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1

第1章 序論

1.1 はじめに

本論文では、数ナノメートルのサイズを持つ Si材料の発光特性について述べる。Siは

非常に安定した材料で、埋蔵量が豊富、無毒であるため、環境適合性や製造コストの面か

ら考えて理想的な半導体である。そのため、現在の産業界におけるハイテクノロジー分野

は Si電子デバイスによって支えられている。このように、電子デバイスの材料としての

Siに対する期待とは対照的に、発光デバイスへの応用は不可能であると考えられていた。

その原因は、バルク Si結晶が間接遷移型のバンド構造を持つためである。そのため、バ

ルク Siは液体ヘリウム温度（4 K)でさえ微弱な発光しか示さない。さらにバンドギャッ

プのエネルギーが可視域より低い 1.12 eVの赤外域にあることからも、発光素子には不向

きな材料であると考えられていた。しかしながら、1990年、ポーラス（多孔質）Si から

室温での可視発光が観測されたのを契機として、Siナノ構造材料の発光デバイスへの応

用を目指した、基礎物性の解明が精力的に進められてきた [1]。

Siナノ構造発光材料の種類は、ポーラス Si以外にも、スパッタリング法などで作製さ

れた、SiO2膜に埋め込まれた Siナノ結晶や、レーザーアブレーション法によって作製さ

れた Si微粒子の凝集体など、さまざまなタイプが存在する [2–8]。現在に至るまで、ポー

ラス Siに限らず、多くの種類の Siナノ構造材料において、光物性の解明やデバイスへの

応用を目的とした研究が報告されている。その結果、Siナノ結晶の発光起源については、

主に量子サイズ効果と表面効果という二つのモデルが提唱されてきた。量子サイズ効果に

よる発光は、Siナノ結晶の内部に閉じ込められた電子-正孔対 (エキシトン)の再結合によ

るものである。特徴としてナノ結晶のサイズの減少に伴い、発光波長が高エネルギーシフ

トする事があげられる。一方、表面効果では Siナノ結晶と表面酸化膜である SiO2との界

面に形成された局在準位が発光の起源となる。そのため、発光波長は粒子サイズに依存せ

ず一定である [4]。これら以外にも Siナノ結晶の発光起源として多数のモデルが提唱され

ているが、現在最も支持されているのは量子サイズ効果による発光であり、このモデルを

裏付ける論文も数多く発表されている [2, 9]。しかし、実際のところ Siナノ構造材料の発

光の起源は、作製過程やその構造によって異なると考えられる。つまり、Siナノ結晶の表

面が SiO2膜などできれいに終端されているのであれば、エキシトンはナノ結晶のバンド
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端を介して再結合し、いわゆる量子サイズ効果による発光を示す。しかし、ナノ結晶の表

面に局在準位が形成されている場合は、エキシトンは局在準位にトラップされた後に再結

合し、表面、界面からの発光を示す。

このように Siナノ結晶の発光に関する基礎研究が盛んに行われてきた。同時にデバイ

スへの応用に向けても多くの研究が進められてきた。しかしながら、発光デバイスへの応

用を考えた場合、解決すべき課題は多い。その１つに不純物の制御があげられる。実用

的な電子デバイスを実現するためには pn接合の作製が不可欠である。そのため不純物の

ドーピングによって、p型および n型の Siナノ結晶の作製が必要である。しかし、直径 3

nm程度の Si ナノ結晶中に 1個の不純物原子がドープされた場合、バルクでの不純物濃度

に換算すると 1019（個/cm）程度となる。つまり、わずかの不純物によって Si ナノ結晶

の物性は大きく変化すると考えられる。そのため、Si ナノ結晶をデバイスへ応用するに

は、不純物ドーピングが発光特性へ与える影響を明らかにする必要がある。現在まで、Si

ナノ結晶中に、バルク Siの代表的な III、V 族元素のドーパントであるB、P がドープさ

れた場合の、発光特性が調べられてきた。その結果、バルク Siと同様B、Pによってアク

セプター、ドナーレベルか形成されることが明らかにされた [10, 11]。

実用的な発光デバイスを実現するための他の問題点として、Siナノ結晶の発光効率が、

化合物の直接遷移型半導体と比較して低いことあげられる。Siナノ結晶は 2 nm以下の

サイズになっても間接遷移型半導体の性質を強く保持している。そのため発光寿命がμ s

オーダーであり、輻射的遷移割合が低い。この問題を解決するためにGeドープによる Si

ナノ結晶の混晶化が提唱されている。Geドープによる混晶化はナノ結晶の並進対称性を

乱すため、擬似直接遷移の増加が期待される。実際に、混晶化によって運動量保存フォノ

ン構造の消滅と、1 桁程度の発光寿命の減少が報告されている [12, 13]。この結果は運動

量保存則が緩和され、光学遷移がより擬似直接遷移的になったことを示唆している。しか

し、Geドーピングによって、同時に非発光中心であるGePbセンターが形成され、量子

効率が減少してしまう。よって現時点で、SiGe混晶微粒子の作製は発光効率改善の抜本

的な解決にはなっていない。

また、近年、Siナノ結晶は希土類の光増感剤としての機能を有することが明らかにされ

た [14–22]。特に Erと Siナノ結晶の埋め込まれた SiO2マトリックスでは、Erは Siナノ

結晶からのエネルギー移動によって励起され、赤外域で高効率な発光が観測されている。

この系では、現在まで主にエネルギー移動メカニズムをはじめとする基礎物性の解明を目

的として研究が進められてきた。そのため、Er濃度の比較的低い試料が研究対象として

用いられている。一方で、発光デバイスへの応用に適した、Er濃度の高い試料の発光特

性に関する研究報告は極めて少ない。
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図 1.1: SiO2マトリックス中の Siナノ結晶の室温での PLスペクトル。[9]　 Siナノ結晶
のサイズ減少に伴い、PLピークが高エネルギーシフトする。

このように Siナノ構造材料の応用に向けて、多くの研究報告あるが、実用的なデバイ

スの実現には至っていない。Siナノ結晶を利用した実用的な発光デバイスを実現するに

は、ナノ結晶の発光効率の更なる改善が求められている。

1.2 Siナノ構造材料の発光起源

1.2.1 量子サイズ効果

Siナノ結晶の発光の起源として、最も支持されているのが「量子サイズ効果」である

[2, 9]。量子サイズ効果は半導体結晶のサイズをボーア半径以下にしたとき顕著に現れる。

Siバルクのエキシトンのボーア半径は約 5 nmであるため、これ以下のサイズの Siナノ結

晶では量子サイズ効果が観測される。この場合、Siナノ結晶の発光はエキシトンの再結合

によって生じる。また、量子サイズ効果では、状態密度が離散的になり、Siナノ結晶のバ

ンドギャップが広くなる。そのため、粒子サイズの減少に伴い発光波長が高エネルギーシ

フトする。図 1.1は SiO2薄膜に埋め込まれた、Siナノ結晶のフォトルミネッセンス (PL)

スペクトルである [9]。これは Siナノ結晶の粒子サイズの減少によって、PLピークの高エ

ネルギーシフトが観測された、典型的な量子サイズ効果による発光スペクトルである。

また、量子サイズ効果では擬似直接遷移の増加による、輻射的遷移割合の向上も期待さ



4 第 1章 序論

れる。通常バルク Si結晶では、電子、正孔がそれぞれΓ点、Δ点に局在している。その

ため、電子、正孔対の再結合にはフォノンの関与が必要である。しかし、Siナノ結晶の

粒子サイズが 2.5 nm 程度にまで減少すると k 空間上で不確定性原理により、波動関数は

重なりを持つ。波動関数が重なりを持つと、電子、正孔対の再結合過程において、フォノ

ンの関与が不必要な、ゼロフォノン遷移（擬似直接遷移）が可能となる。この結果、ナノ

結晶の輻射的遷移割合が高くなると考えられる。Siナノ結晶の粒子サイズが小さいほど、

波動関数の重なりは大きくなり、擬似直接遷移が起こる確率も高くなる。

1.2.2 表面、界面からの発光

表面、界面からの発光は量子サイズ効果と並び、Siナノ結晶の発光モデルである [4]。

SiO2 マトリックスに埋め込まれている Siナノ結晶や、表面が酸化した Si微粒子では、

Si/SiO2の界面や表面近傍の欠陥によって局在準位が形成される。この場合 Siナノ結晶内

部のエキシトンは局在準位にトラップされ、再結合する。表面や界面に形成された局在準

位の種類によってエネルギーギャップが異なるため、発光波長は量子サイズ効果と異なり

Siナノ結晶のサイズに依存しないと考えられている。Si/SiO2に形成される可視域の発光

中心として、Si=Oダブルボンド [23]、nonbridging-oxygen-hole-center (NBOHC)[24, 25]

、Pceセンターなどが提唱されている。また、低温においてのみPbセンターからの赤外発

光が報告されている [9]。これら以外にも、表面酸化膜中の酸素欠乏欠陥などが青色発光

の起源であるという報告もある。また、ポーラス Siなど表面が水素終端された Siナノ材

料では、表面に付着したシロキセンやポリシランなども発光中心の１例であると考えられ

ている。

1.3 Siナノ構造の作製

1.3.1 ポーラスSiの作製

Si結晶の研究の先駆けは、Canhamがポーラス Siから高効率な発光を室温で観測した

ことに始まる [1]。ポーラス Siとは、その名のとおり多孔質化した Siであり、フッ化水素

酸水溶液中で Siウエハーを陽極化成することで作製できる。作製方法が比較的簡単であ

ることも手伝って、これまでに電子、光物性について非常に多くの研究がされてきた。図

1.2にポーラス Si作製方法として、もっとも一般的な単一セル法の概略図を示す。希釈し

たフッ化水素酸水溶液中に単結晶 Siウエハーを陽極になるように配置し通電させる。Si

ウエハー表面では以下の式で表される電気化学反応が起こり、Siがエッチングされる。
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図 1.2: 単一セル法によるポーラス Siの作製の概略図 [26]。

