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第1章 序論  

Ⅱ－Ⅵ族あるいはⅣ－Ⅵ族半導体において、陽イオンを遷移金属イオンで置換した  

混晶半導体は、半導体としての性質に加えて、磁気的な性質も兼ね備え、半磁性半導体  

（SemimagnedcSemiconductor）と呼ばれている【1］。叫●，加h∫職ほ、この半磁性半導体の  
典型的な一例であり、巨大ゼーマン分裂【2一礼巨大ファラデー回転【5】といった半磁性半  

導体特有の磁気光学効果が観測され、それらはバンド電子（甲電子）と局在Mn加イオン  

の3d電子間に働く交換相互作用を考慮しなければ説明できない現象である【6，7］。この  

ように、半磁性半導体の伝導帯や価電子苛の電子状態は、その磁気的な性質に大きく影  

響を受ける為、物理的にも新しい系として興味が持たれている。   

Cdト∫Mn∫恥は、熱的非平衡状態での結晶作製方法を用いれば、ズの全域で閃亜鉛鉱  

型の結晶構造をとり、4．2Kでのエネルギーギャップは、1．鮎Ⅴから3．加Ⅴまで変イヒする  

【8，9〕。更に、バンド電子が前述の交換相互作用を介して外部磁場の影響を受けることか  

ら、そのエネルギーギャップを磁場によって変えることが出来るので、可視光領域での  

磁場制御光素子用材料として注目を集めている。   

一方、Cdl＿∫Mh∫恥においては、エネルギーギャップが約2．2eVより大きくなると、  

M㌔イオンに関連した吸収、及び発光が観測されるので【肛12】、橙色蛍光素子への応用  

が考えられている。吸収は、Mn加イオン内殻3d電子の叫→ヤ1への遷移と同定されてい  

るが【11】、発光の起源及びメカニズムに関しては不明な点が多い。吸収端の同定結果は、  

M㌔イオン3d電子が本質的に局在していることを示しているが、最近、価電子帯とd電  

子の混成が大きいことが明らかになり【13】、一見矛盾した物性を示すM㌔イオン3d電子  

の取り扱いは理論的研究の一つのトピックスにもなっている。   

本研究では、分子線エビタキシー（MBE）法によって良質なCdhMh∫恥を作製する  

技術を確立し、得られた試料において光学的手法を用いてCdト∫Mh∫恥の電子物性を調べ  

ることを目的とした。更に、呼－d交換相互作用を空間的に制御できる系上して注目され  

ている、G汀材Cdト∫Mn．恥適格子構造における電子物性についての研究を行った。MBE  

法の結晶作製方法としての有為性は、ⅠⅠトⅤ族化合物半導体の研究等において周知のこ  

とであるが【14，15】、本研究においては、研究の目的に合敦した光物性を示す試料を設計  

するという観点から、MBE法の利点を利用して試料作製を行った。   
得られた試料において、特に叫－∫加h∫職における次の2つの光物性に着日して物性評  

価を行った。1つは励起子発光における磁気ポーラロン効果であり、これを調べること  

で、呼電子系から見た甲電子系とd電子系の相互作用についての知見が得られると考え  

た。もう1つは、Mnかイオンに関連した発光であり、この発光を調べることにより、d電  

子系から見たd電子系に対する叩電子系の混成の影響についての知見が得られると考え  

た。   

本論文では、第2章で、叫＿∫Mh∫職の半導体的性質、磁性体的性質間の相互作用が  

この物質の光学的性質にどのように反映されるかを中心に述べた上で、本研究の物理的  

背景を示す。第3章でほ、試料作製方法、及び、その他の実験方法について述べる 。   

第4章では、まず、G払s基板上に多様な発光スペクトルを示すCdト∫丸山∫恥をMBE成  
長出来ることを示し、∫＝1％と4儲，の試料において、40Tまでの磁気光学測定を用いて行  

った特性評価の結果を、それぞれ別の節を設けて述べる。そして、各々の節で、ピコ、  
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第1草 序論  

ナノ秒領域での時間分解発光測定結果から、励起子磁気ポーラロン形成のダイナミクス  

について考察を行った結果を述べる。J＝1％の試料に関しては、自由励起子のダイナミ  

クスの観測を行い、自由励起子が磁気ポーラロンを形成している可能性があることを示  

した。また、ズ＝4切，の試料に関しては、局在励起子と束縛励起子のダイナミクスを比較  

することによって、それぞれの励起子で形成される磁気ポーラロンに関して得られた知  

見について述べる。   

第5章では、まず、㈹l＿．Mh．恥超格子構造を作製し、その光物性、特に励起子  

のヘテロ界面への局在効果の評価を、強磁場下の磁気光学測定によって行った結果につ  

いて述べる。そして、時間分解発光測定によって得られた、超格子構造における励起子  

のダイナミクスに関する知見について述べる。実験の結果、非磁性であるCdT七量子井戸  

層に閉じ込められた励起子も、その波動関数がCdト．Mn∫恥障壁層にしみ出すことによっ  

て、磁気ポーラロンを形成すると考えられることが明らかになった。   

また、・本研究ではMBE法により試料を作製することで、Mnかイオンに関連した発光  

と試料の結晶性とを関係付けて調べることが出来、その発光についての磁気光学測定等  

の結果とあわせてそれらを考察することにより、M㌔イオンに関連した発光のメカニズ  

ムを矛盾なく説明できるモデルを提案した。第6章で、これらの結果を述べる。このモ  

デルにおいては、バンドキャリアからMh加イオンの内殻3d電子にエネルギーが伝達され  

る過程があり、Mn2＋イオンに関連した発光の起源及びメカニズムを議論するためには、  

価電子とd電子との混成を考慮しなければならないことが明らかになった。   

最後に、本研究で得られた結論を第7章に整理して示す。  

なお、本論文で扱う試料には、＃－F／S－Ⅹ（Ⅹ三1～13）のように番号を付け  

たム複数の節にわたって同じ番号の試料が用いられている場合があるが、それらは同じ  

試料であることを示している。付録Dに、それらの試料の一覧表を載せた。  

3   
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第2章 αト∫Mh∫恥の物性と本研究の物理的背景  

2－1 結晶構造   

Cdl＿，Mn，恥は肌とMn7bの混晶である。通常のバルク結晶成長方法で作製した場合  

は、CdTbはZhcblende型、MnTbはNiAs型の結晶構造をとる為、Zintblende型ml＿．Mh，Tb8ま  

（0≦ズ≦0．77）で存在し【16】、その間、格子定数、エネルギーギャップ等は混晶比ズによ  

ってほぼベガード則を満たすように変化する。しかし、第6章でも述べるが、MBE法に  

よってZincblende塾MnTbの作製が可能とな′り【9］、・．全率聞落体Zincblende型Cd．＿．Mn，職の諸  

物性が調べられるようになった。   

Cdト∫Mn∫恥の格子定数は、ズの関数として次式で表されるように変化する【17］。   

a（ズ）＝a。－0．14餌（Å）  （2－1）  

ここで恥はG劇化の格子定数である。この式は、0≦ズ≦0．77で報告されていたもので  

あるが、Zhcblen血型CdlイMn∫聴のズの全域でほほ成立することが確認された［9】。  

本研究では、GaAs基板上に肌を成長させていることから、それらの格子定数の  

違いにより生じる歪みのため、恥は通常バルク結晶で観測されている億より大きくなっ  

ている。さらに、その歪みはCd恥の膜厚が厚くなるにつれて媛和していくので、恥の償  

はその膜厚によって変化する【18】。この㍉の変化は、膜厚が厚くなると飽和してくるの  

で、十分に厚いCmバッファー層を成長させれば、0劇化バッファー層の格子定数を恥と  

して、それとCdl●∫Mh∫恥エビタキシヤル層の格子定数の差から、（2－1）式を用いて組  

成の見積りが出来ると考えられる0一例を挙げると、第1結晶に9a血を用いた2結晶  

Ⅹ線回折法によって、第6章で用いる＃FlO（Cdl－抽rrb：1fLmOnCdTe：1FLmOnGaAs）  

の格子定数を精密測定すると、鶏戸6．4799Å、a（ズ）＝6．4250Åと求まり、これらの差からズ  

は0．369であることがわかる。通常の測定には、グラファイト湾曲モノクロメータ付属  

のⅩ線屈折装置を用いて、格子定数の測定を行った。それぞれの測定法で求めたズの億  

の差は、高々士0．02であった。   

前述のように、格子定数はベガード別に従って変イヒするが、CふTb結合長、Mn一丁七結  

合長は、ズの変イヒに影響を受けず一定であることが報告されている（囲2－1）r19】。即  

ち、ズの変化によってCdl七結合とMn一丁も結合とのなす角βが変化することにより平均的  

格子定数の変化が生じており、このことほ、恥を介したM㌔イオン3d電子スピン  

（Mnスピン）間の超交換相互作用に大きな影響を与える。βと超交換相互作用定数JNN  

との関係ほSp臆kらによって詳しく調べられている【2q。Mbスピン問の超交換相互作用  

がその起源と考えられるCdl▼∫Mn∫恥の磁性については、2－4節で述べる。   

表2－1に肌とG出払の結晶構造パラメータを示す【21】。本研究では、Cdト∬Mn∫職を  

Ga血基板上にMBE成長する際、肌をバッファー層として用いたが、表2－1に示すよ  

うに14．6％もの格子不整合がある。更に、結晶成長条件を制御することによって、  

G出払（100）基板上に、Cdl七を＜1（氾＞方向、＜111＞方向に選択的に成長させることが出来る  

（3一ト2節参照）【22】。Cohen一弘l由らによって報告されている、珊G出払ヘテロ界面  

のモデルを囲2－2に示す【23】。このモデルによると、（l叩）／（100）成長時の14．6％の格子  

不整合は、Ga一取結合がひずむことによる（Ga、GA）一龍一龍一龍一（Ga、Ga）構造によってキャン  

セルされていることがわかる。  

5   



第2草 Cdl＿．Mh∫恥の物性と本研究の物理的背景  

0．1  0．3  0．5  0．7  

Mole Froc†ion X  

図2－1Cd一取結合長、Mh取結合長の観成比x依存性〔19】  

●：EXAFSのデータを解析することにより求められた結合長  

□：Cdと1七、Mnと：托の可能な結合様式をモデル化して  

それぞれの結合長を求めたもの  

○：Ⅹ線回折パターン測定より求められた格子定数から計算される   

平均的なカチオンイオンとアニオンイオンの結合長  

表2－1肌とGaAsの結晶構造パラメータの此軌21】  

結晶構造  格子定数  

閃亜鉛鉱型  6．481A  0日七  

閃亜鉛鉱型  5．653Å  

6   



第2奉 Cdl．∫M転職の物性と本研究の物理的背景  

図2－2 （a）cklTe（111）／GaAs（100）、（b）G劇化（l00）／GaAs（100）成長モデル【23】  

7   



第2章 α－＿∫沌l．取の物性と本研究の物理的背景  

2－2 エネルギーバンド構造＜タイ混成＞   

Zhcb血血塑αTbは、r点喧伝導帯の底、価電子帯の頂上がある直接遷移型半導体  

である。伝導帯はCdのぶ軌道、個電子帯は世のp軌道の性格を持っている。また、伝単  

帯ほ2重縮退のr‘であり、価電子帯はスピンー軌道相互作用により、4重縮退のr竜と2重  

縮退のrTに分裂し、価電子帯頂上はr8にある。図2－3に0劇化のエネルギーバンド図を  

示す〔24】。   

Ⅳh原子は、0劇化母体のαを置換してMn加イオンとなり、‘s5瓜の状態となることが  

EPRの実験等で確認されている【25，2句。Mn加イオンの4ぶ波動関数は伝導帯の形成に寄与  

し、h血l組成のズニ0～1の変イヒで、4．2Kのエネルギーギャップは、   

Eg＝1．606＋1．592ズ（eV）  （2－2）  

のように変化する（図2－4）【8】。これは、ほぼ可視光全域に渡っているので、この物  

質は可視光域での新しい光素子用材料として注目を集めている。   

半開殻の抽lかイオン3d電子がこ・の物質の磁性を担うが、そのMh（財）5準位は価電子  

帯の下約3．5eVに位置することが光電子分光の実験より明らかになっている【13】。図2  

－5に、その光電子スペクトルを示す。局在したM㌔イオン3d電子に対して予想される  

鋭いピークが価電子苛頂上から3．5eV下に観測されるが、それと同時に価電子常に数dV  

に渡って広がっでおり、3d電子が価電子帯と強く混成していることがわかる。前述の  

通り、価電子帯は主に取のp軌道によって形成されているので、これをpd混成と呼ん  

でいる。   

Cdト∫Mム∫恥（ズ≧0．3）では、イオン結晶中の3d不純物の発光に類似したMh加イオンに  

関連した発光が観測されている［10－12】。多くのグループがこの発光を配位子場中の局在  

3d5多重項間の遷移と同定しているが【11，27，28】、もしそうであるならば、3d電子が本質  

的に局在していることになり、光電子スペクトルの結果と矛盾している。この矛盾は囲  

2－6に示すような－電子エネルギー準位図で解決されそうにみえる。即ち、upスピン、  

downスピンに交換分裂したMn加イオン3d軌道が、それぞれⅦ対称性を持った恥の配位  

子場で脚道とe軌道に分裂し、配位子場方向に伸びたち軌道カせ軌道と混成し、比較的混  

成の弱いe軌道がピークを与えるとする。しかしながら、光電子スペクトルの5～1鮎Ⅴ広  

がるサテライト構造ほこのような－電子構造では説明できない【29】。   

以上のように、r点付近の呼電子系の作るエネルギーバンド構造は良く理解され  

ているのに対し、Mnかイオン3d電子は観測する物理量によって、局在化している、ある  

いはクーd混成によって非局在化しているという異なる措像で現われ、物性理論の分野で  

も最近のトピックスになっている。  
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第2章 Cdl．∫加h∫恥の物性と本研究の物理的背景  
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図2－3 Cげ】七のエネルギーバンド図【封】  
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第2章 Cdl＿∫抽l∫職の物性と本研究の物理的背景  

E  
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図2－4 r‘、r8バンド間で定義されるCdl＿∫Mn∫職の阜ネルギーギャップ鰐g）が、  

組成比ズによってどのように変化するか右エネルギー㈲、披数㈲空間で  

模式的に示したもの  
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第2章 αl＿∫Mn∫恥の物性と本研究の物理的背景  

（
S
十
モ
コ
．
q
L
D
）
ご
お
∪
ヱ
∪
一
 
 

10  5  

Binding Ene「gy（eV）  
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第2章 α1．∫Mh∫恥の物性と本研究の物理的背景  

交換分裂  C d T e  p － d  

き昆成   

（C d トx MnxTe）  

図2－6 Cdl■∫Mh∫RのM㌔イオン3d電子1電子モデル【29】  
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第2章 叫＿∫加h．恥の物性と本研究の物理的背景  

2＿3 光学的性質  

・本研究では、主に発光測定を研究の手段として用いているので、本節ではまず、  

Cdl＿∫Mh．恥の発光を中心とした光学的性質について述べる。   

Gl蝕まBddgman法等の従来の結晶成長方法で作製されたものは、かなり純度が高く  

ても1015αn‾3程度の不純物を含んでいる。それゆえ種々の束縛励起子による発光、  

DonoritO－Accepto溌光、Band－tO－lmpuritylevel発光が観測される【30－38］。しかし本研究で  

用いたMBE法によって作製した試料においては、第4章で示すように不純物濃度が低い  

ため、その発光スペクトルはズ≦0．3の組成域では励起子発光が支配的なものであった。  

なお、Cdl＿∫Mn．恥において、浅い不純物レベルはNhの組成が小さいうちのみ保存される  

【4，39⊥41】。本研究で用いたMBE法によって作製した試料では、ズ＝0～4％の範囲で自由励  

起子による発光線と、束縛励起子による発光線を区別できた。組成がそれ以上になると、  

2－3－2節で述べるような組成の揺らぎによる不均一帽、即ちバンド端の揺らぎが発光  

線を幅広くさせ、自由及び束縛励起子による発光線ほ区別できなくなる。このような励  

起子による発光線を局在励起子（旭Exdぬn）発光と呼ぶ。   

ズ≧0．3の組成域では、2－2節で述べたように、励起子発光の他にMムかイオンに関連  

した発光が観測されるよう，になる。この発光の起源については、第6章で詳しく述べる。   

M血液度の濃い組成域、特にズ≧0．8の滋ncb血血型Cdl．∫Mh耳聡の光スペクトルについ  

てほまだ研究が始まったばかりである。2－4節で述べる様に、この組成域ではスピン  

グラス相、反強磁性相という磁気秩序が生じるので【42】、それらに関連したスペクトル  

が観測される可能性がある。   

本節では、次にMBE法で作製したCdト∫Ⅳh．恥の磁気光学効果を例にとらてこの物質  

の甲－d交換相互作用について述べ、・また、その相互作用によって形成される励起子磁  

気ポーラロンについて、従来の研究によって明らかになっていること、従来の研究の問  

題点等を述べる。更に、混晶系の励起子光物性を論じる上で重要な概念である励起子の  

局在化について、幾つかのモデルを挙げて述べる。  
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第2牽 Cdl．∫抽l∬取の物性と本研究の物理的背景  

2－3－1磁気光学的性質＜甲ゼ交換相互作用＞  

半磁性半導体αl．∫Mn∫取の電子状態を記述するハミルトニアンは   

〟ニ〟0＋〃も＋〟c＋〝¢X＋〃ふ  （2－3）  

と尊ける【43】。ここで、嶋、穐はそれぞれ非局在状腰のバンド電子を記述する項、また  

それへの磁場の直接的な影響を記述する項で、   

〃。意＋Ⅶ  （2－4）   

触恵p・きA）ヱ意＋糾紳H  （2－5）  

である。‰は、バンド電子本来のg億、〟8、Hほそれぞれボーア磁子、磁場であり、げ  

ほ、バンド電子のスピン演茄子である。鴫は、電子が不純物や他のキャリアから受ける  

クーロン相互作用の項、又、軋は電子と正孔の交換相互作用である。町ま半磁性半導  

体に特有の項で、バンド電子とM㌔イオンに局在した3d魔子との交換相互僻用を表す項  

である。本研究で扱ったCd山Ⅳh∫恥（ズ≧1％）において、4肝までの磁場領域では、これ  

らのうち軋の影響が一番大きく、他は無視できることが多いので、本節では軋のみを  

扱うことにする。なお、比牧的高い磁場領域で他の項が摂動と見倣せなくなる場合の敬  

いについてほ、＜付録B＞で述べる。   

B乱弛ぬらによれば、軋は次のように啓くことができる【叫。  

〃孤＝一∑∫（r－Rn）Sがロ  （2－6）  

ル 結晶中でNhは、M㌔（電子配位3dさ，S＝5／2）の状態にあり、（2－6）式で位置ベクト  
ル軋に局在したM㌔イオン3d電子の金スピンをS8（S㌔5β）で表す。また、J（ト矧ま単  

位胞内で急速に変化する交換櫛分であり、nはすペてのM㌔イオンについて和を取るこ  

とを示す。   

次に、分子壕近似を用い、磁場は五万向に印加されているものとして軋をその熟平  

均で置き換えると、  

〃。X＝－∑J（「－R加＝ち・＜Sz＞Mn  （2－7）  

1: 

なる0ここで、結晶中で加h加イオンが少なくて十鮒敬している時は、＜S乙＞紘はS＝5β  

のBdllo血関数で書け、   

鳴＞Mn事或抽㌢晦づ  （2－8）  

で表される。B駈はスピン5佗のB戯加h関数、Tぃちはそれぞれ、温度、ボルツマン因子  

である。ズ≧1魔の試料では摘㌔イオンがクラスターを作ることからM㌔イオン同士の相  

互作用が無視できなくなるので、実際のフィッティングでは、（2－8）式の代わりに、  

修正Bri1louin関数を用いた【45】。この扱いについても、＜付録B＞で詳しく述べる。   

次に、軋をバンド計算に取り込む。Cdト．Mn．世の′†ンド構造は基本的に肌のバ  
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薪2串 Cdl．．Mn．恥の物性と本研究の物理的背黒  

