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研 究 ノー ト

選択励起分光法 による自己形成型

CdSeナ ノ量子 ドッ トの評価

1.は じめ に

半導体工業 は トランジス タが発明 されて以来、それ まで主要であ った真空管か ら半導体素子へ と

発達 してい った。現代 のエ レク トロニ クスを代 表す るデバ イス はSiの 大規模集積 回路 である と言

える。IV族 原子 に属す るSiは 電気的性 質は もちろん、化学的 にも機械的 にも優 れた性質 を持 って

いる。 しか しなが ら、例 えば、Siは 間接遷移型のバ ン ド構造 を持つために、Siで は発光素子が作

製で きない とい う本質的な問題 も持 っている。そのために、化合物半導体が重要 となっている。

ZnSe、CdSeを 始 め とす る丑一W族 化合物半導体 は、 直接遷移型構造 を持 ち、一般 的に皿一V

族化合物半導体 よりバ ン ドギ ャップが広 く、可視光領域 をカバ ーすることがで きる。 また、H-VI

族化合物半導体 の励起子束縛 エネルギーは、皿一V族 化合物半導体 よ りもはるか に大 きいため に室

温で も励起子が安定 に存在する。そのため、室温 において もレーザ発振 に励起子が関与 しうるので

はないか と期待 されてお り、その発振 しきい電流密度の低減化 につ ながる可能性があると考 えられ

ている。

キ ャリアを ド ・プロイ波長程度以下の領域に閉 じ込めた際 に生ず る量子サイズ効果 は、材料 に新

しい機能 を発現 させ、新 しい半導体デバ イス実現 に大 きく寄与 している。 さらに、キ ャリアをO次

元的 に閉 じこめたナノ量子 ドットは、状態密度が δ関数型 である ことか らデバ イスに用いる と性能

の飛躍 的な向上が期待 されお り、また、物 性的にも非常 に興味深 い。 したが って、H-VI族 化合物

半導体でナノ量子 ドッ トを作 製す ると、励起子束縛エ ネルギーが さらに大幅 に増大 し、励起子分子

も室温で安定 に存在す る可能性が ある。そのため、巨大 な非線形光学効果等、新規な物理特性の出

現が期待で きる。

本稿 では分子線成長(MBE)法*を 用いてZnSe表 面上 に自己形成型CdSeナ ノ量子 ドッ トを作製

し、その中での励起子のふるまいを選択励起分光法 を用いて評価 したので紹介す る。

2.CdSeナ ノ 量 子 ドッ トの 作 製

MBE法 等 によ り、量子構造 の基本 となる量 子井戸構i造は、比較 的容易 に作製 されて きた。 しか

しなが ら、量子 ドッ トを作製 しようとす ると、成長方向だけでな く》基板 と平行方向に極微細な構

*こ の印の付いている語は、後に 「用語説明」があ ります。
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造制御 を行 う必要がある。 リソグラフィー等 の人工 的加工技術 を用いた場合には、発光特性の劣化

等 の問題 は多 い。一方、InAs/GaAs系 量子 ドッ トを代表 とす るひず み層の成長方法 を用 いた 自己

形成 による手法 は、高品質であ り、良好 な発光特性 を示す。 これは、格子定数の小 さな物質の基板

上 に、格子定数の大 きな物質の層 を成長する と、ひずみエネルギーや表面エネルギー等 を含んだ全

エネルギー を最小 にする ように働 くために、高密度の微少 な量子 ドットが形成 されると考 えられて

いる。

CdSeはZnSeよ りも格子定数が7%も 大 きく、 さらに、

ZnSeはGaAsと ほ ぼ格 子 整 合 す る た め、CdSeナ ノ量 子

ドッ トがGaAs基 板 上 に成 長 したZnSe豪 面 上 に 自己形 成

され るこ とが 期待 で きる。 まず 、今 回用 い た試料 の構 造 を

説 明 す る。MBE法 に よ りGaAs(OOI)基 板 上 にGaAs層

を成 長 させ た後 、ZnSe層 でCdSe層 を挟 ん だ構i造 を作 製

した。ZnSeお よ びCdSeの 成 長 にお い て は化 合 物 ソー ス

を用 い て作 製 を行 った[1]。化 合 物 ソー ス は、単 体 ソー ス に

比 べ る とはるか に蒸気 圧 が低 い ため 、分子 線 量 を制御 しや

す い 。 また、付 着係 数 の高 いSe2の みが 生 成 され る とい う

特 徴 を持 つ た め、高 品 質 な量子 ドッ トが形 成 す る と考 え ら

れ る。 図1にCdSeの 厚 さ を変 化 させ て作 製 した試 料 か ら

の フ ォ トル ミネセ ンス(PL)*ス ペ ク トル を示す[2・3]。CdSe

の膜 厚 が増 え るに した が って、 ピー ク位 置 が低 エ ネル ギ ー

側 にシ フ トして い るのが わか る。 これ は、量子 サ イズ効 果
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図1CdSeの 膜 厚 を変 化 し た 試 料 か ら得