Si + 2HF + λh+ → SiF2 + 2H+ + (2 − λ)e− (1.1)

以上のことからポーラスSiの作製には、通常ホールが必要である。そのためSiウエハー

は主に p型が用いられる。しかし、ｎ型 Siの場合でも、Xeランプ等で光照射し、ホール

を強制的に生成させることによって、ポーラス Siの作製が可能である。この陽極化成に

よる多孔質化は Siウエハーの表面から始まるが、多孔質化した部分は量子サイズ効果に

よってバンドギャップが高くなる。そのため電流はバンドギャップの低い Siウエハー内部

へと流れ、内部の多孔質化がおこる。よって通常多孔質化は Siウエハーの表面から垂直

に内部方向に進行する。ポーラス Siの高分解能走査型電子顕微鏡（SEM）画像を図 1.3に

示す。これによると孔（または柱）がおよそ一方向に形成されていることが分かる。p型

Siの場合、形成されるポーラス Si層の膜厚は陽極化成時間に比例し、成長速度は HF 水

溶液濃度に比例し、陽極電流密度とその比例定数との間には正の相関があることが知られ

ている。それに対して、n型 Si基板の場合には、膜の成長速度は電流密度に複雑に依存

し、光照射効果も他の条件と深く関わっている。また作製条件を変化させることにより、

直径 50 nm 以上の構造を持つマクロポーラス Si、2～50 nm の大きさを持つメゾポーラ

ス Si、2 nm以下のナノポーラス Siを作製することができる [27]。
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図 1.3: ポーラス Siの高分解能 SEM写真。

1.3.2 スパッタリング法によるSiナノ結晶の作製

スパッタリング法によって SiO2ガラス膜中に埋め込まれた Siナノ結晶を作製すること

が出来る [9, 28]。まず、Si と SiO2 の同時スパッタリングにより、SiOx 薄膜を作製する。

その後、SiOx 薄膜を熱アニールすることによって（1.2）式に示す反応が生じ、SiO2薄膜

中に Si ナノ結晶が成長する。

SiOx → (1 − x

2
)Si +

x

2
SiO2 (1.2)

SiOx 薄膜の熱アニールによる、Siナノ結晶の作製は、同時スパッタリング法に限らず、

SiO2 薄膜中への Siイオン注入法、CVD（Chemical Vapor Deposition ）法においても作

製可能である [29–34]。図 1.4はスパッタリング法で作製された SiO2膜中の Siナノ結晶の

高分解能 TEM写真である。ダイヤモンド構造を持つ Si （111）面に対応する格子縞が、

明瞭に確認できることから、ナノ結晶の結晶性が非常に高いことが分かる。この、SiOx

薄膜のアニールによる Siナノ結晶の作製法の特徴は、過剰 Si濃度やアニール温度を制御

することによって、ナノ結晶のサイズをコントロールできることである。また、ナノ結

晶が非常に安定した SiO2に埋め込まれた構造であるため、経時変化がなく、Siナノ結晶

の基礎物性の解明に非常に有効な試料の作製法である。実際に SiO2マトリックス中の Si

ナノ結晶の発光特性を対象とした研究報告は数多くあり、発光の起源はナノ結晶内に閉じ

込められたエキシトンの再結合であることが分かっている。また、量子サイズ効果によっ

て、Siナノ結晶のサイズの減少による、発光ピークの高エネルギーシフトも観測されて



1.3. Siナノ構造の作製 7

図 1.4: SiOxマトリックスに埋め込まれた Siナノ結晶の高分解能 TEM写真 [9]。格子縞
が観測され、結晶性が高いことが分かる。

いる。しかし、共鳴励起によるPLスペクトルの測定では（図 1.5）、フォノン構造が観測

され間接遷移型半導体の性質を強く残している。事実、SiOx 薄膜中の Siナノ結晶の典型

的な発光寿命はμ sオーダーと長いため、発光素子として使用するには、輻射的遷移割合

の改善が求められている。さらに、Siナノ結晶が絶縁膜である SiO2マトリックスに埋め

込まれている構造であるため、電流注入による Siナノ結晶の励起が困難である。そのた

め電子デバイスへの応用には、マトリックスの電気伝導度の改善が必要である。

1.3.3 パルスレーザーアブレーション法によるSi微粒子の作製

パルスレーザーアブレーション法とは、ターゲットにYAGレーザーやエキシマレーザー

など高出力なレーザーを照射し、ターゲット材料を蒸発させる方法である。照射された

レーザー光は、ターゲット材料に吸収され、熱エネルギーに変換される。この膨大なエ

ネルギーにより、ターゲット材料はクラスター、分子、原子、イオン、電子などに分解さ

れ、ターゲット基板から高速に放出される。この放出された、物質を対面に設置した基板

によって採取することによって、製膜が可能である。レーザーアブレーションの特徴とし

て、高融解点を持つ材料の製膜も可能であり、低温ドライプロセスであるため、デバイス

との適合性も高いことがあげられる。レーザーアブレーション法は超伝導薄膜の作製法と

して注目されている。特に酸素をバックグラウンドガスとして用いることによって、非常
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図 1.5: SiOxマトリックス中の Siナノ結晶の共鳴励起スペクトル。スペクトルにフォノン
構造が観測され、間接遷移型半導体の性質を強く残していることが分かる。

に高品質は酸化物高温超伝導薄膜の作製を実現している。

また、レーザーアブレーション法は不活性な雰囲気ガス中で堆積することによって、さ

まざまな材料の微粒子を作製することも可能である。Siの場合は、数百 PaのHeガス雰

囲気中でアブレーションすることによって微粒子の作製が可能である。図 1.6は典型的な

Siのアブレーションの概略図である。この方法で作製された Si微粒子は欠陥密度が高く、

発光を観測するためには熱アニール処理による欠陥の終端が必要である。その一方で、Si

微粒子を高密度に積層可能であるため、ガラスマトリックス中に埋め込まれた Si微粒子

に比べ電気抵抗が低い試料の作製が可能である。よって、デバイスへの応用に不可欠な電

流注入が可能であり、エレクトロルミネッセンス (EL)デバイスの作製も報告されている。

また、アブレーション法で作製された Si微粒子はその表面がむき出しになった構造になっ

ているため、表面の修飾が比較的簡単にできる。特にラジカルガンを使用することによっ

て、ドライプロセスでの表面制御が可能であり、水素、窒素、酸素による Si微粒子表面

の終端が報告されている。このことは、レーザーアブレーション法が Si微粒子の物性と

その表面構造や終端原子の関係を調べる上で、非常に適した試料の作製方法であることを

示している。

レーザーアブレーション法における研究対象は、作製した Si微粒子の物性解明だけで

なく、微粒子の生成メカニズムにおいても高い注目が集められている。レーザーアブレー

ション法による、微粒子生成メカニズムの解明に有力な方法のひとつにプルーム分光があ

る。プルームとは、レーザーがターゲットに照射された時、その場所から飛び出したSi原
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図 1.6: レーザーアブレーション法による Si微粒子の作製 [8]。

子やイオンがバックグラウンドガスと衝突し、発生する放射状のプラズマである。プルー

ム分光ではフィルターを使用してプルームの中から Si原子の発光のみ取りだし、レーザー

照射後の Si原子の振る舞いを時系列的に観測することが出来る。図 1.7は Siをアブレー

ションしたときにレーザー誘起蛍光 (LIF)法によって観測したプルームである。Siター

ゲットは上部に配置され、その中央にレーザーが照射されている。白くなっている部分が

Si原子の発光であり、アブレーション後、120us～300usまでのプルーム内の Si原子の振

る舞いが分かる。図 1.7(b)は再解離 LIF(Red-LIF)法によって測定したプルームである。

Red-LIF法とは再解離レーザーを照射した後にLIF法によってプルームを測定する方法で

ある。再解離レーザーを照射することによって、成長の始まった Siのクラスターや微粒

子から Si原子が解離する。そのため、図 1.7(b)では、アブレーションによってターゲット

から放出した Si原子以外に Siのクラスターや微粒子から解離した Si原子の発光も測定さ

れている。よって図 1.7(a)と 1.7(b)の違い、つまり図 1.7(b)のみで発光している部分には

成長の始まった Siのクラスターや微粒子が存在することになる。250us以降、図 1.7(b)の

みプルームの中心に Si原子の発光が観測される。このことは、Si微粒子の形成はプルー

ムの中心から始まることを示している。また、アブレーションプルームの分光は Siに限

らず、あらゆる材料のターゲットに有効である。
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図 1.7: レーザー誘起蛍光法によるアブレーションプルームの観測 [35]。

1.4 Siナノ結晶への不純物ドーピング

1.4.1 Siナノ結晶へのP及びBの単独ドーピング

不純物制御は、半導体の物性を決定する最も重要な要素であるため、Siナノ結晶を利用

した発光素子や集積回路を実現するためには、不純物ドーピングの効果の知識が必要とな

る。そのため、Siナノ結晶への不純物ドーピングの影響に関する多くの研究報告がある。

Siナノ結晶のドーパントとして、バルク Siと同様、主に P、Bが用いられている。これ

までの Siナノ結晶へ Pおよび Bのドーピングの研究報告より、ナノ結晶の発光特性は、

不純物ドーピングに強く依存することが明らかになっている [36, 37]。Siナノ結晶の埋め

込まれた SiO2マトリックスへのPドーピングでは、Pの濃度の増加に伴って発光強度は

最初増加し、その後減少した。電子スピン共鳴 (ESR) 測定の結果、発光強度が増加する

P 濃度の低い領域の試料では、ナノ結晶表面に存在するPbセンターの減少が確認された

[38]。また、発光強度の減少するP濃度の高い試料では、伝導電子の信号が現れ、赤外領

域での自由キャリア吸収も観測された。これらの結果は、Pドーピングによってナノ結晶

中に自由電子が供給されることを示している。ナノ結晶中に自由電子が供給されると、電

子同士のオージェ相互作用が起こり、発光効率は減少する。Bがドープされた SiO2膜中

の Siナノ結晶では、B濃度の増加に伴って発光強度は単調に減少した。赤外領域におい

て、自由キャリア吸収が観測され、B 濃度の増加に伴って吸収は増加した。このことは、

Bドーピングによって Siナノ結晶中に正孔を生成することが可能であることを示してい

る。以上の結果から、Siナノ結晶への P、Bドーピングによって、バルク Si同様バンド

ギャップ内にドナー、アクセプターレベルが形成されることを示している。
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図 1.8: B、Pを同時ドープした Siナノ結晶のPLスペクトル [10, 11]。バルク Siのバンド
ギャップ 1.1eVで発光が観測される。

