え る は ず で あ る。 した が っ て 、緩 和 エ

ネ ル ギー が約100meVと200meVの と ころ に何 らか の ピー ク が 見 え るの が 妥 当

で あ る。 しか しな が ら図5-5を 見 て 分 か る よ うに 、 そ の よ うな ピ ー ク を観 測

す る こ とは 出 来 な か った 。PLEの 発 光 強 度 は 緩 和 エ ネ ル ギ ー が 大 き くな る に つ

れ て 、 緩 や か に 増 加 して い るだ け で あ る。

40



図5-8時 間 分 解 測 定

そ こ で 、 次 の 実 験 で は 時 間 分 解 測 定 を 利 用 す る こ とに よ っ て 、 レー ザ に よ る

迷 光 を 時 間 的 に 除 去 し、さ らにPLEの 解 析 を容 易 にす る た め に励 起 レー ザ の 波

長 を な るべ く発 光 波 長 に 近 づ け て 測 定 を行 うこ とを試 み た。

実験 系 は 時 間 分 解 測 定 の 系 と同 じで あ る。PL測 定 に よ るPLEの 測 定 と同 じ

よ うに 、Ti-Sapphireレ ー ザ の 波 長 を変 え て 時 間分 解 測 定 を行 い 、 レー ザ の散

乱 光 に よ る影 響 が な い と思 わ れ る時 間 領 域 で 量 子 ドッ ト由 来 に よ る発 光 の カ ウ

ン ト数 を積 分 した。

時 間 分 解 測 定 に お い て は 図5-7に 示 す よ うに 、 励 起 直 後 は レー ザ の 散 乱 光

の影 響 でPL強 度 が デ ル タ 関 数 的 に 強 くな る。 レー ザ は パ ル ス 光 な の で 急 速 に

減 衰 し、数 ナ ノ秒 後 に は そ の 影 響 は ほ とん どな く な る。 そ の 後 不 純 物 か らの 発

光 が あ る が 、 これ もす ぐ に減 衰 す る。 そ こで 、 ドッ ト由来 の 発 光 は そ れ らの 影

響 が な くな っ た 時 点 よ り積 分 を 開 始 す る。 本 実 験 に お い て は 、 図 の 点 線 の 間 の

発 光 を ドッ トか らの 発 光 とみ な し、 この 時 間領 域 に お い て約110ns間 、発 光 の

カ ウン ト数 を積 分 した。

図5-8に 時 間 積 分 したPLEの 測 定 結 果 を示 す 。(a)は 発 光 波 長 が395nm、
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(b)は407nmの 時 のPLEで あ る。PLに よ るPLE測 定 の結 果 とほ ぼ 同 じで 、緩

