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第 1章  序論 

 

1.1 研究背景 

 

1.1.1 情報量増加に伴うレーザーダイオードの需要拡大 

 

現在の情報化社会では、個人用 PC に加えてスマートフォンなどの携帯移動端末が爆

発的に普及したことによって、ネットワーク上を行き来する情報量も増加の一途を辿っ

ている。より複雑な処理を携帯移動端末で行えるようになったのは、クラウドコンピュ

ーティングが普及したことも要因である。データのバックアップのみならず、処理能力

をインターネット上のサーバーへ移管し、クライアント側はその結果を受けとるだけで

良い。このように、ネットワーク品質の向上やクラウドサービスなどが確立されてきた

ことで、データをさまざまなところから集めて処理を行うことができるようになった。

したがって、自動販売機や冷蔵庫などの家電製品でさえ、インターネットへ接続される

ようになってきた。この、さまざまなモノ (Things) が図 1-1 のようにインターネット

へ接続され、情報のやり取りを行うことを、Internet of Things (IoT) と呼び、我々の

生活をより豊かにするために今後更なる活用が期待されている[1,2]。このような情報通

信量の急激な増加を受けて、さらなる高速で大容量な情報伝達システムが要求されてい

る[3,4]。 
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現在では、従来の電気信号ではなく、光を使って情報のやり取りを行う光ファイバー

通信が開発されている。光ファイバー通信は、従来の電気通信技術と比較して、傍受さ

れにくくデータの秘密保持が容易であり、電気を用いてないことから電磁誘導ノイズが

生じず、長距離を高速にデータ通信することができるといった様々な利点をもつ[5]。

また、光ファイバー通信用光源にレーザー光を用いることで、その指向性の高さと波長

の単色性により高速かつ長距離の伝送を実現することが可能である。一方、大量の端末

から同時に通信を行うための技術として光多重通信が考案された。これはレーザー光を

通信用光源として用いた場合、光ファイバー中を通る光信号は、複数の波長の光を同時

に通しても干渉しないという特徴を活用したものである。その結果、1本の光ファイバ

ーに波長の異なる多数の光を同時に通すことで、実質多数の光ファイバーを用いている

ときと同様の効果を実現できることから、リソースを有効活用することができる[3,6,7]。

以上のような背景から、レーザー光源には、低消費電力、高発光効率、波長制御性、動

作温度に対する出力無依存性という条件が求められている。このような要求を満たす素

子として半導体レーザーダイオード (LD) が挙げられる。 

半導体レーザーダイオードは、従来のガスレーザーや固体レーザーと比べて低電圧・

低電流で動作し、高効率・長寿命などの特徴があり、半導体集積技術を応用して小型化

も実現できることから盛んに研究されてきた[6,8,9]。半導体LDは、誘導放出による光

の増幅を利用した発光デバイスである。図1-2に自然放出過程と誘導放出過程を示す。

自然放出は、励起または注入されたキャリアが自発的に再結合する際に光が放出される

現象である。一方、誘導放出は光刺激により促されたキャリアの再結合時に光が放出さ

れる現象で、刺激した光と同じ位相、波長を持った光が放出される[8]。この仕組みを

利用することで、放出される光はコヒーレント性を持つため、光の増幅が可能となる
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[10]。さらに、活性層に採用する半導体材料を変えることによって発光波長が変化する

ため、発光波長制御を行うために研究が行われている。現在実用化されているものは、

GaN系 (~400 nm)、AlGaInP系 (~650 nm)、AlGaAs系 (~780 nm)、InGaAsP系 (1.1

～1.6 μm)などが挙げられるが、半導体のバンドギャップは固有適数値であるため、

任意の発光波長制御は困難である[8]。さらに、動作中の半導体LDは、外部およびデバ

イス内部の温度上昇によって発振しきい値電流が上昇する。これは、半導体LD内の温

度が上昇すると、活性層へ注入されたキャリアが熱的に活性層の外へ脱出してしまうた

めである。この結果、一定電流を流し続けていると発光出力が低下し、最終的にはレー

ザー発振も起きなくなる。この時キャリア注入量を増加させればレーザー発振は再び起

きるが、消費電力は増大しさらなる発熱となる。このような問題を解決するために、活

性層に量子構造が採用されるようになった。 

現在主に扱われている量子構造は、量子井戸 (Quantum Well: QW) 構造である。

QW構造は、電子・正孔の運動方向を制限することによって量子閉じ込め効果を引き起

こすことができ、井戸層の厚さを制御することで、発光波長を井戸材料のバンドギャッ

プから障壁材料まで制御することができる。注入されたキャリアは、障壁層を拡散・ド

リフトして井戸内にトラップされ、電子と正孔それぞれの離散化準位間で発光再結合が

促される。したがって、キャリアや光を実空間の量子構造中に閉じ込めることは、発光

効率の向上に非常に有利であることがわかる[11,12]。 
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図 1-1: Internet of Things (IoT) の概念図。 

 

 

 

図 1-2: 自然放出と誘導放出の発光再結合過程の概念図。 
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1.1.2 量子井戸構造の問題点 

 

QW構造は、バルク構造と比較して非常に鋭く、強い発光を示す。図1-3には電子の

取り得る状態密度 [D(E)]と電子分布と表すフェルミ・ディラック分布 [f(E)] の積から

期待されるキャリア分布の熱的広がりを示した。図から、バルク構造で約		1.8kBT、QW

構造で約		0.7kBT となることが予想される[13,14]。したがって、QW構造はバルク構造

と比較すると効率が良くなり、電子のエネルギーが受ける熱の影響も小さくなっている

ことがわかる。その一方で、依然としてQW構造にも熱的広がりがあるため、動作温度

の上昇に伴って発振しきい値電流が上昇する。この動作温度上昇の影響を減少させるに

は、3次元方向からキャリアを閉じこめる量子ドット (Quantum dot: QD) 構造が適し

ている。 
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図 1-3: バルク構造と QW構造のキャリア分布広がり模式図。 
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1.1.3 量子ドット構造の特徴 

 

QD構造では3次元全ての方向から電子・正孔を閉じ込めることが可能となる。した

がって、III-V族化合物半導体に限らずIV族やII-VI族などの多様な材料で盛んに研究さ

れている。分子やクラスターと同様の特徴を示すQD構造では、その物性は従来のバル

ク構造とは非常に異なったものとなる。半導体LDの活性層にQD構造を採用する場合、

以下のような利点がある。レーザー発振においては誘導放出が必要不可欠な現象である

が、QD中に閉じ込められた電子・正孔は、QD毎に局在して存在しているためコヒーレ

ンス時間が長くなり、発光スペクトルがより鋭くなる。また、QD構造では状態密度が

より離散化する。図1-4に、QW構造とQD構造のキャリア分布の熱的広がりを示した。

QDでは、状態密度関数がデルタ関数状に変化することにより、キャリア分布に熱的な

広がりを持たなくなる。したがって、熱が加わっても発光への影響がないことで、光学

利得が下がらないことが期待できる[14]。さらにQDの体積を変えることで、離散化し

た量子準位の大きさも制御することができる。つまり、体積を小さくすると量子準位が

大きくなり発光波長は青色側へ、体積を大きくすると量子準位が小さくなり赤色側へ変

化する[15-17]。量子準位の制御つまり発光波長の制御に関してはQW構造よりも自由度

があると考えられる。量子ドットレーザーダイオード (QDLD) には、光学利得が温度

に依存しないために、熱に対して非常に強い耐性がある。つまり発振しきい値電流が温

度によって変化しないことを意味し、温度上昇に伴って注入する電流を増加させる必要

がないことから、低消費電力を実現できる。さらに、QD構造自体が内部で熱を発生さ

せる確率が低いために、温度上昇そのものが起こりにくい。つまり半導体LDとして、
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最も高い発光効率と熱耐性を有する構造と言える。ただし、LDへ応用する際には発光

強度に関する懸念がある。それは１つのQDからは１つの光子しか発生させることしか

できないことであり、これはそのままLDの発光強度へ影響を及ぼす。したがって、

QDLDの発光強度を強くするためには、QDの密度を高くする必要がある。その結果、

QDの大きさを均一制御し、高密度で、欠陥のない構造が求められている。従来法では

この要求を満たすことは難しく、それゆえ本研究ではQD作製法として、バイオテンプ

レートと中性粒子ビームを用いた新たなトップダウン法を採用した。この方法が従来の

作製法と大きく違う点としてQD構造の面内方向を小さく設計できることが挙げられる。

したがって、面内密度を向上させることで発光強度の向上が見込める。しかし、面内方

向を小さく設計したQD構造の量子閉じ込め効果の発光特性について詳細な議論が未だ

なされていない。そこで、この新たなトップダウン法を用いたQD構造を用いて、発光

特性から面内方向の量子閉じ込め効果を検証することを目的とする。 
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図 1-4: QW 構造と QD構造とキャリア分布広がり模式図。 
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1.2 本論文の目的 

 

本研究では、QDのデバイス応用に向けた基礎研究として、新たなトップダウン法を

用いて作製した量子ナノディスク (QND) 構造の光学的特性に着目した。QND構造を

用いることで、深さ方向の量子閉じ込め効果による影響はQW構造を踏襲することから、

面内方向の量子閉じ込め効果による影響のみを考えることができる。従来のQD作製技

術では、面内方向が大きく形成されるために、面内方向の量子閉じ込め効果を起こすこ

とができず、深さ方向のみに強く量子閉じ込めを起こしていた。この結果、波動関数の

形状が面内方向と深さ方向で大きく異なっていた。そこで、寒川らが開発したバイオテ

ンプレートと中性粒子ビームエッチング技術を採用して作製したQND構造を用意した。

この場合、面内方向への量子閉じ込めを実現し、アスペクト比が1:1に近い直径7 nm、

深さ8 nmのQND構造を有している。この新たに作製されたQND構造に対してフォト

ルミネッセンス (PL) 法を適用し、その発光スペクトルを調査した。得られた結果とモ

デルシミュレーションから得られた結果を比較することでQND中に形成された量子準

位を特定した。一方、QND構造では埋め込み再成長によるパッシベーション処理を行

っているために、実際の直径を直接観測することができず、PLスペクトルからQND直

径を見積もる必要がある。QND直径による面内方向量子閉じ込め効果を直接観測する

ために、パッシベーションを行わないナノピラー (NP) 構造を用意し、内在するQND

からの発光スペクトルを調査した。得られた研究結果から、QND構造のもつ面内方向

の閉じ込め効果によって起こる量子準位やそれらの遷移過程において起こる発光特性

の変化を議論した。 
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1.3 本論文の構成 

 

本論文はその成果をとりまとめたもので、全文 5章よりなる。第 1章は序論である。

第 2 章では、QND 構造の作製手法とその基盤技術、測定で用いた PL 法の特徴とその

測定原理について、そして量子構造に対して行ったモデルシミュレーションに関して記

述している。第 3章では、GaAs 量子ナノディスクの発光エネルギー温度依存性につい

て記述する。第 4章では、GaAs 量子ナノピラー中の量子ナノディスクの発光エネルギ

ー直径依存性について記述する。最後に、第 5章は結論である。 
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第 2章  研究手法 

 

本章では、本研究で採用した手法として、量子ドット構造の作製とフォトルミネッセ

ンス法による測定方法、モデルシミュレーション法、試料作製に用いた MQW 構造に

関する検証結果を説明する。 

 

2.1 量子ドット作製法 

 

2.1.1 従来の量子ドットの作製手法 

 

半導体LDへのQDの応用は、序論で述べたように非常に有効であることがわかった。

しかし、QDLD構造を実現するためには、QDの大きさと密度を精密に制御する必要が

ある。QDを作製する方法には数種類あるが、その中でも半導体LD構造を作る上で半導

体基板上へQD構造を形成することは非常に重要である。化学合成されたコロイド状の

QD構造は、テレビの発色を向上させるためにすでに利用されている[1]。しかし、コロ

イド状QDは、半導体基板上ではなく溶液中で形成される。したがって、半導体基板上

で直接QD構造を形成し、電気的に接合させる必要がある。現在まで、半導体基板上に

QD構造を作製する主な手法はボトムアップ法、中でもStranski-Krastanov (SK) モード

を用いた方法が主流である[2,3]。 
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(a) SKモード成長 