1.4.2 Siナノ結晶へのP、B同時ドーピング

図 1.8は PとBを同時ドープした SiO2膜中の Siナノ結晶の規格化したPLスペクトル

である。PとBの比を一定に保ったまま不純物濃度を増加すると、PLピークは低エネル

ギー側にシフトし、バルク Si 結晶のバンドギャップエネルギーである 1.1 eV以下でも発

光が観測された。同時ドーピングした Si ナノ結晶の発光の寿命は、ドープされていない

Si ナノ結晶に比べて 1 桁程度短いことが分かっている。また、Bをドープした Siナノ結

晶にPをドープすると、正孔による自由キャリア吸収の減少とともに、PL強度の増加が

観測されている。このことは、ナノメートルサイズの Si 結晶において、自由キャリア同

士の compensationが可能であることを示している [10, 11]。
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1.5 希土類とSiナノ結晶が埋め込まれたSiO2薄膜

1.5.1 Siナノ結晶からErへのエネルギー移動

Siナノ結晶は 2 nm以下のサイズになっても間接遷移型半導体の性質を強く持っており、

発光寿命がμ sオーダーである。直接遷移型半導体と比較し、長い発光寿命は、輻射的遷

移割合が低い原因でもあるが、希土類など他の発光材料の光増感剤として利用する場合は

利点となる。希土類の中でも特にErでは、Siナノ結晶が光増感剤として機能し、ナノ結

晶からのエネルギー移動によって、効率的にErが励起されることが知られている [14–22]。

図 1.9に異なる濃度の Erと Siナノ結晶をドープした SiO2 薄膜の PLスペクトルを示し

ている。Siナノ結晶のサイズは直径 2.7 nm 、Erの濃度は 0 ～0.11 at.%で変化させてい

る。Erをドープしていない試料 (0 at.%)からは、1.55 eV に Si ナノ結晶内のエキシトン

の再結合に起因するブロードなPLスペクトルが観測される。Si ナノ結晶が埋め込まれた

SiO2膜に Erをドープすると、新たに 0.81 eV に Er3+の内殻 4f準位間の遷移に対応して

いるシャープなPLスペクトルが現れる。試料のEr濃度が増加すると、Er3+の発光強度

が増加するが、一方で Siナノ結晶の発光強度は減少する。これは、Siナノ結晶内のエキ

シトンの再結合エネルギーがEr3+にエネルギー移動している様子を示している。この場

合、SiO2膜にErだけがドープされている試料と比べ、PL強度は約 2桁増加する。また、

Erに限らず他のほとんどの希土類に対しても Siナノ結晶が光増感剤として機能すること

も明らかになっている。

1.6 本論文の目的、構成

本研究では、Siナノ構造材料の発光特性について議論する。これまでにさまざまな Si

ナノ構造材料が作製され、その発光特性について研究がされてきた。さらに Siナノ結晶

を発光素子へ応用する研究も数多く報告されてきたが、実用的な発光デバイスの実現には

至っていない。その最も大きな原因は、量子効率や輻射的遷移割合が直接遷移型半導体と

比較して低いことである。そのため Siナノ結晶を発光デバイスへ応用するためには、量

子効率や輻射的遷移割合を改善する必要がある。しかし現在まで Siナノ結晶の発光効率

の改善を目的とした研究報告は非常に少ない。そこで本研究では、さまざまなアプローチ

で、Siナノ結晶の発光効率の改善を試みた。特に Siナノ結晶が埋め込まれている SiO2マ

トリックスの組成を連続的に変化させて、発光効率の改善を試みた研究は、現在までに報

告例が無い。以下本論文の構成である。

第 2章ではパルスレーザーアブレーション法で作製された、水素化 Si微粒子の自然酸

化過程と発光特性の関係について述べる。水素雰囲気中で Siのアブレーションを行うこ
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図 1.9: Siナノ結晶と Erがドープされた SiO2膜の PLスペクトル。Er濃度の増加によっ
て Siナノ結晶の PL強度が減少している。
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とによって、表面が水素終端され、アニール処理なしで発光が観測される Si微粒子を作

製した。赤外吸収測定の結果より、自然酸化は表面 Si-Hボンドのバックボンドから進行

していくことを報告する。また、Si微粒子作製時の水素ガス圧力と自然酸化の進行速度

の関係を明らかにする。Si-Hボンドのバックボンドの酸化状況と Si-Oボンド密度を比較

し、Si微粒子の表面酸化の進行過程について議論する。また、赤外吸収スペクトル測定よ

り見積もった Si-Oボンド密度や、表面 Si-Hのバックボンドの酸化状況とPLスペクトル

を比較することによって、Si微粒子の発光起源について議論する。

第 3章では SiOxNy 薄膜に埋め込まれた Siナノ結晶の発光特性について述べる。Siナ

ノ結晶の埋め込まれた SiO2薄膜に窒素をドープし、Siナノ結晶の埋め込まれているマト

リックスの組成を SiOxNyへ変化させた。この過程で、窒素の濃度を連続的に変化させ、

発光特性の変化を調べた。Siナノ結晶の発光特性は窒素濃度に強く依存し、PL強度は窒

素濃度の増加に伴って一度増加しその後減少した。この窒素ドーピングによるPL強度の

変化の原因について、発光減衰曲線の結果を交えて考察する。

第 4章では Inをドープした SiO2薄膜に埋め込まれた Siナノ結晶の発光特性について述

べる。Siナノ結晶の埋め込まれた SiO2薄膜に In2O3をドープし、Inを含む SiO2膜に埋

め込まれた Siナノ結晶の作製を試みた。Siナノ結晶の発光特性が In濃度および過剰 Si濃

度に依存することを示す。特に PL強度が In濃度に強く依存するため、Inのドーピング

によって生成、消滅する非発光中心について発光減衰曲線の測定結果を交え、議論する。

第 5章では Erをドープした Si/SiO2膜で、Er濃度を 0.001～20at.%まで、広い範囲に

変化させ、試料の発光特性を調べた。発光スペクトルの形状によって、Er濃度を 4つの

範囲に分けることが可能であった。それぞれのEr濃度の範囲において、PLスペクトルの

形状および Erの励起過程の違いから試料の構造について議論する。また、Erが Siナノ

結晶からのエネルギー移動によって励起される系から、励起光によってErが直接励起さ

れる系への明確な変化を報告する。そして、現在までに報告例の無い新たなEr化合物の

発見についても報告する。

第 6章では、Erと Si微粒子の埋め込まれた SiO2膜へのAlドーピングの効果について

述べる。AlドーピングによってErの濃度消光を抑制することに成功したが、同時にPL強

度の減少が観測された。そこで、Erの発光立ち上がりおよび減衰時間を測定し、Alドー

ピング前後の Erの発光寿命、有効励起断面積および光学活性な Erの数の比を見積もっ

た。そして PL強度減少のメカニズムが Erの発光寿命、有効励起断面積および光学活性

な Erの数のうちのどの要素に起因するかについて議論する。

そして、最後に、第 7章で本研究をまとめを述べる。
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[21] F. Priolo, G. Franzò, D. Pacifici, V. Vinciguerra, F. Iacona and A. Irrera: J. Appl.

Phys. 89 (2001) 264.
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第2章 レーザーアブレーション法で堆積
した水素化Si微粒子の発光特性

