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研究成果の概要（和文）： 光通信デバイス・材料の高分解能顕微分光法として、相変化マスクを用いたナノイメージ
ング分光法の提案と実証を行った。相変化材料（GeSbTe）が有するアモルファス相・結晶相間の高い光学コントラスト
と近赤外域での高い透過率を最大限に活用し、100～200nmの空間分解能と波長1500nm近傍での定損失な信号集光を実現
した。また、GeSbTeのアモルファス化は大きな体積変化をともない、量子ドットへの応力印加源としても利用できるこ
とを実証した。応力印加位置や印加量の適切な制御により、量子ドットのエネルギー準位を精密に調整可能であること
を示し、シミュレーションとも良く一致していることを確認した。

研究成果の概要（英文）：We have proposed a method to achieve near-field imaging spectroscopy of single sem
iconductor quantum dots with high sensitivity by using an optical mask layer of a phase-change material. A
n amorphous aperture allows imaging spectroscopy with high spatial resolution and high collection efficien
cy. We present numerical simulation and experimental result that show the effectiveness of this technique.
Inspired by this optical mask effect, a new approach which can precisely control the emission energy of se
miconductor quantum dots has been proposed. This method uses the volume expansion of a phase-change materi
al upon amorphization, which allows reversible emission energy tuning of quantum dots. We calculated the s
tress and energy shift distribution using finite element method. Simulation result is accompanied by two e
xperimental studies; two-dimensional PL intensity mapping and an analysis on the relationship between PL i
ntensity ratio and energy shift were performed.
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１．研究開始当初の背景 
 光通信波長帯用デバイスの開発、評価を目
的として、近赤外領域における高分解能イメ
ージング・分光技術が強く必要とされている。
とりわけ、量子暗号通信用光源に代表される
量子デバイスの研究においては、単一量子ド
ット分光が必須である。単一ドットを切り出
す手法として、一般に金属マスクやメサ構造
形成が頻繁に用いられているが、試料へのダ
メージや適用できる試料に対する制限、近接
する量子ドットや環境との相互作用の議論
が難しいなどの欠点を有する。一方、試料へ
の加工を施さない手法として、近接場光学顕
微 鏡 （ Near-field Scanning Optical 
Microscope: NSOM）によるイメージング分光
が用いられている。実際われわれは 30 nm の
空間分解能を有する NSOM を開発し、GaAs 量
子ドットの波動関数マッピングを実現して
きた。しかし NSOM 開口プローブの励起・集
光効率は長波長に向かうに従って急激に低
減する。特に光通信波長帯（波長 1.5µm 近傍）
では、金属の性質がより理想金属のそれに近
づくため、励起・集光効率の減衰が著しく、
高分解能とリーズナブルな測定時間の両立
が難しく、新しい原理に基づくナノイメージ
ング分光法が強く求められている。 
 また、フォトニック結晶中の量子ドットや
隣接して相互作用する量子ドットなど、その
エネルギー準位を制御性良くチューニング
する技術が待ち望まれている場面は数多い。
従来、量子ドット中のエネルギー準位の制御
法として、電場、磁場、応力などの外場印加
法が用いられてきた。中でもプローブ顕微鏡
を用いた応力印加は有効な手段であるが、実
用面での安定性、ロバスト性に大きな問題を
抱えており、新たな手法が必要とされている。 
 
２．研究の目的 
 光通信デバイス・材料の高分解能顕微分
光法として、相変化マスク（試料上へ成膜）
を用いたナノイメージング分光法を提案す
る。相変化材料（GeSbTe）が有するアモル
ファス相・結晶相間の高い光学コントラス
トと近赤外域での高い透過率を最大限に活
用し、100nm 以下の空間分解能と波長 1.5µm
近傍での低損失な信号集光を目指す。半導
体量子ドットを主たる観察対象とし、アモ
ルファス開口の形成と消去を、試料を走査
しながら繰り返すことにより、ナノイメー
ジングも実現する。 
 また、GeSbTe のアモルファス化は大きな
体積変化をともない、量子ドットへの応力
印加源としても利用できる。応力印加位置
や印加量を適切に制御し、量子ドットのエ
ネルギー準位を精密、かつ任意に調整する
手法を開発する。 
 