ンド構造と同じで、r点に伝導帯の底、価電子管頂上がある直接塾のバンドギャップを  

持つ。伝導帯はⅠⅠ旋原子のぶ軌道に由来するr‘バンド、価電子帯はⅥ族原子のp軌道に  

由来するrか㌻ノヾンドからなっているので、以降ょもを野心交換相互作用と呼ぶ。この  

呼d交換相互作用に比べてスピンー軌遂相互作用が十分に大きいとして波動関数（甘）  

を以下のように仮定し【4現、Jものエネルギー固有億を求める。  

r蕗噂帯：紗c＝S†  

告セc＝S↓  

r8網子帝：息㌢裔Ⅹ十iY）†  

告喜＞＝志（Ⅹ＋iY）1一詑七  

色七尋針iY）†＋叫  

告－き＝畜Ⅹ－iY）↓  

rヶ網子常：鯉Ⅴ芸卦Ⅹ＋iY）↓＋珂  

もーを＞Ⅴ＝寺（Ⅹ－iY汀－Z↓】  

（2－9）  

（2－10）  

（2－11）  

（2－12）  

（2－13）  

（2－14）  

（2－15）  

（2－16）  

Sはぶ一触な波動関数、Ⅹ、Y、Zはそれぞれpx、pぎ、p£茂eな波動関数を示し、†、1  

はスピン関数を示す。これらを用いてH。の行列要素を語き下すと以下のようになる。  

瑚研c＞＝ 
ほ蕊‡  

（2－17）  

3fE O 

O B   

O  

0  

－B O  
O －3B   

（2－18）  ＜Yv弟l〃旺IYvⅥ＞＝  

一B O  

O B  
（2－19）  ゼrv㌦転‡瞥Ⅴ㌔＝  

ここで、サロ甘Y肝甘，l虎はそれぞれ㌻針㌻慕、r了マンドの波動関数、また  

A＝一拍鴫棚、B＝－か¢βくS‡＞鍼㌔である¢軋纏、単位停頓当たりの単位飽の数、  

q＝＜S［J（S＞、P＝＜XIJlX＞＝＜YIJIY＞＝く乙［JIZ＞は、それぞれs－d、Pqd交換相互  

作用定数である。このα、βの値は、G由らによる磁気光学反射の実験から求められて  

おり、それぞれ、  

（2－20）  

（2－21）   

N。α＝0．2ヱ±0．01（cV）  

N。β＝－0．S8±0．04（cV）  
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解2車 αl＿∬愉∬職の物性と本研究の物理的管衆  

である【3】。   

以上の結果をもとに、励起子の基底状態が磁場を加えることによりゼーマン分裂す  

る様子を示したのが図2－7である。図にはげ十、げ●、訂偏光で許容な遷移を縦線で示し  

てある。遷移確率の大きな成分による遷移エネルギー㌔（は、ちを零磁場での  

遷移エネルギーとして、   

触戎庭師－α）N鮮＜Sヱ＞Mn  （2－22）  

と書ける。このうち、発光測定で観測される発光エネルギー位置に対応するのは、負符  

号の♂＋成分であり、それほ園2－7に示した最も低エネルギーの遷移（黒太朱印）に対  

応する。   

図2－8に、本研究で作製した（執、墓地㌔J馳の磁場申での発光スペクトルを示す。磁  

場が加わることによって、発光ビータの大きなREDシフトが観測された。このエネルギ  

ーシフトは（2－22）式で鼓される巨大ゼーマン分裂によるもので、励起子鞋位の有  

効g億（g戯）は、  

（β－α）N鮮くSェ＞Mn  
（2－23）  g肝   

抽H   

と表される。この駄科に釦ナるg威は棚Tまでで約紺と、自由電子のそれと比べて非常に  

大きな償となっており、この凝のバンドキャリアと抽料イオン3d電子との問に強い交換  

相互作用があることがわかる。  

J＝1／2  

－3／2  

－1／2  

J＝3／2  

十1／2  

＋3／2  

【到2－7 価電子帯（J＝3β）、伝導帯（J＝l／2）問の光学遵啓一2】  

摘   



第2章 αl．∫M板取の物性と本研究の物理的背景  
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図2－8 叫，．gM恥㌔b（＃Fl）の発光スペクトルの磁場依存性（J†偏光成分）  

a：OCT），b：4．6（T），C：8．3（T），d：12．8Cr），e：24．0（T），f：34・4（T）  
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第2章 Cdl＿∫Mh∫恥の物性と本研究の物理的背景  

2－3－2 励起子の動的挙動Ⅰ＜励起子磁気ポーラロン＞  

2－3－1節で述べたように、Cdl＿∫Mb∫RのキャリアとM㌔イオン3d電子との間には  

強い甲一d交換相互作用が働いているので、Mhかイオン3d電子が持つスピンの状態は励起  

子の光学特性に強く反映される。この相互作用によって、励起子がボーア半径内のⅣh  

スピンを分極させ自己エネルギーを下げた状態は、フォノン場を分極させた「ポーラロ  

ン」と対応させて「磁気ポーラロン」と呼ばれている【41】。  

励起子が磁気ポーラロンを形成すれば、励起子発光に何らかの変化が現われるはず  
である。図2－9は、C屯もMム。ム職の励起子発光ピーク位置の温度依存性である。15Kを境  

にして、温度が下がるにつれ、発光ピーク位置は低エネルギー側へシフトしていくが、  

これは、励起子磁気ポーラロンが形成されることによって、励起子のエネルギーが低下  

することに起因するものであると解釈されている【41】。また同じ試料で発光の時間分解  

測定した結果を図2－10に示す。図中実線は発光の重心位置の時間変化であり、この  

図の場合、発光のピーク位置の時間変イヒを表している。このエネルギーシフト分  

△E叫山の温度変化と、図2－9に示した△税政は各温度でほぼ一致することが本研究で  

明らかになった。  

しかしながら、励起子発光は2－3－3節で述べるポテンシャル揺らぎの影響も受け  
ているはずであり、励起子磁気ポーラロン形成によるものと解釈されているこの15K以  
下の温度上昇と共に生じる発光ピーク位置の高エネルギーシフトも、温度上昇と共に生  

じた熟活性化によって励起子の最も状態密度の高い状態が高エネルギー側へシフトした  

ことが原因であるとも解釈することが出来、また△q甲山も励起子の局在化過程と見撤  

すことができる。   

励起子が磁気ポーラロンを形成するのに必要な時間は数十～数百ps∝であると報告  

されているのに射し【40，47－49】、励起子のポテンシャル揺らぎによる局在化過程のエネ  

ルギーシフトは数百ps∝～数nぷeCで起きると考えられている【40，50】。無頼射再結合が無  

いときの励起子の頼射寿命はnsecのオーダーであると予想されるので、双方ともに観測  

可能であるが競合過程である為、それぞれを区別して観測することは難しい。  

このように、励起子磁気ポーラロンの情報を得るために光学的手法を用いることは  

有用であるが、励起子の局在化の効果が必ず実験結果に重畳するので、その解釈には十  

分な注意が必要である。本研究では、それを解決するために、組成及び不純物制御の方  

法、また、磁場印加の方法を用いた。詳細は第4章で述べる。本節の最後に、各種の励  

起子磁気ポーラロン状態について用語の定義を行う。   

従来の研究では、不純物に束縛されるか、若しくは、ポテンシャル揺らぎに局在し  

た励起子が磁気ポーラロンを形成する過程について研究がなされてきた。本論文では、  

不純物（例えば、中性アクセプター）に束縛された励起子（束縛励起子：BoundExciton）  

によって形成された磁気ポーラロンを束縛磁気ポーラロン：BourldMagneticPolaron（  

BMP）【39司l】、また、ポテンシャル揺らぎに局在した励起子（局在励起子：血i血  

Exc血n）によって形成された磁気ポーラロンを局在磁気ポーラロン：L∝過1i託dMagnedc  

Polaron（LMP）【叫と呼ぶ。  
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第2章 αl＿．加h∫恥の物性と本研究の物理的背景   

一方、静止している励起子に対して、励起子が動いている場合は、磁気ポーラロン  

状態は形成され難いことが予想される。即ち、励起子の運動エネルギーに打ち勝って磁  

気ポーラロン状態を形成するには、より強い呼－d交換相互作用が必要となるのである。  

しかしながら、運動している励起子が磁気ポーラロンを形成する過聴も存在するはずで  

あり、 このような磁気ポーラロンを自由励起子と対応させて自由磁気ポーラロン：n恍  

MagnedcPolamn（M）【40，51】と呼ぶことにする。本研究によって、初めてFMP状態が  

観測された。  

5
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第2章 α1．∫抽l∫恥の物性と本研究の物理的背景  
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図2－10 叫，、8M軋2や（＃Fl）の励起手発光スペクトルの時間変化  
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第2章 Cdl＿∫抽l∫職の物性と本研究の物理的背景  

2－3－3 励起子の動的挙動Ⅱ＜励起子の局在イヒ＞   

乱れが導入された半導体において、励起子の発光線には励起子の感じるポテンシャ  

ル揺らぎを反映した不均一幅が観測される。そして、励起子がこの不均一に広がった揺  

らいだポテンシャル内をより低いエネルギーへ向かって運動し、運動エネルギーを失っ  

て局在していくことによる励起子発光ピーク位置の低エネルギーシフトが観測されてい  

る。半導体に導入される乱れの原因としては、鱒Se等層状半導体に見られる償層揺らぎ、  

半導体超格子のヘテロ界面に見られる膜厚揺らぎ、そして、混晶半導体に見られる組成  
揺らぎなどがある【50】。   

Cdl、rM吋馳は混晶半導体であり、α位置を置換したM㌔イオンの結晶内での分布の  

ばらつきによって、ポテンシャル揺らぎが生じ、励起子の局在化が起こる【39，40〕。図2  

－11に、本研究によって作製された叫．．Mn∫職の、4．2Kにおける励起子発光の半値幅  

（FWHM：F山1Wid血虹Ⅱ濾FM拡imum）の組成∬に対する変化を示す。破線ほShu玩1tら  

によって捷案されたポテンシャル揺らぎのモデルに従って計算した不均一帽のズ依存性  

である【54】。破線と各測定点がよく合っていることより、励起子発光線が前述の様なポ  

テンシャル揺らぎによって幅広くなっていることがわかる。   

励起子がポテンシャル揺らぎの中を連動しながら局在化して行く過程については、  

幾つかの研究がなされているが、この過程の典型的なモデルを之つ挙げる。   

（1）phonon－A錯i抽1職ms触・OfExcitonsbe抽眈n肋d馳叫50】   

励起子がフォノンを放出、吸収しながら局在した状態間をトンネルによって移動し  

ていくとするモデル。このモデルに従って励起子が運動しているときは、励起子ほ無頼  

射中心に散乱されることがないので、励起子本来の頼射寿命トns∝）で発光が生じる。  

また、低温でもフォノン放出過程は残るので局在状態間を移動することができるが、局  

在状態問の距離に大きな影響を受ける。各局在ポテンシャルがエネルギーに換算した系  

の温度と比較して深く、乱れが大きい時、このプロセスに沿って励起子は運動すると考  

えられる。   

（2）Ⅵ鳩malAcかa血g【55，56】   

揺らいでいるポテンシャルの深さが系の温度に比べて小さいとき、熟括性化によっ  

て局在状態から解放された励起子は、再び局在状態に禰まるまで患晶内を動き回ること  

ができる。この時、励起子が無垢射中心等に散乱されると観測される発光寿命は短くな  

ることが予想される。   

Cdl，∬Mh∫恥において光励起によって作られた励起子は、励起子局在化過程をたどり  

運動エネルギーを失いながら前節に述べたような励起子磁気ポーラロンを形成する。ま  

た、励起子が磁気ポーラロン状態を作ること自体が一種の局在イヒ過程と考えることが出  

来、Cdl＿ズMn∫恥における励起子の局在化過程は非常に複軌こなっている。本節で述べた  

励起子の局在化過程を考慮して、第4章以下では励起子磁気ポーラロンの解析を行った。  
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第2牽 Cdl＿∫Mh∫恥の物性と本研究の物理的蘭贋   
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図2－11Cd山Mム．職の励起子発光半値幅の組成比ズ依存性（○）  

国中実線、破線ほそれぞれぬ耶0VSbiらr53】、致血ぬ由らr5卿こよって  

提案されたモデルによって半値時の∬依存性を計算したもの。  

●は叫＿∫仙1∫職onInSbにおけるデータ【54】  
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第2章 Cdl＿∬M転職の物性と本研究の物理的背景  

2－4 磁気的性質＜ふd超交換相互作用＞   

CdhMh∫恥に於て、Ml加イオン内殻3d電子スピン間には反強磁性的相互作用が働い  

ている。この相互作用は、恥を介したかd起交換相互作用（図2－12）【21】、  

Bloembe柑en－Rowland相互作用【57】によって説明されていたが、三浦らによって後者の可  

能性は否定されている【58】。最近接交換相互作用定数JNNは、帯磁率の測定から求められ  

ており、J畑仮8＝－0．55（K）である匝2】。また、Mh†イオンクラスター内では－4．3（K）という  

報告がある【42】。第2近接交換相互作用定数は最近接のそれに比べて小さく、乃pe－ⅡⅠの  

反強磁性秩序が形成されている［59】。   

Cdl＿∫Mn．TbはFCC構造をとる為、このような反強磁性秩序によって、スピングラス  

相が出現することが予想される。実際に、叫＿∫Mn∫恥に於てはズが大きくなるにつれ、  

スピングラス相、次いで反強磁性相の存在がバルク結晶を用いた研究によって報告され  

ている【42】。図2－13にOda或aらによって作成された磁気相図を示す。パーコレーショ  

ンの考え方で［60】、最近凍原子によるパスが出来る組成（ズ～0．16）あたりからスピングラ  

ス相が出現している。このスピングラス相はMnかイオンのクラスター間のスピングラス  

的なカップリングによって構成されていることが、中性子線を用いた実験によって明ら  

かになっている［59】。また、M㌔イオンクラスターの内部磁場には分布があることが  

ESR等の実験から指摘されている【61】。図2－14は、その内部磁場の揺らぎによって線  

幅の広がっ・た、C屯．丁8沌l仇定托（＃F2）のM㌔イオン3d電子に起因した電子スピン共鳴  

作SR）スペクトルである。△Hppは約370Gaussあり、これは組成によって変化する  

△Hppの値として、従来の研究による報告億とほぼ等しいものであった。   

このようなスピングラス的なカップリング、M㌔イオンクラスターの内部磁場の揺  

らぎが励起子磁気ポーラロン形成を阻害することが報告されている［41］。また、この反  

強磁性的なM㌔イオンクラスター形成によって実質的なMnスピンの減少も予想される  

r45】。本研究では、d電子系の外部磁場に対する振る舞いを解析する際に、ふd超交換相  

互作用は修正B血louin関数の1つのパラメータに取り込んで扱った。その手順等は、＜付  

録B＞に示した。  

2十  2＋  
B，Mn  A，Mn  

図2－12 Mnか－Ⅹみ－Mn加配置におけるd－d超交換相互作用の模式図Pl】  
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第2牽 Cd．．漣軋馳の物性と本研究の物理的管衆  

0   0．2   0．4  

図2－13 Cdト．Mh．Rにおける組成比よに対する磁気相即42】  
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第2草 αト∫加h．Rの物性と本研究の物理的背景  

2500  3250  
MAGNETICFIELD（G）  

図2－14 q，∫8M恥滋取（＃F2）のE5Rスペクトル  

4000   
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第2章 Cdト∫Nh．職の物性と本研究の物理的背景  

2－5 本研究の物理的背景   

第2章で述べてきたように、（迫ト∫加h∫加こおけるM㌔イオン3d電子は、それ自身同  

士のスピンには起交換相互作用が働いており、バンドキャリアのスピンとは中一d交換相  

互作用、また、恥のp軌道とタイ混成するといった複雑な振る舞いを示す。更に、結晶  

場分裂したd電子準位間の遷移があることからd電子は本質的に局在していると考えら  

れるが、これはpd混成が大きいこととは単純l手は相容れない事実であり、d電子の扱  

いは一層難しいものになっている。   

温度、磁場の影響は、これらの相互作用を通じてバンド電子に伝えられる。その様  

子を、本論文で対象になるものを中心に、本研究で明らかになった関係も含めて模式的  

に整理したものが園2－15である。甲－d交換相互作用とpd混成の効果には、密接なつ  

ながりがあることを強調してある。図中に示したもの以外に重要なものとしては、磁気  

ポーラロンの寿命を決定する一つの要素であるバンドキャリアとフォノンの相互作用  

【48】、M㌔イオン3d電子準位内の吸収と発光の差（ストークスシフト）の原因として考  

えられている3d電子とフォノンの相互作メ削62】等が挙げられる。   

序論でも触れたように、本研究では、励起子発・光における磁気ポーラロン効果、  

抽一加イオンに関連した発光という2つの光物性に着日してCd付加h∫恥の電子物性を明ら  

かにすることをlつの目的にしている。これは図2－15から明らかなように、即電子系、  

d電子系それぞれの側から、呼電子系とd電子系問の相互作用を調べることに対応して  

いる。前者ほα1＿∫Mn∫恥を半導体としてとらえ、後者は化合物蛍光母材としてとらえて、  

その光物性の研究を行ったものということも出来る。よって本論文第4牽と第6章の内  

容は、以上のような観点から相補的な研究東鶉を持つ。   

更に本研究では、即－d交換相互作用を空間的に制御したCdT釧罰－＿∫Mn∫恥超格子構造  

において、この相互作用の励起子発光に与える影響を調べた。また、交換相互作用が短  

距離相互作用であることを利用して、適格子構造内の励起子の占める位置の評価も行っ  

た。これらの結果は第5牽で述べるが、第5章を含めると、本研究は物理的な研究意義  

のみならず、磁気光学材料、また橙色蛍光材科としてCdl＿∫Mn∫取を用いるという応用を  

図るうえでも重要な研究意義があると考えられる。  

第6章：d電子系→呼電子系  

十  
橙色蛍光材料  

第4章：坤電子系→d電子系  

第5牽：空間的に制御した  

呼－d交換相互作用  

ヰ  

磁気光学材料  

呼一d電子物性  

＜研究の耽れを模式的に示したもの＞  
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第2章 Cdl＿∫加h∫恥の物性と本研究の物理的背景  

／  ト  
結岳場の変化  

jp電子系  ♂電子系  

く励起子発光〉  

も  

◎Mn2＋イオン3♂電子系  

〈Mn発光〉  
クー〝混成        1  

I  

l  

ク■イ交換相互作用  

l  

l  ◎Mn2＋イオン3drスピン系  

l ろクー♂交換相互作用                       ヽ  
ヽ  

ヽ  

ヽ                                            ヽ  

〆交換相互作用  
ヽ  

協Mn2＋イオン開梱互作用   

（d－〝超交換相互作用）  内部磁場  

図2－15 Cdl●∫抽l∫恥の電子物性＜呼電子系とd電子系のつながり＞  
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第3章 試料作製方法  

及び実験方法  

3－1MBE法による試料作製  

3－2パルス強磁場下における  

磁気光学測定  

3－3時間分解発光測定   



解3牽 駄科作製方法及び実験方法  

3－1分子線エビタキシー（MBE）法による試料作製   

従来、Qll＿．Mn：rbはBridgman法、Thveling－SoIvent法等によって作製されていた【40］。  

しかし、これらの方法に於ては、結晶の均一性、不純物の除去等に難点があり、必然的  

にそれらを用いた光物性測定には限界があった。一方、分子線エビタキシー（MBE）法  

による結晶作製は、これらの問題を解決する手段として有力視されており、1984年に  

MBE法による結晶作製の成功が報告されると【63】、さらなる脚光を浴びることとなった。  

しかしながら、CdTも系のMBE法による結晶成長には、蒸気圧の制御などの難しい点が  

あって、前述の開港が良質な駄科を作製するうえで完全に解決されたわけではない。   

MBE醸の有効な点は、ⅢⅠ－Ⅴ族化合物単導体の研究においてよく知られておりr15】、  

あえて列挙する必繋もないが、特に以下の点でCdト∬Mn∫恥試料の作掛こ有効であった。   

1、超商炎空下（－10ヤ0汀）でのプロセスである。  

2、結晶成長をその椒観察できる。   
3、組成や不純物渡魔の制御健がよい。  

4、非熱平衡状態での成濃である。  

5、低温成長であり、成擾速度を遅くすることが出来る。  

6、原子レベルでの平坦な股が出来る。   

本研究では、良質な東面磯基板が得られること、比較的安価であること、成長前の  

忍板処理が容易であること、また、応用上の興味もあって、Cdト．Mn．職エピタキシャル  

成長用の基板としてG乱心を用いた。その際、1、2の特徴によって撤連な絃晶成長灸  

件を見つけることが出来た。また、3の特徴によって、従来この系に特徴的に多韮に含  

まれていた中性アクセブタ」不純物の魔を減らすことが出来、第4蓼で扱うような自由  

励起子発光が支配如こ観測される試料を作ることが出来た。更に、節6蓼ではM㌔イオ  

ンに閑適した発光の起源が明らかにきれるが、それにおいてもMBE法による結晶成長の  

制御性の良さが活かされた。6－4節で芸nd）1ende型M前の光物性についての実験結果を  

示すが、M沼七は他の結晶成長法で作製するとN仏s型の結晶構造をとり【糾】、ムncblende  

矧抽職は非熟平衡状腰での結晶成長方法でなければ得られない物質であるr9】。これは  

まさに、4の特徴が活かされたものであると言える。5、6に関しては、Ⅲ一V族化合物  

半導体を用いた超格子構造の作製で、その効用が確認きれているが、叩．よMh∫職  
超格子構造作製においてもMBE法は有力な手段であった。   

本節では、本研究で用いたMBE装置について簡単に述べ、続いてCdト．Mn．Tb及び  

㈹ト∬Mn∫職適格子構造作製の一例を示す0  
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第3章 就科作製方法及び実験方法  