SKモード成長法は、格子定数の違いを利用してQDを形成する方法の一つである。こ

の手法で良く用いられているのはInAs-GaAs系の組み合わせであり、その格子定数差は

~7.2%となっている。図2-1にSKモード成長の模式図を示す。成長初期段階においてQD

成長は行われずに、歪みを蓄積させながら、膜状にエピタキシャル成長する。しかし、

成長膜が厚くなると膜内の歪みが大きくなり、その歪みを緩和するために、膜での成長

が止まり島状に成長する。したがって、この島状に成長したQD構造の下部には、ぬれ

層 (Wetting layer) と呼ばれる初期段階におきるエピタキシャル膜が残る。図2-1にあ

るように、この方法で成長したQD構造は、面内方向と深さ方向で寸法が違う形となっ

ている。面内方向に大きくなることで、面内のQD密度を高めることが難しいという難

点がある。ここで、積層による方法が考えられた。歪みを利用して形成したQDを埋込

み、さらにその上にQDを成長させると、QDの周囲にある大きな歪みの影響でQDの直

上にQDが形成する。このように、QDを積層することで密度を増やす方法がとられてい

る。赤羽らは、InAs QDをInAlGaAsの組成比を調整することで引っ張り歪みの力を調

整する、歪み緩和技術によって150層の積層に成功した[4]。図2-2にInAs QDを用いて

積層させた構造の断面TEM写真(a)とQDの拡大像(b)を示す。図2-2(a)より、歪み保証技

術により高精度にQDが積層されていることが分かる。さらに、図2-2(b)より、面内方

向の大きさが~32 nm、深さ方向が~2.4 nmとなっており、直径と厚さのアスペクト比

はおよそ15:1となっている。これにより、深さ方向の量子閉じ込め効果が面内方向と比

較して非常に強いことがわかる。したがって、SKモードで作製されたQDは、深さ方向

の量子閉じ込め効果が支配的であると考えられる。 
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図2-1: SKモード成長の模式図と成長したQDの模式図。 

 

 

(a) 
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図2-2: (a) 歪み保証技術によって150層積層させたInAs QD構造[4]と、 

(b) InAs QDの大きさ[5]。 

(b) 
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(b) ナノインプリント基板によるQD形成 

ナノインプリント基板とは、成長させる基板を型で挟み込み、ナノメートルオーダー

のパターンを転写する方法である。転写したパターンにQDを成長させることで、非常

に規則正しい間隔をもったQDが作製できる。非常に高い解像度で加工でき、半導体リ

ソグラフィーよりも精度が高いと言われている。図2-3にナノインプリント技術によっ

て作製したひな形のSEM写真と、そこに成長させたInAs QDsのAFM像を示す。基板上

にナノオーダーでホールを形成し、そのホールの中心にQDを成長させる。したがって、

パターンニングした中心部分でQD成長が起こることから、非常に規則正しいQD配列を

実現する。その一方で、ホールの中心でQDが成長するために、QD間の距離が離れてし

まい、面内の密度が  7×109 / cm 2  と非常に低くなる問題が挙げられる[6,7]。 

 

 

 

図 2-3: ナノインプリント技術によって作製したひな形の SEM写真と位置制御した

InAs QD 構造の AFM顕微鏡図[6] 

3 M solution of HCl in isopropyl alcohol (HCl:IPA) is shown to
increase the PL intensity by a factor of four as compared to regular
HCl etch. HCl:IPA was reported to leave arsenic rich GaAs surface

[17,18]. Combining HCl:IPA treatment with dilute NH4OH:H2O
(1:5) yields even higher PL signal. The sample was rinsed with
water between the chemicals. The highest PL signal was achieved
by repeating HCl:IPA, NH4OH:H2O, and HCl:IPA treatment cycle
three times.

Fig. 3 shows SEM and AFM images as well as a cross section of the
UV-NIL fabricated template for short-period, site-controlled QD growth
before epitaxy. Well-shaped, defect-free holes with diameter and
depth of 90 and 20 nm, respectively, were observed. The root mean
square surface roughness measured on separate samples by AFM for
BCl3/Ar and O2 etched surfaces were 0.20 and 0.18 nm, respectively.

Fig. 4(a) shows site-controlled InAs QDs with 180 nm period.
Several holes were occupied by two or three QDs instead of a single
QD. These multiple QDs were slightly smaller than the single QDs.
PL spectra of buried QDs in nanoholes and QDs outside the pattern
on the planar surface are shown in Fig. 4(b). The PL intensity from
the QDs on nanopatterned region is comparable to the PL from
unpatterned region, which indicates that the BCl3/Ar based GaAs
etching produces only minor damage to the crystal. The QD density
on planar surface was intended to match the density of the holes in
patterned area. However, the QD density on the unpatterned
surface (1!1010 dots/cm"2) was slightly higher than on the
patterned surface (7!109 dots/cm"2), which explains part of
the PL intensity difference between the patterned and unpatterned
surfaces in Fig. 4(b). The PL spectra clearly show recombination
from the ground state and the first exited state. The wavelengths of
the ground state and first excited state recombination determined
by Gaussian fits for RT-PL spectra were 1091 and 1039 nm, and
1119 nm and 1065 nm, for the nanopatterned and unpatterned
surfaces, respectively. The ground state linewidths (FWHM) at RT
for the nanopatterned and unpatterned surfaces were 52.5 and
54.0 nm, respectively. The multiple QDs might be the main reason
for the wavelength difference of about 30 nm between nanopat-
terned and unpatterned surface [3,19,20]. The longer migration
length of indium atoms on planar surface might provide the
formation of larger QDs on unpatterned surface as compared to
the nanopatterned surface. Also the capping process, which was not
optimized and performed at relatively high temperature, could
affect differently on the QDs on patterned and unpatterned
surfaces. Detailed investigation of these effects is the object of
further research. The shell character of the QD PL spectra was
confirmed by power dependent LT-PL measurements at 20 K from
the nanopatterned surface shown in Fig. 4(c). The integrated
intensities for Gaussian fitted peaks for ground state (GS), first
excited state (E1) and second excited state (E2) are shown in the
inset. The ground state shows saturation at the highest excitation
powers.

Fig. 5(a) shows single site-controlled InAs QDs that are sepa-
rated by 1.5 mm. These low density QDs are fabricated by growth-
interrupted MBE growth, which extends the migration time and
length of indium atoms on the surface and makes the growth more

Fig. 3. SEM image of the UV-NIL fabricated template before epitaxy. Insets are
showing an AFM micrograph and a cross section of the template.

Fig. 4. (a) AFM micrograph of site-controlled InAs QDs on UV-NIL patterned surface.
(b) PL spectra of the site-controlled QDs and QDs outside the pattern. (c) Power
dependent (from 50 mW to 5.2 mW) low temperature PL spectra of the site-
controlled QDs. The inset in (c) shows the integrated intensities of Gaussian fitted
peaks as a function of excitation power.

Fig. 5. (a) SEM image of the low density InAs QDs with 1.5 mm period. Inset shows an AFM micrograph of a single QD. (b) Low temperature PL spectra of the reference sample
and the nanopatterned sample with 1.5 mm period. Inset shows power dependent m-PL spectra of a single QD on the pattern.
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increase the PL intensity by a factor of four as compared to regular
HCl etch. HCl:IPA was reported to leave arsenic rich GaAs surface

[17,18]. Combining HCl:IPA treatment with dilute NH4OH:H2O
(1:5) yields even higher PL signal. The sample was rinsed with
water between the chemicals. The highest PL signal was achieved
by repeating HCl:IPA, NH4OH:H2O, and HCl:IPA treatment cycle
three times.

Fig. 3 shows SEM and AFM images as well as a cross section of the
UV-NIL fabricated template for short-period, site-controlled QD growth
before epitaxy. Well-shaped, defect-free holes with diameter and
depth of 90 and 20 nm, respectively, were observed. The root mean
square surface roughness measured on separate samples by AFM for
BCl3/Ar and O2 etched surfaces were 0.20 and 0.18 nm, respectively.

Fig. 4(a) shows site-controlled InAs QDs with 180 nm period.
Several holes were occupied by two or three QDs instead of a single
QD. These multiple QDs were slightly smaller than the single QDs.
PL spectra of buried QDs in nanoholes and QDs outside the pattern
on the planar surface are shown in Fig. 4(b). The PL intensity from
the QDs on nanopatterned region is comparable to the PL from
unpatterned region, which indicates that the BCl3/Ar based GaAs
etching produces only minor damage to the crystal. The QD density
on planar surface was intended to match the density of the holes in
patterned area. However, the QD density on the unpatterned
surface (1!1010 dots/cm"2) was slightly higher than on the
patterned surface (7!109 dots/cm"2), which explains part of
the PL intensity difference between the patterned and unpatterned
surfaces in Fig. 4(b). The PL spectra clearly show recombination
from the ground state and the first exited state. The wavelengths of
the ground state and first excited state recombination determined
by Gaussian fits for RT-PL spectra were 1091 and 1039 nm, and
1119 nm and 1065 nm, for the nanopatterned and unpatterned
surfaces, respectively. The ground state linewidths (FWHM) at RT
for the nanopatterned and unpatterned surfaces were 52.5 and
54.0 nm, respectively. The multiple QDs might be the main reason
for the wavelength difference of about 30 nm between nanopat-
terned and unpatterned surface [3,19,20]. The longer migration
length of indium atoms on planar surface might provide the
formation of larger QDs on unpatterned surface as compared to
the nanopatterned surface. Also the capping process, which was not
optimized and performed at relatively high temperature, could
affect differently on the QDs on patterned and unpatterned
surfaces. Detailed investigation of these effects is the object of
further research. The shell character of the QD PL spectra was
confirmed by power dependent LT-PL measurements at 20 K from
the nanopatterned surface shown in Fig. 4(c). The integrated
intensities for Gaussian fitted peaks for ground state (GS), first
excited state (E1) and second excited state (E2) are shown in the
inset. The ground state shows saturation at the highest excitation
powers.

Fig. 5(a) shows single site-controlled InAs QDs that are sepa-
rated by 1.5 mm. These low density QDs are fabricated by growth-
interrupted MBE growth, which extends the migration time and
length of indium atoms on the surface and makes the growth more

Fig. 3. SEM image of the UV-NIL fabricated template before epitaxy. Insets are
showing an AFM micrograph and a cross section of the template.

Fig. 4. (a) AFM micrograph of site-controlled InAs QDs on UV-NIL patterned surface.
(b) PL spectra of the site-controlled QDs and QDs outside the pattern. (c) Power
dependent (from 50 mW to 5.2 mW) low temperature PL spectra of the site-
controlled QDs. The inset in (c) shows the integrated intensities of Gaussian fitted
peaks as a function of excitation power.

Fig. 5. (a) SEM image of the low density InAs QDs with 1.5 mm period. Inset shows an AFM micrograph of a single QD. (b) Low temperature PL spectra of the reference sample
and the nanopatterned sample with 1.5 mm period. Inset shows power dependent m-PL spectra of a single QD on the pattern.
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(c) 液滴エピタキシー法 

格子整合していても高密度な QD 形成を可能とするのが液滴エピタキシー法である。

図 2-4 に AlGaAs 上と GaAs 上に液滴エピタキシー法で成長させたQDの SEM画像お

よび、QDとぬれ層の模式図を示す。高指数面の基板を用いて、GaAs-AlGaAs 系の QD

構造の作製に成功し、さらには面内方向への高密度  (1.5×1011 / cm 2)  な QD 構造も作

製されている。しかし、この方法で作製した QDも、面内方向の大きさが 10～30 nm、

深さ方向は 1.5～2.5 nm となっており[8,9]、深さ方向への量子閉じ込め効果が強い構

造をとっている。 

 

 

 

図 2-4: AlGaAs 上と GaAs 上に液滴エピタキシー法で成長させたQDの SEM画像およ

び QDとぬれ層の模式図[9] 
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flux intensity, a valved cell was used for the As source. Af-
ter removal of native oxide, 400-nm GaAs buffer and 100-
nm Al0.3Ga0.7As barrier layers were grown at 610 °C. For 
the sample without WL, Ga droplets were directly formed 
on this surface. For the sample with wetting layer, 1- or 2-
nm GaAs layer was grown on the Al0.3Ga0.7As barrier layer 
at 610 °C, followed by the droplet formation on top of the 
thin GaAs layers. The droplet formation was performed 
with a supply of 2.6×1015/cm2 of Ga, corresponding to the 
4 monolayer (ML) thick GaAs on the (100) surface, at 
200 °C without As4 flux. The initial surface reconstruction 
of GaAs and AlGaAs surfaces before the supply of Ga was 
(8×1), observed by reflection high-energy electron diffrac-
tion (RHEED). Immediately after supplying Ga, the inten-
sity of specular beam spot started decreasing, indicating 
the direct formation of droplets without growth of two-
dimensional GaAs layer [2]. Therefore, no (or negligibly 
thin) WL was formed in the case of droplet formation on 
the AlGaAs surface. The Ga droplets were then crystal-
lized into GaAs by supplying As4 flux [1×10-5 Torr beam 
equivalent pressure (BEP)]. After that, the QDs were an-
nealed at 400 °C for 10 min under As4 flux supply without 
capping to improve the crystal quality. This annealing 
process caused no significant change in the surface nanos-
tructures [7].  