和 エ ネ ル ギ ー が 大 き くな る に連 れ て 発 光 強 度 も徐 々 に 大 き くな っ て い る。 本 実

験 にお い て は緩 和 エ ネ ル ギー が約50meVと い う と こ ろま で励 起 レー ザ を 量 子

ドッ トか らの 発 光 に近 づ け る こ とが 出来 た 。 しか しな が ら励 起 状 態 に 対 応 した

明 瞭 な 強 度 の ピー クは 見 る こ とが 出 来 な か っ た。 図5-8中 に 予 想 され る第 一

励 起 準 位 と第 二 励 起 準 位 の ピー ク が 現 われ る緩 和 エ ネ ル ギ ー を示 した。(a)の 場

合 は 、第 二 励 起 準 位 に ピー ク ら しき も の が 見 え る。(b)の 場 合 は 、第 二励 起 準位

の ピー ク は は っ き り しな い が 、 第 一 励 起 準 位 に ピー ク が 見 られ る。

しか しな が ら、 こ の 測 定 に お い て も求 め て い る励 起 準 位 に相 当 す る ピー ク は

は っ き り と見 る こ とは 出 来 な か っ た。

5.2.4考 察

電 子 の 第 一 励 起 状 態 や 第 二 励 起 状 態 に 相 当す る ピー ク が 見 え な い 理 由 と して

三 つ の理 由 を挙 げ る こ とが 出 来 る。 一 つ 目は 半値 幅 が30meVと い う分 解 能 の

低 い パ ル ス に よ る励 起 を 行 っ て い る とい うこ とが 考 え られ る。 つ ま り、 エ ネ ル

ギ ー の状 態 密 度 は 量 子 ドッ トに よ っ て 強 く 閉 じ込 め られ て い るの で デ ル タ 関 数

的 に な っ て い る。 しか しな が ら 、PLEス ペ ク トル は レー ザ の 半 値 幅 とエ ネ ル ギ

ー の 状 態 密 度 の 積 に 比 例 す る の で
、 ピー クの あ る とこ ろ で も 、 レー ザ の 半 値 幅

程 度 に は広 が って しま うた め に 、 明 瞭 な ピー ク を観 測 す る こ とが 出 来 な い と考

え られ る。 二 つ 目の理 由 は 、 上 述 した の とは 別 の 吸 収 、緩 和 、発 光 過 程 も 同 時

に 見 えて い る とい う もの で あ る。 つ ま り、今 ま で は 量 子 ドッ ト内 に電 子 ・正 孔

対 が 出 来 て それ が 緩 和 、 発 光 して い る と考 え て い た が 、 緩 和 エ ネ ル ギー が 小 さ

くな るに つ れ て発 光 強 度 が 連 続 的 に小 さ くな る こ とに 注 目す る と、 電 子 と正 孔

の離 散 的 準位 同 士 が 再 結 合 して い る の で は な く、 電 子(正 孔)の ウ ェ ッテ ィ ン

グ レイ ヤ ー と正 孔(電 子)が 再 結 合 して 発 光 して い る と考 え られ る(図5-9)

[40,41]。GaN量 子 ドッ トのバ ン ドダ イ ア グ ラ ム は 次 の 図5-10の よ うに な

って い る と言 われ て い る。 これ を 見 て分 か る よ うに正 孔 に お け る量 子 ドッ トと
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図5-9連 続 状 態 に よ る 発 光

図5-10GaN dotバ ン ドダ イ ア グ ラ
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ウェ ッテ ィ ン グ レイ ヤ ー 間 の バ ン ドオ フセ ッ トは わ ず か200meVし か な く、電

子 の それ が1000meV程 度 あ る の に 対 して 大 変 小 さい 。GaN量 子 ドッ トの 正 孔

の 基 底 準位 と ウ ェテ ィ ン グ レイ ヤ ー の エ ネ ル ギ ー 差 が 約100meVく らい だ とす

る と、緩 和 エ ネ ル ギ ー が100meV以 上 に お い て は ウェ ッテ ィ ン グ レイ ヤ ー の 連

続 状 態 と電 子 の基 底 状 態 の 再 結 合 が 起 こ り始 め るた め に 、 緩 和 エ ネ ル ギー が 高

くな る に連 れ て 、連 続 的 にPLEの 発 光 強 度 も 強 く な る と考 え られ る。 した が っ

て 、 電 子 の励 起 状 態 に 由来 した 発 光 強 度 の ピー クは ウェ ッテ ィ ン グ レイ ヤ ー か

らの 発 光 がバ ッ ク グ ラ ウン ドとな る た め に 、 測 定 に か か りに く く な っ て い る と

考 え られ る。 三 つ 目の 理 由 と して は 、 励 起 レー ザ の 散 乱 光 が サ ン プ ル か らの発

光 と同 時 に分 光 器 に入 っ て い るた め 、 そ れ が 分 光 器 の 中 で 迷 光 とな っ て 測 定 の

邪 魔 を して い る可 能 性 が あ る。 さ らに 、 レー ザ 由来 の 散 乱 光 が分 光 器 に 直 接 入

って い る た め に 、 励 起 レー ザ の 長 波 長 側 の裾 野 が 量 子 ドッ ト由来 の 発 光 領 域 に

ま で 広 が っ て しま うの で 、 励 起 レー ザ を発 光 波 長 に あ ま り近 づ け る こ とが 出 来

な い とい う欠 点 も あ る。 本 実 験 に お い て は 、発 光 波 長 に対 して せ い ぜ い15nm

離 れ た と こ ろ ま で しか 、励 起 レー ザ を近 づ け る こ とが 出 来 な か っ た 。PLEの 測

定 を行 う場 合 は 、励 起 レー ザ と発 光 波 長 が 離 れ れ ば離 れ る ほ ど、 つ ま り、電 子

の緩 和 エ ネ ル ギー が 大 き くな れ ば な る ほ ど、 励 起 準 位 か ら基 底 状 態 に 電 子 が複

雑 な 経 路 で緩 和 す る。 例 え ば 、 欠 陥 準 位 の影 響 や 電 子 が他 の 量子 ドッ トに トン

ネル す る な どの 緩 和 過 程 が 考 え られ る。 そ の た め 、 よ り精 度 の 良 い か つ 解 析 容

易 なPLE測 定 をす る た め に は 励 起 レー ザ の エ ネ ル ギー に 限 りな く近 い 量 子 ド

ッ トか らの 発 光 に着 目 してPLE測 定 を す る 必 要 が あ る。
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5.3連 続 光 に よ る 発 光 励 起 分 光