2.1 はじめに

ポーラス Siからの可視発光が観測されて以来、Si微粒子発光素子への応用に向けて数

多くの研究が行われてきた [1–7]。それに伴い、現在までにさまざまな Si微粒子作製法が

提案されてきた。この中でも、パスレーザーアブレーション法はデバイス作製に有利な低

温ドライプロセスの Si微粒子作製法である。また、この方法で作製した試料は、Si微粒

子を高密度に積層した構造であるため、電流注入に適している。そのため、レーザーアブ

レーション法による Siナノ構造の作製は、Siを利用した光電子デバイスの実現において

有力な方法であると考えられている。

レーザーアブレーション法で作製した試料はポーラス Siと同様に微粒子表面がむき出

しになった構造である。そのため、大気中に試料を放置すると、簡単に自然酸化が進行す

る。Si微粒子の発光特性は、表面の構造や終端原子に強く依存するため、自然酸化によっ

て発光特性が変化する可能性がある。事実、ポーラス Siでは大気中にさらすことによっ

て、自然酸化が原因と考えられるＰＬピークの短波長シフトが報告されている [8]。また

レーザーアブレーション法によって作製された試料においても、多湿空気中で強制的に酸

化させることによって、PLピークが 800nm～500nmへシフトすることが報告されている

[9]。Si微粒子の酸化によるＰＬピークの短波長シフトについては、粒子サイズの減少に

よる量子サイズ効果と [8, 10]、表面酸化膜と界面の間に新たな発光中心が形成される表面

効果の 2つのモデルが考えられている [9, 11]。これらの短波長シフトの原因を見分けるた

めには、自然酸化によって増加する酸化膜の量や表面終端原子の変化と、それに伴う発光

スペクトルの変化の関係を詳細に調べる必要がある。

フーリエ変換式赤外分光法（FT-IR）による赤外吸収スペクトルの測定では、Si-Oボ

ンドの stretch moodによる吸収を 1080 cm−1に観測することが可能であり、Si微粒子の

自然酸化の量を見積もるのに適した測定方法である。また、2000 cm−1付近には Si-Hボ

ンドの stretch moodによる吸収が観測されるため、水素化した Si微粒子の水素濃度の定

量にも有効な測定方法である。一般的に Si微粒子表面の Si-Hボンドの stretch moodによ



20 第 2章 レーザーアブレーション法で堆積した水素化 Si微粒子の発光特性

る吸収ピークは 2100 cm−1付近で観測される。しかし、自然酸化の進行などにより、Si-H

ボンドのバックボンドに酸素が結合すると、この吸収ピークは高波数側へシフトすること

が知られている。さらに、Si-Hボンドの吸収ピークは酸化されたバックボンドの数によっ

て決定される。よって Si-Hの吸収ピークのシフトによってバックボンド付近にある酸化

膜のおおよその組成を明らかにすることが可能である。

本研究では、パルスレーザーアブレーション法で作製された水素化 Si微粒子の自然酸

化過程と発光特性の関係について述べる。水素雰囲気中で Siをアブレーションすること

によって、表面が水素終端された Si微粒子が作製可能である。Si微粒子の表面が水素終

端されているため、熱アニール処理なしで発光の観測が可能であり、同時に赤外吸収スペ

クトルより表面 Si-Hのバックボンドの酸素配位数を見積もることも可能である。我々は、

この試料の特性を利用し、赤外吸収スペクトルより水素化 Si微粒子の表面自然酸化過程

の詳細を調べた。また、現在まで詳しく調べられことが困難であった、水素化 Si微粒子

の表面酸化膜とPLスペクトルの関係について調べた。そして、自然酸化によって起こる

PLピークの短波長シフトにのメカニズムついて議論する。

2.2 実験方法

2.2.1 試料作製法

Si微粒子の作製はパルスレーザーアブレーション法で行った。レーザーアブレーション

法による Si微粒子の作製には、バックグラウンドガスとして一般的に不活性ガスである

He、Arが使用される。不活性ガス中で堆積した Si微粒子は欠陥密度が高く、発光を示さ

ない。そのため、欠陥の終端を目的とした熱アニール処理が必要である。しかし、ポスト

アニール処理を行うことは、レーザーアブレーション法のメリットである低温プロセスを

スポイルすることになる。本研究ではバックグラウンドガスとして活性ガスである水素を

用いた。水素雰囲気中で堆積することによって表面が水素終端された Si微粒子が生成さ

れ、熱アニール処理なしで試料から発光が観測される [7, 12]。

試料の堆積には高真空アブレーションシステム (ULVAC BC4791)を使用した。この装

置はロードロックチャンバとメインチャンバから構成され、ロードロックチャンバ内には

最大 6個までの基板ホルダーを配置することが可能である。合成石英及び n型高抵抗シ

リコンウエハー基板のセットされた基板ホルダーをロードロックチャンバ内に配置し、真

空度 5× 10−4 Pa以下まで排気する。その後、基板ホルダーをロードロックチャンバから

真空度 5× 10−5 Pa以下に排気されたメインチャンバに搬送し、水素バックグラウンドガ

スを導入する。水素ガス流量は 10 sccmで固定し、堆積圧力 (10～1100 Pa)を保つように
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排気量を調整した。アブレーションターゲットとして n型 Siウエハーを使用し、デブリ

の少ない試料を作製するために、Nd-YAGレーザー (Spectra Physics INDI50)4倍高調波

266 nmの発振線を用いてアブレーションを行った。繰り返し周波数 10 Hzで、照射パル

ス時間 10 ns、照射強度 1.5 J/cm2で堆積を行た。試料とターゲットの距離は 23 mmに固

定し、堆積時間は 2時間である。表 2.1に堆積条件の詳細をまとめた。

表 2.1: 試料の堆積条件。パルスレーザーアブレーション法による水素化Si微粒子の作製。

アブレーションターゲット　　　 n型高抵抗シリコンウエハー
バックグラウンドガス 　　　 水素
バックグラウンドガス圧力　 　　 10、20、30、270、530、1100 Pa

YAGレーザー発振波長 　 266 nm

繰り返し周波数 10 Hz

照射パルス時間 　 10 ns

照射強度 1.5 J/cm2

堆積時間 　 2時間
基板　 合成石英

Siウエハー　
基板ターゲット間距離 23 mm

2.2.2 フォトルミネッセンス測定

PL測定では励起源にHeCdレーザー (KIMMON IK325IR-F)の 325 nm発振ラインを使

用した。検出器にはぺルチェ素子によって-20 oCに冷却された、イメージインテンシファ

イアーCCD(i-CCD: Roper IMAX-1024-E)を使用した。i-CCDはCCDの受光面がイメー

ジインテンシファイアーに覆われた構造になっている。イメージインテンシファイアーは

光電面、マルチチャンネルプレート、蛍光部の三層構造になっており、光電面に入射した

フォトンは電子に変換され、マルチチャンネルプレートで最大数千倍まで増倍される。増

倍された電子は蛍光部で再びフォトンに変換されその後CCDに入射する。よって i-CCD

は非常に高感度で、微弱な光でも検出可能であり、また高い時間分解能を有する検出器で

ある。しかし、マルチチャンネルプレートで強制的に電子の数を増倍させるため SN比が

悪くなる。またイメージインテンシファイアーによって覆われていない部分の感度が低く、

この部分は実際の測定では使用されない。よって一度に測定可能な波長範囲が狭い。本研

究のPLスペクトルの測定では、中心波長 550 nmおよび 750 nmの 2回に分けて行い、大

部分の可視波長域の測定を可能にした。分光器、i-CCD等の感度補正にはタングステン標
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準光源を用いた。一部の試料においては、極力自然酸化を避ける目的で、堆積直後の試料

を製膜チャンバからロードロックチャンバに搬送し、大気開放せずに PL測定を行った。

このとき励起光源にはArイオンレーザーの 488 nmの発振線を使用し、検出器には液体

窒素で-100 oCに冷却した可視域に感度を持つ CCD(Roper LN CCD1340/100EHR)を使

用した。中心波長 750 nmで測定し、分光器、CCD等の補正はタングステン標準光源を

使用して行った。

2.2.3 赤外吸収測定

試料の赤外吸収スペクトルの測定には、フーリエ変換式赤外分光分析装置（FT-IR）を

使用した。FT-IRの測定は Si系材料において、Si-Oをはじめ Si-H、Si-Nボンドの吸収を

高感度に検出可能であり、表面や内部のボンド構造の観測に有用である。Si-Oおよび Si-H

ボンドの赤外吸収のピーク波数の詳細を表 2.2にまとめた。

表 2.2: Si-O、Si-Hボンドの種類と対応する赤外吸収ピークの波数 [14–19]。

Si-O 1080 cm−1

（バルク）
Si-H 2000 cm−1

Si-H2 2100 cm−1

（表面）
Si-H 2090 cm−1

Si-H2 2110 cm−1

Si-H3 2130 cm−1

(O2Si1)Si-H 2200 cm−1

(O3)Si-H 　 2250 cm−1　

今回、使用した FT-IR装置は Nicolet　Magna750である。ビームスプリッターには

KBr beam splitter が使用され、リファレンスには、試料を堆積した基板と同じ Siウエ

ハーを用いた。測定条件は、積算回数 100回、分解能 8 cm−1で室温、大気中で測定を

行った。
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2.3 実験結果及び考察

2.3.1 電子顕微鏡観察

図 2.1はフィールドエミッション型の走査型電子顕微鏡 (FE-SEM: JEOL JSM-6340FB)

による試料表面の観察結果である。試料の表面の構造は堆積時の水素バックグラウンド

ガス圧力の違いによって顕著に変化している。水素圧力が 20 Pa以下では試料の表面が平

らになっており、微粒子の形成が確認されなかった。水素圧力が 30 Paのとき試料の表面

に数 10 nmの多数の Si微粒子が形成され、30 Pa以上で堆積したすべての試料に微粒子

の存在が確認された。よって Si微粒子が形成されるのは水素ガス圧力が 30 Pa以上で堆

積した場合であることが分かる。バックグランドガス圧力の低い場合、アブレーションに

よってターゲットから飛び出した Si原子やクラスターの平均自由行程が長くなる。20 Pa

以下で堆積した場合、Si原子やクラスターが微粒子へ成長する前に基板に到達し、その

結果薄膜の構造を持つ試料が堆積されたと考えられる。Si微粒子が形成された試料では、

水素圧力の増加に伴いポロシティ(多孔性)が高くなり、270 Pa以上ではカリフラワーの

ような構造が観測された。

Si微粒子の粒径を調べるため、異なった圧力で堆積した試料の透過型電子顕微鏡 (TEM)

測定を行った。SEMの測定結果と同様に 30 Pa以上の水素圧力で堆積した試料から Si微

粒子の存在が確認された。390 Paで堆積した試料のTEM写真を図 2.2に示している。ま

た、TEM観測より見積もった粒径分布を図 2.3に示している。Si微粒子の平均粒径は 4.7

nmであり、SEMによって観測された結果と異なっている。これは、SEMによって観測

された数十 nmの微粒子は 2-8 nmの小さな Si微粒子の凝集によって形成された、いわゆ

る 2次粒子であることを示している。また、Si微粒子の平均粒径は 30 Pa以上で堆積した

試料では圧力に関係なく 4～5 nmであった。よって SEMによって観測された雰囲気圧力

に依存する試料表面の構造の変化は、2次粒子の形成過程が雰囲気圧力によって異なるこ

とを示している。

2.3.2 赤外吸収スペクトル（Si-H伸縮振動）

図 2.4に赤外吸収スペクトル (FT-IR)を示す。測定は堆積後、試料を真空チャンバから

取り出し 2時間以内に大気中で行った。20 Paで堆積した試料の吸収ピークはバルク Si中

の Si-Hボンドの伸縮振動に対応する 2000 cm−1であった。これは 20 Paで堆積した試料

は水素化 Siの膜状の構造になっていることを示している。また我々の以前のラマン散乱

による測定結果より、アモルファス構造であることも分かっている。一方 30 Pa以上の圧

力で堆積した試料の吸収ピークはバルク内部の Si-H2または、Si表面の Si-H及び Si-H2ボ
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図 2.1: 高分解能 SEMによって観測した試料表面の構造。
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図 2.2: 水素圧力 390 Paで堆積した試料のTEM写真。