For the photoluminescence measurements, the QDs 
were covered with a 50-nm-thick Al0.3Ga0.7As capping 
layer. The first 20 nm was grown at 400 °C to retain the 
original shape of the QDs and the rest of the Al0.3Ga0.7As 
layer was grown at 610 °C. After completion of the entire 
growth sequence, RTA was performed (750 °C for 4 min) 
under N2 atmosphere [5,6]. The structural properties were 
studied using high-resolution scanning electron microscope 
(HR-SEM). For the photoluminescence (PL) measure-
ments, emissions excited by Nd-YAG laser at 532 nm (3 
W/cm2) were detected using a cooled, charge-coupled de-
vice (CCD) camera. To evaluate the electronic structures, 
we performed calculation in the frame work of finite ele-
ment methods (FEM) with strain free, single-band effec-
tive-mass approximation in a cylindrical coordinate [8]. 

 
3 Results and discussion Figures 1(a) and (b) 

show the HR-SEM images of the GaAs QDs annealed at 
400 °C (just before capping) formed on the AlGaAs and 
GaAs, respectively. In both cases, QDs with similar  

Figure 1 HR-SEM images (25° tilt observation) of the GaAs 
QDs formed on (a) AlGaAs and (b) GaAs. 

density (around 1.5×1011/cm2) and base size (20~40 nm) 
are observed. The height of the QDs is ranging from 1.5 to 
2.5 nm in both cases, which are estimated from the atomic 
force microscope images (not shown). Therefore, nearly 
identical QDs are formed both on the GaAs and AlGaAs 
surfaces.  

Figure 2 shows photoluminescence spectra (at 6 K) of 
the samples with capping [WL thickness: (a) 0 nm, (b) 1 
nm, and (c) 2nm)]. In all the samples, we observed high 
yield PL emission from the QDs centered at (a) 695 nm, 
(b) 725nm, and (c) 744 nm, respectively, indicating high 
optical quality [9]. The weak emission around 664 nm in 
Fig. 2(b) and 700 nm in Fig. 2(c) (indicated by arrows) 
might be attributed to the PL emission from the WL. In 
contrast, no clear peak originating from the WL is visible 
in Fig. 2(a), thus, confirming the absence of WL. The peak 
energy shift is attributed to the height increase of QDs 
since both the QDs and wetting layers consist of pure 
GaAs without strain. In addition to the peak energy shift, 
we observed dramatic reduction of full width at half 
maximum (FWHM) from 57 [Fig. 2(a)] to 37 meV [Fig. 
2(b)] and 28 meV [Fig. 2(c)]. By increasing the effective 
height of the QDs, the emission energy becomes less sensi-
tive to the height fluctuation of QDs and the uniformity of 
QDs is improved. The FWHM of 28 meV is the narrowest 
value for the GaAs QDs grown by DE [4, 6, 9].  

In order to evaluate the electronic structures of the sys-
tem, we performed simple FEM calculation. The wave-
functions of electron and hole were calculated and, then, 
the optical transition energies at low temperature were es-
timated. For the simplicity, the average-sized QD with per-
fect rotational symmetry was assumed (base and top di-
ameters are 30 and 10 nm and height is 2 nm). Then, we 
inserted 0~2 nm-thick two-dimensional GaAs WL  

Figure 2 PL spectra of capped GaAs QDs with (a) 0 nm, (b) 
1nm, and (c) 2 nm GaAs WL at 6 K. The arrows indicate the 
emission peaks from WLs. 
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underneath the QD, as shown in Fig. 3(a). Figure 3(b) 
shows the calculated optical transition energies of WL and 
ground state (GS) and 1st and 2nd excited states (ES) of 
the QDs. For comparison, the PL emission energies 
(shown in Fig. 2) are also plotted. The calculation well re-
produces the experimental emission energies of WLs and 
QDs, confirming the validity of our model. The most strik-
ing feature is that WL causes only small change in the en-
ergy separation between the GS and 1st ES in contrast to 
the large change in the transition energy. The insertion of 
the 2 nm WL results in only ~10 meV reduction of the en-
ergy separation (43 meV → 33 meV). The small change 
suggests that the WL cause only small change in the effec-
tive lateral size of the QDs, while the increased effective 
height of QDs results in the large shift of the transition en-
ergy. This result is highly advantageous since the separa-
tion is usually important for the high-temperature charac-
teristics of the QDs.  

Hence, the insertion of artificial WL allows us to shift 
the emission energy of high density QDs with small 
change in the lateral size of QDs. Moreover, the effective 
uniformity of QDs is drastically improved.   

 
4 Conclusion We studied structures and optical 

properties of high density GaAs QDs coupled with GaAs 
WL grown on GaAs (311)A. Almost identical GaAs QDs 
were formed both on AlGaAs (without WL) and on GaAs 
(with WL) surfaces. By introducing the 1~2 nm WL below 
the QDs, the emission energy of QDs was shifted for more 
than 100 meV mainly due to the effective height increase. 
We also observed dramatic reduction of FWHM. In the  

Figure 3 (a) Schematic illustration of GaAs QD with WL used 
for the calculation. (b) Calculated optical transition energies of 
WL and GS, 1st, and 2nd ES of the QDs (Open symbols) as a 
function of WL thickness. The PL emission energies of WLs and 
QDs are also plotted (Closed symbols).  The lines are guides for 
eyes. 

case of the QDs with 2 nm WL, FWHM value of 28 meV 
was realized. The emission energies of QDs were well re-
produced by calculation based on FEM. In contrast to the 
large emission energy shift, we found that the change in 
the energy separation between the GS and 1st ES of the 
QDs is small. Hence, the GaAs WL insertion is highly 
promising technique for tuning and improving the optical 
properties of GaAs QDs. 
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結晶成長段階から QD を形成するボトムアップ法の他に、QW 構造を成膜した後に、

プラズマエッチング等のドライエッチング技術を用いて削り出すトップダウン法もあ

る。この作製法の特徴は、QW構造を用いることにより格子整合系の材料を取り扱うこ

とができ、深さ方向の膜圧を非常に高い精度で制御することができることで、QDの厚

さを精密に制御することが可能である。その後にマスク形成を行うことでQDの大きさ

や形状を設計できることも利点である。従来の方法では、マスク形成にリソグラフィー

技術が用いられているが、十数 nmオーダーでの制御が必要とされている QD構造の形

成において、その精度は得られていない[10,11]。FinFET 作製時に使用される波長の短

い光源では、微細なマスク形成を可能としており、現状シングルパターンニングで 14.4 

nm、マルチパターンニングで 6.25 nm のパターンを実現できている[11,12]。しかし、

コンタクトホール形成においては、約 43 nm 程度の精度である。したがって、3 次元

閉じ込めを実現するには、より高い解像度が要求される。さらに、マスク形成後のプラ

ズマエッチングにおいて、QD形成には超微細加工が要求されている。プラズマ生成の

際に同時に生成される UV フォトンや X 線が結晶に与えるダメージ、そしてエッチン

グ界面のチャージアップによってエッチングレートにムラができ、界面形状の荒れや結

晶欠陥が生じてしまう[13]。したがって、従来のトップダウン法では QDの形状制御が

非常に難しく、エッチング界面および内部に至る結晶欠陥や損傷を低減させる必要があ

る。前項で説明した通り、QD構造はその体積の小ささから、QD全体に対して界面が

非常に多くの割合を占めており、その状態によって物性へ敏感に影響を及ぼす。したが

って、エッチングによる QD作製時に、QDの界面および結晶状態へ損傷を与えること

は望ましくない。しかし、QD形成において形状や大きさを制御し、設計することは非
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常に有益であることから、トップダウン法による形状制御は魅力的である。これらの問

題を解決するために、東北大学寒川研究室でバイオテンプレートと中性粒子ビームエッ

チング (NBE) を用いた新たなトップダウン法が開発された[14,15]。この新たなトップ

ダウン法は、従来のトップダウン法と同様に深さ方向の量子閉じ込め効果の制御に QW

構造を採用できるため、高精度で制御することができる。さらに、面内方向の量子閉じ

込め効果に関して、バイオテンプレートによる規則正しいマスク配列と NBE による低

損傷エッチングによって直径十数 nmでの QD構造を形成することに成功している。 
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2.1.2 新たなトップダウン法を用いた量子ドット作製 

 

バイオテンプレートと中性粒子ビームを用いた新たなトップダウン法によって、

QDLD 作製に求められているナノオーダーでの QD の大きさ・形状の制御、高密度、

結晶欠陥の低減を実現できるとしている。それらの基盤技術を紹介する。 

 

(a) バイオテンプレート 

バイオテンプレートは、Ferritin 分子に無機材料を内包したものである。図 2-5 に

Ferritin 分子の概形を示す。Ferritin 分子は、直径~12 nm のタンパク質であり、さら

に中心部に約 7 nm の穴が空いている[16]。この穴には、様々な無機材料を内包するこ

とができる。Ferritin 分子を帯電させ、直径~7 nm の酸化鉄コアを中心部の穴に吸い込

ませることでバイオテンプレートを構成している。本研究では、無機材料として酸化鉄

を用いた。この酸化鉄は直径 7 nm のものを用いており、エッチング用のマスクとして

主に働くものである。 

タンパク質である Ferritin 分子は親水性とクーロン力によって試料上を動いて自己

集合し、高密度かつ高精度なマスク配列を実現できる。マスク配列は最密構造をとる場

合においては精度良く制御できるとされているが、任意に距離を制御するのは難しい。

そこで、Ferritin 分子同士の距離を調節するために、Poly(ethylene glycol) (PEG)を

Ferritin 分子の周りに装飾した PEG-Ferritin 分子がある。図 2-6 に PEG 分子の概念図

を示す。PEG 分子は化学的に安定しており、相互作用を起こさず、タンパク質に対し

ても影響を及ぼさないという特徴がある。PEG-Ferritin 分子を用いた距離の制御には、
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PEG分子の長さとデバイ長の制御によるものがある。PEG-Ferritin分子のデバイ長は、

溶媒液となる酢酸アンモニウムの濃度を変更することによって制御される。PEG2000 

(2000 Da の PEG 分子)を装飾した Ferritin 分子を用いた場合、0 mMの酢酸アンモニ

ウム (純水) では 230 個/µm2であるが、40 mMでは 1250 個/µm2となる[17]。したが

って、酢酸アンモニウムの濃度を上げることにより、デバイ長が短くなることで

PEG-Ferritin 分子同士の距離が短くなる。図 2-7 にデバイ長の違う PEG-ferritin 分子

配列の概念図を示す。デバイ長が PEG 分子よりも小さい場合、PEG 分子そのものの長

さに依存した距離で配列され、デバイ長が PEG 分子よりも大きい場合、そのデバイ長

によって Ferritin 分子間の距離が調整される。このように、PEG 分子によって距離を

制御した Ferritin 分子を配列させることで、中～高密度で間隔を制御することが可能と

なった。 



 

 26 

 

 

 

 

 

図 2-5: Ferritin 分子の概略図[16]。 

 

 

 

 

図 2-6: PEG-Ferritin の概略図[18]。 
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図 2-7: デバイ長の違う PEG-ferritin 分子配列の概念図。(a)はデバイ長>PEG 長、 

(b)はデバイ長>PEG 長の配列を示す [17]。 
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(b) 中性粒子ビームエッチング (Neutral beam etching: NBE) 