5.3.1実 験 系

以 前 の 実 験 で は パ ル ス 光 で 励 起 を行 っ て い た が 、今 回 の 実験 で は 連 続 光 に よ

る励 起 を行 っ た。 実 験 系 は 基 本 的 にマ イ ク ロPLと 同 じ系 で あ る が 、 モ ノ ク ロ

メー タ の前 に グ レー テ ィ ン グ を 二枚 使 っ て 分 光 器(プ リモ ノ ク ロ メ ー タ)を 作

成 した(図5-11)。 この 系 が あ る こ とに よ っ て 、 レー ザ か らの 散 乱 光 を 空 間

的 に 分 離 で き 、 モ ノ ク ロ メ ー タ に レー ザ か らの散 乱 光 が 物 理 的 に 入 らな い よ う

にす る こ とが 出 来 る。PLEの 分 解 能 は励 起 レー ザ の パ ル ス 幅 に よ るの で 、半値

幅 の 非 常 に狭 い 連 続 光 を使 用 す る こ とに よ って 測 定 の 分 解 能 が 大 幅 に 向 上 す る

こ とが 期 待 で き る。

図5-11プ リ モ ノ ク ロ メ ー タ
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本 実 験 は 次 の よ うに して 行 う。 ま ず 、 プ リモ ノ ク ロ メ ー タ の ス リ ッ ト幅 を調 整

して 測 定 す る 波 長 幅 を決 定 す る。 次 に 、 プ リモ ノ ク ロメ ー タ の 二 枚 の グ レー テ

ィ ン グ の 水 平 方 向 の 角 度 を 調 整 す る こ とに よ っ て 、 どの 波 長 を検 出す るか 決 め

る。 本 実 験 で はTi-Sapphireの 第 二 次 高 調 波 が約347.5nmか ら355nmま で 変

え る こ とが 出 来 る の で 、357nmか ら約45nmの 範 囲 を測 定 で き る よ うに した。

長 波 長 側 で は 、SiCやAINに よ る発 光 の影 響 が 出 て く るの で 、長 波 長 側 を測 定

で き て もそ こ ま で 意 味 は 無 い。 ま た 、 長 波 長 側 の発 光 は緩 和 エ ネ ル ギ ー が 大 き

い の で発 光 過 程 が 複 雑 で あ る。

5.3.2結 果 と考 察

図5-12に プ リモ ノ ク ロ メ ー タ を入 れ た 実 験 系 で 測 定 した 積 層 数 が6層 の

PL(赤 線)と 入 れ な いPL(黒 線)を 示 す 。 これ を 見 て 分 か る よ うに 、 プ リモ

ノ ク ロ メ ー タ を入 れ た 場 合 、 約45nmの 領 域 で発 光 を切 り出す こ とが 出 来 て い

る。こ の 時 の 励 起 波 長 は347.5nmで あ る。励 起 波 長 を長 波 長 側 に 振 っ て い く と

約350.5nmに した 時 か ら線 幅 約3meVの 発 光 が 観 測 され だす 。 この 発 光 は励

起 波 長 に追 随 して 発 光 波 長 が 変 化 して い く。 そ の様 子 を 図5-13に 示 す 。 横

軸 を励 起 波 長 との 相 対 エ ネ ル ギ ー とす る と、 こ の発 光 は約68meVの と こ ろ に

固 定 され る の で こ の発 光 は ラ マ ン線 で は な い か と推 測 され る。 ま た 、 図5-1

4に 積 層 数 が1層 のPLス ペ ク トル を 示 す 。 こ の サ ン プル にお い て も励 起 波 長

を振 っ て も励 起 波 長 との 相 対 的 な エ ネ ル ギー が 変 わ らな い 線 が 存 在 す る。 そ こ

でGaNバ ル ク結 晶 の ラマ ン活 性 モ ー ドを計 算 した。 本 実 験 で は入 射 光 は サ ン

プ ル に対 して 斜 め よ り縦 偏 光 の状 態 で入 射 す る。 そ して 、 検 出 はサ ンプ ル の 面

に 垂 直 に対 物 レン ズ を通 して 行 っ て い る。 した が っ て 、 入 射 光 、 散 乱 光 の偏 光

電 場 ベ ク トル をei,esと す る と次 の よ うに表 され る。

ま た 六 方 晶 に お け る ラマ ン テ ン ソル は 次 の よ うに 表 され る。
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図5-12 フ ィ ル タ ー 有 り と 無 し のPLの 比 較