3－ト1 MBE装置   

本研究に使用したMBE装置は、日本真空製MBC－300Ⅹである。囲3－1、図3＿2に  

装置の概略図を示す。装置は試料準備室、成長室の2重構成であり、各室はゲートバル  

ブによって、分離、独立している。図3－3に真空糸排気系統図を示す。準備室の排気  

ほ、ターボポンプ（N示1901ね）、成長室の排気はイオンポンプ（N宕16埴×16対）で行  

った。   

成長室には4つのKnudsenセル（及びHgセル）があり、本研究では3つのKnudsenセ  

ルにCdl七∴托、Mnを蒸発源として入れてMBE成長に用いた。それぞれの規格は、以下の  

通りである。  

肌：住友金属鉱山製（≧10ユnm）  

恥：大阪アサヒメタル製（6N）  

抽1：JohnsonM血蛤y製（4N）   

図3－4に0劇化の蒸気圧相図を示す【65】。Cdは原子で、恥は分子状で蒸発することが  

知られており【66】、固からわかるようにそれぞれ00ngment餅呼Om点onの関係になってい  

る。また、Cmのある温度での蒸気圧（例：～10‾＆m汀鉱350℃）は、Cd、恥それぞれ  

の蒸気圧（＞10ヤ0汀）よ・り非常に低いので、基板に到達したα、恥2は肌化合物にな  

らないかぎり再蒸発してしまうと考えてよい。以上のような理由から、Cmを蒸発源と  

して選んだ。実際には特に成長温度が1Å／sを超えた場合、取扱けと思われるエピタキシ  

ャル成長相の荒れが見られたので、恥ビームを同時照射している。また、Cdl．∫M軋取成  

長の為にMhビームを照射するときも、付加的な恥ビームが必要となる。各セルの典型  

的な作動温度はCd取（450～500℃）、職（280～330℃）、Mム（7之0～800℃）である。セ  

ルシヤターは庄空システムで開閉出来るようになっており、超格子作製時には、パソコ  

ンを用いてシャッター開閉動作を制御Lた。Knud5enセルの温度制御はPBNるつぼの底  

に接触させたタングステンレニウム熱電対からの信号を用いてPⅡ）制御で行った。基板  

ホルダ紳（モリブデン製）も同様に温度制御を行ったが、更に基板表面の温度は赤外放  

射温度計（チノー製択一AP：PbS検出器）を用いて校正を行った。   

成長量には反射高エネルギ，回折（RenectionHighEnergyDiffhcdon：RHEED）装置、  

水晶振動子膜厚計が装備されている。  
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第3章 試科作製方法及び実験方法  

図3－1 MBE装置側面図  
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解3車 試料作製方法及び実験方法  

電子抜回折スクリーン  

図3－2 MBE装置正面図  
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第3牽 試料作製方法及び実験方法  

l G l t＞ G 2 1G 2  lG 3  

Vl～V4：ゲートバルブ‘   

L Vl－L V 5：リークバルブ■   

R Pl：油田転ポンプ●   

T MI｝：ターボ分子ボンT   

SIP：スッパタ イオンポンプ   

IGl～lG：‡：竃鼠蔑蟹汁   

P GI，P C 2：ビラニ宍空計   

Q M S：茂泉分析計  

図3－3 MBE装罷基空系排気系統図  
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第3車 筑科作製方法及び実験方法  

TEMPERATURE（OC）  
IO：X）800  600  400  300  

（
∈
一
〇
）
 
u
∝
⊃
S
S
u
∝
d
 
 

10≠司  

l．之  

103／T（K－1）  

図3－4（椚描欄寓庄相図購5j  

34   



第3奉 読科作製方法及び実験方法  

3－ト2 試料作製方法   

Cdl●．加h．Tb及びα一旬℃dl＿．抽l．恥超格子構造ほ、Cd籠をバッファー層として  

GaAs（100）基板上にエピタキシャル成長させた。以下に成長前の基薇処理、成長方法の  

順で試料作製方法の典型例を述べる。   

GaAs（100）基板は、HヱSOヰ：勒叩＝5：1：1エッチング液でウェットエッチングを行っ  

た後、モリブデン製基板ホルダーにインジウムで接着し、真空槽内に入れた。この時の  

RHEEDパターンはスポットパターンであった。   

次に成長室内で基板を約650℃まで加熱し、サーマルクリーニングを行った。この  

際、500～650℃の温度範囲内に基板があるときは、Ⅳふm汀台の職ビームを照射した方  

が表面の荒れが少ないことがわかったので、本給文で取り上げる試料は、すべてこの方  

怯でサーマルクリーニングを行った。サーマルクリーニング彼のRHEEDパターンはス  

トリークパター ンであった。図3－5にαl恥バッファー層成長までのプロセスを示す。  

恥ビーム照射によって表面の荒れが軽減される機構は不明であるが、Ga一取結合は非常  

に出来やすく、それに射しT♭Tb結合は出来にくいという実験結果が報告されているの  

で【67】、それらの事が関係している可能性がある。   

G出払（100）基板上に肌をヘテロエピタキシャル成長させる場合、Cd恥ほ＜100＞、  

＜111＞両方向に成長させることが可能で、この機構に関しては幾つかのモデルが提案さ  

れている【22，23】。本研究でも、   

（1）サーマルクリーニングでG胤As（l00）のmパターンが（3×1）になった場合   

（2）GaAs（l00）に直接～2Åル程度の速さで0那托を成長させた場合   

（3）GaA或l00）にα－＿∫沌l∫恥をバッファー層なしで成長させた場合  

に、Cdト∫Mn∫職が＜111＞方向に成長することが明らかになったが、良質な試料が得られ  

なかった為、CdTe（100）将aAs（100）の様に＜100＞方向に成長する条件で試料を作製した。  

なお、成長中のバックグラウンドの真空度は2～4×10－9m汀であった。   

図3－6はこのようにして得られたα。．78咽（＃F2）の成長終了後のRHEEDパ  

ターンである。1七のまわりこみによってスクリーンの輝度が落ちて見にくくなっている  

が、（2×l）パターンが出ていることがわかる。  
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第3牽 試料作製方法及び集散方法  
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第3章 試料作製方法及び実験方法  

3－2 パルス強磁場下における磁気光学測定   

磁気光学効果の測定ほ、励起子についての様々な情報を与えるという点で有力な研  

究手段である。特に、Cdト∫M軋職においては、そのキャリアはMnかイオンとの呼－d交換  

相互作用を通じて磁場の影響を受けるので、磁場を加えた時の励起子の振る舞いを調べ  

ることは、その交換相互作用についての情報を得ることが出来る非常に有力な手段であ  

る。更に、起格子構造の研究においては、エネルギーバンド構造によって空間的に閉じ  

込められたキャリアをさらに磁場を加えることで選択的に閉じ込めることが出来、バレ  

ンスパンドオフセットの償、キャリアの閉じ込め効果による励起子の束絡エネルギーの  

増加等の見積りに有力な手段となる。   

Mnかイオンのスピン開梱互作用（かd超交換相互作用）も考慮して叫．．Mn∫職の励起  
子の光物性を調べる為には、少なくとも40テスラ聴度の磁場が必要であるが、30テスラ  

以上の強磁場はパルス的な方法で初めて発生可能となる。本研究では、束京大学物性研  

究所超強磁場施設の非破壊パルスマグネットを用いて磁気光学測定を行った。この方法  

では最高発生磁場は50テスラであり、一巻きコイル法等に比べ劣っているものの、磁場  

のパルス帽が長く（～mS8C）、分光測定が容易に行えるという利点がある【68】。   

図3－7に磁気光学測定系のブロックダイアグラムを示す。パルスマグネットはタラ  

イオスクツト内で77Kまで冷却され、これに300KJコンデンサーバンクから放電を行う  

ことにより正弦的なパルス磁場が発生する。光源として反射測定にはⅩeフラツシュラン  

プ、発光測定にはArレーザーを用いた。それぞれの光は光ファイバーによってタライオ  

スタト内に導入され、反射光／発・光はもう1本の光ファイバーを通して分光器に導かれ  

る。分光掛まツェルニータナー形、焦点距離32伽nm、回折格子は300gmoves／mm、プレ  

イズ波長5㈱Åのものを用いた。サンプルホルダー先端はスペクトルをF打出ay配置  

［鋸Izlld、Vo癖配置［B⊥z＝k］（B：磁場、Z：試料蘭に垂直な法線ベクトル、k：  

励起光／反射光僚光の披数ベクトル）双方で測定できるようにサンプルを取付けられる  

構造にしてある。発光測定はどちらの場合ともBacks仏批点ng配置で測定した。パルス磁  

場下での光学測定である為、分光記壷剥こはOMA（（わd血M山血血an枇1A血y彷ー）を用いた。  

磁場波形頂上付近でOMAのゲートを1ms∝開き、それに光源を同期させることでスペク  

トルを待ている。なお、OMÅゲートを開いている間の磁場変化は40テスラ印加時でも  

3％以下である。  
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第3草 紙科作製方法及び実験方法  

図3－7 磁気光学測定系ブロックダイアグラム【68】  
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第3奉 読科作製方法及び実験方法  

3－3 時間分解発光測定   

Cdl，．Mn．恥において光励起されたキャリアが丸hスピンに散乱されるスピン綾潮時間  

は1psec以下であると報告されている【69，70】。また、Mbスピン間の相互作用によるM血ス  

ピンそのものの綾和時間は〟SeCオーダーと予想されている【71，72】。一方、励起子の頼  

射寿命はnsecオーダーであり【40】、混晶のポテンシャル揺らぎに励起子が局在する過程  

もnsecオーダーと報告されている【40，50】。第2章で述べたように、叫▼∫Mn∫職では電子、  

正孔スピンが、Mnスピンと交換相互作用をする事によって励起子磁気ポーラロンが形  
成される。励起子はボーア半径内のNhスピンを整列させ、磁気ポーラロン状態が形成  

されるが、この形成に要する時間ほ数十～数百psecのオーダーであると報告されている  

【40，47－50】。本研究に於ては、励起子のダイナミタスを明らかにする目的があるので、  

サブナノ領域で時間分併発光測定を行った。この時問領域での時間分解発光測定は、励  

起子が磁気ポーラロンを形成してそれ自身のエネルギーを下げていく過程をリアルタイ  

ムでとらえることが出来るので、その点で非常に有効な手段である。   

図3－8に時間分解発光測定系全体のブロックダイヤグラムを示す。図に示すように、  

光励起は、CWモードロックNd：YAGレーザー励起R6G色素レーザーを用い、繰り返し周  

波数76此、パルス帽5ps∝の波長約6（X氾Å、～30mⅥ糎mヱの励起光にて行った。発光は、  

B弧ba批血g配置で集光し、焦点距雄750mm、12叩gro脚eS伽m、プレイズ波長50∝）Åの回  

折格子で波長分解した後、ストリークカメラによって時間分解スペクトルを得た。最終  

的なこの測定糸の時間分解能は、約50～80ps∝である。  
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第3筆 談科作製方法及び実験方法  

図3－8 時間分解発光測定系ブロックダイアグラム  
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第4章  励起子磁気ポーラロン  
＜励起子発光における  

甲－d交換相互作用＞  

4－1序論  

4－2Cdl＿XMnxTe（X≡1％）における  

励起子磁気ポーラロン  

4－3Cdト，Mn，Te（x＝4％）における  

励起子磁気ポーラロン   



第4幸 助起子磁気ポーラロン  

4－1 序論   

自由励起子によって形成される励起子磁気ポーラロン（W）は、αト∬Mn∫職にお  

いて、その観測の可能性が論じられてきたが【41】、実験的にはまだ観潮されていなかっ  

た。その理由としては、次の2つが考えられる。   

（1）従来の研究では、通常の結晶成長法を用いて作製した場合、那一卵Wnで  

1015直m態度のアクセプター不純物を含んでいる叫．．叫職しか得られていなかった  

【39，40】。その為、その様な試料の発光スペクトルは、ズ＜タ％の領域では、中性アタセプ  

ターに励起子が束縛された仏1Ⅹ）発光が支配的なものとなり【39司1】、不純物中心に束縛  

された磁気ポーラロン（且M貯）しか観測できなかった。   

（2）叫．∫Mn．職は浪晶であるため、甜かイオンを置換するMnかイオンの統計的な  

分布の摺らぎによってバンド端が揺らいでいる。その為、∬≧5％の領域では、このポテ  

ンシャル揺らぎに局在した励起子の発光が支配的になり、このような局在励起子によっ－  

て形成された磁気ポーラロン（LMp）しか観測できなかった【39－41】。さらに磁気ポーラ  

ロン形成と励起子の局在とが同じ時間額域で起きることから、前者の動的挙動のみを取  

り出して調べることが困難であった。  

そこで本研究では、ズくタ％の駄科を用いることで（2）の影啓を小さくし、M丑E成  

長条件を最適化することで（1）の問題を解決して、自由励起子発光が支配的になる試  

料の作製を行った。また、従来の研究においては曖昧であったCdl．．Mn．恥の発光スペク  

トルの同定を、図4－1の様な構造を持つ試料を作製し、Cdト．Mn∫1七の発光スペクトルと、  

従来の研究によってその同定が絆しく行われている肌の発光スペクトルとを比駿する  

ことで行った。図4－1の様にCdJ血．Rエビタキシヤル屑の悼みを比較的薄くした構造  

を用いれば、同様な結晶作製条件で作製したCdト．Mn．恥エビタキシヤル柄と0椚kバッフ  

ァー層からの発光を、同時に観測することが出来る。   

4－2節では、そうして得られた自由励起子発光が支配的なズ≡1％のCdト．抽∫届こお  

けるWについて簸じる。自由励起子発光が支配的なCdト．抽∫籠の作製は、この系をデ  

バイスとして用いる際には、残留不純物朋少ない蘇晶を得ることが必要不可欠であるこ  

とから、応用上も重要な意義を持つ。また、4－3節では、同一試科内で局在励起子、  

束絡励起予による発光が阿程度の熟度で観潮できるように作製した叫＿川町呵わ瑚糾こ  

おけるLMPと8M肝の形成プロセスの比較について述べる。（2）の効果は試料依存性が  

強いので、同一試科内でこれら2つのダイナミクスを比較することは非常に重要である  

が、従来の研究では、この組成域においては束縛励起子発光が支配的に観測される試料  

しか得られていなかったことから、その比較がなきれていなかった。LMP、B肝のダイ  

ナミクスを比較することによって、励起子磁気ポーラロンに関する詳しい知見が得られ  

ると期待される。更に、それぞれの試料について、励起子及びMnスピンの基礎的な物  

性を明らかにしておくために行った、磁気光学測定等によるキャラクタリゼーションの  

鹿果を各務の初めに示す。  
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第4車 励起子磁気ポーラロン  
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園4－1 第4牽で扱う試料の断面図  
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第4車 励起子磁気ポーラロン  

4－2（埠＿∫抽l．職（ズ≡1％）における励起子磁気ポーラロン  

4－2－1 キャラクタリゼーション   

Cd．＿．Mn，恥（x＝1・4％）onuItonGaAs（＃F3）、及びCd，＿，Mn．rIt（x＝l．3％）on  
鮎onOa血（＃F4）の4．2Kにおける発光スペクトルを破線で図4－2に示す。この  

発光スペクトルは、励起光として強度約1W伽中瓶レーザー5145Å線を用い、同期式単  

一光子測定法で測定した。それぞれの試料を作製した際の基板温度ちを図申右上に記し  

た。4．ZKにおける肌のエネルギーギャップはl．6臓Ⅴ短1Z95馳m－1）であり【73】、  

Cdト∫Ⅳh．職でほズとともにエネルギーギャップは増加するので【町、国中1295眈m‾lより高  

エネルギー側がCd拍抽㌧聴からの、低エネルギー側がG劇化からの発光スベタトである。  

Cdl＿．Mn∫職は混晶でありその発光線は不均…帽を持つため【53，54，74】、発光線の重なりを  

スペクトル分離した＜付録A＞。その結果を実線で示す。不均一帽を持った発光スペク  

トルはガウス塑曲線になることが予想されるが、Cdトよ抽l．職のスペクトルもローレンツ  

塑曲線でフィツテンダを行ったほうが傲小2釆誤差がカ、さかった。これは、組成が約  

1％と小さいことが原因と考えられる。   

次に、0那脂の発光スペクトルの同定を、従来報告きれている研究結果との比掛こよ  

って行う。   

Iine－a、a’：αreとGaAsの格子定数の差が原因となった格子歪みは、5fLm以上CdTt  

を成長した場合でも盤面まで残っていることが報告されている【18】。その  

歪みによって分裂した塞い正孔と電子による自由励起子、Ⅹかと軽い正  

孔と電子による自由励起子、Ⅹぬ、がそれぞれ助かa、atとして観測きれて｝、  

ると同定される。分裂エネルギー帽はそれぞれ3．3meV、4．OmeVであり、  

報告健とほぼ同じ大きさである。   

Ii胱－b ：In不純物尊によって形成された中性ドナー【75】に束縛された励起子によ  

る発光、の1Ⅹ）、と同定されるr31，35】。   

血合ヰ1：中性アクセプターに束藤された励起子による発光、扉Ⅹ）、と同定され  

る【31】。＃F3において、hel：lが分裂しているのはj－jcouplingによるも  

のと考えられるが【3Z】、その分裂幅1m甜が報告償より大きいため、2種類  

の中性アクセプターにそれぞれ束藤きれた励起子による発光である可能性  

もある。   

止血 ：Cはによって形成された中性アクセプターに束縛された励起子による発光  

と同定される【33，35】。   

1i紙d  ：基棍温度が高い試料で観測されることから、欠偏に束縛された励起子、  

の血Ⅹ）、による発光と同定されるr35】。   

備の発発スペクトルにおいて、＃F3では自由励起子発光、＃F4ではPlx）発  

光の強度が強いことと比較して、Cdト．Mn．Rのスペクトル分粧した発光線の同定を以下  
のように待った。   

1ine－A  ：自由励起子による発光  

45   



解4革 励起子磁束ポーラロン   

助かB  ：PミⅩ）発光   

Iine－C  ：（ポⅩ）発光  

Cdl．．Mn．職においては不均一帽があることによって、0那脂の発光スペクトルにおいて観  

測されたような、歪みによる自由励起子発光線の分裂、Clとdの分裂は観測できなかっ  

た。以上の結果は、表4－1に整理した。図4－2中に”REけ と記した矢印は同一試科で  

観測された反射端位置であり、それぞれIi点かAとほほ同じ位置にあることから衆4－1に  

示したCdl＿．Mn．恥の発光スペクトルの同定ほ、反射端測定からも支持される。特に、＃  

F3のように、自由励起子発光が支配的に観測されるCdト∫Mb∫職は本研究によって初め  

て得られたものである。  

寮小1叫■．Mn∫職（x≡l％）及び肌の発光スペクトル同定結果  

（）内は発光ピータ位僚  

Cdl＿，Mn：rb  
1 l  

；CdTe  

Nota丘on；EnergyShift             l  EnergyShift；Assignment  
l  

如m漁nかa（m¢Ⅴま  1inかA  

庸F3 ＃万一4…   津F3 ＃F  
3．3  4．0  FfecExciton陀1atedtoLightHole  

FreeExcitonrelatcdtoHeavyHole  

ExcitonboundtoNeumlDonor  

ExcitonboundtoNeumlAcceptor  

（Splitcausedbyjjcoupling）  

ExcitonboundtoNeutralAcceptor  

ExcitonboundDDeftctor  

lmpmity－DeftctComple  

（1617．81615．9）  

一之．4  

a ；（1595．71595．7）  

ー2．4  －2．5  

－3．9  －4．6  

－4．9  

－6．6   －6．5  

－10．2  

ー4．6： Cl  

＃F3で自由励起子発光が支配的に戟捌きれた理由を明らかにするため、  

CAM臥捕3捌こよる2次イオン常畳分析法（S伽S）を用いて、深さ方向の不純物及  

び組成分析を行った。その結果を図4－3に、また＃F3、＃F4とMBE成長に用いた  

ソースC肋の、CuとInのSL那Sカddの相対強度比を兼4－2に示す。＃F3においては、  

CuのSIMSyieldは検出限界程度であったので、図4－3には示していない。また、0劇化系  

において浅い不純物準位を形成することが知られている、u、Naといった渡元素、塵、  

Auなどの遷移金属、qなどのハロゲン族元素専も検出限界以下であった。きらに園4  

－3から明らかなように、InはGaAs／C椚七界面、及び試料表面に偏析しており、MBE成  

長中の基板温度で、Inが試科内を～〃m伽ur程度の速度で拡散していることが予想され  

る。  

ソースCdRの発光スペクトルは、従来の研究で報告されている（AIx）発光が支配的  

なもので、Iine－C2に対応する仏1x）発光の強度が、自由励起子発光、げ、X）発光の強度  
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に比べて数十倍大きいものであった（図4－4）。それに射し、図4－2で明らかなよう  