ドライエッチングの主な手法は、プラズマを用いたプラズマエッチング法である。し

かし、プラズマ生成時に発生する UVフォトン、X線、さらにはイオンによる表面のチ

ャージアップなどの影響で、界面に損傷や結晶欠陥が生じてしまうという問題がある

[19]。これは、QD 構造のような超微細加工を行う際に、決して無視できない界面への

影響を生み出す。これらの問題を解決するために考案されたのが NBE 法である。 

NBE 法とは、低損傷かつ異方性エッチングを可能にしたドライエッチング法である。

図 2-8 に、NB 生成装置の概略図を示す。Radio frequency (RF) 高周波プラズマ生成

器の下部に、カーボンアパーチャプレートが配置されている。アパーチャは、直径 1 mm、

深さ 10 mm の穴を総開口率が 50%となるように配置されている。このアパーチャの穴

を通り抜ける際にイオンが壁面に衝突し、中性化が行われる。正に帯電したイオンより、

負に帯電したイオンの方が、中性化率が非常に高いことから、アパーチャ側に正電荷を

かけることで、負イオンを引きつけて中性化を行っていた。しかし、負イオンは正イオ

ンと比較してアパーチャを通して外へ引き出せる割合が非常に少なく、エッチングレー

トが低くなってしまう。そこで、アパーチャ側にも RF 電界をかけることで、正・負の

両イオンに対して中性化することでエッチングレートを増大させた[20]。本研究では、

Cl2のラジカルを用いて中性化を行っており、その中性化率は 98%と非常に高い。した

がって、アパーチャによりイオンを中性化することで、表面のチャージアップを著しく

低下させることができる。同時に、アパーチャを通すことで中性粒子が整流され、エッ

チングが行われる際に異方性を保つことができる。そして、プラズマ生成と同時に発生

する UVフォトン等もアパーチャによって除去されることで、エッチングプロセスによ
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る試料へ与える損傷を低減するとしている[14]。 

 

 

 

 

図 2-8: NBE 装置の概念図。NBE チャンバーとロードロック[21]。ロードロック部で

は前処理の NF3トリートメントおよび H2ラジカルアニーリングを行う。 
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(c) 中性粒子ビーム酸化 (Neutral beam oxidation: NBO) 

高密度に Ferritin 分子を配置するためには、Ferritin と母材の間にある親水性とクー

ロン力の相互作用が関係している。Si 酸化膜上に規則正しい Ferritin 配列を実現するた

めには、ダングリングボンドに付着している水酸化物イオン (OH-) の数が重要となる。

Si 熱酸化膜を用いた場合、Ferritin 分子は低密度に配列することがわかっており、これ

はSi熱酸化膜とFerritin分子間に働く疎水性相互作用によって、高い吸着力が発生し、

Ferritin 分子が均一に拡散しないことが原因である。図 2-9 に NBO で成膜した SiO2膜

とSi熱酸化膜に水滴を落とした際の形と水滴の外周からの角度を示し、図2-10にNBO

と Si 熱酸化膜による Ferritin 配列の違いを示す。図 2-9 より、酸化膜上に垂らした水

滴は、NBO によって形成した Si 酸化膜上で測定不可能なほどに広がっている。その一

方、熱酸化膜では 15.8 度の角度を持っていることがわかる。NBO で成膜した酸化膜に

はダングリングボンドに OH- が多く付着し親水性を示す。したがって、NBO で作製し

た Si 酸化膜を用いることで、Ferritin 分子と基板間の吸着力を減少させ、効率良く

Ferritin 分子を拡散させることができるために、高密度で規則正しい配列を実現するこ

とができる[22]。さらに、NBO による Si 酸化膜は、エッチングマスクとしても機能す

るため、NBE 前に NF3トリートメントおよび H2ラジカルアニーリングによって酸化膜

を除去する必要がある。その際に、酸化鉄コアの無い部分を等方的にエッチングしてい

くため、そのエッチング時間を調整することで意図的に酸化膜を残留させ、残留した酸

化鉄コア周辺の酸化膜もエッチングマスクとして利用することで、面内方向の大きさ 

(直径) を制御することができる。 
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図 2-9: NBO で成膜した SiO2膜と Si 熱酸化膜に水滴を落とした際の形と水滴の 

外周からの角度[22]。 

 

 
図 2-10: NBO を用いた高密度な Ferritin 配列と熱酸化膜との比較の概念図[22]。 

the surface defects. Defect measurements on the Si oxide
surface using the electron spin resonance method indicated
that the density of dangling bonds on the NBO surface was
higher than that on the TO surface.14) The dangling bonds on
the surface oxide play a dominant role in the adsorption of
hydrophilic groups such as the hydroxyl group on the surface
oxide, and in the enhancement of surface polarity, which
makes the surface hydrophilic. Therefore, surface hydro-
philicity of NBO with the high density of dangling bonds is
higher than that of TO with the low density of dangling
bonds.

For the mechanism of the formation of the high density
two-dimensioal ferritin array, two interactions should be
considered, i.e., ferritin–ferritin and ferritin–substrate inter-
action. The former interaction is an attractive force due
to the hydrophobic interaction between ferritin molecules
derived from the carbonaceous binding peptides.20,21) There-
fore, the interaction between ferritin and surface plays an
important role in this study. When the ferritin solution is
dropped onto a hydrophilic surface, ferritin molecules spread
over the substrate and are then adsorbed onto the surface
oxide. When the surface oxide is highly hydrophilic, such as
with Si-NBO or GaAs-NBO, the surface hydrophilicity
would reduce the adsorption force of the ferritin. A negative
zeta potential would also weaken the interaction between
the ferritin and NBO surfaces. Therefore, soft adsorption
between ferritin molecules and the oxide surface was
realized, and the ferritin could attain sufficient degree-of-
freedom of movement and then easily reform the arrange-

ment to make a closely packed array. In other words,
adsorption force between ferritin and substrate was weak
enough to allow ferritin molecules to be rearranged as well
as an attractive protein–protein interaction. A repulsive force
due to the negative charge of ferritin and the negative
potential of the oxide surface may also help prevent multi
layer generation of ferritin molecules on the substrate.

If the adsorption force is strong, ferritin will not move
again once it adsorbs to the surface, which results in a
disordered arrangement as shown in Fig. 5. This might
be what happened with the TO. The reason the adsorption
force is strong with TO is not clear, but the difference in
hydrophilicity might explain it. There might be an attractive
force between the hydrophobic surface patches of ferritin
and the TO substrate. To prove this hypothesis, we need to
conduct more studies on ferritin adsorption behavior.

In summary, the direct formation of a uniform, closely
packed, and high density two-dimensional array of ferritin
molecules was realized on Si and GaAs substrates using
our developed NBO technique to prepare the surface oxide.
The neutral beam oxidation process was applied to form
both SiO2 and GaAs oxide thin films that have negative zeta
potential and highly hydrophilic surfaces. It was experimen-
tally proven that surface hydrophilicity is essential for the
mechanism of uniform and high-density ferritin arrange-
ment.
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これらの基盤技術を利用してQD構造を作製する。その主な作製手法について紹介す

る。図2-11(a)～(g)にGaAs/AlGaAs QND試料の作製法を示す。(a) まず、量子井戸構

造を作製し、一番上の層にNBO膜を作製する。(b) 次に、PEG-Ferritin分子をスピンコ

ート法で配置する。(c) その後、酸素雰囲気下でアニールすることで、外側のタンパク

質を除去すると、内包されていた酸化鉄コアのみがマスクとして残る。(d) NF3トリー

トメント及びH2ラジカルアニーリングによって、酸化鉄コア周辺のSiO2膜の除去を行う。

このSiO2膜は、酸化鉄コアと同様にエッチングマスクとして働くため、エッチング時間

を調節することによって、残留酸化膜の量を調節しQNDの大きさをコントロールでき

る。(e) その後、NBEを行うことでナノピラー構造を作製する。このようにエッチング

後に柱状になることで、QDの形状はディスク状となる。これより、この方法で作製し

たQDを量子ナノディスク (Quantum nanodisk: QND) と呼称する。エッチング後に、

表面に残った酸化鉄コアを塩酸によって除去する。(f) 最後に、障壁材料で埋め込み再

成長を行うことでエッチング界面をパッシベーションし、QND配列構造を持つ試料が

作製される[14,23]。 
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図2-11: 新たなトップダウン法による試料作製手順。 
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2.2 フォトルミネッセンス法 

 

フォトルミネッセンス (PL) 法は非破壊・非接触で行う光学測定法であり、測定試料

の構造に問わず発光再結合を検出できる。半導体に対してバンドギャップ (Eg) 以上の

エネルギーを持つ発光波長の光を照射すると半導体がその光を吸収し、Conduction 

Band (CB) と Valence Band (VB) のそれぞれに、電子と正孔が対として生成される。

生成された電子と正孔は、発光または非発光過程を経て再結合する。その内の発光再結

合過程で放出される光を PL と呼ぶ。発光再結合に寄与するバンド間遷移のみならず、

不純物の添加・混入などによってできる不純物準位に関してや、結晶欠陥による発光再

結合過程も評価できることから広く利用されている。図 2-12 に PL 法の発光再結合過

程に関する概念図を示す。図に示すように発光再結合過程には数種類あり、(a) バンド

間遷移、(b) ドナーVB 間遷移、(c) ドナーアクセプタ間遷移、(d) 励起子遷移である。

測定試料の大きさは、レーザースポットサイズより大きければよく、厚さに関しては励

起光の波長や吸収係数によって侵入長が変わってくるが、数 µm程の厚さがあれば、通

常測定が可能である。したがって、非破壊・非接触なうえ、試料形状にも融通が利く評

価方法である。一方で、非発光再結合は検出できないので、深い準位での再結合や、間

接遷移型の半導体などの評価には不向きである。半導体の非発光再結合は、格子振動に

よって行われるために、エネルギーは熱として放出される。このように、発光再結合に

寄与しなかったキャリアは熱となるために、ルミネッセンス観測の点からすると感度が

下がり、ノイズの増大の原因となる。したがって、測定温度を低温まで下げることによ

って非発光再結合過程を減少させることが効果的である。さらに、極低温まで温度を下
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げると、室温では縮退していた準位が解け、より詳細な発光再結合遷移を検出すること

ができる。試料温度が極低温まで下がっているので、フォノンを介した再結合が起きる

確率が減り、間接遷移型半導体においても発光再結合過程としてスペクトルを検出でき

る場合がある。極低温から室温までの PL スペクトルの温度依存性測定することで、そ

のスペクトル形状の変化から、活性化エネルギーや不純物準位等のさらに詳しい物性評

価が可能となる。 

図 2-13 に本研究で用いた PL 測定の装置配置図を示す。本研究報告において用いた

PL 装置は、検出感度を高めるために光電子増倍管およびロックインアンプによる検出

を行っている。励起レーザーを回折格子によって分光することで目的の波長をとり出し、

チョッパーによって断続光とした。この際の断続周波数は 0～数千 Hz まで調節できる

が、この系において高い検出強度と低いバックグラウンドノイズとなる 270 Hz を採用

した。試料はクライオスタット中に保持し、クライオスタット内は 10-2 Pa 以下の高真

空状態となるようにターボ分子ポンプで減圧した。その状態で、ヘリウムポンプ冷凍機

を用いて試料温度を最低 4.3 K の極低温まで下げることができる。試料と試料台の間に

空間ができないように、熱伝導グリスを用いて密着させた。試料台には、温度観測のた

めの熱電対と、加熱用の電熱線を装着しており、温度コントローラを用いることで測定

温度を管理・制御した。レーザー断続光を試料に照射することでキャリアを励起し、再

結合時の発光を分光器によって分光し、各々の波長に対して検出器を用いて観測した。

分光器では、内部にある回折格子によって光を分光した。回折格子は非常に細い凹凸の

パターンによって、光に回折と干渉を起こさせるもので、これによって入射した光の波

長を分離させることができる。凹凸の本数と、一番大きな感度を持つ波長から設定され

ており、本数が多ければ波長分解能が上がるが、分光できる波長領域が狭くなり、検出
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強度も低下する。波長分解能は、回折格子の他に分光器の焦点距離にも依存し、目的の

スペクトルが得られるように調整することが重要である。検出器は高感度な光電子増倍

管を用いた。そして、検出器が出力した信号をロックインアンプ (Lock-in amplifier) に

よって増幅し、PC で記録した。ロックインアンプは、ノイズに埋もれた微小信号を高

感度に検出するために用いられる装置である。参照信号としてレーザー断続周波数を用

い、検出器の信号からノイズを取り除くことで、高感度で信号を検出できる。これらの

測定系を用いて本研究報告では PL 発光再結合を測定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 37 

 

. 