図5-13 ラ マ ン 線



図5-14積 層 数 が1のPLス ペ ク トル

図5-15基 板PL
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ラ マ ン 散 乱 光 の 強 度 は(esαei)2で 与 え ら れ る 。 α は ラ マ ン テ ン ソル で あ る。 従

っ て 、 ラ マ ン 活 性 な モ ー ドはA1(z)モ ー ド とE2モ ー ドで あ る こ と が 分 か る 。 文

献 よ りGaNバ ル ク 結 晶 のA1(z)モ ー ド とE2モ ー ドの 値 は そ れ ぞ れ66.0meVと

69.5meVで あ る 。 よ っ て 実 験 値 の68meVと よ く 合 致 して い る 。 し か し な が ら

AlNやSiCバ ル ク 結 晶 の ラ マ ン ス ペ ク トル の 可 能 性 も あ る の で 確 認 の た め に

GaN量 子 ド ッ トを 除 い た サ ン プ ル のPLも 調 べ た(図5-14)。 こ れ を 見 る

と ほ と ん ど発 光 が 見 え な い 。90meV付 近 にGaN量 子 ドッ トの サ ン プ ル と似 た

よ うな 発 光 が あ る が 、文 献 に よ る とSiCバ ル ク 由 来 の ラ マ ン 散 乱 で あ る と考 え

られ る[42]。 本 来 で あ れ ば 、GaN量 子 ド ッ トの 体 積 はAlNやSiCバ ル ク と比

べ て 非 常 に 小 さ い の でGaN由 来 の ラ マ ン 散 乱 が 見 え る 確 率 は 非 常 に 低 い と思

わ れ る。 し た が っ て 、 こ の ラ マ ン 散 乱 がGaN由 来 の も の で あ る か も含 め て 偏

光 特 性 を 測 定 す る な ど 詳 し く調 べ る 必 要 が あ る 。
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5.4ま と め