に伍1Ⅹ）発光の強度はMBE法によって作製した試料においては小さくなっており、これ  

らのことを、表4－2に示したCuのS‡MS勇eldと比較すると、M丑E法で件製した試科では  

肌ソースに比べて、Cu不純物の量が少なくなっていることが、仏1Ⅹ）発光がカ、さくな  

っていることの原因と考えられる。即ち、（C武Ⅹ）発光と同定された揖蛤ぺ2の強度が小さ  

いことで、通常の結晶成長法で作製した試料とは異なり、自由励起子発光、Plx）発光  

が支配的に観測きれるようになったと考えられや。Cu不純物はバルク結晶成長中に容易  

にCdl七中に取り込まれることが知られているが、＃F3、＃F4でCu不純物の塞が少  

ない原因として、Cd職のKnud＄enセル温度が約400℃とCuの融点（約1085℃＝76】に比べ  

て非常に低いため、α1セソース中にCuが残ってMBE成長する試料にはそれが取り込ま  

れないのではないかと考えられる。  

衷4－2 ＃F3のyieldを1とした、＃F4、WeSourceのCuとInの相対yield比、  

及び、Cd恥発光スペクトルにおける各発光線の強度比  

Sample  Cu－yield In－yi81d I（（AO，Ⅹ））／Ⅰ（Free）Ⅰ（（DO，X））／Ⅰ（Free）  

＃F3  ・－0．2  ■－0．4  

＃F4  ・－0．3  ～0．8  l  ～10  

CdTe Source  －20  ≦1  ～10   一－200  

基板温度の高い＃F4の方が、＃F3に比べてbのS上MSy撼dが高いことは、サン  

プルホルダーとGaAぷ基板との聞の熟接触、及び固定に用いているbが基板温度が高いこ  

とで駄科中に多く取り込まれたと考えることができる。血かbは¢nlx）若しくはh－D血  

Compぬに束縛された励起子による発光である可能性が高いので【77，7恥園4－2で  

1iE）e－bの発光強度が＃F4の方が＃F3より大きいことは、hのSIMSyieldの大小と比較  

して矛盾がない。   

以上を姜理すると、常F3の様に自由励起子発光が支配的な試料を得ることができ  

たのは、MBE成長中に終1Ⅹ）、plx）発光の起源となるm、Im等の不新物が結晶中に取  

り込まれるのを防ぐことが出来て、基板温度の最適化によって恥血玖村発光の起源と  

なるような欠陥が詔晶申に出来ないようになったためと考えられる。   

図4－5に、＃F3における叫＿．Mn．RとGrI七の自由励起子反射端の磁場依存性を  
示す。＜付録B＞の（B－3）式によりパラメータフィッティングした結果は国中実線で  

示した。用いたパラメータの値を次に記す。  
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Cdl．．MnP（x＝1・4％）：FL＝0・08m．  

S＝1．9  

㌔＝0（K）  

〃＝0．08叫  

S＝0  

CdTb  

m。は自由電子の質量である。Cd恥の励起子の有効質量は報告億とほぼ同じであり【73】、  

Cdl＿∫Mh∫届こおいてもその催に変化がないことがわかった。触結晶格子中に分布した  

Mh加イオンのうちsingletであるものの確率は（トx）lユと求められるが【79】、ズ＝1．4％として  
その値を計算し、M㌔イオン3d電子の全スピン2．5とそれとの積、2．5（トx）1ユでM㌔イオ  

ンがp血等を作ることによるMnスピンの見かけ上の減少分を差し引いた血gleトMbスピ  

ンの大きさ、S鵬、を見積ると、2．1となり、図4－5のフィッティングパラメータとほぼ  

等しくなる。この値と、矩0（K）であることは矛盾するようであるが、M最組成が小さい  

ため、ズ＝1．4％ではMnスピンはほほsingl威かp血である（図4－6）ことから、この組成  

ではMnスピンの感じる内部磁場による補正は、実験誤差内で無視される大きさである  

ことを実験結果は示していると考えられる。更に、この磁場範囲において、SingleトMn  

スピンの磁場依存性に対する、p血以上のMnクラスターによって生じている内部磁場の  

影響は小さいと予想されることから、励起子磁気ポーラロン形成によって整列するMh  

スピンはshgletスピンであると考えられる。  
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PHOTON ENERGY（eV）  
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（
s
｝
モ
コ
．
q
」
ロ
）
 
＞
ヒ
S
Z
山
ト
Z
｝
」
d
 
 

12700 12800 12900 13000 13100 13200  
WAVE NUMBER（cnTl）  

図4－2 Cd．．，Mn．Tt（x≡1％）onCJI七onGaAsの発光スペクトル（点線）  

それらををローレンツイアン波形を用いてスペクトル分離したものを実線  

で示す。国中REの添字力当寸いた矢印で、反射位置を示した。  
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園4－3 ＃F3試料の深さ方向の構成元素及び不純物分布  
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図4－4 Cぽ】もソースの発光スペクトル  

（Xup：upperblanChofthepolarionofthehuexciton）  
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10  20  30  
MAGNETICFIELD（T）  

図4－5 Cdl＿∫Mn．恥（ズ：＝1．ヰ％）の自由励起子反射位置（げ◆成分）：○、及び   

Cd取の自由励起子反射位置：●の磁場依存性。挿入図ほ、   

Cdl．∫Mh．職（ズ＝1．4％）における、零磁場での発光スペクトルと   

反射スペクトルの比較。  
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0．04  

0．03  

伊く0．02  

0．01  

図4－6 Cdl＿．Mn，TbにおけるsingletMnスピン（S）、doubletMnスピンP）、bipletMlスピ   

ンCT＾＋柑の確率pjG＝S，D，T▲甘B）で表した有効組成扁（＝PjX）の組成x依存性〔79］  
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4－2－2 時間分解発光測定結果  

＃F3叫＿∫Mh．職の自由励起子発光1加－Aの時間分解したスペクトルを図4－7に示  

す。発光強度を等高線で示してある。測定は2Kで行い、（a）は（汀、（b）ほ0．7Tの  

磁場を加えたときの時間分解発光スペクトルである。また、図中時間軸の0は、励起レ  

ーザーパルス光がピークを迎えた時間である。（a）と（b）の等高線頂上を比較する  

と、巨大ゼーマン効果により、発光ピークは磁琴が加わることによって低エネルギー側  

へシフトしていることがわかる。図中破線は、各時間におけるスペクトルをエネルギー  

方向に積分したときの重心位置の時間変化である【50】。図小2より明らかなように、＃  

F3の血e－Aは単一のローレンツ波形であることから、この破線はIine－Aのピーク位置の  

時間変化と見撤すことができる0図小7でわかるように、IinかAは、肝では約4叫S既の  

間に1．1meV低エネルギー側にシフトし、軋7Tの磁場が加わるとそのシフトほ0．6meVと  

小さくなることが明らかになった。   

同様な測定を、＃F4の叫．．Mm∫取の発光スペクトルについて行った結果を囲4－8  

に示す。発光ピーク位置は、図車7と同様、磁場が加わることによって低エネルギー  

側へシフトしている。図4－2からわかるように、肝では＃F4においてはPIx）発光  

スペクトルが支配的であることから、（a）の囲申の破線はの1Ⅹ燐光ピークの時間変  

化と見撤すことができる。約400p茸eCの問に約1．3meV低エネルギー側へシフトすること  

がわかった。   

一方、園4－8（b）に示すように、＃F4では、軋7Tの磁態が加わると、このエネ  

ルギーシフトは速くなりかつそのシフト帽が大きくなった。嵩ay8Sらによって、同様な  

結果がCd付加h．職（ズ塊2）において報告されており【S恥その原因として結晶中にMn蝕イ  

オンが不均一に分布していることによるポテンシャル揺らぎが、磁場が加わることによ  

って更に大きくなる効果が提案されている。しかしながら、＃F3と＃F4のMn組成  

はほぼ等しいのにもかかわらず、＃F4でのみこのような磁場済凝のエネルギーシフト  

の増大が見られることから、この増大の理由は他のプロセスによるものと考えられる。   

1つの可能性として挙げられるのは、P㌔Ⅹ）の状審はスピン反平行のZつの電子を含  

んでいるので磁場に対して不安定であり、磁場が加わることによって、励起子が束縛状  

態から解離して低エネルギー例の別の状態に凝刺していくプロセスであるr4】。伍㌔Ⅹ）の  

状態も同様な理由により磁場に対して不安定セあるので、＃F4の梯合は、の㌣和の状  

厳から解離した励起子が欠陥にとらえられ睡LX）となるエネルギーシフトが、磁場  

中で観測されていると考えられる0図4－2では、αト∬独よ恥の発漉スベタト桝こ  

pe触Ⅹ）は観測されていないが、励起兼強度を30mW挺mヱまで下げると仰癒札苅からの  

発光も観測される。   

以上のように、磁場が加わったときの時間分併発光スペクトルの凝る舞いは、＃F  

3と＃F4では大きく異なっており、上記のモデルに飼って考えると、この遠いからも  

＃F3のCdト．Mn．恥の発光スペクトルが自由励起子からの発光であることが強く支持さ  
れることがわかる。なぜならば、その発光線が磁場に敏感でないことから、PO、X）、  

（Å0、X）からの発光でないことがわかり、かつ＃F3の0那托の発光スペクトルに  
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P血もⅩ）からの発光が観測されないことから、Cdl．．加h∫恥の発光スペクトルが  

のe触LX）からのものである可能性は小さいので、それを自由励起子による発光と考え  

ざるを得ないからである。  

7600   

′ヽヽ  

○くく   

ヽ  J   

工  

ト一  

望7700  
1⊥J   

」  

u」  

＞  
■く  

宴  

7620  

7720  

丁IME（nsec）  
図4－7 Cd．＿∫Mn．Tt（x＝1．4％）（＃F3）の発光スペクトルの時間変化  
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7640  

77ム0  
0．5  

TIME（nsec）  
1．0  

囲4－8 α1＿．Mn．職（ズ＝1．3％）（＃F4）の発光スペクトルの時間変化  
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4－2－3 自由磁気ポーラロン  

磁場印加時の偏光度βを  

＝ 

PⅠ∈  

Ⅰヰ：げ＋偏光時の発光強度  

（4－1）   

Ⅰ‾：J‾偏光時の発光強度  

と定義すると、＃F3の自由励起子発光のβは、0．7Tで0．76であった。このことから、  

0．7T中でも約8割のMムスピンが偏橿していることがわかる。これは、4－2－2における  

磁気光学測定の結果から考えて、SingletのMnスピンが多いことが原因であると解釈でき  

る。このような状態に於ては、磁気ポーラロンが形成されることによるエネルギー安定  

化分は零磁場下におけるそれと比べて小さくなることが予想される【39，40】。よって、こ  

のモデルに則れば、図4－7において約4叫S∝の間にエネルギーシフトが観測され、そ  

のエネルギーシフトが0．7Tの磁場下によって小さくなったことほ、この自由励起子が磁  

気ポーラロンを形成している証拠であると考えられる。  

この自由励起子発光駄かAの穏分相対強度の時間変化を図小9に示す。穏分は発光  

ピークの長、短波倒それぞれ12．5Åずつの範囲で行った。固から明らかなように親和ほ  

単純な指数関数で表されるものではなく、約500ps∝間に㌔程度まで強度が急速に減少し、  

その後緩やかな強度減少が観測されたここの綾和は速い成分が自由励起子の無輯射再結  

合によるもので、局在した励起子の稀射再結合による遅い成分にそれが徐々に移り変わ  

っているものと考えられる。その物理的措像は以下の通りである。  

図4－2で、約2m8V離れたCdl．JMb∫恥の発光スペクトルがスペクトル分搬出来たこ  

とから、ズ≡1％の試料において励起子の感じるポテンシャル揺らぎの帽はこの温度で  

ImdV程度以下と見横られる。光励起されたキャリアによって作られた励起子は、この  

揺らいだポテンシャル内を馳mぬAc血a軸gプロセス（2－3－3節参照）によって動きな  

がら運動エネルギーを失ってポテンシャル井戸に局在していく。この運動エネルギーを  

失う過程で、はとんどの励起子が無頼射中心に散乱されて無塵射再終合し、その過程が  

数百p駈C間の速い強度変化として現われていると考えられる。残った励起子はポテンシ  

ャル井戸に局在することで、無頼射中心に散乱きれなくなり、園4－9の遅い成分砿沿  

って輯射再結合していると考えられる。   

このモデルが正しければ、5叫匹∝の問は励起子は自由に連動していると考えられ、  

また図4－7においてその時間領域でエネルギーシフトが観潮されたことから、そのエ  

ネルギーシフトは自由曲起子が運動しながら磁気ポーラロンを形成することによるもの  

と解釈できる。従来の研究では、束縛励起子、及び腰夜曲起子による磁気ポーラロン形  

成が観測されていたが、本研究によって初めて自由励起子も磁気ポーラロンを形成する  

可能性があることが実験的に示きれた。   

自由曲起子が磁気ポーラロンを作るためには、即－d交換相互作用によるMnスピン  

の偏橿が、励起子の寿命より速くなければならない【41】。一方、それが遅い場合は、磁  
化寧の揺らぎが励起子によって作られることになり、その凍らぎに励起子が局在化して  
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いく過程が生じると考えられ、この過程は磁気ポーラロンの形成過程とほ区別されねば  

ならない。しかしながら、甲d交換相互作用が短距離相互作椙であることを考慮すると、  

励起子が磁気ポーラロンを形成すること自体が、励起子にとって安定なポテンシャルを  

作るという局在化そのものであり、自己束縛ポーラロン状腰が時間と共に形成されてい  

るとも考えられる。即ち、図4－9で示されている様に、自由磁気ポーラロンは局在磁  

気ポーラロンが形成される以前の過渡的な存在と考えられる。  
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図4－9 α」沌－‘職（ズ＝l．4偽）（＃F3）自由励起子発光の磯舟翻す強度の時間変化  
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4－2－4 結論   

5㈱ÅのCdl＿∫Mn．聴（ズ＝1％）を、4．5〝mの0那脂をバッファーとしてG出払上にMBE法  

でエピタキシャル成長させ、それについて低温での磁気光学測定、時間分解発光測定を  

行った結果、次に示す知見を得た。   

（1）自由励起子による発光スペクトルが支配的に観測される叫イMh∫職（ズ＝1．4％）  

の試料を、基板温度350℃でMBE成長することl；よって得ることが出来た。   

（2）（1）で得られた自由励起子の棚Tまでの強磁場下での振る舞いから、この  

自由励起子の有効質量が0．08m。、有効加hスピンが1．9と求まった。   

（3）時間分解発光測定の結果、自由励起子の発光ピーク位置は約4叩ps∝の問に肝  

では約1．1meV、0．7Tでは約0．6meVだけ低エネルギー側へシフトした。また、相対発光  

強度は、約500psec以内に㌔以下まで減少した。  

（3）の結果から、この自由励起子は約5叫S∝の間は運動しており、動きながら磁  

気ポーラロンを形成していると解釈され、そのことによって自由磁気ポーラロンの存在  

の可能性が実験的に示された。  
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4－3 伽．＿∫加h∫恥（∬ニ4％）における励起子砲気ポーラロン  

4－3－1 キャラクタリゼーション   

図4－1に示したのと同様な断面を持つCd．＿，Mn．Tb（x＝4％）onCdTeonGaAs（＃F5）  

の4．2Kにおける発光スペクトルを図4－10に示すム測定方法はくト2－1節で述べたもの  

と同じである。1295仇ニm●lより高エネルギー側の叫．∫叫取のスペクトルは、不均一幅の  

為、波形がガウス型曲線となっている。スペクトル分離した結果は、国中実線で示した。  

4－2－1節で行ったのと同様に、発光線の同定を行った結果を示す。   

血e－a、a－：それぞれ、重い正孔と電子、軽い正孔と電子によって形成された励起子  

による発光【18】   

1ine－b ：束縛励起子による発光  

bl：中性ドナーに束縛された励起子からの発光【31，35］  

b2：中性アクセプターに束繚された励起子【31】、若しくはイオン化ドナーに  

束縛された励起子からの発光［35】  

b3：中性アクセプターに束縛された励起子からの発光【33，35〕   

前述のように、ポテンシャル揺らぎの為、Cdl．．加h∫職の発光線には不均ふ幅が生じ、  

それによって、aとa’、bl、b之とb3それぞれの分離は行えないが、それぞれの発光強度を  

比較する事によって、血e－Aは局在（自由）励起子発光1伽e－Bは兼照励起子発光と同定  

できる。CdトよMb∫恥の発光スペクトルがガウス型曲線になっていることからもわかるよ  

うに、励起子は揺らいだポテンシャルに局在していることが予想される（2－3－3節参  

照）。よって、4－2節で示したような揺らいだポテンシャル内を動きうる自由励起子  

と区別するた捌こ、本節では血かAを局在励起子と呼ぶことにする。また、  

line－A（1．6594eV）とIine－B（1．6522eV）が分離出来たことより、この系でのポテンシャル揺ら  

ぎの幅は測定が行われた温度で如Ⅴ以下であると予想される。   

ズく骨％の領域で、束縛励起子発光と局在励遍子発光が分離して観潮される試料が得  

られるという報告は00ln反らによってなされていて、彼らはそれぞれをLl、uと名付け  

ている【朝】。しかしながら、彼らが報告している試料ではuの発光強度はLlのそれに比  

べてかなり小さい。本研究で得られた試科では、伽e－Aと助かBの発光強度はほほ河棟で  

あることから、この試料を用いて、居直励起子と束縛励起子のダイナミクスを同時に戟  

測することが出来た。その結果は次節で示す。   

図4－11は、血e－B（k）の駄肘A（k）に対する発光強度此の温度変化を示したも  

のである。2愈Kより高温個で、l加－Bの発光強度が急激に減少しているが、これは熱によ  

って、励起子が束縛中心から解粧される過程と考えることができるので【31】、図4－11  

の結果からスペクトル分離法による発光線の同定結果の正当性が支持される。   

図4－12は叫．．Mn∫恥（ズ尋％）とC椚七それぞれの自由励起子発光位置の磁場依存性  

であり、実線は（B－3）式でパラメータフィツティンダした結果である。得られたパラ  

メータを示す。   

1ine－A：FL＝0・llm。  
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S＝1．6  

矩8（K）   

血e－a．〃ご0・08m。                                ●  

S胡  

mcは自由電子の質量である。Cdl＿，Mn．Tb（x＝4％）におけるSの億は、4－2節で待ったのと  

同様に計算すると、S血＝l．5であり、実験値とかなり近いが、ち≠OKなので、加hスピン  

の感じている有効磁場はMn加イオンがクラスターを形成していることによる影響を受け  

ている事がわかる。励起子磁気ポーラロン形成によって整列するMhスピンに関しても、  
singletスピンが整列するという措像よりも、修正Bdllouin関数でその振る舞いが記述され  

るような有効Ⅳhスピンが偏頗するといった措像でとらえたほうがよいと考えられる。  

なお、も＝8（K）という値は、馳血弧らによって磁化率のデータから得られた偶に比べや  

や高いが矛盾のない大きさである【45〕。  
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1．5800   1．6000   1．6200   1．6400   1．6600  
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図4－10 Cdl＿．Mn，R（x＝4％）onα1七OnGaAsの発光スペクトル（破線）  

それらをスペクトル分離したものを実線で示す。  
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図4－11 局在励起子発光強度に対する束縛励起子発光強度の比の温度依存性  
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図4－12 Cdト．Mn．Tt（x＝4％）局在励起子発光ピーク位置（○）、Cdrrt自由曲起子  

発光ピーク位置（●）の磁場依存性  
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4－3－2 時間分解発光測定結果   

＃F5のα1＿．M吋恥（ズ＝4％）の時間分解した発光スペクトルを、図4－13に示す。  

測定舶Kで行った。時間軸のとり方は、図4－7、図4－8と同じである。発光線が2本  

重なっているので、図中A～Dでこの等高線マップの断面図をとり、それをスペクトル  

分離した結果を図4－14に示す。   

図4－14からわかるように、h据－A、1he－B甲発光ピーク位置は時間と共に低エネル  

ギー側へシフトしている。また、血e－Bの発光強度の立ち上がりは、血erAのそれよりも  

遅く、約500psec以内にline＞AのIine－Bに対する発光強度比がかなり小さくなっていること  

がわかる。それぞれの積分発光強度の時間変化を図4－15に示す。1虫氾－Aの発光強度が  

Iine－Bのそれに比べて速く減少しているが、独伊Aのその減少が伽かBの立ち上がりに一  

改していないので、血e－Aと伽e－Bの発光プロセスは独立しているものと考えられる【81】。   

これらのデータは、1hかAが局在励起子発光、伽e－Bが束縛励起子発光と同定した結  

果と矛盾がない。即ち、時間分解能以下の時間内にポテンシャル揺らぎ、不純物中心に  

励起子が捕獲され、それぞれの発光寿命で輯射再結合しており、この温度ではポテンシ  

ャル揺らぎ内の局在励起子が局在状態から解放されて、・不純物中心に再度捕獲されてい  

る確率は低いと考えられる。  
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図4－13 Cdト∬Mh∫職（ズ＝4％）（＃F5）の励起子発光スペクトルの時間変化  
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図4－14 Cdト♪血∫恥（ズ＝〟‰）（＃F5）の励起子発光スペクトルの時間変化（破線）。  

それらをスペクトル分離したものを実線で示す。  

65   



第4章 励起子磁気ポーラロン  

1
 
 

l
 
 

〆
 
 

F
 
 

（
S
l
モ
⊃
．
q
」
ロ
）
＞
ト
l
S
Z
山
ト
Z
l
山
）
Ⅰ
ト
く
」
山
∝
 
 