られ たPLス ペ ク トル 。
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図2CdSe量 子 ド ッ ト の 顕 微PLス ペ ク

トル(4.5K):(・)Alマ ス ク の 外 側

を 励 起 し た 場 合 、(b)1μm、(c>

600nm四 方 の 窓 か ら 得 ら れ た ス ペ

ク トル 。

で説 明することがで きる。また、膜厚が2.4MLを 越 えると、

極端 にPL強 度が減少 し、ほ とん ど発光 しな くなって しまう。

これ らの試料 に対 して、断面透過電子顕微鏡像 を観測 した結

果、大 きさ数nmの 量子 ドッ トが形成 され ている こ とが わ

かった[4]。また、.2.4ML以 上では試料内に欠陥が発生 し、 こ

の ことが図1の ようなPL強 度 の減少 を引 き起 こしてい るこ

とが明 らかになった。

自己形成 によって量子 ドットを作製する と主 にサイズ揺 ら

ぎのため に、PLス ペ ク トルは図1の ように数十meV程 度

の半値幅 を持つ[5]。そのため、通常 のマクロPLで は個 々の

ドッ トの準位 について情報 を得 ることは非常 に難 しい。そ こ

で、絞 った励起 レーザー光の断面積 よ りも小 さい1μm以 下

の微 細 な 窓のあ るAlマ ス クを試料 の上 に蒸 着 す るこ とに

よって測定 にかかる ドッ トの数 を減 らす ことを試みた。その

Alマ ス クは、電子線 リソグ ラフィー法 とリフ トオ フ法 を利
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用 して作 製 し、1μmか ら600nm四 方 の 窓 を持 っ た薄 膜 を得 た(図2の 挿 入 図)。 図2に 顕 微PL

法 に よって得 られ たCdSe量 子 ドッ トか らのPLス ペ ク トル を示 す[2・6]。図2(a)は レーザ を1μmに

絞 っ た ま ま、Alマ ス クの な い部 分 に照 射 した と きに得 られ たス ペ ク トルで あ る。 ブ ロー ドな ピー

クは量子 ドッ トの サ イズ の揺 らぎに よる もの で あ る。 しか しなが ら、 図2(b)お よび2(c)の ように窓

の サ イズ を1μmか ら600nmま で小 さ くす る と、 ブ ロー ドで あ った ピー クが分 裂 した よ うに見 え、

多数 の 鋭 い ピー ク を観 察す る こ とが で きる。 また、 ピー クの幅 も小 さ くな ってい る。 これ は測定 に

か か る ドッ トの数 が減 った ため で あ る。ピー クの幅 は300～500μeVと 分 光 器 の分解 能程 度 で あ る。

これ らの シ ャー プ な ピー クは、量 子 ドッ トが もつ δ関数 的 な状態 密 度 の ため で あ る と考 え られ る。

以 上 の こ とか ら、ZnSe表 面上 に高 品質 のCdSeナ ノ量子 ドッ トが 形成 され た こ とが 明 らか にな っ

た。

3.選 択 励 起 分 光 法 に よ るCdSeナ ノ量 子 ドッ トの 評 価

量子 ドッ ト内の電子状態 およびキャリアの緩和過程 を調べ ることは、デバイスを作製する上で非

常に重要である。 ここで は、これ らを考察するために、選択励起分光法 によってCdSeナ ノ量子 ドッ

トを評価 した結果 について紹介する[7]。
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先 程 も述 べ た よう に、 自己形 成 に よって形 成 され た量子 ドッ