この 章 で はGaN量 子 ドッ トの キ ャ リア の エ ネ ル ギ ー 状 態 を調 べ る た め に発

光 励 起 分 光 を 行 っ た。まず 、共 鳴励 起 した 場 合 の 発 光 がAlNやSiCか らの 発 光

で は な く量 子 ドッ トか らの 発 光 で あ る こ とを 発 光 再 結 合 時 間 の測 定 に よっ て 確

認 した。 この 実験 で は 非 常 に長 い 発 光 再 結 合 時 間 が 測 定 され 、 さ ら に量 子 ドッ

トのサ イ ズ に依 存 す る こ とを確 認 した。 これ ま で の 報 告 で は 、 バ リア 以 上 に キ

ャ リア を励 起 した 場 合 の 再 結 合 時 間 の み が 求 め られ て お り、 今 回 の 実 験 で は バ

リア以 下 で 共 鳴 励 起 して 再 結 合 時 間 を 求 め た と こ ろ に も新 規 性 が あ る。 次 にパ

ル ス光 に よ っ て発 光 励 起 分 光 測 定 を試 み た 。 この 実 験 で は 、励 起 波 長 を振 っ て

特 定 の発 光 波 長 のPL強 度 を測 定 す るPLEと 、励 起 光 の 散 乱 光 を 時 間 的 に 取 り

除 くこ と を 目的 と して 、時 間 分 解 積 分 に よ るPLE測 定 を試 み た 。しか しな が ら、

どち らの 方 法 で測 定 を した 場 合 も、 理 想 的 な 系 で 予 想 され る よ うな励 起 準 位 に

お け る発 光 強 度 の 増 大 は 見 られ な か っ た。 こ の 理 由 と して は 、 量 子 ドッ トサ イ

ズ の 不 均 一性 、分 解 能 の低 い パ ル ス 光 の影 響 、 連 続 状 態 の 影 響 な どが 考 え られ

る。 そ こで 次 の 実験 で は 測 定 の分 解 能 を 上 げ るた め に 、 パ ル ス 光 で は な く連 続

光 を用 い てPLE測 定 を試 み た 。さ ら に も う一 つ の 工 夫 と して 、分 光 器 の前 に プ

リモ ノ ク ロ メー タ の 系 を 作 っ て レー ザ の散 乱 光 を 除 去 し よ うと考 え た。 結 局 こ

の 測 定 に お い て も精 度 の よいPLE測 定 は 出 来 な か っ た が 、GaNが 関係 して い

る と思 われ る ラ マ ン線 を観 測 出来 、 今 後 の 実 験 の 基 礎 が 出 来 た と思 わ れ る。 ま

た 、 メサ 構 造 や マ ス ク構 造 も施 して い な い サ ン プ ル に対 して 単 一 ドッ トと思 わ

れ る細 い線 幅 の発 光 が 観 測 され た こ とも今 後 の 実 験 に お い て 大 き な意 義 が あ る

と思 わ れ る。
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第 六章 総論

キ ャ リア の持 つ 電 荷 とス ピン の性 質 を 同 時 に 使 っ た デ バ イ ス の創 造 を 目指 す

ス ピン トロニ ク ス の 分 野 に とっ て ス ピ ン効 果 を 伴 っ た 光 物 性 を調 べ る こ とは 大

変 重 要 で あ る。 特 に、 窒 化 ガ リウ ム系 ナ ノ構 造 をそ の優 れ た 光 学 特 性 を有 す る

の で 、 そ の ス ピン 効 果 を 伴 っ た 光 物 性 を 調 べ る こ とは 非 常 に 意 義 が あ る。

本 論 文 で は 窒 化 ガ リ ウム 系 ナ ノ構 造 と してInGaN多 重 量 子 井 戸 、GaN量 子

ドッ トに つ い て調 べ た。 まず 、InGaN多 重 量 子 井 戸 に 対 して は、 ポ ン プ ・プ ロ

ー ブ 法 を 用 い て ス ピ ン緩 和 時 間 を調 べ た 。InGaNバ ル ク結 晶 に お い て はHHと

LHの エ ネ ル ギ ー 差 が ほ とん どな い た め に 、 ス ピ ン分 極 が 観 測 され な か っ た が

[]、InGaN多 重 量 子 井 戸 で は ス ピ ン軌 道 相 互 作 用 な どに よ っ て ス ピ ン分 極 が 起

こ り、約15%の ス ピ ン偏 極 度 作 り出 す こ と が 出 来 た 。 そ して 、ス ピ ン緩 和 時 間

は 約220±20psと い う他 の Ⅲ-V族 化 合 物 半導 体 に 比 べ て非 常 に長 い 時 間 に な

る こ とが分 か っ た。 さ ら に、Inの 含 有 率 が 多 くな る と量 子 井 戸 層 内 でInの 組

成 揺 らぎ が お こ りキ ャ リア が 局 在 化 して 、 量 子 井 戸 が ま る で 量 子 ド ッ トの よ う

な 振 る舞 い をす る よ うに な る。 キ ャ リア が 局 在 化 す る た め に フ ォ ノ ン散 乱 な ど

様 々 な ス ピ ン緩 和 機 構 が 抑 制 され てInGaN多 重 量 子 井 戸 の ス ピ ン緩 和 時 間 は

非 常 に長 くな る と考 え られ る。 こ の 実 験 結 果 を補 足 す る結 果 と して 、Inの 含 有

率 が 多 い サ ン プル と少 な い サ ン プル に 対 して 温 度 依 存 性 を調 べ た 。 そ の 結 果 、

確 か にInの 含 有 率 が 多 い サ ン プル の ス ピ ン緩 和 時 間 は 温 度 依 存 性 が な く、少

な い サ ン プ ル は温 度 依 存 性 が あ る こ とが 分 か り、 量 子 井 戸 がInの 組 成 揺 らぎ

に よ り量 子 ドッ トの よ うに 振 舞 っ て い る こ とが確 認 され た 。

次 にGaN量 子 ドッ トに お い て約2%の ス ピ ン偏 極 を観 測 した 。 さ らに 、 ス

ピ ン偏 極 度 が 温 度 に 対 して 依 存 性 が な い こ と も確 認 した。 これ は 、 量 子 ドッ ト

中で の強 い 閉 じ込 め 効 果 に よ っ て フ ォ ノ ン散 乱 が 抑 制 され て い る効 果 を示 唆 し

て い る もの と考 え られ る。GaN量 子 ドッ トの お い て はHHとLHの エ ネ ル ギ ー

差 は ほ とん ど な い と考 え られ る の で 、 この 非 常 に 小 さな ス ピ ン偏 極 度 はHHと
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LHの 状 態 密 度 の 差 を表 して い る と考 え られ る。 次 の 実 験 で は こ の 小 さな ス ピ