 

図 2-12: PL 法における発光再結合過程の概念図。(a) バンド間遷移、(b) ドナーVB 間

遷移、(c) ドナーアクセプタ間遷移 (DAP)、(d) 励起子遷移をそれぞれ示す。 

 

 

図 2-13: PL 装置配置図。 



 

 38 

 

2.3 モデルシミュレーション法 

 

量子閉じ込め効果によって本来の材料が持つバンドギャップとは異なる準位を形成

する量子構造は、量子サイズにまで小さくした材料と、それを取り巻く材料との相互作

用によって、電子、正孔、励起子のエネルギーへ複雑に影響を及ぼす。とりわけ、3次

元閉じ込め構造である QD 構造は、1 次元閉じ込め構造である QW と比較して形状の

自由度があるために複雑になる。QD 構造中のエネルギー準位 (量子準位) の計算に良

く用いられている形状は、球状または立方体である[24]。これらのモデルは、前者は中

心から外殻までの距離が全方向で等しいこと、後者は 3軸の長さが等しいことから、対

称性を用いることができる。球状の QD について考えると、半径  R = a  とし、QD が

無限に高いポテンシャルで囲まれているときに、量子力学の中心対称場中のポテンシャ

ル問題に帰着する。図 2-14 に球状 QDの概念図を示す。中心対称場を考えるためには、

図に示したように QDの中心を原点とした球座標を用いる。そして、球対称性を用いた

QD中の粒子の波動関数は、動径と角度をそれぞれの成分で書けるため、 

 

 
  
f

n,l ,m (r,θ ,φ) =
R

n,l (r)
r

Y
l ,m (θ ,φ)   (2.1) 

 

と書くことができる。ここで、
  Yl ,m (θ ,φ)  は球面調和関数を示しており、ポテンシャル

エネルギーを   U(r)  で表すと 
  Rn,l (r)  は、 
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⎣
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⎤

⎦
⎥
⎥

R
n,l (r) = E ⋅R

n,l (r)   (2.2) 

 

を満たす。したがって、QDの球状モデルを考える時、対称性を考慮することで 1次元

のシュレディンガー方程式を解くことと同じである。これにより、固有値は主量子数 

 n  、方位量子数  l  、磁気量子数  m  の 3 つの量子数で決まる。軌道角運動量  L  は、 

 

 
   L

2 = !2l(l +1)       (l = 0,1,2,3...)   (2.3) 

 

で与えられ、磁気角運動量は軌道角運動量の z 成分  で与えられるので、 

 

 
   Lz

= !m       (m = 0,±1,±2,...,±l)   (2.4) 

 

となる。QDの周りは無限に高いポテンシャルで囲まれているため、 

 

 
  
U(r) = 0       (r ≤ a)

∞      (r > a)
⎧
⎨
⎪

⎩⎪
  (2.5) 

 

となり、このときの動径部分の 1次元シュレディンガー方程式を解くと、 

 

Lz
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E

n,l =
!2ξ

n,l
2

2m*a2   (2.6) 

 

がエネルギーの固有値として求められる。ここで、
  ξn,l
 は  l  次の球ベッセル関数の n

番目の根である。したがって、QDのエネルギースペクトルは離散的になり、かつ半径

によってエネルギーを変えることができる。 

 

 

図 2-14: 球状の QDの概念図。 

 

しかし、現在作製されているコロイド状 QDを除く半導体基板上に形成される QD構

造のほとんどは半球 (ドーム) 型やピラミッド型である。さらに、本研究で用いている

QND 構造は円柱型となっている。そして、QND の周りは障壁材料によって有限のポ
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テンシャル場となっている。これらの対称性を利用できない系においては、3次元のシ

ュレディンガー方程式を直接解くことで固有値を求める必要がある。そこで、3次元の

シュレディンガー方程式の固有値を求めるために、半導体デバイスシミュレーションソ

フトウェアの nextnano を用いた。 

nextnano は半導体ナノ構造における電子・光学特性を演算し、材料のもつ理論上の

物性値を導くことができるシミュレーションソフトである[25]。主に物性値を設定して、

デバイスシミュレーション等を行うプログラムであるが、材料の基礎物性値を用いて、

境界条件等の物性パラメータをシミュレーションモデルに組み込んで行くことで、1次

元～3 次元シュレディンガー方程式の固有値を有限差分法によって求めることができ

る。有限差分法とは、微分方程式を解くために微分を有限差分近似で置き換えた時に得

られる、離散化した差分方程式で近似する手法である。したがって、量子構造中の量子

準位を計算することが可能となる。 

各シミュレーションに必要なのは、モデル設計、モデル中の物性値、例えば電場、磁

場、材料などである。中でも量子構造のシミュレーションモデルの場合、基板がどの軸

を向いているか、何次元で計算を行うか、どの収束関数を用いるのか等を指定する。本

研究報告では、収束関数に Chebychev 前提条件付き Arnoldi 法 (CheArn 法) を用い

た[26]。この方式は、非常に高速に行列の解を得られるが、カットオフのしきい値を適

切に設定する必要がある。そして、各軸をグリッドと呼ぶ線で区切り、有限差分近似を

用いる際の計算精度を決定する。細かく区切れば計算精度は上がるが、計算量が増える

ために計算時間が増大する。したがって、求める精度に収まるようにグリッドを設定す

る必要がある。さらに、本研究における QWや QNDの量子準位を求めるにあたり、材

料が変わる部分で境界条件を指定し、それに合わせて的確なグリッド設定が必要となる。
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3 次元有限差分法においては、グリッドを 3次元空間で区切る必要があり、その計算量

は 1次元と比較して膨大になる。したがって、計算を遂行するためにワークステーショ

ンを用意した。その諸元を表 2-1 に示す。要求されるモデル設計に関しては、第 3章お

よび第 4章中で説明する。 
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表 2-1: 計算用ワークステーションの諸元。 

CPU Intel Xeon E5-2609 1.90GHz 

メインメモリ 64 GB 

ビデオカード (メモリ) NVIDIA Quadro K2200 (4 GB) 

計算ソフト nextnano 
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2.3.1 MQW構造を用いた量子準位計算モデルの検証 

 

QND 構造を作製するにあたり、MQW 構造を持つ半導体材料にマスクを施し、エッ

チングを行わなければならない。したがって、QND 作製後の物性を調査する上で、深

さ方向の量子閉じ込め効果を担う MQW 構造に対する成膜精度の信頼性が非常に重要

となる。本研究では、格子整合系である GaAs と AlGaAs 薄膜の MQW 構造を前駆体

としている。これらをエピタキシャル成長させる場合、バンドギャップの低い GaAs

が井戸層、バンドギャップの高い AlGaAs が障壁層となる。井戸層を障壁層で挟むこと

で、バンドダイアグラムが井戸型ポテンシャルを形成する。電子の運動を 2次元方向の

みに抑制することで、井戸型ポテンシャル内、つまり GaAs と AlGaAs それぞれのバン

ドギャップの間に、量子準位と呼ぶ離散化したエネルギー準位が形成される。井戸層の

幅を狭くすると閉じ込めエネルギーが増大し、量子準位が高くなることで、遷移エネル

ギーが大きくなる。その一方、井戸層の幅を広くすると閉じ込めエネルギーは減少し、

量子準位が低くなり、遷移エネルギーが小さくなる。したがって、井戸幅を制御するこ

とで、井戸層と障壁層のバンドギャップの間で遷移エネルギーを制御することができる。 

QND 構造作製における QW構造は、深さ方向の電子の閉じ込めを担う重要な要素を

含んでいる。従来の QD作製においても、縦方向への強い閉じ込めは行われており、面

内方向の閉じ込めを制御することに課題があった。今回、試料作製に用いた技術は、面

内方向への閉じ込めを制御することを課題としている。そのためには、深さ方向の制御

が確実にできていることが重要である。したがって、発光再結合遷移を測定し、シミュ

レーションモデルとの比較を行うことで、MQW構造中の薄膜の厚さが制御できている
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か検討することは、QND 構造の作製・評価の面でも有効であると考える。以上のこと

より、MOVPE 法で作製した GaAs/AlGaAs MQW 構造の発光再結合過程において PL

法を用い、モデルシミュレーションによる遷移エネルギーの計算結果と比較検討を行う

ことで、MQW構造から得られる実効的な遷移エネルギーに関する検証を行った。 

図 2-15 に検証を行った試料構造を、表 2-2 に PL 測定条件を示す。本測定において、

MQW構造における深さ方向へ成膜精度を検証するために、MOVPE 法によって井戸層

の厚さを変化させた 2 つの試料を用意した。GaAs MQW8 試料は、井戸層の GaAs を

8 nm ずつ 6 層積層し、GaAs MQW12 試料は、井戸層の GaAs を 12 nm ずつ 3 層積

層した。どちらの試料も、障壁層の Al0.15Ga0.85As は 12 nm ずつ積層した。 
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図 2-15 GaAs MQW試料詳細。 

 

表 2-2 PL 測定条件。 

励起光源 半導体レーザー: 473 nm 

検出器 光電子増倍管 

励起光断続周波数 270 Hz 

測定温度 20 K 
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MQW構造における量子準位間の遷移エネルギーは、シュレディンガー方程式の井戸

型ポテンシャルモデルを解くことで得られる。MQW構造に対して nextnano を用いた

モデルシミュレーションを行った。MQW構造のような 1次元方向のみを想定したシミ

ュレーションでは、深さ方向のみの波動関数の影響を考慮にいれ、面内方向は無限大と

して計算を行った。同時に、3次元で非常に大きな面内方向を持つモデル (200 nm) も

作製し比較を行ったが、計算結果に差がでなかった。したがって、計算時間と精度の最

適化の観点から、後の章で扱うMQW構造のモデルにおいても、1次元の量子閉じ込め

効果を考慮したモデルとして扱って問題ないと判断した。本研究では、量子構造中の量

子準位を求めることが目的であることから、モデルを図 2-16 のように設計した。この

モデルでは、層数の違いによる発光強度は考慮されず、量子準位をどこに形成するかの

みに焦点を当てた。表 4-2 に、シミュレーションに用いた GaAs と Al0.15Ga0.85As のパラ

メータを示す。GaAs および Al0.15Ga0.85As のバンドギャップは 20 K 時において、それ

ぞれ 1.52 eV、1.70 eV となった。本モデルシミュレーションにおいて、バンドギャッ

プのみを考慮して計算しており、励起子を考慮にいれていないので、導き出される量子

準位も励起子が考慮されてない。量子構造には、電子・正孔の他に励起子も閉じ込めら

れるため、発光遷移となる量子準位にも励起子性の遷移エネルギーが存在すると考えら

れる。 
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図 2-16: MQW構造中の量子準位計算モデル。 

 

表 2-3: GaAs および Al0.15Ga0.85As の 20 K 時のバンドギャップ。 

GaAs 1.52 eV 

Al0.15Ga0.85As 1.70 eV 
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図2-17に、GaAs MQW8およびMQW12試料のPL測定結果を示す。両試料ともに1.47 

eV付近に、強度の小さいブロードなピークを得た。これは、GaAsバンドダイアグラム

中の深い準位による再結合や、成膜時に混入した炭素、そしてGaAsバンドギャップが

混在して、ブロードなピークとして検出されたものである[27]。GaAsのバンドギャッ

プは1.52 eV (at 20 K)であり、Al0.15Ga0.85Asのバンドギャップは1.72 eV (at 20 K)であ

る[28,29]。一方で、両試料ともにそれらに相当しない発光遷移を検出した。GaAs 

MQW8試料は1.55 eV、GaAs MQW12試料では1.53 eVに鋭く強いピークを得た。こ

れらの発光遷移が、MQW構造中の量子準位からによるものであることを検証するため

に、モデルシミュレーションの結果と比較した。計算の結果、MQW8試料のモデルで

は電子の基底状態 (e1) から重い正孔の基底状態 (hh1)間の量子準位が1.56 eV、

MQW12試料のモデルでは1.54 eVと見積もることができた。表2-4に実験結果から得ら

れたピーク位置と、シミュレーション結果から得られた遷移エネルギーを示す。各試料

における測定結果と計算結果では、10 meVの差がある。これは、シミュレーションモ

デルでは励起子の効果を考慮していないため、遷移エネルギーの計算結果が高く見積も

られたと考えられる。以上考慮すると、それぞれのピーク位置は良く一致していると判

断できた。さらに、各試料のピーク位置は、実験結果、計算結果ともに20 meV差とな

った。これらの発光ピーク位置の違いは、井戸層の厚さの違いによるものであるもので

あり、井戸層の厚いGaAs MQW12試料において、GaAs MQW8試料と比較して20 meV

低い量子準位が形成されていると考えられる。以上のことより、MOVPE法で作製した

MQW試料における深さ方向の制御は、非常に高い精度で行えたと考えられる。第3章
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および第4章における量子準位の議論では、深さ方向は設計通りに成膜されているとし