トは、 サ イ ズ 揺 ら ぎの た め に、PLス ペ ク トル は 数 十meV程

度 の半値 幅 を持 つ 。 しか しなが ら、励起 エ ネル ギ ー を選択 す る

こ とに よ り、 選択 的 に量 子 ドッ トを励 起 す る こ とが 可能 とな る

(選 択 励 起 分 光 法)。 そ の た め、 キ セ ノ ンラ ンプ を分光 す る こ

と に よっ て、 様 々 なエ ネ ルギ ー の光 を試 料 にあ て 、得 られ た

PLス ペ ク トル を測 定 した。以 下 の測 定 はすべ て4.5Kで 行 った。

CdSeナ ノ量 子 ドッ トに様 々 な励 起 エ ネ ルギ ー を変 化 させ て得

ら れ たPLス ペ ク トル を 図3に 示 す。 励 起 エ ネ ル ギー が

2.675eVよ り も

D譲 、、。。Energ多llV)低 く な る と、

図3異 なった励起エネルギーで励起PLス ペ ク トル

したときにCdSe量 子 ドッ トか は高 エ ネル ギー

ら得 られたPLス ペ ク トル(4,5

K)。 側 にシ フ トし、

い くつ か の シ ャー プな ピー ク を持 つ よ うに なる。

次 に、2.550eVか ら2.820eVま で励 起 エ ネル ギー

を徐 々 に変化 させ た と きのCdSe量 子 ドッ トか ら得

られ たPL強 度 の等 高 線 図 を図4示 す(横 軸 、 お よ

び 、縦軸 が そ れぞ れ検 出 エ ネル ギ ー及 び励起 エ ネル

ギ ー を示 して お り、 この 図 を横 に切 る と図3の 様 な

PLス ペ ク トル が 得 ら れ る)。 励 起 エ ネ ル ギー が
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2.810eVに お い て、全 検 出エ ネ ル ギ ー位 置 でZnSeバ リアー層 か らの強 く、』急 峻 なエ ッ.ジが 明 らか

に観 測 され た。 これ は、ZnSeバ リアー層 で形 成 され た キ ャ リアが効 率 よ くCdSe量 子 ドッ ト内 に.

流 れ込 んで い る こ とを意 味 してい る。 励起 エ ネル ギー が2.675eVよ りも低 くなる と、高 検 出 エ ネル

ギ ー側 で のみ にお い てい くつ か の シ ャー プ な吸 収構造 が確 認 で きた。 図4か ら分 か る よ うに これ ら

の構 造 の ピー ク位 置 は、励 起 エ ネル ギ ー につ い て等 間隔 で位 置 してい る こ とが わか る。これ らの ピー 、

クの エ ネ ル ギー 間 隔 は約30meVで あ り、 これ はCdSe/ZnSe系 のLOフ ォノ ンの エ ネ ル ギ ー に相 当

す る。 特 に、 高検 出エ ネル ギ ー側 で は6次 のLOフ ォノ ン構 造 まで観 測 され た。ZnCdSeの 量 子 井

戸 構 造 か ら得 られ たPL励 起 ス ペ ク トル にお い て は重 い正 孔 お よび軽 い正孔 か らの吸 収 ピー クが 見

られ たが、CdSe量 子 ドッ トに おい て それ らは観測 され なか った。これ らの事実 か ら、CdSe量 子 ドッ

トにお い て、励 起 子 がLOフ ォノ ンを放 出 す る こ とに よって量 子 ドッ トの準 位 まで緩 和 して い る こ

とが 明 らか に な った。rこ れ は、0次 元 構 造 に励 起 子 が 強 く閉 じこめ られ てい る こ とに よっ て起 こ

る と考 え られ る。

励 起子 の緩 和 過程 につ い て、詳 し く考 察 す る。 図3

の 各 ス ペ ク.トル お い て 励 起 光 と ピー ク位 置 のエ ネ ル

ギ ー差 か ら、 フ ォノ ンの エ ネル ギ ー を求 め る こ とが 出

来 る。 図5に 検 出エ ネル ギ ー に対 す る フ ォノ ンのエ ネ

ル ギ ーの関係 を示 す。 高検 出エ ネ ルギ ー側 で は、 フ ォ

ノ ンの エ ネ ル ギ ー は31、62meVで あ り、 こ'れら は、

ZnSeのLOフ ォ ノ ンエ ネ ル ギ ー に相 当 す る。 一 方 、

低 検:出 エ ネ ル ギ ー側 で は、25、50meVと な り、、これ

らは 、CdSeのLOフ ォノ ンエ ネ ル ギ ー に一 致 して い

る。 量子 サ イ ズ効 果 に よ り、量 子 ドッ トの サ イズ は低

検 出エ ネル ギ ー側 の方 が大 きい と考 え られ る。 そ の た
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め 、低検 出 図5検 出エネルギー に対す るフォノンのエ ネ

ルギーの関係。
エ ネ ルギ ー

側(大 きい ドッ ト)で は、ドッ トの波動 関 数 が うま く ドッ

ト内 に 閉 じ こ め られ て お り、 そ の 結 果 、 主 にCdSeの

LOフ ォ ノ ン を使 っ て励 起 子 が緩 和 して い く。 一 方 、高

検 出エ ネ ル ギー側(小 さい ドッ ト)で は、 ドッ トの 波動

関 数 が外 側 のZnSe層 に まで しみ 出 して い る ため 、主 に

ZnSeのLOフ ォ ノ ン を使 って 励 起 子 が緩 和 して い く と

考 え られ る。 以上 よ り、量子 ドッ』トのサ イ ズ に よって 、

緩 和 過程 が 異 な る こ とが 明 ,らか にな った 。

図6に2.883eVで 励 起 して得 られ たPLス ペ ク トル

(a)、お よび 、 図4か ら得 られ た1次 のLOフ ォノ ン(励

起 光 か ら約30meV離 れ た位 置)で の 強度 分 布(b)を 示 す。
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図6(b)の ほうが高エネルギー側 に位置 し、半値幅が狭 いことが明 らかである。これ を解釈 するため