 

�

図 2.3: TEM観測から見積もった 390 Paで堆積した試料に含まれる Si微粒子の粒径分布。
平均粒径は約 4.7 nmであった。
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図 2.4: 堆積直後の試料の赤外吸収スペクトル。

ンドの伸縮振動に起因する 2100 cm−1付近にある。もし、試料が Si薄膜の構造をしてい

るのなら、薄膜の内部に Si-H2ボンドのみが存在する (Si-Hボンドが存在しない）とは考

えにくい。そのため試料の構造は Si微粒子の集合体となっており、2100 cm−1付近のピー

クは Si微粒子表面の Si-Hボンド振動による吸収である可能性が高い。

ラマン散乱測定の結果より 30Pa以上の圧力で堆積した試料には、結晶性の高い Si微粒

子が多数含まれていることも分かっている。赤外吸収スペクトルより、試料に含まれる水

素濃度の定量を行ったところ [17]、堆積時の水素圧力に関係なく、約 20 at.%であった。こ

れほど多くの水素が結晶性の高い Si微粒子の内部に存在する可能性は低く、赤外吸収に

よって観測された Si-Hボンドはほとんどが Si微粒子の表面に存在すると考えられる。以

上の結果をまとめると、20 Pa以下で堆積した試料は水素化アモルファス Si薄膜が、30

Pa以上で堆積した試料では水素化 Si微粒子の凝集体が形成されたことを示している。こ

れらの結果は SEMやTEMの観測結果と非常によく一致している。

2.3.3 赤外吸収スペクトルの経時変化 (Si-O伸縮振動)

図 2.5に赤外吸収より見積もった Si-Oボンド密度の経過時間依存性を示している。本研

究では、1080 cm−1にある Si-Oボンドの伸縮振動による吸収ピークの積分値で Si-Oボン
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図 2.5: 赤外吸収より見積もった Si-Oボンド密度と経過日数の関係。

ド密度を定義した。すべての試料において、経過日数の増加に伴い Si-Oボンド密度が増

加し、250日以上にわたる自然酸化の進行が示されている。一方で Si-Oボンド密度の増

加量は、堆積時の水素圧力に強く依存している。特に 20 Paの圧力で堆積した試料の Si-O

ボンド密度の増加は他の試料に比べきわめて少ない。これは試料の構造が薄膜であるた

め、内部まで自然酸化が進行しにくいことが原因であると考えられる。一方、270 Pa以

上で堆積した試料は Si微粒子の凝集体の構造になり、体積に対する表面積の割合が高く

なっている。自然酸化は Siの内部より大気と接する表面のほうが進行しやすいため、微

粒子の集合体のとなっている試料の Si-Oボンド密度の方が比較的高くなると考えられる。

また、自然酸化の進行速度は水素圧力の高い試料の方が高くなっている。これは、堆積時

の水素圧力が高い試料のほうがポロシティーが高く、広い表面積を持つことが原因である

と考えられる。また、エイジングの途中から試料の自然酸化の進行速度が変化する。270

Pa、530 Pa、では約 100日、1100Paでは 10日以降、自然酸化の進行は遅くなり、その速

度は堆積時の水素圧力に依存せずほぼ一定である。
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2.3.4 赤外吸収スペクトルの経時変化 (Si-H伸縮振動)

図 2.6は赤外吸収スペクトルの 230日間に及ぶ大気中での経時変化である。試料堆積時

の水素圧力は 270 Pa (a)、530 Pa (b)である。時間の経過に伴い、Si微粒子表面の Si-H

ボンド振動の吸収に起因する 2100 cm−1のピークは高波数シフトする。これは自然酸化

により、Si-Hのバックボンドに酸素が配位したことを示している [20, 21]。酸素はフッ素

についで 2番目に電気陰性度の高い原子である。そのため、Si-Hのバックボンドに配位

し、O-Si-Hを形成すると、Si-Hの結合を担っている電子をバックボンド側に引き寄せる。

その結果 Si-Hボンドの結合エネルギーが高くなり、赤外吸収のピークは高波数シフトす

る。Si-Hボンド振動の吸収ピークは堆積直後 2100 cm−1であったが、230日後には 2250

cm−1に位置し、それ以上のシフトは観測されなかった。このことは 2100 cm−1の吸収は

酸化の進行していない (Si3)Si-Hボンドの吸収を、2250 cm−1はバックボンドがすべて酸

化した (O3)Si-Hボンド振動の吸収を表していると考えられる。この値は文献値ともよく

一致している [18, 19]。また、バックボンドに配位した酸素原子の数と Si-Hボンドの振動

波数 νの関係は経験則から、電気陰性度 E(Ri)の関数として以下の式で表せる。

ν = A + B
3∑

i=0

E(Ri) (2.1)

ここでAおよびBの値は実験値から決定される。赤外吸収スペクトルの測定結果より求

めた、Si3-Si-Hボンド振動 (i=0)およびO3-Si-Hボンド振動 (i=3)の吸収ピーク2100 cm−1、

2250 cm−1を式（2.1）に当てはめることによって、A、Bの値を求めることが出来る。そ

の結果、式（2.1）は

ν = 1949 + 19
3∑

i=0

E(Ri) (2.2)

となった。この式 2.2から (Si2O1)Si-Hボンド振動 (i=1)および (Si1O2)Si-Hボンド振動

(i=2)の吸収波数を求めたところそれぞれ 2150、2200 cm−1であった。実際、図 2.5の吸

収スペクトルでは時間の経過とともに 2150、2200 cm−1付近にピークおよびショルダー

構造が観測されている。さらに (Si1O2)Si-Hボンド振動の吸収波数 2200 cm−1は文献値と

も一致しているため、信頼できる値であると考えられる。以上の結果から Si微粒子表面

では、時間の経過とともに Si-Hのバックボンドに配位する酸素の数が系統的に増加する

ことが示された。一方で、赤外吸収の積分強度は、ピークシフトの前後で変化は見られな
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かった。この結果は、自然酸化が進行しても Si-Hボンドの数がほとんど変化していない

ことを示している。つまり、酸素原子は Si-Hボンドをほとんど破壊せずに、Si-Hのバッ

クボンドに配位すると考えられる。

Si微粒子の表面酸化膜のおおよその組成を見積もるために、赤外吸収スペクトルをバッ

クボンドの酸素配位数の異なる Si-Hボンド振動の吸収成分に分解することを試みた。し

かし、2100 cm−1と 2150 cm−1のピークの半値幅が大きいため、この二つのピークの分解

は不可能であった。そこで 2100-2150、2200、2250 cm−1の 3つのピークに分解し、積分

強度からそれぞれのボンド密度を見積もった。それぞれのピーク波数に対応する Si-Hボ

ンドを表 2.3に示す。

表 2.3: ピーク分解した赤外吸収スペクトルのピーク波数と対応する Si-Hのバックボンド
の構造。

2100-2150 cm−1 (Si3)Si-H + (O1Si2)Si-H （Si-rich成分）
2200 cm−1 (O2Si1)Si-H

2250 cm−1 (O3)Si-H （O-rich成分）

ここで (Si3)Si-H + (O1Si2)Si-Hおよび (O3)Si-Hの全 Si-Hボンド密度に対する比をRlf、

Rhf とすると、それぞれ以下のようにあらわすことが出来る。

Rlf =
(Si3)Si−H + (O1Si2)Si−H

(Si3)Si−H + (O1Si2)Si−H + (O2Si1)Si−H + (O3)Si−H
(2.3)

Rhf =
(O3)Si−H

(Si3)Si−H + (O1Si2)Si−H + (O2Si1)Si−H + (O3)Si−H
(2.4)

水素化 Si微粒子の表面酸化膜の組成が Si-richならRlf が高くなり、O-richならRhf が

高くなる。つまり自然酸化が進行していない試料ではRlf が 1、Rhf が 0となり、逆に Si

微粒子の表面がストイキメトリックな SiO2に覆われた試料では Rlf が 0、Rhf が 1とな

る。図 2.7にRlf およびRhf を経過時間の関数としてプロットした。試料堆積時の水素圧

力に関係なく、最初Rlf およびRhf はそれぞれ 1、0に近い値を示している。経過時間の

増加に伴い Rlf は減少し、一方 Rhf は増加するが、あるエイジング時間を過ぎると飽和

し始める。飽和の始まるエイジング時間は堆積時の水素圧力によって異なり 270 Pa、530

Paの試料は 100日で 1100Paの試料は 10日であった。これと同様の飽和は図 2.5の Si-O

ボンド密度の経時変化にも見られている。以上の結果は 100日および 10日を境に、Si微
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図 2.6: 赤外吸収スペクトルの経時変化。堆積時の水素圧力は 270 Pa (a)と 530 Pa (b)。
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粒子の Si-Oボンド密度の増加と表面酸化膜の組成の変化が、急激に飽和し始めているこ