1．2  0，4  0．8   
TIME（nsec）   

図4－15 Cdト∫Mn∫恥（∬＝4％）（＃F5）励起子発光スペクトルにおける  

各波長領域での積分相対発光強度の時間変化  

伺、（b）はそれぞれ正服，A、伽e－Bの穏分発光強度の時間変化を  

反映していると見撤すことが出来る。  
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4－3－3 励起子磁気ポーラロンモデル  

図4－16に、1i肥－A及び伽かBの4．2Ⅹにおける発光ピーク位置の、各磁場下での時間  

変化を示した。まず、血かA、局在励起子発光について考察を行う。  

くⅠ〉LMpR）madon   

図中白丸で示したように、肋かAの発光線は肝で約4叩p＄∝に渡り、釣5meⅥぬ∝で低  

エネルギー側へシフトし、そのシフトは磁場が卿わることによって小さくなり、0．汀で  

は約1．5meWs¢Cになっている。このことから、≠ト2－3節で考えたモデルに則れば、こ  

のエネルギーシフトは、局在磁気ポーラロン（LMP）が形成されることによるものと解  

釈される【39，40】。   

α。．8M恥㌔封こおいて報告されているLMp形成時間は、約4qpぶ眈である。Cdl．ズ加h∫職  

（ズ＝4％）のⅠ＿加貯形成時間はこれよりも長いが、組成が大きくなるとLMp形成時間が短く  

なるという実験事実は、払yhowsbらによって提案きれているモデルによって説明する  

ことができる〔4S】。この説明を行うために、まず、Zayhowsbらによって出されたモデル  

の説明を行う。   

図4－17は、励起子スピンとMhスピンとの相互作用を模式的に示したものである。  

交換相互作用定数が大きく、有効質量が大きいため局在しやすい正孔によってまずMム  

スピンが整列し、次いで広がっている電子の波動関数によってMnスピン各列の情報が  

伝達されていくというモデルで、このモデルに従えば、局在磁気ポ岬ラロンのダイナミ  

クスは電子スピンとMnスピンの相互作用によって決まる。   

彼らの計算によると、LMP形成時間、rFは次のように表される。  

（4－2）  

この式において、払s㌔Jは仙スピンのヱ方向成分、机両は磁気ポーラロン内の整列し  

ているMムスピンがn個からn＋1個になる確率、も伽は磁気ポーラロンが形成されることに  

よって生じたエネルギーの安定化分だけ放出されるフォノンのエネルギ岬である。  

rFの温度依存性は、も付く頃のとき、rF∝Tである。また、   

αn…∝亘彗壷‡2  （4－3）  

で表される。ここで、P（いは電子スピンが初めからMhスピンと磁気ポーラロンが安定  

イヒする方向にある確率で、相加）は電子スピンが加hスピンによって整列したと考えたと  

きの、整列したときと登列していないときの電子のエネルギーの差である。楓（m）はスピ  

ン整列による励起子準位のゼーマンシフト帽に比例する、即ち、磁化寧に比例するので、  

rFは磁場のヱ乗に比例して大きくなることがわかる。rFのこの温度依存性、磁場依存性  

は、従来の研究で報告されているデータを定性的によく説明している。   

山… は電子スピンと沌lスピンの散乱確率に比例することから、揖軸 はMn組成ズ  
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に比例しており、rF∝抽が導かれる0このことから、qィMn∫取（ズ＝2ひ％）のrFよりも  

Cd山九h∫恥（ズ＝ヰ％）のそれの方が長いことは、このモデルによって説明できることがわ  

かる。  

くⅠⅠ〉BWR）mation  

この測定温度では図4－11の結果より、束縛励起子が束縛中心から解離して揺ら  

いだポテンシャルにエネルギー渡和していくことがないと考えられるので、αrでの束縛  

励起子発光位置の時間経過につれて生じる低エネルギー側へのシフトは束縛磁気ポーラ  

ロン形成によるものと考えられる。100psec以内での急激なエネルギー綾和の原因は明  

らかではないが、1つの可能性として束縛励起子を構成するキャリアの内、中心に局在  

した同種キャリアによる磁気ポーラロン形成を表しているのではないかということが考  

えられる。磁気ポーラロン形成によるエネルギーシフトは、偏壊するMhスピンの量と  

交換相互作用しているキャリアの波動関数の積に比例すると考えられ、束縛励起子内の  
同種キャリアは比較的局在していることから、この考え方に則れば大きなエネルギーシ  

フトはそれらのキャリアに寄る．ものと考えるのが矛盾ない。また＼このモデルが正しい  

のならば、100psec以降に観測される比較的遅いエネルギーシフトは、その波動関数が  

広がっているもう1つのキャリアによるものと考えられる。  

局在励起子発光において、そのエネルギ⊥シフトが磁場が加えられることによって  

緩やかになったのに対し、束縛励起子発光のピーク位置の時間変イヒは磁場が加わること  

によって、次のように変化した。（a）速い成分がなくなった。（b）遅い成分による  
エネルギーシフトはより大きくなった。  

束縛励起子状態中の同種キャリアはスピン反平行なので磁場に対して不安定である  

ことから、速い成分がそれらのキャリアによる磁気ポーラロン形成過程を示しているの  

ならば、（a）はこの不安定性のためにその磁気ポーラロンが形成されなくなったこと  

が原因と考えられる。更に、磁場が加わることによって束縛中心から解柾された励起子  
は、ポテンシャル揺らぎによって形成されている更にエネルギーの低い状態へ親和して  

いくと予想されるので【4】、（b）はこのエネルギー綾和過掛こ支配されているものと考  

えられる。  

以上に示したように、同一試料において局在磁気ポーラロンと束縛磁気ポーラロン  

のダイナミクスを同時に観測し比較することで、特に磁場が加わったときの両者の振る  

舞いに大き－な差があることが明確に示された。  
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図4－16 Cdト∫Mム∫恥（ズ＝4％）（＃F5）励起子発光ピーク位置の時間変化  

自印：局在励起子発光（血e－A）、黒印：束縛励起子発光担眠－B）  
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一㌫s／＼十＼／トトり＝十†††十り／＼レり十レ／  

図4－17 Zayhowsbらによって提案された励起子磁気ポーラロンモデル匝8】  
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4－3－4 結論   

5（X氾Åの叫イMh．恥（ズ＝4％）を4．5〝mの肌をバッファー層としてGa血基板上に  

MBE法によってエピタキシャル成長させ、それを用いて、低温で磁気光学測定、時間分  

解発光測定を行った結果、次のような知見を得た。   

（1）基板温度350℃でMBE成長を行うことにより、局在励起子発光と束縛励起子  
発光がほほ等しい強度で観測される試料を作製することが出来た。  

i（2）（1）で得られた試料における局在励起子（自由励起子）発光の亜Tまでの  

強磁場下における振る舞いから、この励起子の有効質量が0．11m。であり、Mnスピンの磁  

場依存性は、S＝1．6、矩8（K）の修正Bdllouin関数を用いて表せる事がわかった。   

（3）時間分解発光測定の結果、局在励起子発光に於ては、400psecの間に、約  
5meⅥns∝のエネルギー綾和が観測され、その傾きは磁場が加わることによって小さく  

なることがわかった。また、束縛励起子発光に於ては、OTでは約100psec以内で速いエ  

ネルギーシフトが、その後遅いエネルギーシフトが観測された。また、0．4Tの磁場が加  

わると速い成分は消え、遅い成分によるシフトは、磁場が加わると0．8Tまで大きくなっ  

ていくことが明らかになった。   

（3）のエネルギーシフトはそれぞれ、局在磁気ポーラロン、束縛磁気ポーラロン  

形成に起因するもの七考えられる。局在磁気ポーラロン形成時間のズ依存性は  

Zayhowskiらによって提案されているモデルで定性的に説明できた。また、束縛励起子  

発光の時間変化に見られる速いエネルギ ーシフト及び遅いエネルギーシフトの成分は、  

束縛励起子状態の局在した同種キャリア、広がったもう1つのキャリアの磁気ポーラロ  

ン形成によるものと考えれば、それらのシフトの磁場依存性も含めて矛盾なくすべてが  

説明できることが示された。  
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5－1 序論   

G汀〟αト∫Mh∫恥超格子構造は、歪みの効果が小さく、弱磁場下に於ては、電子、正  

孔共にCdTbが量子井戸層、Cd．＿．Mn．Tbが障壁層となるTypeーⅠ超格子であり、第4章で救  

った中一d交換相互作用を空間的に制御できる系として注目されている【51，69，70，＄ユー呵。  

例えば、巨大ゼーマン分裂の大きさを組成の他に、量子井戸層Cd職の幅、k と障壁  

層CdトよMn∫恥の帽、㌔、によっても制御すること鱒できる【891。最近では、この超格子系  

を用いての磁気制御型レーザー発振も観測されている【90，91】。   

CdT〟α1＿∬抽l∫恥超格子は歪み超格子であり、更に、スピンが空間的に秩序を持った  

Spin－Superlatdαでもあるので［92】、それぞれ物理的にも興味が持たれている。また、  

Cdl＿，Mn；rbに大きな磁気光学効果があることから、磁場誘起の汀ype－Ⅰ）－（Type－ID転移の研  
究も行われている【94］。   

以上のように、CdT廿叫＿ズMn∫恥適格子構造は、物理的にも応用上も興味ある超格子  

系であるが、作製技術が確立していない、励起子のヘテロ界面への局在効果を制御でき  

ない等の理由から、物性の定量的な救いが困難であった。そこで本研究では、MBE法で  

試料を作製することにより、特に励起子の超格子構造内での存在位置を制御し、そのよ  

うな試料を用いて超格子構造内の励起子に対する巨大ゼーマン効果、磁気ポーラロン効  

果について研究を行った。  

5－2節では、量子井戸内に閉じ込められた励起子の巨大ゼーマン分裂を観測する意  

義について、単一量子井戸（SqW）構造内の励起子の磁気光学効果を例にして述べる。  

5－3節では、強磁場下での磁気光学測定結果から、結晶作製条件によって超格子構造  

内での励起子の状態が変化することを示す。更に、多重量子井戸（MqW）構造内の励  

起子発光における磁気ポーラロン効果を、時間分解発光測定によって調べた結果を5  

－4節で述べる。   

本節で述べる超格子構造の㍉〔㌔はⅩ線回折パターンのサテライトピークから求め  

た。Cap叫匹r及びCladdingLayerCdl＿，Mn，恥の組成を、障壁層Cdl．，Mn，職と同－にし、Ⅹ  

線回折パターンのCdhⅣh∫恥（400）線より、それらの格子定数を求め、（2－1）式より  

組成を決定した。図5－1に、5－3節、5－4節で用いた典型的な超格子構造の断面図を  

示し、図5－2に＃S5のⅩ線回折パターンを示した。図5－2ほ（400）の回折パターンで、  

CdTbバッファー層とCdl＿．Mb，TbCladdingbyerの回折線の他に、超格子構造に起因する  

サテライト構造が観測された。各サテライトピークには次数を付けてある。L椚】㍍を決  

める方法については＜付録C＞に示した。なお、＜付録C＞で述べるKronig－Pennyモデル  

によって、本章で用いた＃S2～＃S9のすべての試料における、実測した発光ビータ  

位置は矛盾なく説明できている。  
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囲5－1（a）本研究で用いたα職／CdhM互恥超格子構造の断面図、  

（b）α醐ト∫加h．職超格子構造のエネルギーバンド図  
ち：伝導帯準位，軋（HH）：重い正孔による傭電子帯準位  

‰：n＝lの閉じ込め準位間の遷移エネルギー  
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図5－2 ＃S5試料のⅩ線回折パターン  

図中数字はサテライトパターンの次数を示す  

75   



第5章 αm畑山Mb．恥適格手樽造  

5－2 単一量子井戸における励起子閉じ込め効果  

励起子のヘテロ界面への局在効果がなるべく等しくなるように界面の乱れの程度を  

同様にした量子井戸を複数個作製し、それらに閉じ込められた励起子の振る舞いを観測  

することは、励起子に対するt量子閉じ込め効果等の超格子構造に起因する本質的な現象  

のみを抽出して考察できる事から、それらの効果に関する知見を得る上で意義深い【88】。  

同様な結晶作製条件で複数個の試料を作製しても、Cdl＿∫Mh∫恥でほ混晶比等の完全な制  

御が難しく、界面の乱れの程度は多少異なることが予想されるので、同一試料内にSqW  

構造を作製することによってこの条件に最も近い状態を作り出すことができる。しかし  

ながら、Cdl＿．Mn，TbのMBE成長においてほRHEED強度の振動を観測する事が難しいこと  

から、mを用いたその場膜厚制御が出来ないので、その様な試料の作製例はほと  

んど・なかった。  

そこで本研究では、図5－3に示すような試料を作製し、Ⅹ線と可視光の試料への侵  

入長の違い［19〕を利用して量子井戸層幅を正確に決める方法を考案し、その量子井戸に  

閉じ込められた励起子の磁気光学特性を調べた。この試料を作製する際、叫WのCm  

層とSqW2層をエピタキシャル成長するための肌シャッターが開いている時間は同  

じにしてあり、SqWlはその1．5倍、SqW3ほその半分の時間だけシャッターを開けた。  

図に示したようにⅩ線はGaAs層まで届く侵入長を持った■め、．X線回折パターンより  

MqWのCdTb膜厚を決定できる。よって、その膜厚をdとすればCdTeシャッターの開い  

ている時間と比例して、SQWl、SQW2、SqW3の量子井戸層CdTeの膜厚は、1．5d、d、  

0・5dとなる。また、このような構造にすれば可視光の侵入長は高々1〃m程度なので、3  

つのSqWからの発光スペクトルのみを観測することができる。このようにして作製した  

Cdト∫Nh∫職層の組成は0．19であり、SqWl－3の膜厚は表5－1に示した。   

図・5－4に、4．2KにおけるSqWl～3からの発光スペクトルの磁場依存性を示す。  

量子井戸層帽を比較的狭くしたため、3つの発光線は十分分離出来ていることがわかる。  

図5－5には、それぞれの発光ピーク位置の磁場依存性を示す。磁場を加えることによ  

って、すべての発光線に巨大ゼーマン分裂によるREDシフトが観測された。Fam血y配  

置で得られた結果に於て、SqWlでは低磁場側でのみ観測されているREDシフトが、量  

子井戸帽が狭くなるにつれてその量が急激に増加している。また、SqWlにおいて  

Vo短t配置ではREDシフトが観測されていないのに対し、SQW2及び3では、Voigt配置  

でもそれが観測されているという違いが見られた。なお、SqWlにおいて蝕如ey配置  

時に高磁場側で観測されているBLUEシフトほ、反磁性シフトと考えられる。   

巨大ゼーマン分裂による低エネルギーシフトの大きさは、中一d交換相互作用が短距  

離相互作用であることから、励起子が相互作用しているNhスピンの量と比例している  

と考えられる。即ち、エネルギーシフトの大きさは、量子井戸層内の励起子の障壁層へ  

のしみ出しの程度と比例関係にあることが予想される。一方、㌦＜屯●の条件では、波  

動関数の染み出しが急激に大きくなることが予想される。Cmのボーア半径、㌔●、・が50  

～60Åであることから、SqW2、3ではこの条件が満たされている。   

図5－5のデータをこれらの考え方に則って考察すると、Fam血y配置時に㌦が小さ  
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くなる程大きなREDシフトが観測されたのは、量子井戸層内助起子の波動関数が障壁層  

にしみ出す割合が大きくなるからであるということがわかる。また、Ⅶ顧配置では、磁  

場が加わることによって、量子井戸層内助起子の波動関数は、非磁性であるその肌層  

内に閉じ込められる方向に縮められるにもかかわらず、大きなREDシフトがSqW2、3  

で観測されることは、㌦＜屯●の条件をSqW2、3が満たしていることによるしみ出し  

の急激な増加によるものと考えれば矛盾がない。   

本節で述べた結果から、発光ピーク位置の磁場依存性を調べ、そのエネルギーシフ  

トの大きさを比較することは、量子井戸層内の励起子の障壁層へのしみ出しの程度を知  
る手段として非常に有効であることが示された。  

X－Rny PL  
Probing Probing   
Region Region  

′  ノ   
′ ノ■  

ノ′  

■■ ノ●  

－XM頼  
cd  SQWヱ  

しGyer＼ゝ  

0．5d  
ー0，7卜m   

、－－ －－－－－－－－－－－－－－■  

MQW Lnye「  

Cladding Layer 
CdトXMnxTe －l．0  

Buf†er LcLyer  

CdTe －1．5pm  

GQAs（100）SubstrQte  

図5－3 SqWonMqW試料の断面図  

表5－1試料＃Slにおける単一量子井戸層の幅  

試料No．  SQWI  SQW2  SQW3  

井戸層幅（Å） 53（1．5d）   35（d）  18（0．5d）  
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図5－4 単一量子井戸層における発光スペクトルの磁場依存性  
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5－3 励起子のヘテロ界面への局在効果   

色ー吋q．．Mn∫職超格子構造において、量子井戸層内の励起子ほ、その波動関数が  

Cdト．Mbご職障壁層へしみ出すことにより、障壁層内のM㌔イオンと呼－d交換相互作用す  
ることができる。一方、この適格子構造に関する従来の研究による報告では、  

monig一托nnyモデルより見積られる波動関数のしみ出しから予想されるシフトより大き  

な、異常なREDシフトが観測されていた【95】。与れは、励起子がヘテロ界面に局在して  

いるためと考えられ、局在の原因としては、Cd恥とq＿J加h．聴聞の格子歪みによる欠陥  

【95，96】、磁気ポーラロン効果【51，95づ7】、界面のトポロジカルな乱れ（濃厚揺らぎ）【50】  

等が励起子を捕獲する効果が考えられてきた。  

この励起子の局在効果により、起格子構造の光物性は大きく変化することが予想さ  

れる。そこで本研究では、容易にかつ制御性よく変化させ得る基板温度をパラメータと  

して、基板温度の異なる2つの試料系を件数し、励起子発光の磁気光学測定結果からそ  

れらの励起子局在効果に関する特性評価を行った。前述のように、呼－d交換相互作用は  

短距敵相互作用なので、比較的低磁場側で観測が予想される発光ピーク位置の巨大ゼー  

マン分裂によるREDシフトの大きさから、その波動関数の障壁層へのしみ出しの程度を  

見積ることができる。また、高磁場側で観測が予想される励起子の反磁性シフト、その  

印加磁場方向依存性からは、、励起子の次元性、即ち局在の度合に関する情報が得られる  

と考えた。   

表5－2に、本節で扱う超格子構造の各種パラメータを示した。基板温度320℃で作  

製した試科シリ～ズをlower－Tssample、360℃で作製した試料シリーズをhigher－Tssample  

と呼ぶことにする。   

囲5－6に、＃S2、図5－7に、＃S5のF血ay配置に於ける4．ユKでの発光スペク  

トルの磁場依存性を示す。低磁場側で双方とも巨大ゼーマン分裂による発光ピーク位置  

のREDシフトが観測され、そのシフト幅は＃S5の方が大きいことがわかる。また、高  

磁場側で＃S2には反磁性シフトが観測されたのに射し、＃S5でほ観測されなかった。   

基板温度320℃で成長を行った＃S2から＃S4の発光ピーク位置の磁場依存性を  

図5－8に示す。すべての試料において約10T以下の低磁場側で、巨大ゼーマン分裂によ  

るREDシフトが観測された。障壁層中の加hスピンの磁場による偏橿が飽和したとき、  

若しくは、磁場による波動関数の縮みによって障壁層中の励起子のしみ出しの程度が」、  

さくなったときにこのREDシフトは飽和すると考えられる。（2－18）式における  

ズ＜S之＞鳩の億は、ズが0．l～0．4の範囲ではほとんど変化しないのでr45】、飽和する磁場が、  

＃S2、＃S3、＃S4の厳に高磁場側にシフトしていくのは、Cd取と叫＿∫加h∬恥のエ  

ネルギーギャップの差が」、さくなるにつれ、＃S2、＃S3、＃S4の膳で波動関数の  

しみ出しが大きくなっていることが原因と考えられる。また、各試料ともVoiが配置での  

ゼーマンシフトの大きさが、F血ay配置でのものと比べて小さいのは、磁場が加わり励  

起子波動関数が細むことによってC撒量子井戸層内に励起子が更に閉じ込められる効果  

が、Vdgt配置の方が大きいことを反映していると考えられる。   

各就科とも高磁場側で反磁性シフトが観測された。このシフトの傾きは、キャリア  
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がサイクロトロン運動がしやすい、即ち、有効質量が軽いときに大きくなることから、  