３．研究の方法 
 アモルファス開口近傍の電場分布・温度分
布のシミュレーションをおこない、マスク構

造や照射エネルギーに関する最適値を見積
もる。並行して、共同研究者の協力を仰ぎ、
量子ドット試料の作製と相変化マスク
（GeSbTe）の成膜を実施する。フェムト秒、
ナノ秒レーザを使用したアモルファス開口
の形成、消去のデモンストレーションを行い、
開口サイズやコントラストを評価する。低温
にて量子ドットのフォトルミネッセンス分
光測定を行い、観測されるピーク数より、空
間分解能を評価する。 
 応力印加の実験については、量子ドットに
対する応力印加位置、印加量をパラメータと
して、エネルギー準位（発光波長）変化のマ
ッピングを実施する。応力分布のシミュレー
ションと対比しながら、データの解析・解釈
を行う。 
 具体的な方法は以下の通りである。 
 
(1)アモルファス開口近傍の電場分布のシミ
ュレーション 
 FDTD 法を用い、アモルファス開口の光透過
率、コントラストを、照明光（励起光）の波
長や開口サイズ、GeSbTe マスク厚の関数とし
て基本的な情報を収集する。 
 
(2)アモルファス開口近傍の温度分布のシミ
ュレーション 
 アモルファス開口形成のためのフェムト
秒・ピコ秒パルス照射、ならびに開口消去の
ためのナノ秒パルス照射によって試料温度
がどの程度上昇するかを見積もり、試料にダ
メージを与えないことを確認する。 
 
(3)量子ドット試料の作製 
 共同研究を行っている Ecole Centrale de 
Lyon の M. Gendry 教授の協力を得て、1.0～
1.6µm帯で発光するInAs/InP量子ドットを測
定用試料として準備する。InP のダブルキャ
ップ法を用い、一原子層で高さの制御された
量子ドットを MBE 法で作製する。 
 
(4)相変化マスクの作製 
 相変化マスクとして、これまでに研究対象
としてきた Ge10Sb2Te13の薄膜から実験を開始
する。スパッタリング法によって上記量子ド
ット試料上に薄膜を成膜する。厚さは 20～
50nm からスタートし、シミュレーション結果
や実験結果をみながら、最適値を見出す。膜
組成についても継続的に検討・探索を行う。 
GeTe 薄膜を使用し、Ge10Sb2Te13の結果と対比
する。 
 アモルファス化による体積膨張にともな
う応力印加を利用する場合は、応力が膜上方
へ逃げないよう、マスク上を保護膜で覆う。 
 
(5)アモルファス開口の形成 
 フェムト秒パルス、あるいはピコ秒パルス
を高開口数対物レンズで集光し、アモルファ
ス開口を作製する。所望の大きさの開口を得
るためのパルスフルエンスに関するデータ



ベースを構築する。 
 開口径を100nm程度まで縮小化するために、
ドーナツスポットによる結晶化を併用する。  
 
(6)アモルファス開口の消去 
 ピコ秒パルス、あるいはナノ秒パルスを使
用して、アモルファス開口を結晶状態へと戻
す（開口の消去）。温度シミュレーションの
結果も参考にしながら、最適フルエンス、パ
ルス幅を検討する。 
 
(7)低温測定による性能評価 
 相変化マスクで覆った量子ドット試料に
対して液体ヘリウム温度でフォトルミネッ
センス（PL）分光測定を実施する。高密度量
子ドットを試料とし、開口を通して測定した
PL スペクトルのピーク数から開口サイズ（空
間分解能）を評価する。さらにマスク通過時
の励起・集光効率を見積もる。 
 
(8)アモルファス領域近傍の応力分布のシミ
ュレーション 
 有限要素法により、アモルファス領域近傍
の応力分布を計算し、さらにその結果より、
PL ピークのシフトの方向、大きさを予測する。 
 
(9)印加応力の見積もり 
 フェムト秒パルス、ピコ秒パルスを用いた
アモルファス化にともなう局所応力印加に
より、PL スペクトルがシフトすることを確認
する。そのシフト量から応力を見積もり、
GeSbTe の物性値から予測される応力と比較
する。 
 ピコ秒パルス、ナノ秒パルスを用いた結晶
化により、PLスペクトルが完全に復元するこ
とを確認する。 
 