とを示している。よって Si微粒子の自然酸化の進行には、第一段階の速い酸化と第二段

階の遅い酸化の２つのプロセスがあると考えられる。第一段階の酸化は Si微粒子の表面

酸化膜の組成が Si-richからO-richへ変化している。これは、大気中から侵入してきた酸

素が、Si微粒子表面の Si-Hのバックボンドに配位することによって酸化が進行している

ことを示している。一方、第二段階では、表面酸化膜の組成が O-richのままほとんど変

化せずに酸化が進行するため、Si微粒子表面に存在する酸素が内部に侵入することによっ

て進行する酸化であると考えられる。そのため、この第二段階では遅い速度でストイキメ

トリックに近い表面酸化膜の厚みが増えていくものと考えられる。

2.3.5 フォトルミネッセンススペクトル

図 2.8は室温で測定したPLスペクトルの経時変化である。試料堆積時の水素圧力は 270

Pa (a)、530 Pa (b)、1100 Pa (c)である。時間経過に伴いPL強度やピーク波長が変化す

る。特にPLピーク波長は、高い水素圧力で堆積した試料の方が顕著に経時変化している。

270 Paで堆積した試料の PLピークは 800 nmに位置していたが、230日に及ぶエイジン

グで 650 nmまでシフトした。530 Paの試料も大気解放後は 800 nmに PLピークがあっ

たが、同じ 230日のエイジングにより 400 nmまでシフトした。さらに高い圧力の 1100

Paで堆積した試料は 50日間で 400-500 nmあたりまでシフトしている。高い圧力で堆積

した試料のほうが自然酸化の進行が速いことを考慮すると、PLのピークシフトの原因は

自然酸化であると考えられる。

PLと自然酸化の関係を明らかにするために、PLスペクトルのピーク波長を Si-Oボン

ド密度の関数としてプロットした（図 2.9）。PLピークは Si-Oボンド密度の増加に伴い

ブルーシフトしている。一般的に自然酸化によるブルーシフトは Si微粒子の粒径の減少

による量子サイズ効果であると考えられている。しかし、PLピークは Si-Oボンド密度の

増加に伴い 750-800、650-700、400-500 nmへと不連続にシフトしている。このことはシ

フトの原因が微粒子のサイズの減少による量子サイズではないことを示している。試料堆

積時の水素圧力に関係なく、Si-Oボンド密度の違いによって 3箇所の異なる波長域にPL

ピークが位置していることより、自然酸化の進行によって Si微粒子の表面に異なる種類

の発光中心が形成されたものと考えられる。

750-800 nmの PLピークは堆積直後の試料など、Si-Oボンド密度が 0に近い、自然酸

化の進行していない試料から観測される。そのため、表面が Si-Hに覆わている Si微粒子

からの発光であると考えられる。また光吸収スペクトルの測定結果よりストークスシフ

トが大きいことも分かっている。よって、750-800 nmの発光の起源のひとつとして self
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図 2.7: Rlf およびRhf の経過時間。
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図 2.8: PLスペクトルの経時変化。堆積時の水素圧力は 270 Pa (a)、530 Pa (b)、1100 Pa
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図 2.9: PLピーク波長と Si-Oボンド密度の関係

trap excitonが考えられる [22]。650-700 nmの発光は自然酸化が進行した試料から見ら

れるが、Si-Oボンド密度は比較的低い。そのため、Si微粒子と表面酸化膜との界面に形

成された欠陥準位であると考えられる。また、650-700 nmの発光寿命は数十 μ sである

ことが分かっている。650-700 nmで発光する欠陥として non-birdfing oxgen hole center

(NBOHC)[23–25]、および Si=O double bond[3]などがあるが、この中でNBOHCの発光

寿命は数十 μ s程度である。よって、650-700 nmの発光の起源は Si微粒子と酸化膜との

界面に形成されたNBOHCであると考えられる。400-500 nmの発光が観測される試料は

比較的高い Si-Oボンド密度を持っている。これは Si微粒子の表面が比較的厚い自然酸化

膜によって覆われていることを示している。そのため、表面自然酸化膜中の欠陥準位の発

光であると考えられる。またその組成はストイキオメトリックに近いSiO2であることや、

PLピークが 400-500 nmであることから SiO2中の酸素欠乏欠陥のひとつである twofold

cordinated siliconである可能性が高いと考えられる [27, 28]。
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2.4 まとめ

パルスレーザーアブレーション法によって水素ガス雰囲気中で堆積した Si微粒子の自

然酸化過程と発光特性の関係を調べた。レーザーアブレーション法で作製された Si微粒

子の平均粒径は、雰囲気水素ガス圧力に関係なく約 4.7 nmであることが分かった。しか

し、試料のポロシティは水素圧力の増加に伴い高くなることが明らかになった。また、Si

微粒子の自然酸化は、表面Si-Hボンドのバックボンドから進行し、ポロシティの高い（堆

積時の水素圧力が高い）試料のほうが速く進行することを明らかにした。そして、微粒子

の自然酸化には第一段階の進行の速い酸化と、第二段階の進行の遅い酸化があることを明

らかにした。酸化の進行によって観測されたPLピークのシフトは、堆積時の水素圧力に

関係なく、Si-Oボンド密度に依存し 750-800、650-700、400-500 nmへと不連続にブルー

シフトした。一般的に、Si微粒子の自然酸化によるPLのブルーシフトは、粒子サイズ減

少による量子サイズ効果が原因であると考えられてきた。しかし、本研究の結果は自然酸

化の進行過程で新たな発光中心が形成されることも、ブルーシフトの原因として考慮しな

ければならないことを示している。
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第3章 SiOxNy薄膜に埋め込まれたSiナ
ノ結晶の発光特性

3.1 はじめに

SiO2 薄膜に埋め込まれた Siナノ結晶は室温で高効率に発光することや、粒子サイズの

減少により発光スペクトルが高エネルギーシフトすることから将来の発光素子として期

待されている [1–4]。しかし、GaAsなどをはじめとする直接遷移型半導体と比較すると、

Siナノ結晶の量子効率および輻射的遷移割合は低い。よって、発光素子として応用するた

めには、Siナノ結晶の量子効率および輻射的遷移割合を改善する必要がある。１つの方

法として、Siナノ結晶が埋め込まれている SiO2マトリックスの組成を変化させることが

考えられる。

一般的に Siナノ結晶の量子効率が低い原因として、ナノ結晶の表面、つまりSi/SiO2界

面やその近傍に非発光中心が形成されていることがあげられる。そのため Siナノ結晶の

埋め込まれている SiO2マトリクスの組成を変化させることは、表面やその近傍に形成さ

れる非発光中心の形成過程が変化し、非発光中心の数が減少する可能性がある。また、Si

ナノ結晶の埋め込まれているマトリックスの組成を変化させることはナノ結晶の表面終端

原子を制御することにもなる。Siナノ結晶の発光特性はその表面を終端している原子に

強くに依存していると考えられている。特に Siクラスターを対象とした理論計算では水

素で終端された Siクラスターのバンドギャップが酸素で終端された場合に比べ高いこと

が報告されている。そのため、マトリックスの組成を制御することによって、Siナノ結晶

の発光特性の改善が期待される。また、SiO2マトリックスの組成の変化は、結果的に熱

膨張係数や格子定数の変化をもたらすため、Siナノ結晶にかかるストレスが増加する可

能性が高い。このストレスの増加により Siナノ結晶の並進対称性を乱すことができれば、

輻射的遷移割合の増加も期待できる。

SiO2に代わる Siナノ結晶のホストマトリックスの１つとしてSi3N4があげられる [5, 6]。

Si3N4は SiO2と同様に透明で安定したガラスマトリックスである。実際、Wangらによっ

て Si3N4マトリックス中に埋め込まれたアモルファス Si微粒子からＰＬが観測されている

[7]。この Si3N4マトリックスに埋め込まれた Si微粒子の特徴は、PLピークの波長が SiO2
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に埋め込まれた Siナノ結晶よりも短波長側の 400～500 nmに観測されることである。し

かし、彼らの実験では発光寿命の測定が行われていないため、400～500 nmにピークを持

つ発光の起源が Si微粒子内部で形成されたエキシトンの再結合であるとは断定できない。

本章では SiOxNy 膜に埋め込まれた Siナノ結晶の発光特性について議論する。Siナノ

結晶の埋め込まれた SiO2薄膜に窒素をドープし、マトリックスの組成を SiOxNyへ系統

的に変化させることによって、Siナノ結晶内のエキシトンの再結合による発光に対する窒

素ドーピングの影響を調べた。そして試料の窒素濃度の増加に伴うSiナノ結晶のPL強度

の増加および減少について、発光寿命の測定結果を交えて考察する。

3.2 実験方法

3.2.1 試料作製法

本研究で用いた試料の作製は高周波マグネトロンスパッタ法を用いた。SiO2プレート

(直径 10 cm、純度 99.99 %)上に Siチップ (5 mm× 15 mm)と Si3N4タブレット (10 mm

× 10 mm)を対称に配置し、スパッタターゲットとして用いた。このとき SiO2プレート

上に配置された Siチップの数は 4枚に固定した。これにより、試料に含ませる過剰 Si濃

度を一定にし、Siナノ結晶の平均粒径を一定保つことが可能である。一方 Si3N4タブレッ

トの数を変化させ、試料に含まれる窒素濃度を制御した。このターゲットを真空チャンバ

内に配置した後、圧力が 2× 10−2 TorrになるようにArガスを導入し、RFパワー 200 W

でスパッタリングした。基板はＰＬスペクトルおよび発光時間応答測定用に合成石英、赤

外吸収（FT-IR）測定用に Siウエハーを用いた。次に堆積された試料を窒素ガス中におい

て 1150 oC以上の熱アニール処理をした。このアニール処理の過程で SiO2および SiOxNy

マトリックス中の Si原子が凝集、成長し、Siナノ結晶が形成される。スパッタリングに

は、RFスパッタリング装置 (ANELVA SPE 210H)と、高周波電源 (ANELVA922-9531C)

を、熱アニールには電気炉 (SYK-460-MA)を使用した。試料作製に用いたスパッタリン

グ条件、アニール条件の詳細を表 3.1にまとめた。

3.2.2 赤外吸収測定

赤外吸収スペクトルの測定にはフーリエ変換式赤外分光分析装置（PERKINELMER

Spectrum GX)を用いた。この装置はマイケルソン干渉計を利用したフーリエ変換式の赤

外干渉分光器である。ビームスプリッターにはKBr beam splitter (1～27μm)を用いた。

また、リファレンスとして試料を堆積した基板と同じ Siウエハーを用いた。測定条件は

積算回数 50回、分解能 4cm −1で、室温、大気中で測定を行った。



3.2. 実験方法 41

表 3.1: 試料作製条件。SiOxNyマトリックスに埋め込まれた Siナノ結晶

スパッタターゲット SiO2プレート (直径 10 cm、純度 99.99 %)