F血ay配置での傾きとVoi加配置でのそれとの差は、超格子本来の閉じ込め効果によっ  

て超格子面内よりも成長方向にキャリアが動きにくいことを反映していると考えられる。  

Cd恥とCdl●．Mb．Tbのエネルギーギャップの差が大きく閉じ込め効果がlower－Tssample内  

で一番強いことが予想される＃S2で反磁性シフトの異方性が一番大きいのは、このこ  

とが原因と解釈される。   

図5－9に基板温度360℃で成長を行った＃§5、＃S6の発光ピーク位置の磁場依  

存性を示した。その磁場依存性は、loweト㌔sむnpleで得られた結果と比較して次に示す2  

点で大きく異なっていることがわかる。   

（1）F画配置、Voigt配置双方ともに反磁性シフトが観測されなかった。   

（2）特にFamd叩配置で大きなREDシフトが観測された。   

Famd町配置で反磁性シフトが観測されないのは、この励起子が2次元的であること  

を示している。面内方向でサイクロトロン連動するのにもかかわらず反磁性シフトが観  

測され◆ないのは、この2次元性が超格子本来のものでなく、更に励起子が2次元的に局在  

していることを示している【98】。このことほ、Vo癖配置で、㌦カす約50Åであるにもかか  

わらず、サイクロトロン半径が約40Åになる40Tの強磁場下でも反磁性シフトが観測さ  

れないことと矛盾しない。   

（2）で示した大きなREDシフトは、従来報告されてきた結果と類似している。例  

えば、CdTt（67Å）／Cd。．，2Mn。．2SrIb（93Å）系で24meV［89］、αTe（71Å）／Cd。．，。Mn。．2．Tt（128Å）系  

で20m8V【95】のシフトが観測されている。＃S6はこれらに比べ励起子の波動関数のし  

み出しが大きいと予想されるのにもかかわらず、そのシフトは14meVと小さいことから  

この大きなREDシフトには試料依存性があると考えられる。図5－10に、低磁場領域  

での＃S6の発光ピーク位置の磁場依存性を、Capb叩r即ち、障壁層の励起子発光のそ  

れと比較したものを示す。低磁場領域では磁場による波動関数の縮みの効果は小さいの  

で、ピーク位置の磁場によるシフトの傾き、＆椚 の大きさを比べることで波動関数のし  

み出しの程度を見積ることが出来ると考えられる。囲中にそれぞれの傾きの大きさを示  

したが、量子井戸層の励起子の＆抒は、障壁層のそれの約6部であるこ七から、・その励起  

子の波動関数は約6割程度障壁層にしみ出していると見積ることが出来る。この億ほ  

Kmnig一托nnyモデルによって予想される備に対して非常に大きいので、垣gheト㌔sample  

はIoweトTssampl£に比べて㌦カ叫、さいが、この大きなREDシフトは、毎翻、さいことの  

みが原因でなく、むしろ（1）の結果も考慮して励起子のヘテロ界面への局在効果によ  

る寄与が大きいと考えられる。即ち、励起子がヘテロ界面に局在しているために、障壁  

層へのその波動関数のしみ出しの度合いが大きくなった結果、巨大ゼーマン分裂による  

大きなREDシフトが観測されるようになったと考えられる。   

このように、励起子発光の磁気光学特性が試料の成長条件によって大きく変化する  

ことを明らかにしたのは本研究が初めてのことである。そしてこの変化は、基板温度の  

変化によって励起子のヘテロ界面への局在の度合いが変化したことによると考えられる。  

この励起子の局在化の原因としては、それが基板温度の変化に大きく影響を受けている  

ことから、次の3つが考えられる。  
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第5牽 制l．∫Mh∫取適格子構造   

まず第1には、基薇温度の上昇によ′つてMBE成長中の表面原子の血伊adonが促進さ  

れ、higher－Tksampleの方がbwer－ちSamPleに比べて急峻なヘテロ界面が形成されているこ  

とがその原因として挙げられる。Ⅹ線回折パターン測定の結果、highe岬ss鱒pleでは、  

図5－2に示すように4吹聴度までサテライトピークが観測されたのに対し、bweトち  

S肌pleでは1次のピークしか観測されなかったので、界面の乱れはhgheト㌔s弧pleの方が  

小さいと考えられ、このことは、higher－Ttsampleの方が急峻なヘテロ界面が出来ている  

という解釈と矛盾しない。もし急峻なヘテロ界面が出来ていて、CmとCq＿よ抽l∫恥の格  

子定数の差から生じる0劇化層内の圧縮歪がG汀e層内で急峻に級和されていれば［18】、界  

面付近に重い正孔の価電子帯準位がスパイク状になった2次元的なポテンシャルが出来  

ることになる【84】。しかしながら一方で、基板温度が高いことによって、ヘテロ界面の  

乱れを誘因するMn加イオンの拡散が促進されることも予想される。   

次に考えられるのは外因性のものであり、それらはヘテロ界面の乱れ【50】と、ヘテ  

ロ界面での不純物の偏析【99】である。．前者は一、先に述べたようにⅩ線回折パターンより、  

highe＝訴mpleの方が界面の乱れが小さいと考えられるので否定される。   

ヘテロ界面への不純物の偏析は、αR七Cdl＿∫Mh∫聴聞の偏析係数の違い、若しくは  

格子欠陥による不純物の捕獲が原因と・して考えられる【99】。そのどちらにしても、基板  

温度上昇によって不純物の拡散が促進され、その結果hi如r－Tssampleで不純物の偏析が  

著しくなったと考えると矛盾がない。Cdl七内の不純物として考えられるCu、In等がヘテ  

ロ界面に偏析すれば、それらほ励起子の束縛中心になるので【33，75，77プ8】、励起子のヘ  

テロ界面への局在化が生じる。   

本節で示した実験結果によって、基板温度320℃で作製したCdT釘叫＿∫Mn∫取試料に  

比べ、360℃で成長させたものにおける励起子の方がヘテロ界面により局在しているこ  

とが明らかになった。その原因が不純物の偏析による励起子の局在化であれば、Cdlも量  

子井戸層内にその位置を制御して不純物をド∵プすることによって、瑚ト．M互恥  

超格子構造の磁気光学特性を制御できる可能性がある。  

表5－2 本節で扱ったα職忙dトJ沌l∫恥超格子構造の構造パラメータ  

試科No． uÅ）  ㌦（Å）  ズ   ち（℃）  

′
b
 
4
 
つ
J
 
 

′
b
 
Q
ノ
 
0
0
 
 

0
0
 
5
 
0
 
0
0
 
′
L
U
 
¢
0
 
 

0
 
0
 
0
 
 

つ
ん
 
2
 
つ
】
 
 

3
 
3
 
つ
J
 
 

t■■■●－■l■■■ t■■■●●■■疇■■■■■■■■●t■■●－■■●■■■■t■■■■■■■■■●－■■一●■■■■■■■■■■■■■■●●一－t■■■一一■■●■■t●●■■■  

＃S5  45  102  0．46  360  

＃S6  46  62  0．27  36;0 
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図5－6 ＃S2の励起子発光スペクトルの磁場依存性（F血y配置）  
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図5－7 ＃S5の励起子発光スペクトルの磁場依存性（F叫配置）  
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図5－8loweトちS劫mpleにおける発光ピーク位置の磁場依存性  

○：F群山叩配置、●：Vo吻配置  
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図5－9 higher－Tssampleにおける発光ピーク位置の磁場依存性  

○：Famday配置、●：Voi即配置  
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図5－10 試料＃S6におけるC叩正明囁からの発光（三角印）、及び量子井戸層  

からの発光（丸印）それぞれのビータ位置の磁場依存性（馳day配置）  
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第5章 Gm曲1＿．M吋職超格子構造  

5－4 G汀吋Cdl．∫Nh∫恥（ズ＝0．1＄）超格子構造における励起子磁気ポーラロン  

5－4－1 キャラククリゼーション   

CdTb／α1＿，Mn，Tb超格子構造における励起子磁気ポーラロンのダイナミクスを調べる  

為には、5－2節で述べたように励起子が界面の乱れに局在してエネルギー翻するこ  

とによる影響を評価しておくことが必要である？そこで、ズが等しく量子井戸層帽㌦と  

障壁層幅㌔を変化させたMqWを持つ一連の試料を作製し、それらを用いて励起子発光  
の時間分解測定を行った。多少の試料依存性ほ予想されるものの、ズが等しいことから  

各試料の励起子の局在効果はほほ等しくなることが期待され、また㌦と㌔の変化によっ  

て超格子本来の波動関数の閉じ込め効果が異なった試料が得られることになる。更に、  

試料作製条件は、5－3節で述べたlower－ちS鋸npleと同じにし、局在効果をなるべく小さ  

くなるようにした。表5－3に、本節で救う3つの試料の㌦と㌔を整理して示した。   

零磁場に於けるこれらの試料の、4．2Kにおける発光スペクトルを図5－11に示す。  

1仰の小さな試料ほど、励起子の閉じ込め効果により発光ピーク位置は高エネルギー側へ  

シフトしている。また、図5－12には、励起子発光ピーク位置の磁場依存性を示した。  

Lwの」、さな試料ほど、F餌a血y配置で低磁場側に見られるREDシフトが大きくなり、また  

反磁性シフトの傾きの異方性が大きくなっていくことがわかる。前者は、量子井戸層内  

励起子の波動関数の障壁層へのしみ出し量が多くなったことに起因すると考えられる。  

また、後者は、励起子の有効ボーア半径軸■に対し、Ⅰ＿㌔毎●から1叩芦軸●に近づくにつれ、  

励起子の閉じ込め効果による異方性が大きくなったことを反映していると考えられる。  

図5－13に、低磁場領域でのそれらの磁場依存性を、C甲山yer即ち障壁層の励起子発  

光のそれと比較したものを示す。51－3節で行ったのと同じようにして、＃S7→＃S  

9の順で波動関数のしみ出し量が大きくなっていることがわかり、この結果を用いて、  

これらの試料の励起子発光の時間分解測定結果を定性的に評価した。  

5－4－2 時間分解発光測定結果   

図5－14～図5－16は、それぞれ＃S7～＃S9のZKにおける時間分解発光スペ  

クトルである。図中実線で発光ピーク位置の時間変化を示した。3つの試料とも数百  

psec間にエネルギー綾和していることがわかり、そのシフト量を△Eで定義した。△Eの  

億は、表5－3に整理した。またどの試料においても、1眠C程度でエネルギー緩和は完  

全に飽和し、エネルギーシフトがなくなっていることがわかった。   

衷5－3には発光寿命r托．と、△Eの時間変化から決めたエネルギー緩和時間rM，の  

値を示してある。r軋＞r膵であることから、△Eの大きさは励起子の発光寿命に制限を  

受けていないことがわかる【g8】。よって、この時閣内に生じたAEの大きさを各課科で  

比較することに意義があると判断される。  
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第5章 α醐1＿∫抽l∫恥超格子構造  

表5－3 本節で扱うα明．8猟18Tも超格子構造の構造パラメータ、  

時間分解発光測定結果と波動関数のしみ出しl甘lユ  

試料No．uÅ）Il（Å）TM，（psec）TpLbsec）△E（meV）l甘J2  

2．3   2．4×1けヱ  

2．9   5．9×10－2  
3．2  12．4×10●2  

0
 
0
 
0
 
つ
ム
 
7
 
0
0
 
 

つ
J
 
2
 
5
 
 l甘l2＝0．88t甘hIユ／1．1＋0．221veIユ／1．1  

1vhl2：正孔の波動関数が障壁層にしみ出す割合  

l甘el2：電子の波動関数が障壁層にしみ出す割合  

（バレンスパンドオフセットは10％とした）  

（それぞれの係数はM㌔イオン3d電子スピンとの交換積分の値の此  

を反映させたものである。）  
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図5－13 CdT∀Ckl。．82叫n…rrb超格子構造におけるCapbyerからの発光（黒印）、及び  

量子井戸層からの発光（白印）それぞれのピーク位置の磁場依存性匝∬a血y配置）  

縦軸は各発光の巨大ゼーマン分裂によるREDシフトの大きさで表した  
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図5－14 Cm（125Å）荘軋8声血。．1押（105Å）超格子構造（＃S7）における  

発光スペクトルの時間変化  
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図5－15 C∬e（95Å）／q，．82Mh仇l押（54Å）超格子構造（＃S8）における  

発光スペクトルの時間変化  
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図5－16 C∬e（66Å）／C軋氾M恥．18恥（51Å）超格子構造（＃S9）における  
発光スペクトルの時間変化  
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第5牽 制ト∫M板取起格子構造  

5－4－3 励起子磁気ポーラロンモデル   

図5－14～16で観測された△Eは、励起子磁気ポーラロン形成に起因するものと  

考えられる。以下に、その理由を列挙する。   

（1）図5－17は、励起子発光強度の温度依存性である。縦軸は、Sturg¢らによっ  
て報告された無次元量で、低温側でのこの量の温度に対する傾きほ局在準位から励起子  

が熱活性化される際の活性化エネルギー、且、を反映している【55，56】。図から各試料の  

E．がほぼ等しいことがわかる。  

一方、△Eの値は、次のような成分に分けられると考えられる。  

△E＝△‰＋△軋  （5－1）  

△・E膵、△軋はそれぞれ、励起子磁気ポーラロン形成、励起子の界面への局在によるエ  

ネルギー媛和成分である。△軋と町こは比例関係があることが予想されるので、囲5－1  

7の結果から、A軋は各試料においてほぼ同様と見倣すことが出来、従って、観測され  

た△Eの変化は、△‰の変化であると考えることができる。  

Elonig－Pennyモデルを用いて計算した量子井戸層励起子の障壁層へのしみ出しの度  

合いに、正孔と電子の加hスピンとの甲－d交換相互作用の強さの違いによる重みを付け  

た値、l甘l2、．を計算した結果を表5－3に示してある。＃S7一寸＃S9の順にこの値  

は大きくなっており、また磁気光学測定の結果もこの順で波動関数のしみ出しが大きく  

なっていることを示していた。更に、△Eも＃S7－→＃S9の順で大きくなっているこ  

とをあわせて考えると、l甘l2、磁気光学測定結果、△Eそれぞれの比の値は－敬しな  

いものの、定性的には、△E腫がこの波動関数の障壁層へのしみ出しの度合いが大きく  

なるにつれ大きくなっていると解釈できる。即ち、励起子が交換相互作用をするMnス  

ピンの量が大きいほど、△Eが大きいので、このことから△Eの各試料による差ほ、励起  

子磁気ポーラロン形成に起因していると考えられる。   

（2）数百ps∝後には、どの試料においてもエネルギー綾和が飽和したが、もし、  

ポテンシャル揺らぎに励起子が局在していくプロセス（2－3－3節参照）が支配的に存  

在している場合には、このような飽和が励起子発光ピーク位置の時間変化に観測される  

とは考えにくく、時間変化に対してその発光位置は継続的に低エネルギーシフトしてい  

くはずである【100】。このことは、間接的に（5－1）式の、△転が小さいことを示唆し  

ており、よって、△Eは磁気ポーラロン形成たよるエネルギーシフトと考えられる。ヘ  

テロ界面の乱れによる励起子の感じている閉じ込めポテンシャルは、囲5－17で得ら  

れた且と同じと見撤すことが出来、これは6～7meVもあった。時間分解発光測定を行っ  

たZKに於ては、励起子にとってこのポテンシャルはかなり深いのでTk汀m山Ac血a血gプ  

ロセスがなく【55，56】、また、それぞれがisla血状になっているために  

Phonon－Assisted－Transftrプロセスも生じないので【50］、励起子局在過程が時間分解発光測  

定結果に現われてこないと考えるのが矛盾ない。   

（3）バルク結晶にて観測されている磁気ポーラロン形成時間は数十～数百psecで  

あり【39，40，47－49】、r沖はこの範囲にある。このことは、△Eが励起子磁気ポーラロン形  

成によるものであることを支持すると考えられる。  
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第5章 α汀抑山加h∫恥超格子構造   

（1）で述べたように、△Eは障壁層中にしみ出した井戸層の励起子の波動関数が  

大きくなるにつれて大きくなっている。これは、坤－d交換相互作用によって整列する  

Mnスピンの量と△Eが比例関係にあることを示している。一方、その形成時問には、実  

験誤差内で試料間の差がなかった。Gmち忙dト∫h血l∫恥超格子構造では、バレンスパンド  

オフセットが小さいことより【94，101，102】、Mhスピンと相互作用するのは主に正孔であ  

る。よって、電子を正孔に変えて（4－2）式に示した励起子磁気ポーラロンモデルを  

適用すると【48】、障壁層のMn組成が等しいので正孔とMnスピンとの散乱確率が等しく、  
その結果、rMpが変化しないと考えられる。  

5－4－4 結論   

C椚廿Cq．∫Mh∫恥（ズ＝0．18）超格子構造を作製し、それらについて磁気光学測定及び  

時間分解発光測定を行った結果、次のような知見を得た。  

発光ピーク位置の時間経過に従って生じる低エネルギー側へのシフトの帽が、  

monig－Pennyモデルによる計算、また磁気光学測定の結果から予想される量子井戸層内  

励起子波動関数の障壁層へのしみ出しの量と比例関係にあることがわかった。この結果  

と発光強度の温度依存性の結果等を併せて考察したところ、このエネルギーシフトは、  

量子井戸層内の励起子が障壁層内のM血スピンと交換相互作用を持ち磁気ポーラロンを  

形成することに起因するものと解釈された。  
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第6章 M㌔イオンに関連した発光  

6＿1 序論   

叫．∫Mn∫恥に於て、そのエネルギーギャップが2．加Ⅴ以上になると、組成ズによって  
ほとんど変化しない2．加Ⅴ吸収端が、バンド吸収端と共に観測される（図6－1）【S】。こ  

れは結晶場内でのM㌔イオンの3d電子における内殻遷移叫→十lに起因するものと同定  

されている。M㌔イオンの3d電子準位が交換分裂し、更に結晶場によって分裂する様子  

を図6－2に示す。Modwabらによって、Tanak一声uganoダイヤグラムを用いた解析が行  

われ、ラカーバラメ一夕の決定等が行われている【13］。   

一方、エネルギーギャップが2JkV付近になると、2JkV付近にピークを持つブロー  

ドな発光が観測され【10－13，28】、これについてはMn加イオンに関連した発光仙h発光）  

であると考えられているが、その起源及びメカニズムは明らかになっていない。多くの  

グループがこの発光を2．2eV吸収端からの類推で、十1→hl遷移によるものとして考えて  

いるが、発光が非常にブロードであること、発光スペクトル内に構造があること等がそ  

れでほ説明できない。・また従来、この発光の研究はBridgman法等で作製された試料を用  

いて行われていたが、この方法では組成の制御が難しく、組成と共に変化する試料の結  

晶性等の影響で得られた結果に試料依存性があり、発光の起源を同定できるような実験  

結果を得ることが出来なかった。   

本研究では、Cdl＿∫Ⅳhズ職を蛍光体としてとらえ、このd電子系に関連した発光を調  

べることで、d電子系に対する叩電子糸の影響について考察を加えることができると考  

え、Cd。．6Mn。．．TbにおけるMn発光について実験を行った。特に、MBE法を用いて試料を  

作製する利点を措かし、ズが一定でMBE成長中の基板温度の異なる試料シリーズを作製  

し、試料の結晶性とMム発光の関係を明らかにした。また、Mn発光の磁場依存性、励起  

光強度依存性も調べた。これらの実験結果は6t2節に示す。なお、本章で用いた  

Cd。．6hh。．；R試料はすべて、GaAs基板上に1fLm以上のCdTbをバッファー層として約1FLm  

成長させたものである。  

それぞれの実験の目的を整理すると以下のようになる。   

（1）結晶性との相関：Mn発光と競合する励起子発光の強度が、結晶性が悪くなる  
ことで減少してしまわない範囲で結晶性を変化させることで、光励起されたバンドキャ  

リアからMIlかイオンにどのようにエネルギーが伝達されるかについて何らかの知見が得  

られると期待される。本研究では、MBE成長中の基板温度を結晶性のパラメータとした。  

基板温度の上昇によって、結晶中の欠陥が増加することが予想される。基板温度を320  

℃から400℃に上げることで、CdRでは、欠陥に束縛された励起子発光の強度が大きく  

なることが明らかになっている。その1例として、図4－2における＃F3と＃F4の発  

光スペクトルを比較すると、伽かdとして示した仲良cも杓の発光線がその基板温度が高  

い＃F4で現われていることがわかる。＃F3と＃F4を比較して、励起子発光そのも  

のの強度ほ基叔温度上昇によって減少していないことが明らかで、基板温度のこの範囲  

での変化は、実験の目的を達成するための前述の条件を満たしている。   

（2）磁気光学測定：rふr8バンドのエネルギー準位は、呼一d交換相互作用の為  

磁場が加わると大きく変化する（2－3－1節）～。よって、鋸h発光の磁場依存性を調べる  
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第6章 Mn凱イオンに関連した発光  

ことで、Mh発光のメカニズムにr。、r8バンドのキャリアがどのように関与しているか  

の知見が得られることが期待される。   

（3）励起光強度依存性：発光強度（IL）の励起光強度（k）依存性を、L∝Ⅰ㌶と  
したとき、M血発光に通常の半導体における励起子発光の様に加血五蛤kなプロセスのみが  