て議論を進めていくことができると結論づけた。 

 

 

 

図 2-17: GaAs MQW8 およびMQW12 試料の 20 K における PL スペクトル。 

 

表 2-4: MQW構造からの発光再結合の実験結果とシミュレーション結果比較。 

 実験結果 (eV) 計算結果 (eV) 

GaAs MQW8 1.55 1.56 

GaAs MQW12 1.53 1.54 
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第3章  GaAs量子ナノディスクの発光エネルギーの温度

依存性 

 

本章では、バイオテンプレートと中性粒子ビームエッチング (NBE) により作製した

極小直径の QND 構造に対して PL 法を適用し、発光スペクトルから得られる面内方向

への量子閉じ込め効果とその温度依存性について報告した。 

 

3.1 緒言 

 

III-V 化合物半導体で構成された半導体量子ドット (QD) は、光電子デバイスへの応

用が注目されている。QDレーザーダイオード (LD) は、量子井戸 (QW) LD と比較し

て、コヒーレンス時間が長く発光スペクトルがシャープになり、熱の影響で発振しきい

値電流が下がらず、強度の変化が少ないという点で非常に優れている。レーザーは電磁

場中の非平衡状態における電子と正孔の発光再結合、つまり誘導放出によって動作する。

QD中においては 3次元方向から量子閉じ込めが起こるので、QW構造より発光波長の

制御に自由度がある。その結果 QDLD は、低いしきい値電流、高い発光利得、半値幅

の狭い発光スペクトル、そして優れた温度安定性を示す[1,2]。QD 構造を作製する際に

最も用いられている SK モードにおいて、歪みや雰囲気ガスの圧力を調整することで、

QDの大きさや位置を制御できるようになってきた[3,4]。しかし、面内方向を小さく制

御することが困難とされており、QD中の波動関数は深さ方向への強い量子閉じ込め効

果によって障壁層へ染み出しを起こす。太陽電池などにおいて、高効率なキャリア輸送
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を実現するためには、この波動関数の染み出しによって起こるトンネル効果で形成され

るミニバンドが非常に重要となる。そのためには QDを周期的に配置し、QD間の間隔

をそろえる必要がある。しかし、QDLD 構造において、QD中における発光再結合を促

進することが重要であるために、ミニバンド形成を行う必要はない。この場合の QD配

列は、深さ方向の波動関数が合成しないように障壁層を厚く設計する必要がある。さら

に、発光強度を上げるために、QD 構造の密度を向上させる必要がある。したがって、

面内方向の QDサイズが大きい場合、相対的に配列できる数が減少する。そこで、積層

によって密度を上げる手法が考えられた。赤羽らは、SK モード成長と歪み補償技術を

組み合わせることで数十層～数百層という多くの積層に成功した[3,5]。しかし、格子整

合系を用いれば多層に積層しても歪みによる影響を考慮する必要はなく、面内方向で小

さく QDを制御できれば、面内方向の密度もより高くすることができる。そこで、ナノ

オーダーでのマスク制御および NBE を用いた新たなトップダウン法を用いて QND 構

造を作製した[6,7]。先行研究において、GaAs QNDs と MQW 構造の光学的特性は報

告されているが、それらは厚さを変えることで変化する量子準位が議論されてきた[8,9]。

より深く QND を理解するためには、QND の直径を制御した状態を議論する必要があ

る。田村らは厚さ 4 nm の QND の直径を 10 nm、15 nm と制御し、PL 測定を通じて

発光遷移を議論した報告を行っている[10]。これらの報告における QNDは、深さ方向

における量子閉じ込めが非常に強く、面内方向においては従来の QDと比較して小さい

が、直径と厚さのアスペクト比が 2:1 から 4:1 ほどある。一方、SK モードによって作

製された QD は、直径と厚さのアスペクト比がおよそ 15:1 となっている。本章では

NBE によってマスク径に相当する直径 7 nm、厚さ 8 nm のアスペクト比 0.87:1 とい

う QND を作製し、面内方向への強い量子閉じ込め効果の発光再結合特性に関して PL
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法とモデルシミュレーションを用いて議論した。PL 強度の温度依存性は、QNDの量子

準位だけでなく、ND 内部のキャリア消失機構の議論も可能である。そこで、PL スペ

クトルの温度依存性を行うことでQND中の量子準位によるキャリア消失過程の議論を

試みた。 
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3.2 測定試料および実験条件詳細 

 

図 3-1 に測定試料の詳細を示す。参考資料としてのMQW構造と、QND構造の試料

の 2つを用意した。それぞれ、障壁材料には Al0.15Ga0.85As を、井戸材料および QND材

料として GaAs を用いた。MQW試料では、井戸層が厚さ 8 nm であり、障壁層は厚さ

12 nm でそれぞれ 3 層ずつ積層した。各井戸層に閉じ込められた電子・正孔の波動関

数が、他方の井戸の波動関数と合成されないように、障壁層幅を設計した。QND 試料

は、同条件で積層した MQW 層を図 1-15 で示す手順で加工した。さらに、極小 QND

を議論するうえで、エッチング界面パッシベーションを行い、より多くのキャリアを

QND 中で再結合させるために、Al0.15Ga0.85As で埋め込み再成長を行った。これによっ

て、障壁材料中に QND が配列されている構造を得ることができる。本試料は、QND

中に閉じ込められた際の量子準位による発光波長を議論するために、各 QNDの面内方

向の波動関数が合成されないように、PEG-Ferritin を用いてマスク形成を行った。自己

集合型 PEG-ferritin は、20～30 nm 程度で Ferritin 間の距離を制御でき、これによっ

て、面内方向の波動関数の合成を抑制した[11,12]。 

表 3-1 に PL 測定の実験条件をそれぞれ示す。励起光源に Ar+レーザー (488 nm)、

検出器に光電子増倍管を使用し、測定温度は 10 K～室温まで行った。 
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図 3-1: MQWおよび QND試料構造の模式図。 

 

表 3-1: PL 測定条件。 

励起光源 Ar+: 488 nm 

検出器 光電子増倍管 

励起光断続周波数 270 Hz 

測定温度 10 K～室温 
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3.3 量子準位間遷移エネルギーのモデルシミュレーション 

 

準備した各試料の量子準位を nextnano によるモデルシミュレーションによって求

めた。本章で用いた試料の諸元から、図 3-2 に示すような計算モデルを設計した。MQW

試料のモデルにおいて、障壁層が 12 nm の Al0.15Ga0.85As で井戸層が 8 nm の GaAs を

挟む単相量子井戸構造を用いた。これは、前章の MQW 構造シミュレーションにおい

て、波動関数の染み出しによる影響がなかったために、より最適な条件として層数を減

少させた。QND 計算モデルでは、円柱状の GaAs QND を Al0.15Ga0.85As でパッシベー

ションしたモデルを想定した。試料中の QND同士は面内方向で波動関数の結合がない

設計であるために、計算の効率化として単一の QNDを用いた。GaAs QND の直径は 7 

nm、厚さは 8 nm とした。図 3-3(a)、(b)に SQW および QND 構造のシミュレーショ

ン結果から得られたバンドダイアグラムを示す。SQW構造のバンドダイアグラムから、

井戸内における CB 側の電子準位は基底準位 (e1) から、第 2 励起準位 (e3) まで確認

できた。そして、VB 側の重い正孔の準位は hh1 から hh3 まで確認できた。発光再結

合において、主な準位は一番低い準位で起こることより、e1-hh1 間の遷移が発光再結

合遷移として律速する。SQW 構造の計算結果より得られた e1-hh1 間の遷移エネルギ

ーは 1.56 eV と見積もられた。QND 構造のバンドダイアグラムから、QND 内に形成

した準位は、CB 側の電子準位は e1 のみ、VB 側の重い正孔の準位は hh1～hh3 まで確

認でき、e1-hh1 間の遷移エネルギーは 1.64 eV と見積もられた。これらの結果を比較

すると、QW構造における e1 準位と比較して QND構造中の e1 が非常に高いエネルギ

ーとなっていることがわかる。これは、面内方向の量子閉じ込め効果によって、高いエ
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ネルギーを示したと考えられる。この計算結果を用いて、実際の PL 発光再結合との比

較を行った。 
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図 3-2: シミュレーションで用いたモデル。 

 

 

図 3-3: モデルシミュレーション結果から得られる(a) SQWおよび(b) QND 構造のバン

ドダイアグラム。 
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3.4 PL スペクトルの温度依存性 

 

図 3-4(a)に MQW試料における 10 K、30 K、60 K の PL スペクトルを示す。PL ス

ペクトルの各ピークの変化を詳細に判別するために PL 強度 (縦軸) を対数で示した。

PL スペクトル全体に関して、温度上昇とともに強度が減少していることがわかる。さ

らに、1.50 eV 付近のピークは 60 K においてノイズに埋もれてしまっている。これは、

温度上昇とともに発光に寄与するキャリアが減少し、格子振動による再結合割合が増加

したと考えられる。図 3-4(b)に 10 K 時の PL スペクトルをガウス関数で分離したもの

を示す。PL スペクトルを 5 個のピークとして分離し、各ピークに A～E の名前を付け

た。同図に示しているように E ピークの肩、1.52 eV にピークがある。これは GaAs

のバンド端に相当する発光であると考えられる[13]。このピークは、30 K、60 K と温

度を上げると、強度が減少しながら 1.52 eV、1.51 eV とシフトした。これにより、こ

のピークが GaAs バンド端発光であると推定した。A～Dピークは GaAs バンド端発光

より低いエネルギーで発光していることになる。ピークはそれぞれ A: 1.46 eV、B: 1.48 

eV、C: 1.49 eV、D: 1.51 eV であった。A～Dのピークは、温度上昇とともに急速に

発光強度が下がったことから、MQW試料の最表面に成膜した GaAs キャップ層中の不

純物準位が起因となっていると考えた。 
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図 3-4: (a) 10、30、60 K 時におけるMQW試料の PL スペクトル、および(b) 10 K 時

の PL スペクトルのガウスフィッティング結果。 
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GaAs のバンドギャップ以上の領域である E: 1.57 eV に発光ピークが確認できた。前

章のMQW構造におけるPLピークの結果と比較して、非常に近い値をとっているため、

これを MQW 構造中の量子準位起因であると想定した。モデルシミュレーションを行

ったところ、e1-hh1 遷移が 1.56 eV であった。今回のシミュレーション結果は、前章

と同様に励起子を考慮していない。したがって、実験結果およびモデルシミュレーショ

ン結果より、EピークはMQW起因であると判断できる。さらに、障壁層を 12 nm と

したために、厚さ方向に閉じ込めたことで染み出している波動関数は、上下の井戸層か

ら染み出した波動関数同士が合成されず、モデルシミュレーションの結果からも波動関

数が隣の井戸まで染み出していないことが確認できた。ガウスフィッティングより、E

ピークの半値幅は 12 meV であった。これは、MQW構造中の各層の厚さの揺らぎが非

常に小さく、高品質なMQW試料が作製できていると考える。 

MQW試料の各ピークの温度依存性を図 3-5 に示す。Varshni の経験則より得られた

GaAs のバンドギャップの推移を図中の点線で示した。E ピークは 80 K まで検出でき

たが、他のピークは 40 K までしか検出できなかった。一番強度の強い Cピーク（1.49 

eV）は、活性化エネルギー20～25 meV の炭素アクセプタ起因のピークであると推定

した[14]。この炭素は、MOVPE 法で成膜した際のキャリアガスに多く含まれており、

成膜時にこの炭素が混入したことが原因であると考えられる。このピークは、30 K で

は確認できるものの 60 K では完全に消失してしまった。 
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図 3-5: MQW試料の PL ピークエネルギーの温度依存性。 
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図 3-6(a)に、QND 試料の 10 K、30 K、60 K の PL スペクトルを示す。1.52 eV 以