Siチップ　 (5 mm× 15 mm)

Si3N4タブレット (10 mm× 10 mm)

Arガス圧力　 2× 10−2 Torr

RFパワー 　 200 W

スパッタ時間 　 20分　
基板　 合成石英

Siウエハー　
アニール温度 　 1150 oC　 (序冷法）

3.2.3 フォトルミネッセンス測定

PL測定の励起光源には、Ar+イオンレーザー (Spectra Physics MODEL2017)の波長

488nmの発振線を使用した。励起光は試料から 200 mmの距離においた、焦点距離が 150

mmの集光レンズを通し、試料に斜め 45oからに入射させた。このときの励起強度はサン

プルポイントで 3 mWで、レーザーのスポット径は直径は約 2 mmである。分光器には

焦点距離が 30 cmの SpectraPro-300i(Acton Research)を、検出器には液体窒素で-50 oC

に冷却された InGaAs Diode Array(Roper Scientific OMA-V-SE)を使用した。分光器　

検出器の感度補正にはタングステン標準光源を使用した。レーザー光の 2次の回折光やそ

の他の迷光を取り除くために、分光器の入り口に誘電多層膜フィルタと吸収型フィルタの

2枚を配置した。このとき吸収型フィルタはレーザー光の散乱など強い光を吸収した場合

に発光する恐れがあるため、誘電多層膜フィルタより試料に近い側に吸収型フィルタを配

置した。また、Ar+レーザーの自然放出光を除くため、バンドパスフィルター (OMEGA

XLK06)をレーザー光軸上に配置した。

3.2.4 発光時間応答測定

光検出器には InP/InGaAsを光電面に持つ光電子増倍管 (Hamamatsu Photonics R5509-

72)を、分光器には、焦点距離が 32 cm の分光器 (Jobin Yvon HR-320) を用いた。励起

光はQスイッチNd:YAGレーザ (Continuum surelite)の二倍高調波 (532 nm)を使用し、

励起強度は 0.5 mJ程度である。励起光は集光せず、アパーチャーでスポット径を直径 3

mm程度にした。測定波長は、本研究で用いた試料の Siナノ結晶の PLピークに近い 1.4

eVとした。光電子増倍管からの信号は、プリアンプを通してマルチチャネルスケラー
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(Stanford Research SR430)にて測定し、時間分解能は 5.12 µsとした。リファレンス信号

にはNd:YAGレーザーのリファレンス信号出力端子の信号を使用した。

3.3 実験結果

3.3.1 赤外吸収スペクトル

図 3.1は赤外吸収スペクトルの室温での測定結果である。1080 cm−1に、Si-Oボンド振

動の吸収ピークがすべての試料から観測されている。この吸収ピークのすそにあたる 970

cm−1に、SiOxNy中の Si-Nボンド振動による吸収がある [8]。堆積時の Si3N4タブレット

の数の増加に伴いこの 970 cm−1の吸収強度が系統的に増加している。このことは Si3N4

タブレットの増加により試料中の窒素濃度が系統的に増加し、SiOxNyが形成されている

ことを示している。試料の窒素濃度は Si-Nボンドの吸収スペクトルの積分強度より見積

もった [9]。今回測定した試料では、Si-Nボンド振動の吸収ピークが Si-Oボンド振動の強

い吸収ピークのすそに隠れてしまっている。そのため窒素をドープしていない試料をリ

ファレンスとし、それぞれの試料の吸収スペクトルからリファレンスのスペクトルを引

き、Si-Nボンド振動の吸収スペクトルを概算した。このスペクトルの積分強度を求め、文

献値と比較することによって、それぞれの試料の窒素濃度を見積もった。

3.3.2 フォトルミネッセンススペクトル

図 3.2に SiOxNy薄膜に埋め込まれた Siナノ結晶の室温でのPLスペクトルを示す。PL

スペクトルは Siナノ結晶の粒径分布を反映してブロードである。また、PLピーク強度や

ピークエネルギーは窒素濃度に強く依存していることが分かる。図 3.3はPLピーク強度

と窒素濃度の関係を示している。窒素濃度が比較的低い領域では、窒素濃度の増加に伴

いPLピーク強度は単調に増加している。窒素濃度が 0.6 at.%の試料のPLピーク強度は、

窒素をドープしていない試料の約 1.5倍ほどになる。しかし窒素濃度が 0.6 at.%を超える

と、濃度の増加に伴い PL強度は単調に減少している。図 3.4に PLピークエネルギーと

窒素濃度の関係を示している。窒素がドープされていない試料のPLピークエネルギーは

1.35 eVである。窒素濃度の増加にともない PLピークは低エネルギーシフトし、濃度が

1.0 at.%のときに 1.25 eVになる。しかし、窒素濃度が 1.0 at.%以上増加しても PLピー

クエネルギーは 1.25 eVのままで、変化は見られなかった。
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図 3.1: 赤外吸収スペクトルの窒素濃度依存性。右上は SiOxNy中の Si-Nボンド振動によ
る吸収の現れる 970 cm−1付近の拡大。
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図 3.2: Siナノ結晶の PLスペクトルの窒素濃度依存性。　

図 3.3: PLピーク強度と窒素濃度の関係。
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図 3.4: PLピークエネルギーと窒素濃度の関係。

3.3.3 発光時間応答

図 3.5は室温で測定したした発光減衰曲線の窒素濃度依存性である。測定波長はPLピー

クエネルギーの 1.4 eVである。窒素濃度に関係なく、減衰曲線の形状は non-exponential

であり、Siナノ結晶の室温での典型的な減衰曲線である。図 3.6は Siナノ結晶の発光寿

命と窒素濃度の関係を示している。発光寿命はＰＬ強度が 1/eのなるまでの時間で定義し

た。発光寿命は試料の窒素濃度に強く依存していることが分かる。窒素がドープされてい

ない試料の発光寿命は 62 μ sであるが、窒素をドープすることによってその発光寿命は

長くなっている。そして、試料の窒素濃度が 0.6 at.%のときに発光寿命が最も長く、107

μ sになった。しかし、窒素濃度が 0.6 at.%以上では、窒素濃度の増加に伴い発光寿命は

短くなった。

3.4 考察

図 3.3と図 3.6を比較すると、PL強度と発光寿命の間に明確な関係があることが分か

る。窒素濃度が比較的低い領域では、PL強度の増加に伴い、発光寿命は長くなっている。

この結果はPL強度の増加が Siナノ結晶の表面に存在する非発光中心の減少によるもので

あることを示している。Siナノ結晶の埋め込まれた SiO2薄膜では、通常ナノ結晶の表面

（Si/SiO2界面）にダングリングボンドなどの非発光欠陥が形成される。また、Siナノ結
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図 3.5: 発光減衰曲線の窒素濃度依存性。

図 3.6: PL強度 1/eで見積もった発光寿命と窒素濃度の関係。
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晶はサイズの大きい粒子の方が表面積も広いため、非発光欠陥が形成される確率が高くな

る。そのため、窒素ドーピングによる非発光欠陥終端の効果はサイズの大きい Siナノ結

晶のほうが大きいと考えられる。本研究で用いた試料の Siナノ結晶のサイズは不均一で、

粒径分布に対応したブロードなPLスペクトルが観測されている。つまり、サイズの小さ

いナノ結晶は高エネルギー側の発光に寄与し、サイズの大きいナノ結晶は低エネルギー側

の発光に寄与している。よって、窒素ドーピングによって非発光欠陥が終端されれば、高

エネルギー側よりも低エネルギー側で発光強度が改善される。この結果、発光強度の増加

と伴に、PLピークが低エネルギーシフトすると考えられる。事実、図 3.4を見ると、PL

強度の増加が観測される窒素濃度の低い領域において、PLピークの低エネルギーシフト

が観測されている。このことは、サイズの大きなSiナノ結晶の表面にもともと多く存在し

ていた非発光欠陥が、窒素のドーピングによって消滅したことを示している。よってPL

ピークの低エネルギーシフトは窒素ドーピングによって Siナノ結晶自体の粒径分布が変

化したのではなく、発光に寄与する Siナノ結晶の粒径分布が変化したためであると考え

られる。

図 3.3と図 3.6から、試料の窒素濃度が 0.6 at.%の時にPL強度が最大となり、発光寿命

も最も長くなる。この 0.6 at.%より窒素濃度が高い領域では、窒素濃度の増加に伴い発光

寿命とPL強度の減少が観測される。この結果は窒素濃度 0.6 at.%以上では、窒素のドー

ピングによって新たな非発光中心が形成されていることを示している。しかし、試料の窒

素濃度が 1.0 at.%に至るまでの PL強度は窒素をドープしていない試料より強い。また、

PLピークの低エネルギーシフトも観測されている。以上の結果から、窒素濃度が 0.6～

1.0 at.%の領域では窒素ドーピングによる、新たな非発光中心の形成とSiナノ結晶表面の

非発光欠陥の終端の、2つプロセスが同時に進行していると考えられる。さらに窒素濃度

の高い、1.0 at.%以上の試料でも、窒素濃度の増加によって PL強度と発光寿命の減少が

観測されるため、新たな非発光中心が形成されていることが示されている。しかし、PL

のピークエネルギーは 1.25 eVのままほとんど変化していない。このことは、窒素ドーピ

ングによって Siナノ結晶表面の非発光欠陥の終端が行われていないことを示し、また新

たに形成された非発光中心による消光が Siナノ結晶のサイズに依存しないことを示して

いる。この非発光中心形成の原因として格子不整合によって形成された欠陥があげられ

る。Si3N4の格子定数は 7.8 Åであり Siの 5.5 Åや SiO2の 5.4Å に比べて非常に大きい

[10–13]。そのため SiOxNy マトリックスや Siナノ結晶に非発光中心となる欠陥が形成さ

れた可能性が高い。SiOxNyマトリックス中に非発光中心が形成された場合、その近傍に

Siナノ結晶が存在する確率はサイズに依存しない。よって窒素濃度の増加に伴って増加す

る非発光中心は、格子不整合によって SiOxNyマトリック中に形成された非発光欠陥であ
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ると考えられる。