関与していればz≧1であり、またバンドー不純物準位間違移による発光のようにEx血sic  

なプロセスが関与していればz＜1になると考えられる【31，35】。   

3つの実験結果はMh発光の特性を明らかにし、そのことによって、実験結果と従来  

の研究で提案されていた発光モデルとの比較、そして新しい発光モデルの提案を行うこ  

とが出来たので6－3節で述べる。また、6－4節では、Cdト∫Mn．職の加h発光と、4f電子  

系あるいは、他の物質群での3d電子系の発光との比較を行い、6－5節ではその比較の  

結果得られた知見をふまえて、Cd山Mh∫恥におけるMh発光に対するクーd混成の効果を明  

らかにする。  

なお、本章で扱っている試料の組成、ズ、は、発光スペクトル測定によって得られ  

た局在励起子発光ピーク位置、‰、より、次式を用いて決定した【4］。  

（6－1）  軋2＝1・575＋1・536ズ（eⅥ  
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第6章 h血㌣イオンに関連した発光  

6－2 発光スペクトル測定結果   

図6－3にCd。．。M軋ヰ恥における4．2Kでの発光スペクトルを示した。試料（a）～  

（d）はそれぞれ基板温度（母320～400℃で結晶成長を行った試料における発光スペ  

クトルである。基板温度400℃で作製した試料においては（d）、2．鮎Ⅴ付近に幅の広い  

発光が観測され、従来の研究結果との比較から、これはMム発光と同定された【10－13，2引。  

すべての試料で観測されている2．17eVにピーク卑持つ発光は、後で図6－5に示す様に  

励起子発光と同定されるので、それぞれ囲中に”Mh”、”EX”で印を付けた。励起子  

発光のエネルギー位置力叫つの試料でほぼ同じであることから、（‘6－1）式よりこれら  

の試料の組成が等しいことがわかる。また、基板温度が低くなるにつれて、（d）で観  

測されるMn発光の強度が減少し、励起子発光が観測されるようになることが明らかに  

なった。   

従来の研究に於て、励起子発光強度は、そのピーク位置がMn発光の観測される  

2．鮎Ⅴ付近以上になると、急激に低下することが知られていた。しかしながら、試料  

（c）はズの小さな即ちエネルギーギャップの小さな、吼．TMb。．3恥〔10】、  

C屯。3抽。．野馳［13】とほほ同様なスペクトルを示し、さらに基板温度の低い（a）、（b）  
では、そのエネルギーギャップが2．馳Ⅴ以上であるにもかかわらず、励起子発光のみが  

観測された。これは本研究で初めて得られた結果である。   

（a）で示した＃F6の発光スペクトルの磁場依存性を、図6－4に示した。また、  

（a）、（d）に示した発光線のピーク位置の磁場に対する変化をそれぞれ白丸、黒丸  

で、図6－5に示した。（d）に示した＃F9のMh発光スペクトルには少なくとも2つの  

構造が見られるが、簡単の為＼その中間の位置を磁場に対してプロットした。図には、  

＃F6と同様に基板温度320℃で結晶成長を行った、ズ＝0．2、0．3、0．35の試料に於ける  

結果を白丸で、400℃で結晶成長を行ったズ＝0．4の他の試料に於ける結果を黒三角でそ  

れぞれ参考の為に示した。これらすべてのデータは、4．2Kで得られたものである。   

基板温度320℃で作製した試料では、ズの増加即ちエネルギーギャップの増加によっ  

て、零時場での発光ピーク位置が高エネルギー側にシフトしている。また、磁場に対し  

ての低エネルギーシフトの振る舞いが、ズが大きくなるにつれて、低磁場側では  

B血lo血関数的であったのが、直線的になっていくことがわかる。この磁場に対しての  

振る舞いは、磁化率のズ依存性と同様である【45】。そのことから、この振る舞いは、組  

成が大きくなるにつれM㌔イオンが大きなクラスターを作り、巨大ゼーマン分裂の大き  

さを決めるNhスピンの磁イヒ率＜S㌔随において、磁場に対して1次で増加する項が支配的  

になることで説明できる。このように、ズの増加と共にそのピーク位置が高エネルギー  

側にシフトし、またそれに巨大ゼーマン分裂によるエネルギーシフトが観測されること  

から、基板温度320℃で作製した試料で観測される発光線は、励起子発光であると同定  

された。   

更に、400℃で作製した試料で観測されたMb発光においては、棚Tという強磁場を  

加えてもその発光ピーク位置が変化しなかった。Ⅰ点らによって、Mn吸収端の磁場依存  

性が15Tまで測定されているが【103，104】、その実験によって吸収端も磁場に対してシフ  
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トしないことが明らかになっている。   

4．2Ⅹにおける発光強度の励起光強度依存性を図6－6に示す。黒印はMn発光、自印  

は励起子発光の励起光強度依存性で、丸印は＃F8、三角印は＃F9における結果であ  

る。＃F8、＃F9ともMn発光のzの億は0．7、また励起子発光のzの値は1．1であった。  

励起子発光のzの値が1以上なのほ、CdTもの励起子発光での従来の研究における報告値  

と同様である【31，35】。また、Mn発光におけるzの億が1より小さいことは、Mn発光のプ  

ロセス内にm発光（ドナー、アクセプター間違琴による発光）、若しくは、h弟発光  

（バンド電子が中性アクセプター準位に遷移することによる発光）と同様な過程が含ま  

れていることを示唆していると考えられる。   

なお、励起光相対強度1の励起光の絶対強度は約6Wわm2であるが、＃F8の励起子  

発光のピーク位置が全励起光強度範囲で変化しなかったことから、この範囲では励起光  

による温度の上昇は小さいと考えられる。  
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図6－3 発光スペクトルの基板温度依存性  
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10  20  30  40  
MAGNETICFIELD（T）  

図6－5 発光ビータ位置の磁場依存性  

基板温度320℃で成長を行ったものの結果を白丸で、400℃でのものの結果  

を黒印で示した。  
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図6－6 発光強度の励起光強度依存性  

励起子発光の結果を白丸で、Mn発光の結果を黒印で示した。  
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第6草 M㌔イオンに関連した発光  

6＿3 発光の起源とそのメカニズム   

従来の研究で提案されているNh発光のモデルを図6－7に示す。まず、それぞれの  

発光プロセスの説明を行う。   

モデル（a）：光励起によって、M㌔イオン内殻3d電子の叫→十1遷移が起き、△ち  

で示したストークスシフトの後、発光は1→叫の遷移によると考える【103，104】。△ちの  

起源は電子一格子相互作用と考えられているt6革】。   

モデル（b）：r√r8バンド間に存在する抽l加イオン3d電子upスピン状態に光励起  

された電子が、r8価電子帯頂上に遷移することがMn発光の起源とするもの【12，105】。こ  

のモデルが正しければ、クーd交換相互作用によってr8価電子帯頂上は巨大ゼーマン分裂  

するので、Mh発光位置には大きな磁気光学効果があることが予想される。   

モデル（c）：Cq．∫Mn∫恥においてはM㌔イオンはその構成元素となっているため、  

Mlかイオン3d電子は局在している性格を失い、ドナー、アクセプターレベルと混成し、  

それぞれドナーバンド（D）、アクセプターバンド（A）を形成し、それらの聞のm発  

光がⅣh発光であるとするモデル【106、107】。  

6－2節で示したように、Mh発光ピーク位置は磁場によって変化しないことから、  

モデル（b）は本研究によって否定される。モデル（a）、（c）ともにこの磁場依存  

性がないことは説明できるが、Mh発光に結晶性の影響が大きく現われ、Zの値が1より  

小さいことから、モデル（a）よりは、モデル（c）の方がMn発光のモデルとしては  

より矛盾なきものと考えられる。しかしながら、モデル（c）においては、各バンドの  

起源が明らかでなく、従来の研究よりMn発光ピーク位置はズの増加に対してほぼ一定  

であることが報告されていることから【10】、ズの増加即ちエネルギーギャップが増加し  

ても、DAバンド間のエネルギー差がほほ一定でなければならないが、それは考え難い。   

本研究では、すべての実験結果を矛盾なく説明するために、次の様なモデルを提案  

した。発光のプロセスを図6－8に示す。左図は、伝導帯底（CB）の組成此ズ依存性で  

示した、エネルギーギャップの∬依存性である。図中心は、アクセプターレベルを表  

している。また右図は、Mn加イオン内殻3d電子準位で、△ちはストークスシフトを表し  

ている。   

まず光励起された伝導帯の電子が、アクセプターレベルに遷移するエネルギー（左  

図一点鎖線）が、アクセプター付近のM㌔イオン内殻3d電子に無轄射的に伝達される  

（白抜き矢印）。そして叫→1に励起された3d電子が（右図一点鎖線）、△ちだけス  
トークスシフトした後の十l→叫の遷移をすることによって（右図太実線）沌l発光が起  

こるとするものである。アクセプターレベルは基板温度上昇によって結晶内に作られた  

欠陥によって形成されると考えられる。また、このアクセプターレベルを介することで  

バンドキャリアのエネルギーが局在したM㌔イオン内殻3d電子に伝えられ、更に、大き  

なp岬d混成によってこのエネルギー伝達が効率的に行われていると考えられる。   

Mn発光の起源となる最終的な遷移が、Mnヱ十イオン内殻3d電子準位内の遷移なので、  

Mn発光に磁場依存性がないこと、ズ依存性がないことと矛盾せず、結晶性の影響を強く  

受けること、Zの倦がlより小さいことはその内殻遷移を励起するプロセスが¢、Aり遷移  
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であることを考えれば矛盾なく説明できる。また発光スペクトルの幅が広い理由は、△  

Esが結晶内で不均一であることから、またNh発光の寿命が〟駈Cオーダーであることは  

【107，108】、M㌔イオンの内殻遷移が、結晶場の効果、スピンー軌道相互作用がなければ  
本来は禁制遷移であることから説明できる。   

また、本研究によって提案されたモデルが正しければ、アニールすることによって、  

励起子発光が観測される試料においてもⅣh発光が観測される様になることが予想され  

る。図6－9は＃F6（鞍320℃、励起子発光のみが観測されていたもの。図6－3参照）  

と同じ基板から取り出した試料において、図6－3（a）に示した発光スペクトルと同  

様なものと、その試料を真空中で4（氾℃、1時間アニールしたもので得られた発光スペク  

トルを比較したものである。双方とも、4．2Kで測定を行った。予想どおり、アニールに  

よって、2．鮎Ⅴ付近にピークを持つMnの発光が観測されるようになり、励起子発光強度  

は低下した。この実験事実は、本研究で提案したMn発光のモデルを強く支持している。，  

更に、励起子発光が大きな磁気光学効果、サブナノ秒オーダーの発光寿命を示すのに対  

し、Mh発光には磁気光学効果がなく、マイクロ秒オーダーの発光寿命を示すという大  

きな違いがあるので、これらの発光をアニールによって制御できるということほ、  

Cdl＿∫かh∫恥の新しい光素子用材料としての可能性を示したものと考えられる。例えば、  

レーザーアニールプロセスを用いての2次元光素子等の応用が考えられる。  
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図6－7 従来の研究によって提案されているⅣh発光のモデル  

（a）【103，104】、（b）【12，105】、（c）【106，107】  
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図6－8 本研究により提案された加h発光のモデル  
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図6－9 発光スペクトルに対するアニール効果  

113   



第6章 h血㌣イオンに関連した発光  

6－4 他の物質群との比較   

本節では、イヒ食物中のd電子、∫電子系の発光メカニズムとして考えられている幾  

つかのモデルと本研究で提案したモデルとの比較を、実際の物質を例にとって行う。   

（1）zns：M㌔とInP：Yb3＋［109－111］   

ZnS中のM㌔イオン発光メカニズムとして、M㌔イオンが等電子トラップとなり、  

そのM㌔イオンに束縛された励起子からMnかイオン内殻3d電子にエネルギーが伝達され  

るというモデルが提案されている。また、Ⅰば中のYb｝◆の発光においても、Yb丸が等電子  

トラップとなることで、バンドキャリアのエネルギーが局在している4f電子に伝達さ  

れるというモデルが提案されている。これらのモデルは本研究で得られたものと非常に  

似ているが、例えばZnS中のM㌔イオンの量は、ZnS：灯1～10‾3M血液度程度であるのに対  

し、CdhMb∫取のM㌔イオンは構成元素となっているのでCq＿∫加h∫恥のそれは等電子ト  

ラップになるとは考えにくい。しかしながら、非局在のバンドキャリアの持つエネルギ  

ーが局在したイオンの内殻電子に伝達されるためには、この例の様に、d電子（あるい  

はf電子）を持つイオンが導電子トラップとなるか、若しくは本研究で提案されたモデ  

ルの様に不純物センターが存在し、励起子あるいはキャリアを局在させることが必要で  

あると考えられる。   

（2）cuAlS2：MhとCuAlS2：Tb［l12，113］   

図6－10に、0山uS声血及び0山uSヱ：恥の発光スペクトルを示す。下図において、恥  

に関連した発光は、その起源を示した鋭い発光線である。C山uS2ほカルコパイライトと  

呼ばれる物質であり、閃亜鉛鉱型の結晶構造が2つ重なった単位胞を持つCdl＿∫抽lズ恥類  

似物質であるが、この系の4f電子に関連した発光に比べ3d電子に関連した発光は非常  

に幅広いことがわかる。d電子は局在電子としての性格を持ちながらも、バンドの軌道  

と混成しやすいことを示唆するデータである。   

（3）MnTbとCuAIS2：Mh   

Mnl七はバルク結晶成長方法を用いて作製したものは沌As構造をとるが、肌上に  

非熱平衡状態での結晶成長方法を用いて薄膜として成長させた場合、閃亜鉛鉱型の結晶  

構造をとり、エネルギーギャップは4．2Ⅹで約3．加Ⅴである【9】。MBE法によって基板温度  

320℃でmTeonGaAs上に約1FLmエピタキシャル成長させたMnnのⅩ線回折パターンを  

図6－11、4．2Ⅹでの発光スペクトルを図6－12に示す。図6－11よりMIf托が閃亜鉛  

鉱構造をとっていることは明らかである。   

図6－12の発光スペクトルはArレーザーの5145Å（約2．壷Ⅴ）の励起光を用いて測  

定したものであるが、バンド間励起できるエネルギーを励起光は持っていないのにもか  

かわらず、2．鮎Ⅴ付近にピークを持つ加h発光が観測され、本研究で提案したα－＿∫Mh．恥  

に対するモデルが、MnTもに延長して適用できないことがわかる。この加h発光のメカニ  

ズムとしては、次の2つが考えられる。1つは、バンド問励起出来ないために、遷移確率  

の低いMh加イオン内穀3d電子が励起されると考えるもので、M鵡層がかなり厚いのに  

もかかわらず肌の発光がかなり強く観測されるのは、M㌔イオンの励起効率が悪いこ  

とと矛盾しない。しかしながら、図6－13に示したMh恥のⅣh発光の励起光強度依存性  
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から明らかなように、このMh発光のzの倦も0．Sと1より小さく、発光が単純なM㌔イオ  

ン内殻3d電子の光による直接励起、そして1→旬遷移というモデルでは説明出来ない  

ことがわかる。   

もう1つは、3．5¢Ⅴのエネルギーギャップを持つ仇A峰渾のM㌔イオンの発光モデル  

として提案されている、深いmレベル問の励起そしてその道移による Mn加イオン内  

殻3d電子の共鳴励起モデルである【112】。どちらのモデルが正しいか、または他のメカ  

ニズムが存在するかを知るにほ、閃亜鉛鉱型M嘩の光物性を詳しく調べることが必要  

であるが、叩のMh発光においても、pd混成の効果によって、複雑なエネルギー伝  

達及び簸和プロセスが存在していると考えねばならないことが予想される。  
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図6－10 カルコパイライトにおけるⅣh（上図）、及び珊（下図）に関連した発光  

スペクトル【112・，113】  
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図6－11 MilTeonCdT七onG出払のⅩ線回折パターン  
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図6－12 MnT七onCmonG山短の発光スペクトル  
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6－5 結論   

MBE成長により組成が一定で、MBE成長中の基板温度が320～400℃のCd。．6仙。．Jb試  

料シリーズを作製し、それらについて発光スペクトル測定を行った結果次のような知見  

を得た。   

（1）通常のバルク結晶成長法で得られた〔札．。M軋4恥ではMh発光が支配的な試料の  

みが報告されており、・MBE法によっても基板温度400℃で作製した場合はMh発光のみが  

観測される同様な試料が得られた。しかしながら、基板温度を低くするにつれ、Mh発  

光強度が弱くなり、励起子発光強度が強くなって、380℃ではMn発光と励起子発光が、  

そして320～340℃の範囲では励起子発光のみが観測された。   

（2）Mn発光のピーク位置は載汀まで磁場を加えても変化しない。   

（3）Mn発光強度（IL）の励起光強度（ⅠⅨ）依存性をIL∝ⅠⅨZで表したとき、Zの値  
は0．7で＼あった。   

以上の結果より、次のようなCd。．6M軋ヰ届こおけるMム発光モデルを提案した。  

光励起によってバンド間励起された伝導帯の電子が、高い基叔温度によって結晶中  

に導入されたアクセプターレベルに遷移する。そして、そのエネルギーが、．アクセプタ  

ー付近のM㌔イオン内殻3d電子に無頼射的に伝達されることで3d電子がへ→ヤ1励起が  

起き、Mn発光は1→叫遷移によって生じる。   

Cdl＿∫Mn∫恥系では、取のp軌道とMbのd軌道がかなり混成していることが知られて  

おり［14】、中電子系からd電子系へのエネルギーの移動はこの混成によって効率的に行  

われているものと考えられる。一方、p－d交換相互作用とクーd混成ほ密接な関係があると  

考えられるので【21，114，115〕、本研究第4章で明らかになった、叫．∫抽l∫Rの励起子発光  

における強いクーd交換相互作用を示す実験結果から、この系特有の大きなクーd混成が、可  

視光領域でのCdト♪血x職の光物性にも影響を与えることが予想でき、∴このpd混成によ  
って行われていると考えられるエネルギー伝達は、その予想を実験的に裏付けるものと  

言える。  

また、序論等で述べたように、従来の研究においては、可視光域の実験ではd電子  

は局在しているものと見倣されていた一方で、光電子分光のような比較的高いエネルギ  

ー領域の実験ではクーd混成によるd電子の非局在性が観測されており、叫－∫加h．職のd電  

子系の取り扱いは非常に難しいものとされていた。よって、本研究の成果ほ、可視光域  

の実験においてもd電子の非局在性が示唆されたという点から、それら従来の研究結果  

を統一的に救ううえで意義があると考えられる。更に、本研究で得られた結果ほ、多元  

化食物中のd電子系を局在したものとして扱うか、非局在化したものとして扱うかとい  

う、最近の理論的研究にも大きな影響を与えるのみならず、Cdト∫Mム∫恥を蛍光材料とし  

て応用を図るうえでも新しい可能性を生むものと考えられる。  
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分子線エビタキシー（MBE）法を用いて作製したαLM吋恥及びその起格子構造に  

おいて、それらの甲－d電子物性を明らかにする為に、励起子発光における磁気ポーラ  

ロン効果、M血かイオンに関連した発光という、2つの光物性に着目して、ピコ、ナノ砂  

領域での時間分解発光測定、4肝までの磁気光学測定を行った。その結果、以下のよう  

な知見を得ることが出来た。   

［Ⅰ］cd山Mh∫職（ズ＝1～4％）  

（1）cdl＿∫Mh∫R（ズ≡1％）  

（ト1）MBE法によって、Ckll＿，Mh．Tb（x≡l％）をGaAs基板上にCdTbをバッファー  

層として、エピタキシャル成長させることが出来た。また、積層構造をエ夫することに  

よって混晶系であっても、励起子発光スペクトルの同定を容易に行える方法を考案し、  

MBE法によって、自由励起子発光が支配的に観測される試料を作製できることを示した。  

（ト2）磁気光学測定結果より、励起子の有効質量が求まり、また、I血1加イオン  
のスピンの状態について知見を得ることが出来た。  

（1－3）時間分解発光測定結果より、叫－∫Mn∫取払≡1％）においてほ、自由励起  

子が磁気ポーラロンを形成する可能性があることを初めて実験的に示した。   

（2）cd山M互職（ズ＝4％）  

（2－1）MBE法によって、叫＿∫Mh∫恥（∬＝4％）をGa血基板上にCd職をバッファー  

層として、エピタキシャル成長させることが出来た。また、局在励起子発光と束縛励起  

子発光がほほ等しい発光強度で同時に観測できる試料の作製に成功した。  

（2－2）磁気光学測定結果より、励起子の有効質量が求まり、また、M㌔イオン  

のスゼンの状態について知見を得ることが出来た。  

（2－3）局在励起子と束縛励起子の時間分解発光スペクトルを、同一試科内で同  

時に観測することに初めて成功し、それらを比乾することにより、それぞれの励起子磁  

気ポーラロン形成メカニズムに関する知見を得ることができた。   

［ⅠⅠ］cd瑚Cdl＿，Mn：rb超格子構造  

（1）MBE成長中の基板温度の変化によって、励起子が磁場中で特徴的な2種類の  

振る舞いを示すことを明らかにした。また、励起子がヘテロ界面に強く局在し2次元的  

になる程度が基枚温度に依存し、それによって、この励起子の振る舞いの変化が生じて  

いる可能性があることを示した。   

（2）非磁性の肌量子井戸層に閉じ込められた励起子が、αト∫加h．職障壁層にそ  

の波動関数がしみ出すことによって、障壁層中のM㌔イオンと交換相互作用を持ち、磁  

気ポーラロン状態を形成すると考えられることを示した。  
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［Ⅲ］吼．‘M恥．恥におけるM㌔イオンに関連した発光  