ン偏 極 度 に 対 して よ り詳 細 な物 理 的 議 論 をす るた め に 、GaN量 子 ドッ ト中 の エ

ネ ル ギー 状 態 に つ い て 発 光 励 起 分 光(PLE)を す る こ とに よ っ て調 べ る こ と を試

み た。 共 鳴 励 起 した 場 合 、 量 子 ドッ ト中 に励 起 され る キ ャ リア が少 な い た め 発

光 が 弱 い 。さ ら に 、低 温 に して 発 光 効 率 を 高 め よ う とす る とSiCやAlNな どの

基 板 に よ る発 光 が 量 子 ドッ トとほ ぼ 同 じ波 長 領 域 で 強 い 発 光 をす る た め 、 ま ず

時 間 分 解 測 定 をす る こ と に よ っ て 発 光 再 結 合 時 間 を 求 め、 量 子 ドッ トか らの 発

光 で あ る こ とを確 か め た。 具 体 的 に は10nsを 超 え る長 い 発 光 再 結 合 時 間 が 観

測 され 、 さ らに 量 子 ドッ トの サ イ ズ の違 い に よ っ て発 光 再 結 合 時 間 が 変 わ る量

子 シ ュ タ ル ク効 果 も観 測 す る こ とが 出 来 た 。 量 子 ドッ トか らの 発 光 を確 認 した

あ と、励 起 光 源 と して パ ル ス 光 を用 い てPLEを 行 っ た 。こ の 実 験 で は 、基 底 状

態 ま で の緩 和 エ ネ ル ギ ー が 大 き くな る につ れ て 、 発 光 強 度 が徐 々 に 上 が る とい

う結 果 が 得 られ た 。 本 来 な らば 、 励 起 準位 の エ ネ ル ギ ー で励 起 した とき に は 発

光 強 度 が 強 くな る効 果 や 、 準 位 問 で は 量 子 ドッ ト中 に キ ャ リア が 吸 収 され な い

た め に 発 光 強 度 が ゼ ロ とな る ゼ ロ吸 収 帯 が 見 え る こ と を期 待 した が 、 そ の よ う

な傾 向 を見 る こ と は 出 来 な か っ た 。 この 実 験 に お い て は分 光 器 に レー ザ の 散 乱

光 が 発 光 と と も に入 っ て い る た め に 、 実 験 の 精 度 が得 られ て い な い と考 え 、 時

間 分 解 を利 用 したPLEを 行 っ た。確 か に こ の 実 験 で は レー ザ の 散 乱 光 が 強 くな

る た め に 励 起 レー ザ を発 光 に た い して150meV以 下 に は近 づ け る こ とが 出 来 な

か っ た が 、 約50meVま で 近 づ け る こ とが 出 来 、 一 定 の 成 果 を得 る こ とは 出 来

た 。 しか しな が ら、PLEに 関 して は 時 間 分 解 を用 い な い 結 果 と同 じ く緩 和 エ ネ

ル ギー が 増加 す る に した が っ て 、 発 光 強 度 もだ らだ ら と増 加 す る傾 向 に は 変 化

が な か っ た 。PLEの 分 解 能 は 励 起 レー ザ の 幅 に よ って 決 ま っ て い る の で 、 レー

ザ 幅 の 大 きい パ ル ス光 で は な くCW光 を用 い て 行 っ た 。 さ らに 、 レー ザ の 散 乱

光 を抑 え る た め に 分 光 器 の 前 に プ リモ ノ ク ロメ ー タ を お い て レー ザ の 散 乱 光 を

空 間 的 に 分 離 す る こ とを試 み た。 結 果 は や は り緩 和 エ ネ ル ギ ー が増 加 す るに し

た が っ て 、 発 光 強 度 は だ らだ ら増 加 す る傾 向 に 変 わ りは な か っ た。 こ の よ うに
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様 々 な 工 夫 を凝 ら した が 明 瞭 なPLEを 観 測 で き な い 原 因 と して は 発 光 が 量 子