に、量子 ドット間の相互作用 について考 えた。つ ま り、量子 ドッ ト問の距離が短 くなる と、波動 関

数が重な り合い、キ ャリアが量子 ドッ ト問を移動で きるようになる。 また、量子 ドット内の基底準

位 に比べ ると、高次 のエネルギー準位 では、波動関数の広 が りが大 きくな り、量子 ドッ ト同士が相

互作用 を及ぼ しやす くなる。つ ま り、高エ ネルギーで励起す る と、キャリアはより大 きな量子 ドッ

トに移動 しやす くな り、そ こで発光す る。その結果、図6(・)は 高い手 ネルギーで励起 しているため、

量子 ドッ ト間の相互作 用の結果得 られたPLス ペ ク トルである と考 えられる。 また、図4に 示す よ

うな広 い吸収帯 は、高次のエネルギー準位の交互作用 の結果 である と考え られる。一方、低エ ネル

ギーで励起 した場合 には、基底準位での量子 ドッ ト同士の相互作用が小 さいため、その量子 ドシ ト

内で発光す ると考え られ る。したが って、図6(b)で 示 した1次 のLOフ ォノンの強度分布が量子 ドッ

ト本来のサ イズ分布 を示 してい ると思 われる。 さらに、 これ らの結果 は強励起PLお よび時間分解

pL測 定の事実 を矛盾 な く説明で きた[8・9]。

4.お わ り に

MBE法 を用 いてZnSe表 面上 に 自己形成型CdSeナ ノ量子 ドッ トを作製 し、.その中での励起子の

ふるまい を選択励起分光法 で評価 した。その結果、以下の ような ことが明 らか になった。数nmの

サイズを持 った高品質なCdS母 ナ ノ量子 ドッ トが形成 きれている。 さらに、 選択励起分光法 を用

いて、量子 ドッ ト内の励起子がLOフ ォノンを放出することによって量子 ドッ トの準位 まで緩和す

るが明 らかになった。 また、量子 ドッ ト内の高いエ ネルギー準位では、量子 ドッ ト同士が相互作用

を及 ぼ しやす くなる ため、 よ り大 きな量子 ドッ トに移動 して発光す るこ とがわかった。以上 の

CdSeナ ノ量子 ドッ トの研 究 によ り、新 しい光物性 ・機 能が創製 され、短波長光エ レク トロニクス

の基盤技術 の発展 に寄与す ると期待で きる。
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用 語 説 明

*分子線成長(MBE)法

MBE法 は、超高真空中 において、 クヌー ドセ ンセル(K一 セル)と 呼 ばれ る蒸発源セル を加

熱する ことによって分子線 を放 出させ、加熱 されてい る結 晶基板 に当てることにより、エ ピタキ

シャル結晶成長 させ る方法である。複数個 のK一 セルがあ り、それぞれには成長 しようとする薄

膜の構成元素や ドーパ ン ト元素が充填 される。そのK一 セルの温度 を調 節することによ り、成長

速度 を変 える1ことがで きる。また、残留不純物が取 り込 まれに くく、高純度 の結晶が成長で きる。

さらに、原子の相互拡散 の影響 も少な くな り、原子層 レベルで成長膜厚 を制御することがで き、

K一 セルのシャッタの開閉により、混晶の組成分布や不純物 ドーピング分布 を任意 に高精度で制

御することがで きる。表面解析装置 を併用す ることにより、結晶成長 中に成長表面の結 晶構造や

化学構造 をその場観察す ることも可能である。

*フ ォ トル ミネセ ンス(PL)

試料 にバ ンドギャップよ りも大 きいエネルギーをもつ光子 を照射 し励起す ることで生成 した電

子 一正孔対が緩和過程 を経 て放射再結合す る際の発光(ル ミネセ ンス)を 検出 し、電子正孔のエ

ネルギー準位の差 を測定する。発光 を分光 して発光強度の発光波長依存性 を表す とPLス ペ ク ト

ルが得 られる。 このスペ ク トル には、主に物質の最低励起状態か らの情報が含 まれていお り、バ

ルクではバ ン ドギャップだけではな く、不純物、欠陥に起 因する準位 、 また、低次元構造 では量

子準位の うち最低量子数のエネルギー準位 を反映 した情報等が得 られ る。
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