下と、2.0 eV 付近にブロードなピークを検出した。2.0 eV 付近のブロードなピークは、

AlGaAs 起因のピークであると推定した。これは、QND 層の下にある u-Al0.25Ga0.75As

および n-Al0.3Ga0.7As からの発光であると考えられる。この AlGaAs 層起因のピークを

除いた残りのピークを、ガウス関数によってピークフィッティングを行った。 

10 K時のガウスフィッティングの結果を図3-6(b)に示す。エネルギーが小さい順に、

I～VII まで番号を振った。V ピークおよび VI ピークは、GaAs 中の炭素アクセプタお

よび GaAs バンド端発光であると考えた。I～IV までのピークは、この GaAs 中に含ま

れる深い準位からの発光である可能性が高いことが示唆された。VII ピークのピーク位

置は 1.64 eV であり、半値幅は 37 meV であった。このピークは、GaAs 起因の PL ピ

ーク(1.51 eV)よりも高エネルギー側であり、AlGaAs 起因の PL ピーク(~2.0 eV)よりも

低エネルギー側で検出された。さらに、参考資料である MQW 試料の 1.57 eV よりも

高エネルギー側であった。この VII ピークを量子準位と仮定して量子準位のモデルシミ

ュレーションを行った。QNDの直径が 7 nm、厚さが 8 nm の時に、量子準位の e1-hh1

遷移が 1.64 eV となった。これは、QND構造を作製する際に使用したバイオテンプレ

ートに内包されている酸化鉄コアの直径と一致した。したがって、モデルシミュレーシ

ョンの値と実験値が良く一致していることより、非常に小さな直径の QNDが作製され

ていることが PL 発光スペクトルから判断できた。これは、面内方向の量子閉じ込め効

果が効果的に生じていることを示唆した。 

50 K 時の結果を図 3-6(c)に示す。1.64 eV 付近にあった PL ピークの形状が変化し、

２つに分離しているように確認できた。ここで、ガウス関数によって、さらにピーク分

離を行った。その結果、1.62 eV と 1.65 eV の２つのピークで分離でき、半値幅はそれ
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ぞれ 30 meV と 49 meV となった。VII ピークは、温度上昇に伴って 1.64 eV から 1.62 

eV へと低エネルギー側へピークシフトしたと考えられる。すると、1.65 eV に付近に

新たなピークが出現したと考えることができる。これらのピークの温度依存性を検証す

るために、測定したすべての温度に関する PL スペクトルにガウスフィッティングを行

った。図 3-7 に QND 試料の各 PL ピーク温度依存性を示す。各温度の PL ピークをそ

れぞれプロットした。点線で示したのは、Varshni の経験則から導いた GaAs バンドギ

ャップの温度依存性である。I～IV までのピークは、温度上昇とともにゆるやかに低エ

ネルギー側へとシフトしていることがわかる。そして、125 K 以上においてもピークが

観測されたものもある。これは、MQW試料で観測した A～Dピークよりも低エネルギ

ー側で検出されていることからも判断して、非常に深い準位の不純物準位や、AlGaAs

再成長時の Al の拡散によるものである可能性がある。したがって、大きな活性化エネ

ルギーが必要であることより、高い温度まで発光が続いたと推察した。その一方で、

VI ピークは Varshni の経験則から得られた GaAs バンドギャップの温度依存性と比較

して、傾きおよびエネルギーも非常に近い値をとっていることがわかる。したがって、

このピークは GaAs バンド端発光と結論づけた。VII および VIII ピークに関しては、前

者が 4.3 K～70 K まで、後者が 50 K～90 K まで検出された。さらに、VIII ピークは

温度が上がるにつれ一度高エネルギー側へピークシフトすることが確認できた。この 2

つのピークの複雑な動きは、QND の直径のばらつきによって起こるものであると考え

られる。QND 中の発光遷移は温度上昇と共に変化するので、低エネルギー側へシフト

するのはすでに述べた。その一方で、シミュレーション結果より直径 7 nm の e1 の準

位は、障壁材料の Al0.15Ga0.85As の準位より 5.8 meV 低いだけであることから、熱脱出

を起こしやすいことが考えられる。脱出したキャリアが直径の大きな QNDにもつ深い
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量子準位へトラップされた発光が捉えられている可能性が推察された。したがって、

QND の直径のばらつきが温度上昇によって、非常に複雑な発光起因の変化を生み出し

たと考える。 

以上のように、パッシベーション済みの極小直径の QNDからの発光再結合を調査し

た結果、強い面内方向の量子閉じ込め効果を得ることができた。しかし、温度依存性に

関しては不明な点が多い。これは、QND の直径のばらつきが一つの原因であると考え

られる。障壁材料を用いた埋込み再成長により、界面パッシベーションが行われており、

測定試料の直径ばらつきを直接議論することは難しい。さらに、界面パッシベーション

処理による AlGaAs 中の Al が、QND 間で必ずしも均等に拡散しているとは限らず、

QND 付近とそこから離れた部分で局在している可能性がある。したがって、これらの

影響を排除するために、パッシベーション処理を行わない構造を用いて、直接面内方向

の直径の影響を考える必要があるとした。そこで第 4 章では、QND 構造から直接 PL

発光再結合を捉えることで、直径の変化による面内方向の量子閉じ込め効果を議論する。 
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図 3-6: (a) 10、30、60 K における QND試料の PL スペクトル。(b) 10 K、 (c) 50 K

時のガウスフィッティング結果 
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図 3-7: QND 試料における各 PL ピークの温度依存性。 
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第4章  GaAs量子ナノピラー中の量子ナノディスクにお

ける発光エネルギーの直径依存性 

 

本章では、前章における QND構造の直径依存性を直接観測するために、光デバイス

応用にも期待できるナノピラー (NP) 中の GaAs QND について議論した。エッチング

表面に対するダメージが非常に低い NBE を用いて NP 構造作製することで、界面パッ

シベーションを行わずに PL 発光再結合遷移を観測することに初めて成功した。NP 中

の QND構造から直接発光再結合を検出できたことから、QNDの面内方向の量子閉じ

込め効果がもたらす量子準位への影響を調査できた。この結果は、高効率なピラー (ワ

イヤ) ベースの光電子デバイスへの可能性も示唆した。 

 

4.1 緒言 

 

III-V 化合物半導体の NWs や NPs 構造は、ナノ光通信デバイスや、ナノスケール電

子デバイスへの応用のために盛んに研究されている[1-3]。特に半導体ナノワイヤ構造

は、ナノレーザーやナノ検出器を始めとした光学アプリケーションへの可能性を秘めて

いる[4-7]。 

一般的にナノワイヤ中の QD 形成において、格子不整合系における選択的領域成長 

(SAG) 技術によって作製することが可能である。しかし、これらの NP やナノワイヤの

直径は SAG のマスクパターン精度により 100 nm 以上であり、さらにパターン分布に

よって高精度なドットサイズ、間隔、位置合わせを有するナノワイヤ中に QD配列を形



 

 74 

成することが困難である。一方で、従来のトップダウン法で作製すると、プラズマエッ

チングによるダメージが非常に大きく、As-etched での NP はプラズマによる試料表面

へのダメージが影響する。QDはその体積のかなり大きな比率を界面が占めていること

から、界面へのダメージが原因となり QD 内でキャリアが発光再結合する割合が激減、

界面による非発光再結合が支配的となるために、今までは PL 発光を確認することがで

きなかった。そこで、界面パッシベーション処理を行うことで QDの界面状態を改善し、

障壁材料の体積を増加することで QD へのキャリア注入効率を向上させていた[8-11]。

しかし、パッシベーション後の発光特性は、QD界面の影響によるものが完全に取り除

かれているわけではなく、界面の割合の大きな QDとパッシベーション材料間での相互

作用も無視できない。前章における QND試料 (図 3-1) も、AlGaAs によってパッシベ

ーション処理を行っていた。ここで、QND のもつ面内方向の閉じ込め効果をより詳細

に調べることは、今後の QND 設計において非常に重要である。NBE は、プラズマエ

ッチングと比較して低損傷であることは第 2章においてすでに説明している。したがっ

て、界面パッシベーション処理を行わずとも QNDからの発光を捉えられる可能性があ

る。そこで、本章では QNDを内包した NP 構造を設計し、QND構造から直接 PL 発光

を確認することで、直径の変化による面内方向量子閉じ込め効果の影響を調査した。 
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4.2 測定試料および実験条件詳細 

 

図 4-1 に用意した NP 試料とMQW試料を示す。それぞれ、障壁層には Al0.17Ga0.83As

を、井戸層および QND材料として GaAs を用いた。MQW試料はMOVPE 法で成膜さ

れ、井戸層が厚さ 12 nm であり、障壁層は厚さ 12 nm でそれぞれ 4 層ずつ積層され

た。図 4-2(a)～(d)に NP 作製過程を示す。NP 試料において、作製工程は Cedric らの

報告を参考に行った[12,13]。まず、(a) 参考試料と同じ構造をもったGaAs/Al0.17Ga0.83As

を用意した。次に、MQW試料表面に SiO2を 2 nm 成膜した。そして、(c) PEG-Ferritin

をスピンコートした。その後、酸素雰囲気下において 110 度でアニールを行うことで

タンパク質を除去し、酸化鉄コアをマスクとして残した。そして、エッチングマスクと

して機能する SiO2膜を除去するために、NF3トリートメントおよび H2アニーリングを

行った。この工程の時間を調整することで、NP の直径を調整できる。今回は 18 nm と

なるように時間調整を行った。最後に、(d) NBE によってエッチングを行い、NP 構造

を作製した。 

表4-1に PL測定の実験条件をそれぞれ示す。励起光源に半導体レーザー (473 nm)、

検出器に光電子増倍管、そして測定温度は 20 K で行った。 
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図 4-1: MQWおよび NP 試料構造の模式図。 
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図 4-2: NBE で作製した QNDを内包した NP 構造の作製法。(a) MQW構造。(b) スピ

ンコートによる PEG-Ferritin 配置。(c) タンパク質除去のための酸素雰囲気下の除去。

(d) NBE による NP 構造の作製。 

 

表 4-1: PL 測定条件。 

励起光源 半導体: 473 nm 

検出器 光電子増倍管 

励起光断続周波数 270 Hz 

測定温度 20 K 
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4.3 量子ナノピラー構造の直径分布 

 

図 4-3(a)、(b)に傾斜 SEM 像と断面 SEM像をそれぞれ示す。SEM観察には、S-5500 

(日立ハイテクノロジーズ)を加速電圧20 kVで用いることで、超高分解能像を観察した。

これらの画像から、NP が密集して形成されており、図 4-2(b)より NP が高さ~120 nm、

直径~18 nm で、アスペクト比が 6.6 であることがわかった。さらに、NP 試料中の直

径分布を求めるために試料上面から SEM 像を観察した。得られた観察像を画像解析ソ

フトウェアの Image J を用いて直径を見積もった。NP の形状や状態によって、円形に

ならずに結合して見える部分があるために、Image J にあるWatershed 機能を用いて

分割した。4-3(c)に求めた直径分布を示す。直径が 18 nm のところに一番大きな山を

もち、8 nm～40 nm までの非常に広い範囲で直径が分布していることがわかった。こ

れは、PEG-ferritin をスピンコートした際の疎密によって、エッチング時にピラー径に

ばらつきがでたと考えられる。 

図 4-4(a)と(b)では、高解像度 BF-TEM および HAADF-STEM 像をそれぞれ示す。構

造中やエッチング界面に欠陥は確認されず、NBE における低損傷性を示唆する結果と

なった。そして、GaAs または Al0.17Ga0.83As 構造の格子像が明確に観察でき、TEM 像

から見積もった格子定数は約 0.57 nm であった。GaAs と Al0.17Ga0.83As のバルクの格

子定数は、それぞれ 0.5653 nm と 0.5655 nm であり、そのどちらとも良く一致して

いると判断できる[14]。その一方で、これらの材料の格子定数差は非常に小さく、高解

像度 TEM 観察像においても明確にその違いを見分けるのは不可能である。そこで

HAADF-STEM 像によって、原子の重さによって画像にコントラストをつける手段があ
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る。しかし、Al は軽い元素であることからコントラストがつきづらく、本章で用いた