(10)応力印加によるスペクトル制御 
 フェムト秒パルスのフルエンス、照射パル
ス数の関数としてスペクトルシフト量と発
光強度変化を系統的に測定し、データベース
を構築する。 
 フェムト秒パルス照射位置の関数として、
上記のスペクトル変化をマッピングする。 
 
４．研究成果 
(1)相変化マスクの励起・集光過程の計算機
シミュレーション 
 FDTD 法を用いて、相変化マスクの集光過程
をシミュレーションした結果を図１に示す。
図１(a)は計算モデルであり、InAs 量子ドッ
ト試料（ドットは表面から 100nm の位置に埋
まっている）上に厚さ 50nm の Ge10Sb2Te13薄膜
が 成 膜され て いる状 況 を想定 し た 。
Ge10Sb2Te13 は全体が結晶相で、中心部にのみ
直径 300nm のアモルファス領域（開口）が設
けられている。上方から波長 633nm の光を照
射し、量子ドットの近傍での光強度分布を図
示したのが図１(b)である。励起光はドット
近傍で200nm程度の局在スポットを形成して

おり、かつコントラストも十分高いことが確
認された。 
 一方、相変化マスクによる集光過程をシミ
ュレーションした結果が図２である。量子ド
ットからの発光波長を1.5µmと想定している。
この波長帯において、結晶相、アモルファス
相ともに吸収係数が小さいことを反映し、上
方での集光効率が高いことが確認された。 
 

図１ 相変化マスク励起過程のシミュレー
ション。(a)計算モデル。(b)上方から光を照
射した際の開口、量子ドット近傍における光
強度分布。 
 

図２ 相変化マスク集光過程のシミュレー
ション。量子ドットからの発光を想定した開
口近傍の電場強度分布。 
 
(2)低温フォトルミネッセンス測定による相
変化マスク効果の実証 
 (1)のモデル同様、InAs 試料上に厚さ 50nm
の Ge10Sb2Te13を成膜したものを測定対象とし
た。アニーリングにより全体を結晶化した後、
開口数0.8の対物レンズを用いてチタンサフ
ァイアフェムト秒パルスレーザを照射し、局
所的にアモルファス化を行った。クライオス
タットにて試料を冷却し、開口数 0.65 の対
物レンズを使用して、顕微PL分光を行った。
励起光はシミュレーション同様、波長 633nm
の He-Ne レーザを用いた。アモルファス化領
域の再結晶化にあたっては、波長 662nm のレ
ーザダイオードを使用した。 
 測定結果を図３(a)に示す。赤色のスペク
トルは相変化マスクを施していない領域で、
通常の顕微分光を行った結果である。非常に
多くのピークが見られており、観察領域内に
多数の量子ドットが存在していることがわ
かる。一方、黒色のスペクトルはアモルファ



ス開口を通して測定を行った結果であり、観
察対象としている量子ドット数が大幅に制
限されていることが確認できた。量子ドット
の密度から見積もると、約 300nm の開口が形
成されていると推測される（レーザ顕微鏡観
察によってもこれを確認している）。 
 図３(b)はアモルファス開口消去のデモン
ストレーションである。黒色のスペクトルは
図３(a)同様、開口を通して測定した結果で
あり、赤色は、アニーリングによりアモルフ
ァス領域を結晶化した後に同一箇所で得ら
れたスペクトルである。結晶化によって開口
が消去され（閉じられ）、励起光が十分に遮
光されていることが確認された。 
 