（1）MBE成長中の基板温度を400℃にした成長したCd。．。M軋Jbにおいては、  

Mn加イオンに関連した発光のみが観測されるが、基板温度が下がるにつれその発光強度  

が下がり、それに括抗して励起子発光強度が上がった。そして、基板温度320～340℃で  

は、励起子発光のみが観測される試料が得られた。また、更に、基板温度320℃で成長  

したCd。．。M‰笹においても、400℃×1hrのアニ∵ルによって、Mn加イオンに関連した発  

光が支配的に観測されるようになった。   

（2）M㌔イオンに関連した発光のピーク位置は、朝Tまで磁場を加えても変化し  

なかった0また、その発光強度（IL）の励起光強度（k）依存性をL∝Ⅰ㌶で表したとき、  

そのzの値は0．7～0．8であった。   

（3）（1）、（2）の結果より、M㌔イオンに関連した発光は以下のような過程  

を経て生じると考えられることが示された。：光励起された伝導帯の電子が、基板温度  

上昇によって結晶内に導入された欠陥により形成されたアクセプターレベルに遷移する。  

そして、そのエネルギーが、無頼射的にアクセプター付近のMnかイオン内殻3d電子に伝  

達される。このエネルギーによって、3d電子準位の叫→ヤ1励起が起き、ストークスシ  

フトしたヤl準位から叫への遷移がM㌔イオンに関連した発光の起源である。   

この過程は、ダーd混成によって効率的に行われていると予想される。   

このように、Cq＿∫Mh∫届こおいて、励起子発光の観測結果から、甲－d交換相互作用  

による特徴的な磁気光学効果、磁気ポーラロンに関する知見を得ることができた。・また、  

αTe嘲＿∫Mh∫恥超格子構造において、この相互作用が励起子発光特性にどのような影  

響を及ぼすかについての知見を得ることができた。更に、Mh加イオンに関連した発光の  

観測結果から、加h発光のメカニズムに関するモデルを提案でき、α1ィMh∫職の可視光領  

域の光物性にも、この系に特徴的な大きなクーd混成の効果が影響を及ぼしていると考え  

られることが示された。  

122   



謝辞  

本研究を遂行するにあたり御指導頂いた、筑波大学物質工学系の滝田宏樹教授、黒  

田眞司講師に感謝致します。また、筑波大学物質工学系の升田公三教授、村上浩一助教  

授、江龍修助手には親切な御指導、御鞭捜を頂きました。御礼申し上げます。  

時間分解発光測定ほ、北海道大学応用電気研究所物理部門の装置を使わせて頂きま  

した。井上久遠教授、そして特に南不二雄助教授には、有意義な議論及び御指導を頂き  

ました。心から御礼申し上げます。また、実験装置に関して御指導頂いた浅香修治助手  

（現、分子科学研究所装置開発室）、山中明生助手、全面的に実験を支援して下さった  

中山穀氏（博士課程後期2年）、そして実験に関して便宜を図って下さった長谷川敦司  

氏（博士課程後期3年）をはじめとする物理部門の職月、学生の皆様に心から感謝致し  

ます。   

磁気光学測定は、東京大学物性研究所超強磁場部門の装置を使わせて頂きました。  

三浦登教授、そして特に嶽山正二郎助教授（現、姫路工業大学理学部）には、活発な議  

論と御指導、御鞭捷を頂きました。心から御礼申し上げます。実験装置に関して御指導  

頂いた高増正助手、実験に関して全面的に支援して下さった佐々木智氏（博士課程後期  

2年）‘をはじめとする超強磁場部門の職員、学生の皆様にに心から感謝敦します。   

低温発光測定は筑波大学低温センターの装置を使用させて頂きました。利用に関し  

ていろいろと便宜を図って下さった、筑波大学物理工学系の青嶋亮造助教授、また、同  

物質工学系落合勇一講師に深く感謝致します。  

スペクトル分離による発光スペクトル解析のプログラムに関しては、筑波大学物質  

工学系の高野薫助教授に御指導頂きました。深く感謝致します。   

SIMSによる不純物分析は、筑波大学物質工学系の江龍修助手に行って頂きました。  

深く謝意を表します。  

2結晶Ⅹ挽回折パターン測定は、筑波大学物理工学系大嶋研究室の装置を使わせて  

頂きました。御指導頂いた大嶋建一助教授をはじめ、研究室各位に疎く感謝敦します。   

超格子構造パラメータ解析方法に関しては、千葉大学工学部電気電子工学科の工藤  

一浩助教授に御指導頂きました。深く感謝致します。   

MBE装置立ち上げ、基板処理等の技術に閲しましてほ、筑波大学物質工学系の川辺  

光央教授、横山新助教授（現、広島大学集積化システム研究センター）に御指導頂きま  

した。御礼申し上げます。また、川辺、岡田研究室の各位に感謝致します。   

研究を行う上で、筑波大学物理工学系の井上雅樽助教授には紐0爪ig－Pemyモデルに  

よる計算等理論的な御指導、また御鞭捷を頂きました。心から御礼申し上げます。   

電子技術給食研究所光技術部光機能研究室の牧田雄之助室長には、発光スペクトル  

の同定に関する御指導を頂きました。深く謝意を表します。   

筑波大学物理学系の舛本番章助教授には、光物性に関する御指導を頂きました。深  

く感謝敦します。   

最後に、装置の作製及び改良を行って下さった筑波大学物質工学系の室井光裕技官、  

12ノ3   



謝辞  

並びに、有益な助言を頂いた滝田、黒田研究室、升田、村上、江龍研究室の各位に感謝  
致します。  

124   



付録A  
発光スペクトル解析法   

CdトxM互恥は混晶である為に、カチオンイオン置換の統計的な揺らぎからエネルギ  

ーバンド端が揺らぐ、即ちポテンシャル揺らぎが生じ、そのルミネッセンススペクトル  

には不均一幅が存在する【74】。それゆえ、スペク■トル内に幾つかの成分がある場合にほ、  

それらを何らかの方法で分離して解析しなければ、それぞれのルミネッセンス成分の光  

物性を正確に扱うことは出来ない。そこで本研究では、得られたスペクトルをパーソナ  

ルコンピュータを用いて成分分離し、それぞれの成分の同定等を行った【116】。この方法  

は、時間分解発光スペクトルの成分分離にも用いた。以下にその手順を述べる。   

（1）スペクトルの前処理   

成分分離したいスペクトルに、帽の広いバックダラウン下が重畳しているときは、  

それを何らかの関数を仮定して除去した（ガウス波形、定数）。次に、Savitzky－Golayの  

係数表を用いた2次、3次多項式適合平滑法を用いて、元のスペクトルの特徴を失わない  

程度に平滑イヒした。   

（2）初期値決定   

スペクトルを2階、3階微分し、その波形から、成分の個数、各成分のピーク位置、  

高さ、及び半値帽の初期値を決定した。これらの初期値パラメータに、物理的な意味が  

ないときには、その修正はマニュアルで行った。   

（3）成分分離   

各成分をローレンツ波形、あるいはガウス波形に仮定して、元のスペクトルの積分  

値と、それぞれの成分のスペクトル積分値の和と■の差の2乗値が最小になるように、各  

パラメータ（ピーク位置、高さ、半値帽）を適合化する・ことで、最終的な成分分離結果  

を求めた。それらの計算には、修正Ga那S－N血ぬn法を用いた。また、収束条件は対象と  

なるスペクトルによって変更したが、ほとんどの場合、各適合イヒ計算での2乗差の変化  

が、2乗差そのものの1％以内という条件を用いた。   

0那托は2元化合物であるため、そのスペクトルの成分分離にはローレンツ波形を用  

いた。Cdト酋Rにおいては、そのスペクトルが不均⊥幅を持つため、主にガウス波形  

を仮定して成分分離を行ったが、Mm組成が1‰程度の試料においてはローレンツ波形を  

用いたほうが最小2乗誤差が凋、きかったため、例外的にそれを用いて成分分離を行った。   

DiskB禍kでプログラムを組み、計算を行った場合、図4－2に示した成分分離（デ  

ータ数欝1）に要する時間は、日本電気製PC－9801RX（クロック周波数12MHz、16ピッ  

トCPU80286）を用いた場合、（1）～（3）すべての行程で約20分であった。  
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付録B  

磁場中の励起子   

第2章第3節で述べたように、半磁性半導体CdkM吋他の励起子の磁場中での振る  

舞いほ、弱磁場領域ならばバンド電子とM㌔イオンに局在したd電子との交換相互作用  

項H∝でほぼ記述することが出来る。  

〃ex＝－∑ベトR∫）xぴヱ・＜Sz＞Mn  （2－7）  

l   

ここで、結晶中でM㌔イオンが少なくて十分分散しているときは＜Sz＞抽はSニ5／2の  

Bduo血関数、   

＜S血戸吋坤叫  
（2－8）  

で書けることも第2章で示した。   

Mh濃度が増してくると、結晶中でM㌔イオンは、p血、桓pktさらには大きいサイズ  

のクラスターを作ることが予想され、それらの間に存在しているM㌔イオン同士の反強  

磁性的相互作用の為、＜Sヱ＞眈はBdlk旧in関数でほ表されなくなる。そこで、Gajらは（2  

－8）式の代わりに次式で表される修正Br山0血関数を用いた【45】。   

＜Sヱ＞Mn＝SBか抽喜枇叫  
（B－1）   

T。任＝T＋To  （B－2）  

ここで、S及び㌔はフィッティングパラメータで、＜Sz＞旭の反強磁性的相互作用による  

Mnスピンの見かけの減少はS（≦5／2）によって、また、クラスター形成による第2近凝  

Mnかイオン間に働く相互作用、即ちM血スピンの感じる内部磁場による禰正は、温度に  

対するスピン飽和の具合の変化として、㌔（≧0）によって行われる。  

また、Ⅳhスピンが（B－1）式で記述されるような試料において、スピンの偏極が  

飽和する磁場、HBR、以上の磁場領域（H＞鴫R）では、通常の半導体中の励起子の、磁場  

中での振る舞いを表す項（（2－5）式）を無視できなくなる。図4－4で示した  

Cd山Mh．職（ズ＝1．4％）に於ては、8T程度でその条件が達成されている。Nh組成が大きく  

なって、t打が大きくなると、H8Rの値も大きくなり、図2－8で示したCd山M吋恥  

（ズ＝0．20）の場合側丁以上である。   

このように、M㌔イオンのクラスターの大きさによって、H扱が変化し、  

Cd山Mh∫職の励起子の磁場中での振る舞いに変化が見られると同時に、H＞軋Rの領域で  

は鴫の効果を考慮しなければならない。通常の半導体において、その効果は反磁性シフ  

トとして現われるが、弱磁場橿限では、その効果は励起子の束縛エネルギー トRy）よ  

りも小さいので摂動として扱われる。一方、強磁場極限では、磁場の効果が摂動と見倣  

せなくなり、電子、正孔の状態は励起子のリドベルグシリーズ的なものからランダウ準  

位のシリーズとして表されるようになる。前者の大きさの目安はリドベルグエネルギー、  
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付録B  

Ry、であり、後者に対してはサイクロトロン運動エネルギー、もの。、が目安となるので、  

その比で定義されるγ＝五山βRyという無次元パラメータが1付近でその移り代わりが起  

きると考えられる。Cdト∫抽l∫恥の1ざ励起子では、γ＝1となる磁場は約15Tであるので、  

それ以下では磁場の2乗に、それ以上では磁場に比例して系のエネルギーが増加する。  

γ＝1の上下でこのような励起子の振る舞いを連携的に記述することは難しいが、  

M波乱bらによって数値的解析が行われている（スピンゼーマン項は無視されている）  

【117】。それらの数値解、軋、を結ぶ曲線を用いて、Cdト∫Mn∫職の励起子発光位置、転、  

の磁場による変化が以下のような式で表されるとしてその解析を行った。   

EEX動職一錘一心N鮮紬n  （B－3）   

＜Sz＞Mm＝S呵5抽鴨T。d  
2   

（B－4）  

Tef戸T＋恥  （B－5）   

実際の解析では、誘電率はCd恥での億である、∈：＝10．2E。【118】をズに対して一定と  

して用い、‰を与える有効質量、及び、S、㌔をフィッティングパラメータとしてフィ  

ッティングを行った。   

最後に、磁場に対するCdl二∫Mh∫恥の励起子の振る舞いを整理して図に示す。  

H ex 〉〉 H B  Hex・－ HB  
HBR   

…・－－－一－－－・－－－－－－…一－－…一…－…－－－－・…＞（x の増加）  

∨
 
 

…
…
 …
…
‥
V
 
 

‥
…
…
 …
…
V
 
 

…
‥
…
 …
…
V
 
 

40（磁場［丁］）  

↑
1
り
 
 

γ
一
 
 
 

γ〉〉l  

ランダウ準位  

E N  

エネリレギー h uc  

γくく1  

水素原子的準位  

E nlm  

エネルギー Ry  
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付録C  
X線回折パターン測定による  

超格子構造パラメータの決定と、  

歪みを考慮したKronig－Pennyモデルによる  

励起子発光ピーク位置解析［119］  

［Ⅰ］超格子構造パラメータの決定  

Ⅹ線回折パターンの測定は、グラファイト湾曲モノクロメータ付属のⅩ線回折装置  

で、CuのKα線を用いて行った。K。1線（A＝1．5405Å）の強度が大きいので、解析はK ．1  

線による回折ピークを用いた。   

超格子構造を作製する際、OITbbu脆ー層、Cdl．，Mn∫Tbcladdipg層をGaAs基板上に成  

長させているので、（100）成長させた試料において観測されるⅩ線回折パターンは。以下  

の通りである。  

ピーク位置  

♂m  

βc折  

格子定数   

転   

acMT  

⊥  屯L  

0劇化（400）ピーク：  

α1＿∫Mn∫R（400）ピーク：  

超格子構造によるサテライト  

0次ピーク：  β。  

N次ピーク：  βN  

成長方向の格子定数であることを⊥、面内方向のそれであることをIlで示す。■これらの  

添字のないものは、等方的な格子定数であることを示す。更に、以下の解析において  

Cd恥バルクの格子定数恥4・2KでのそのエネルギーギャップEg、弾性力定数q、静水庄、  

及び一軸性応力による変形ポテンシャルa、bの億は以下のものを用いた。   

祈6．481（Å）   

Eg＝1．606（eV）【74】   

Cll＝5．351×1011¢Ⅰ帥mう【18，120】   

C12＝3．681×1011（ergkmう【18，120］  

a＝－2．72（eV）［18，120】  

b＝－1．柑（eV）【18，120】   

（1）a口、生附から障壁層の組成を決定する。  

障壁層の組成ズは、Cl虚血ng層、及びG甲層の組成と同じにしてあるので、次式  

によってその値を決定した【17】。  

＝ ：2九  

sin eCT 
（C－1）   叫汀  

1ユ8  



付録C  

恥汀＝－」逸ニーー  

SinOcMT  

Aa＝叫汀一叱加n胡．14餌   

（2）‰⊥及び超格子周期Dの決定   

JL  
〒  

sin 80 

D＝ 一 

sh。附sh。N＿1料。＿Sin恥）  

（C－4）  

（C－5）   

（3）量子井戸層格子定数鶴甲W、障壁層格子定数垂析鞄B の決定  

超格子構造内における面内方向の格子定数、a轟が軋⊥と同じであると仮定して、  

成長方向にそれぞれ伸び縮みしたa岬．恥を弾性力定数を用いて以下のように決定した。   

歪みをeとすると  

y  

（C－6）  e＝－exx＝－ey  

（C－7）  ezz〒  
ao  

＝  ＿（aト恥）  
（C－8）  exx．  

ao  

であるから、（C－6）～（C－8）より、   

叫湖r＋（軒融   

a3＝恥汀÷姐汀一札I  

（C－9）   

（C－10）  

（3）量子井戸層の単位層数Nw、層厚㌦、及び障壁層の単位層数NB、層厚㌦の決定  

叫asL一喝）  
（C－11）   

（C－12）   

（C－13）  

（C－14）  

Nw＝  
as11aw－a8）  

2叫aw－aSL）  
NB＝  

asL（aw－aB）  

斯軸  

LB＝aB  

［ⅠⅠ］Kronig－Pennyモデ）t／による発光ピーク位置解析  

GaAs基板と肌Cdl＿，Mn，Tb層問の格子不整合、肌層とCdl＿．hh，Tb層間の格子不  
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付録C  

整合が原因となった歪みの効果を取り入れたエネルギーバンド構造において、  

駄onig－Pennyモデルによる計算を行い、（励起子発光ピーク位置）十（励起子束縛エネ  

ルギ“）の償、軋を求めた。本研究で用いた超格子構造では、軽い正孔と電子による  

励起子の歪効果による伽－り一汀y匹一叫転移を考慮しなければならない試料ほなかった  

ので、以下でほ重い正孔と電子による励起子についてのみ考える。   

重い正孔の価電子帯頂上と伝導帯底のエネルギー差の、応力による変化分は   

で表される【121，122】。   
E3ヰ払旦旨㌣・b聖禦e≡批  

（1）Ga血基板との格子不整合によるエネルギーシフト、△㌔A   

e＝eだ   

磋  

なので（C－15）式より   

A‰＝α恕  

（C－15）  

（C－16）  

（C－ユ7）  

（C－18）   

（2）cdTもとC鶴．∬Mn．恥との格子不整合によるエネルギーシフト、△E  

CdTe層での歪及びエネ）t／ギーシフトをecr、AEcr、Cdl＿，Mn，Tb層でのそれらをちMr、  

△E。MTとすれば、  

asL－aCT   
叫汀  

（C－19）  

（C－20）  

（C－21）  

（C－22）  

ecT＝－exェ＝－  

asL－aCMT   
触汀  

ecMT＝－exx＝－  

A恥＝αecT  

AEcMT＝批cMT  
囲C－1に、△‰、△ち暗によって変化したエネルギーバンド構造を、G那托と  

Cdト♪h∫籠のエネルギーギャップの差を△鞄、価電子帯不連続幅を△札として示した。   

（3）駄onig－Pennyモデルによる計算  

（1）、（2）で求めた結果より、電子、正孔それぞれの障壁高さ△鞋、△楓  
は、   

△観＝△鞄－A札  （C－23）   

△楓＝△札＋重△もト△ち昭  （C－24）  

となるので、Ⅰ憎、㌦とこれらの値を用いて紐onig－P8nnyモデルによって閉じ込めによる  

エネルギーシフトを計算した。n＝lの準位の閉じ込め効果によるエネルギーシフトをそ  

れぞれ、△Cよ頭）、△q（畑）とすれば、‰は次のように表される。   

ちL＝Eg＋△EGA＋△E訂＋△G＋△q  （C－25）   
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付録C  

△Eg－△  

Ev（日日）  

△EcMT   

図C－1 エネルギーバンド構造の歪効果による変化  

ち：伝導帯準位、軋（HH）：重い正孔による価電子帯準位  
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付録D  
本研究で用いた試料一覧  

Cdl＿．MnPonCdTbonGaAs  

組成等  データ  試料No．  

2－3節、6－2節  

2－4節、3－1節  

4－2節  

4－2節  

4－3節  

6－2節、6－3節  

6－2節  

6－2節  

6－2節  

6－2節  

6－2節  

6－2節  

6－4節  

＃Fl  

＃F2  

＃F3  

＃F4  

＃F5  

＃F6  

＃F7  

＃F8  

＃F9  

＃FlO  

＃Fll  

＃F12  

＃F13   

x＝0．20  

X＝0．22  

x＝1．4％  

x＝1．3％  

x＝4．0％  

X＝0．40  

x＝0．40  

x＝0．40  

X＝0．40  

X＝0．35  

x＝0．30  

X＝0．40  

X＝1  

CdTe／α1＿．Mnご托onCdl七onGaAs  

組成等  試料No．  データ  

1
 
2
 
3
 
4
 
5
 
6
 
7
 
8
 
9
 
 

S
 
S
 
S
 
S
 
S
 
S
 
S
 
S
 
S
 
 

＃
 
＃
 
＃
 
＃
 
＃
 
＃
 
＃
 
＃
 
＃
 
 

x＝0．19  SQWonMqW（l．w＝53，35，18Å） 5－2節  

5－3節  

5－3節  

5－3節  

5－1節、5－3節  

5－3節  

5－4節  

5－4節  

5－4節   

X＝0．44 Ⅰ¶＝66A  

x＝0．29 Ⅰ¶＝94Å  

x＝0．08 Ⅰん＝S3Å  

x＝0－46 Ⅰん＝45Å  

x＝0．27 Ⅰ¶＝46Å  

x＝0．18 Ⅰ¶＝125Å  

x＝0．18 Ⅰ憎ニ95Å  

x＝0．18 Ⅰん＝66Å  

Ⅰ瑠＝88A   

㌔＝65Å   

h＝80Å   

㌔＝102Å   

㌦＝62Å   

㌔＝105Å   

㌔＝54Å   

㌦＝51Å   
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