試料ではAlの含有量は17%と小さいため、そのコントラスト差が確認できなかった。。

さらに、電子エネルギー損失分光法によって特定の元素を検出する方法もあるが、

PEG-Ferritin によるマスクによって形成された NP は、断面奥方向に対して一様な配列

とならないために、断面奥方向が 10 nm 程度しかなく、Al 起因の電子エネルギー損失

が検出できないと判断できる。以上より、GaAs と Al0.17Ga0.83As の界面は TEM 観察に

よって得ることができなかったが、エッチング前段階の MQW 構造は高精度で設計・

制御が可能であるために、NP 中に図 4-1 のように GaAs と Al0.17Ga0.83As がそれぞれ存

在しているとした。 
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図 4-3: (a)傾斜 SEM 像と(b) 断面 SEM 像。(c) 上面図から得た NP 直径分布のヒストグ

ラム。 

 



 

 81 

 

 

 

図 4-4: (a) 高解像度断面 TEM画像と (b) 断面 HAADF-STEM 画像。 
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4.4 量子ナノピラー直径依存性のモデルシミュレーション 

 

NP の直径分布から、18 nm を中心に広い直径が観測できた。したがって、直径によ

って NP 中の QND の面内方向の量子閉じ込め準位も変化すると考えることができる。

そこで、直径を 8 nm～40 nm まで変化させたときの、QND中の遷移エネルギーを計

算した。図 4-5 に、NP 構造のシミュレーションモデルを示す。NP 構造のシミュレー

ションモデルは、GaAs QND の上部と下部に Al0.17Ga0.83As を障壁材料として 12 nm の

厚さで用意した円筒型のモデルである。そして、この円筒型モデルの周りは空気で囲ま

れているとして計算を行った。図 4-6 に 20 K における各直径の e1-hh1 準位を示す。

直径 8 nm および 40 nm の NP の量子エネルギーは、それぞれ 1.74 eV および 1.55 eV

となった。図 6-6 より直径の増加とともに、遷移エネルギーは著しく減少していき、1.54 

eV へと近づいた。これは MQW 構造と同じ遷移エネルギーである。図 4-3(c)に示すよ

うに、NP は直径約 18 nm に一番多く観察された。直径 18 nm の NP は、シミュレー

ション結果より 1.59 eV の遷移エネルギーに相当することがわかる。しかしながら、図

4-6 に示すように NP 直径のシミュレーション結果から、直径分布と e1-hh1 準位は非

線形となっている。一方で、NP 直径ヒストグラムは直径±1 nm の範囲を１つの棒グラ

フとして示しているために、シミュレーション結果から、量子準位エネルギーへ直接換

算を行うことは難しい。そこで、上面 SEM 画像から得られた直径を直接相当する量子

準位へ変換した後に、ヒストグラムを求め直した。図 4-7 にエネルギー換算後のヒスト

グラムを示す。換算し直した結果、最大頻度は 1.57 eV となり、直径にすると~22 nm

となった。したがって、広い直径分布によって 1.55 eV から 1.74 eV に発光スペクト

ルが検出されることが示唆された。 
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図 4-5: NP 中の QND構造のシミュレーションモデル。 

 

 
図 4-6: NP 直径ごとの量子準位 (e1-hh1)のシミュレーション結果。 
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図 4-7: 量子準位エネルギーへ換算後の NP 直径分布。 
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4.5 PL スペクトルの量子ナノピラー直径依存性 

 

MQW 試料および NP 試料の 20 K における PL 測定結果を図 4-8 に示す。MQW 試

料を黒線、NP 試料を赤線で示した。PL 励起光強度依存性を 29～270 mW/cm2 の間で

検証したが、PL スペクトル形状は励起光強度によって変化することはなかった。した

がって、本実験の PL 測定において、十分に低励起で測定したと考えられる。1.49 eV

付近に非常にブロードなピークが観測された。これは、n-GaAs 基板の不純物準位から

の発光と考えられる[15]。GaAs バンド端発光は直接観測されていないが、このブロー

ドなピークに埋もれていると判断した。MQW試料では、1.51 eV 以上の領域で非常に

強く、鋭いピークが観測でき、半値幅は 7 meV であった。このピークは、MQWにお

けるe1-hh1遷移に起因するものであると考えられる[16,17]。また、厚さ12 nmのGaAs

および Al0.17Ga0.83As の単一量子井戸構造の遷移エネルギーは、シミュレーション結果よ

り 1.54 eV が得られた。これらを比較すると非常に良く一致しており、MQW構造は参

考試料として問題ないことが判断できた。 

NP 試料の PL スペクトルは、1.55～1.75 eV のエネルギー領域で広いピークが確認

できた。このピークはMQW構造の 1.54 eV よりも高いことから、NP 中の QNDから

の発光ピークであることが示唆された。図 4-3(c)の直径分布にもあるように、直径のば

らつきによって広く発光ピークが分布した可能性がある。図 4-9 は、NP サンプルから

観測された PL スペクトルと、シミュレーションによる NP の直径分布から推定された

遷移エネルギーとの比較を示す。NP は空気母体で分離されているので、NP 構造中の

各 GaAs QND でキャリアを生成し、再結合される。PL スペクトルの強度は、遷移エ
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ネルギーの頻度分布と一致しなかった。ボルツマン係数を今回のシミュレーションには

含まなかったため、図 4-9 において PL 発光強度と頻度分布の強度は一致しなかった。

しかし、この PL スペクトルは、QND の直径分布に対して発光エネルギーの分布が良

く一致していると結論付けられる。 

以上のことから、NP 中の GaAs QND からの PL 発光を初めて直接観測することに成

功した。遷移エネルギーは、シミュレーションによって計算された量子閉じ込めエネル

ギーによっても説明することができた。NBE により、高アスペクト比 (6.6) で高品質

な界面状態の NP 構造を作製することができた。したがって、界面パッシベーションを

することなく、直接 QND 構造からの PL 発光を直接観測することで、QND の直径依

存性から面内方向の量子閉じ込め効果を検証することに初めて成功した。 
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図 4-8: MQW試料および NP 試料の 20 K における PL 測定結果。 

 

 

図 4-9: NP 直径分布のヒストグラムと PL スペクトルの比較。 
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第 5章  結論 

 

近年、インターネット通信を始めとしたネットワーク通信への需要が爆発的に高まっ

ている中で、その通信媒体として主に用いられている光ファイバー通信の高速化と省エ

ネルギー化が要求されている。従来、通信用光源として半導体レーザーが用いられてお

り、発光強度と動作中の熱が問題となっていた。これを、量子ドット (QD) を用いる

ことで両立させ、高い発光効率および省消費電力なデバイスを作製する必要がある。し

かしながら、ナノオーダーで 3次元における構造を制御するのは非常に難しい。QDLD

には、均一な大きさ、間隔における QD形成、大きさの制御、高密度、そして高品質な

結晶が求められている。従来の QD構造は、格子不整合系の材料同士を組み合わせるこ

とで QDを作製する SK モードを利用することで、面内方向と深さ方向でアスペクト比

およそ 13:1 という面内方向が非常に大きな構造が主流であった。そこで、面内方向を

小さく設計することで、QDの密度を上げることができ、発光強度を増大させることが

可能となる。本論文では、量子ナノディスク (QND) 構造の面内方向における量子閉じ

込め効果を検証することにより、量子ドット (QD) デバイス、特にレーザーダイオー

ドにおける、より高効率・低消費電力化を実現するための基礎研究として、面内方向の

量子閉じ込め効果に着目した。 

 

量子井戸構造の品質検証 (第 2 章) 

第 2章では、QND構造を作製する前段階における、量子井戸構造の品質を確認した。

これは、面内方向の量子閉じ込め効果を検証する上で、深さ方向における精度は非常に
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重要である。本研究報告では、量子井戸構造をエッチングすることで QND構造を作製

するために、量子井戸構造には格子整合系である GaAs (井戸) と AlGaAs (障壁) を

MOVPE 法によって作製した。井戸幅を 8 nm と 12 nm の 2 種類用意し、障壁幅は 12 

nm とした。これらに対して PL 測定を行ったところ、1.55 eV (MQW8)と、1.53 eV 

(MQW12) の GaAs バンドギャップより高いエネルギーに鋭く強いピークが検出でき

た。量子井戸に関して 1次元モデルによるシミュレーションを行ったところ、このピー

クと良く一致し、井戸幅の厚さの違いによる発光準位の変化を捉えることができた。こ

のように、MQW構造においては数 nmの違いが発光エネルギーへと影響し、その違い

を明確に捉えることができていることから、非常に高い精度で作製が行えていると判断

できる。これらのMQWと同様の方法を用いて、QND構造を作製し、その物性を検証

した。 

 

GaAs 量子ナノディスクの発光エネルギー温度依存性 (第 3 章) 

第 3章では、アスペクト比がほぼ 1である QND構造を作製し、その PL 発光再結合

過程を調査することで、QNDにおける面内方向の量子閉じ込め効果を調査した。バイ

オテンプレートと中性粒子ビームエッチング (NBE) を用いた新たなトップダウン法

によって設計したQNDは、面内方向へ強い量子閉じ込め効果を実現することができる。

まず、GaAs と Al0.15Ga0.85As を厚さ 8 nm ずつ交互に積層したMQW試料を用意し、直

径 7 nm、厚さ 8 nm の GaAs QND を内包したナノピラー (NP) を NBE によって作製

した。その後、Al0.15Ga0.85As で再成長を行うことにより、エッチング表面をパッシベー

ションした。PL 測定を行ったところ、低温時に 1.64 eV の PL ピークを得られた。モ

デルシミュレーションを行うことで、このピークエネルギーは直径 7 nm、厚さ 8 nm
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の GaAs QND からの発光と推定した。以上により、直径 7 nm という非常に小さな

NDによって、強い面内方向の量子閉じ込め効果を確認できた。PL 温度依存性に関し

て、ピークの動きが非常に複雑であり、Varshni の経験則から外れた動きとなっていた。

これは、QNDの大きさにばらつきがあり、温度上昇によって変化するキャリアの振る

舞いや、遷移エネルギーの変化、そしてパッシベーションによる影響が複雑に関係して

いると考えられる。したがって、QND構造中からの発光再結合をより詳細に議論する

ために、QNDの直径と発光再結合を直接結びつける構造を調査する必要がある。 

 

GaAs 量子ナノピラー中の量子ナノディスクにおける発光エネルギー直径依存性 (第 4

章) 

第 4章では、QND構造からの発光を直接観測するために、NBE 後にパッシベーショ

ン処理を行わない NP 構造を設計・作製した。NP は断面 SEM 層および高解像度 TEM

像によって原子レベルで作製できており、表面 SEM像から NP 直径分布ヒストグラム

を求めた。NP 直径分布から、8 nm～40 nm におよぶ広い範囲で直径が分布している

ことがわかった。次に、NP 中の QNDを 8 nm～40 nm へ変化させてモデルシミュレ

ーションを行い、NP 直径分布ヒストグラムから、遷移エネルギーによるヒストグラム

を導出した。PL スペクトルは、NP 構造においてMQW構造より高エネルギー側へブ

ロードな発光ピークを得た。NP 遷移エネルギーヒストグラムにおける分布と、PL スペ

クトルは良く一致したことから、NP 中の GaAs QND 起因のピークが捉えられたと考

えた。界面のパッシベーションなしで、トップダウン法による QNDの発光再結合を捉

えることに、初めて成功した。そして、QNDからの発光を直接観測できたことから、

NP の直径分布による遷移エネルギーの変化を捉えることができたと考えられる。この
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ことから、NP構造を用いたフォトニックデバイスへの応用も期待できる。したがって、

高品質な結晶で面内方向への量子閉じ込め効果を PL 発光再結合から得られ、直径依存

性からその量子準位を確認できた。 

 

以上本論文では、パッシベーション済み極小直径の QND構造およびパッシベーショ

ンなしの NP 中の QND構造の PL スペクトルを調査することで、QNDの面内方向量子

閉じ込め効果の影響を直接観測できた。今後、この系において直径を均一にしていくこ

とで、非常に高品質かつ高機能な QDLD の作製が可能となることが考えられる。 
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