図３ 相変化マスクを使用した量子ドット
顕微分光。(a)アモルファス開口による高分
解能化の実証。 (b)アモルファス開口消去の
実証。 
 
(3)相変化マスクを用いた局所応力印加によ
る発光波長制御 
 GeSbTe のアモルファス化にともなう体積
膨張を利用した、量子ドットへの局所応力印
加による発光波長制御の結果を示す。測定試
料は(2)で使用したものと同様であり、応力
が量子ドット側へ効果的に印加できるよう
に、GeSbTe 上に SiO2を 50nm 成膜した。本測
定では、アモルファス化にあたってピコ秒 Q
スイッチレーザ（波長 532nm）を使用した。  
 図４はある着目した量子ドットの発光ス
ペクトルが GeSbTe のアモルファス化、結晶
化とともに、どのように変化したかを追跡し
た結果である。下方からスタートし、A 点ま
で、まず段階的にアモルファス化をおこなっ
たところ、発光ピークは徐々に低エネルギー
側へレッドシフトした。続いて、B 点まで段
階的に結晶化をおこなったところ、今度はブ
ルーシフトが確認された。再度アモルファス
化と結晶化を繰り返したところ、同様の振る
舞いが確認された。このシフト方向の傾向は、
同一試料に対して別途 NSOM プローブを用い

て測定した結果と一致した。エネルギーシフ
トの最大値としては 2meV 程度の値が得られ
た。以上の結果は、段階的なアモルファス化、
結晶化を行うことにより、2meV の範囲の任意
の位置へピークを自由にチューニングでき
ることを意味している。 
 また、理論的に予想されるシフト量から逆
算して、応力の大きさとして 20～40MPa が印
加されていると推測した。 
 

図４ 相変化マスクのアモルファス化、結晶
化にともなう量子ドット発光波長のシフト。 
 
(4)応力印加による発光波長制御の高度化 
 (3)の測定を多数の量子ドットに対して行
ったところ、アモルファス化にともなってレ
ッドシフトを示すドットとブルーシフトを
示すドットが混在していることがわかった。
その理由を明らかにするため、局所的なアモ
ルファス化ともなう応力分布を有限要素法
により計算した。その結果を図５(a)に示す。
さらにこの結果をもとに、量子ドットの発光
波長（バンドギャップ）がどのように変化す
るかを計算した結果が図５(b)である。発光
波長のシフト方向は、量子ドットに印加され
る一軸性応力と静水圧応力の大小関係で決
まるため、アモルファス領域の直下とエッジ
近傍ではシフト方向が逆になることが明ら
かとなった。 
 

図５ アモルファス領域近傍における応力
分布（上段）、ならびに発光波長シフト量の
分布（下段）。 



 この計算結果を確認するために、以下の実
験を行った。局所的なアモルファス化を行い、
その後に量子ドットからの発光強度（全ドッ
トからの発光の積分値）をマッピングした結
果が図６(a)である。明るい箇所が光学的開
口として機能しているアモルファス化領域
である。続いて、アモルファス化領域の境界
部（Ａ）、中央部（Ｂ）、周辺部（Ｃ）に存在
するドットがそれぞれ、アモルファス化にと
もなってどのようにピークシフトを起こし
たかを確認した結果が図６(b)-(d)である。
境界部ではブルーシフト、中央部ではレッド
シフトが見られ、周辺部では変化は確認され
なかった。また，多数の単一量子ドットに対
して発光強度とピークシフト量の相関を調
査した結果が図７である。中央部ではアモル
ファス化量に比例して（アモルファス化にと
もなって開口部が透明化するので、検出発光
強度は増大する）、レッドシフトが生じてい
ることが明らかとなった。 
 

図６ アモルファス化領域に対する量子ド
ットの相対位置と発光波長シフトの方向の
相関。 

 
図７ アモルファス化にともなう発光強度
変化と発光波長シフト量の相関。 
 
(5)アモルファス化領域の縮小化への試み 
 アモルファス化は光強度がしきい値を越
えた領域でのみ生じるため、回折限界スポッ
ト以下の開口を形成することが可能である。
さらなる縮小化の方法として、アジマス偏光
ビームの集光によって形成されるドーナツ
形状スポットを利用した再結晶化を提案し
た。ピコ秒パルスレーザによってアモルファ
ス化し、同一箇所にフルエンスを抑えたアジ
マス偏光ピコ秒パルスを照射した。最初に形
成されたアモルファス開口の周辺部のみを
結晶化することにより、100～200nm の開口を
得ることができた（用いた対物レンズの開口
数は 0.65）。 
 また、相変化マスクの材料として GeTe を用
いたところ、アモルファス化、結晶化のしき
い値が明瞭になり、全体的に測定が容易とな
った。また、相変化にともなう体積変化も大
きいため、発光波長のシフト量の増大が確認
された。 
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