ドッ ト内 の 電 子 正 孔 対 が再 結 合 す る過 程 だ け で は な く、 ウ ェ ッテ ィ ン グ レイ ヤ

ー に あ るホ ー ル を 量 子 ドッ ト中 の電 子 が 再 結 合 す る こ とに よ っ て発 光 す る過 程

が 支 配 的 で あ る た め に 、 量 子 ドッ ト中の 電 子 の エ ネ ル ギ ー 状 態 が観 測 され に く

くな っ て い るの で は な い か と考 え られ る。

結 局 こ の 実 験 にお い て はGaN量 子 ドッ ト中 の 電 子 の エ ネ ル ギ ー 状 態 を詳 し

く調 べ る こ とは 出 来 な か っ た 。 しか しな が ら、 本 実 験 に お い て はGaN由 来 と

思 われ る ラマ ン線 を観 測 す る こ とが 出来 た 。 ま た 、 積 層 数 が 一 層 の 量 子 ドッ ト

に お い て は シ ン グル ドッ ト的 な 細 い 発 光 線 が 観 測 され 、 通 常 シ ン グル ドッ ト分

光 を す る時 に 必 要 に な る プ ロセ ス な どの 工 程 を施 さ な くて も シ ン グル ドッ ト分

光 が 出 来 る能 力 が あ る とい う意 味 で 今 後 の 実 験 の 基 礎 に な る と考 え られ る。 今

後 は 、今 ま で に 蓄 え た ノ ウハ ウ を基 に して シ ン グル ドッ ト分 光 に よ るPLEの 実

験 や ラ マ ン線 が観 測 され た こ とを 利 用 して ラ マ ン分 光 な ど を行 い 、 量 子 ドッ ト

中の 電 子 状 態 に対 す る 知 見 を深 め て い き た い と考 え て い る。
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配 っ て い た だ き ま した。 大 変 あ りが と うご ざい ます 。

実 験 に お き ま して は 、 永 原 清 治 博 士 、 加 古 敏 研 究 員 の お 二 人 に最 大 限 の感 謝

を述 べ た い と思 い ます 。 永 原 清 治 博 士 に は 右 も左 も分 か らな か っ た修 士 一 年 の

時 か ら懇 切 丁 寧 に教 えて い た だ き ま した。 ま た 、加 古 敏 研 究 員 に は 実 験 も終盤

に 差 し掛 か っ て 惜 しみ な くア ドバ イ ス を 頂 き 、 ま た様 々 な 実 験 技 術 も教 え て い

た だ き ま した 。 あ りが と うご ざい ま した。

ま た 、 西 岡 正 雄 助 手 、 斉 藤 敏 夫 助 手 、 石 田 悟 己助 手 、 北 村 雅 季 博 士 、 中岡 俊

之 博 士 、 有 田宗 貴研 究 員 、 行 武 哲 太 郎 氏 、 佐 藤 智 彦 さ ん に は 折 に 触 れ て 有 益 な

ア ドバ イ ス を頂 き、 励 ま して い た だ き ま した 。 あ りが と うご ざい ます 。

ま た 、NCRC研 究 員 の塚 本 史 郎 先 生 、 宮 澤 俊 之 氏 、 熊 谷 直 人 氏 に も様 々 な

ご助 言 をい た だ き ま した。 あ りが と う ご ざい ま す 。

秘 書 の小 野 美 緒 さん 、 小川 雅 子 さん 、 山 田理 恵 子 さん 、 岡 本 優 子 さ ん 、 赤 山

華 子 さん 、 揖 斐 明子 さん 、 佐 藤 佳 奈 さん に は様 々 な 事 務 手続 き等 で お 世 話 に な

りま した。 あ りが と う ご ざ い ま す 。

二 年 間 の 学 生 生 活 を 共 に過 ご し支 え あ っ た 同研 究 室 の修 士 課 程 の ア ニ ワ ッ ト

君、 李 寧 さん に 感 謝 した い と思 い ま す 。 とて も楽 し く有 意 義 な研 究 生 活 を送 れ

た と思 っ て い ま す 。 あ りが と うご ざい ま した 。
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