3.5 まとめ

SiOxNy薄膜中に Siナノ結晶を作製し、その発光特性と窒素濃度の関係を調べた。窒素

濃度が 0.6 at.%以下の領域では窒素濃度の増加に伴い、PL強度が増加することが分かっ

た。PL強度の増加は発光寿命の増加とPLピークの低エネルギーシフトを伴うことより、

サイズの大きい Siナノ結晶の量子効率の改善によることが明らかになった。この結果は

表面積の大きな（粒径の大きな）Si微粒子の表面に形成されやすい非発光欠陥が、窒素

のドーピングによって終端したことを示している。窒素濃度が 0.6～1.0 at.%の領域では、

窒素ドーピングによる新たな非発光中心の形成と Siナノ結晶表面の非発光欠陥の終端の、

２つプロセスの競合により Siナノ結晶の PL強度やピークエネルギーが決定さることが

明らかになった。1.0 at.%以上の濃度領域では格子不整合によって SiOxNyマトリック中

に形成されたと考えられる非発光欠陥によって、PL強度が減少することが分かった。本

研究の結果は、Siナノ結晶の埋め込まれている SiO2薄膜への 0.6 at.%程度の窒素ドーピ

ングが、Siナノ結晶の量子効率の改善に有効であることを明らかにした。
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第4章 InをドープしたSiO2薄膜に埋め
込まれたSiナノ結晶の発光特性

4.1 はじめに

Siを発光デバイスへ応用するために、さまざまな種類のSiナノ構造材料が作製され、そ

の発光特性が議論されてきた [1, 2]。SiO2膜に埋め込まれた Siナノ結晶は室温で高効率な

可視域発光を示し、さらに非常に安定な材料である。そのため基礎研究の対象として、ま

た将来の発光素子として期待されている [3–12]。これまでの研究によって SiO2膜中の Si

ナノ結晶の発光起源は、ナノ結晶内に閉じ込められたエキシトンの再結合であることが明

らかになっており、粒子サイズの減少によって発光スペクトルの高エネルギーシフトが観

測されている。このように、SiO2膜中の Siナノ結晶は、その発光メカニズムがほぼ明ら

かにされた。しかし、実用的な発光素子を実現するためにはいくつかの問題点が残ってい

る。そのひとつは試料の量子効率や輻射的遷移割合が低いことである [2, 12–14]。SiO2薄

膜に埋め込まれた Siナノ結晶は、表面と SiO2の界面の格子不整合によって非発光欠陥が

形成されやすい。表面に非発光欠陥が形成された Siナノ結晶の量子効率はほぼ 0で、発

光にほとんど寄与しないと考えられる。そのため、Siナノ結晶の集合体である試料の量

子効率は著しく低下する。実際にポーラス Siなどでは、量子効率が数%と非常に低いこ

とが報告されている。

この問題を解決する方法として、Siナノ結晶表面の終端状態を制御することが考えら

れる。Siナノ結晶の発光特性は表面状態に非常に敏感であり、ポーラス Siでは表面終端

による発光効率の改善が報告されている [16]。SiO2に埋め込まれた Siナノ結晶の場合で

も、水素による表面欠陥の終端によって量子効率が改善している [17, 18]。また、SiO2マ

トリックスへの不純物ドーピングによっても、Siナノ結晶の発光効率が改善する可能性

がある。我々の過去の研究では、Siナノ結晶に埋め込まれている SiO2にPをドープする

ことによって発光強度の増加が観測された。電子スピン共鳴（ESR）の測定結果より、P

ドープによって Si/SiO2界面に形成されている Pb中心が消滅し、量子効率が改善された

ことを明らかにした [19, 20]。この非発光欠陥の消滅は、Pドーピングよる SiO2マトリッ

クスの軟化によって、Si/SiO2界面のストレスが減少したことが原因であると考えられる。
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これと類似した現象は、SiO2薄膜に窒素をドープした場合、つまり SiOxNy 薄膜中に Si

ナノ結晶を形成した場合でも観測されている [21]。

Siナノ結晶の埋め込まれている SiO2マトリックスに不純物をドープする利点として、

電気伝導度が改善されることもあげられる。SiO2は非常にバンドギャップの広い絶縁体

で、電流注入には不向きな材料である [22]。SiO2マトリックス中の Siナノ結晶を電流注

入で励起するには、試料に高電界をかけたときに流れるトンネル電流を利用した、impact

ionizationによってのみ可能である。実際、Siナノ結晶を利用したエレクトロルミネッセ

ンス（EL）では電流注入に非常に高い電圧が必要とされる。そのため、高い量子効率が

得られているにもかかわらず、素子の寿命が非常に短くなってしまう。

近年、Siナノ結晶が埋め込まれるマトリックスとして、SiO2以外に、Si3N4が注目さ

れている。Si3N4薄膜に埋め込まれた Siナノ結晶は高い量子効率と SiO2と比較して低い

抵抗率によって高効率な ELが観測されている [23, 24]。この場合、試料への電流注入は

Fowler-Nordheimのトンネリング過程よりもPool-Frenkel過程が支配的であるため、素子

の寿命の改善が期待されている。Si3N4以外の Siナノ結晶の埋め込まれるマトリックスと

して In2O3がドープされた SiO2があげられる。In2O3は SiO2に比べ非常に抵抗率が低く、

indium tin oxide（ITO）と同様に透明電極として利用されている [25]。よって Siナノ結

晶を含む SiO2に In2O3をドープすることによって試料の電気伝導度の著しい改善が期待

される。しかし、現在まで Inがドープされた SiO2マトリックス中での Siナノ結晶の作

製および、その発光特性についての研究報告はきわめて少ない。

本章の目的は、Siナノ結晶の埋め込まれた SiO2薄膜に In2O3をドープし、Inが Siナノ

結晶の発光特性に与える影響を明らかにすることである。また、試料に含まれる過剰 Si

濃度やアニール温度の違いによる Inドーピングの影響の違いについても述べる。本研究

では、Siナノ結晶の発光特性は In濃度に強く依存し、In濃度の増加に伴い PL強度は増

加及び減少することを示す。そして発光時間応答の測定結果を交え、Inドーピングによ

る PL強度の増加、減少のメカニズムについて議論する。

4.2 実験方法

4.2.1 試料作製法

Inをドープした SiO2薄膜に埋め込まれた Siナノ結晶は、高周波同時スパッタリング法

で作製した。スパッタリングには、高真空５元同時スパッタリング装置を用いた。この装

置はロードロックチャンバとメインチャンバから構成され、ロードロックチャンバ内には

最大６個の基板ホルダーを配置することが可能である。試料堆積用の基板は、光学測定用
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に SiO2、赤外吸収測定用に Siウエハー、電子線プローブマイクロアナライザー (EPMA)

測定用にAlを使用した。基板ホルダーをロードロックチャンバからメインチャンバに搬

送した後、メインチャンバにArガスを導入し、圧力を 4.0 mTorrに保って堆積する。本

装置はスパッタガンを５基備えており、同時に５種類までの材料を堆積することができ

る。それぞれのスパッタガンのRF電力を変化することによって、独立して堆積速度を制

御することが可能である。本研究では In2O3、SiO2、Siのターゲットが配置された３基の

スパッタガンを使用した。SiO2ターゲットの印加電力を 240 Wで固定し、Siおよび In2O3

ターゲットの印加電力をそれぞれ 20～80 W、0～30 Wで変化させて試料に含まれる過剰

Si及び In濃度を制御した。堆積時間は 25分行った後、スパッタガンのクールダウンのた

めに 10分間のインターバルをはさみ、さらに 25分行い、合計で 50分である。SiO2基板

に堆積した試料は、Siナノ結晶を成長するために、N2ガス中で 1150 oC、または 1250 oC

の熱アニール処理を 30分間行う。詳細な試料作製条件を表 4.1 に示す。

表 4.1: 試料作製条件。Inをドープした SiO2薄膜に埋め込まれた Siナノ結晶

スパッタターゲット　 SiO2 (直径 5 cm、純度 99.99 %)

　 Si (直径 5 cm、純度 99.99 %)

　 In2O3 (直径 5 cm、純度 99.99 %)

Arガス圧力　 　　 4× 10−3 Torr

RFパワー 　 SiO2 240 W（固定）
Si 30、40、80 W

In2O3 0、5、10、15、20、30、40 W

スパッタ時間 　 25分+25分　
基板　 合成石英

Siウエハー　
Al

基板ターゲット間距離 20 mm

アニール温度 　 1150 oC、1250 oC(序冷法）

4.2.2 電子線プローブマイクロアナライザー測定

試料の In濃度およびSiとOの組成の定量には、EPMAを使用した。EPMAは電子線を

試料に照射し、その部分から発生する特性X線を検出する装置である。特性X線は、電子

線によって励起された、原子の内殻電子が緩和するときに放出するX線である。元素よっ

て電子軌道のエネルギーは決まっているため、検出した X線のエネルギーを解析するこ
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とによって、試料の構成元素や組成を明らかにすることができる。EPMAはX線マイク

ロアナライザー (XMA: X-ray Micro Analyzer、電子線マイクロプローブ (EMP :Electron

Micro Probe)と呼ばれることもある。本研究で使用したEPMAは JEOL製 JXA-8900あ

る。試料の測定は回折格子を用いた波長分散法で行った。この測定方法はエネルギー分解

能がよく、検出限界が高いが、測定に時間がかかるデメリットもある。本研究でのEPMA

の測定では、SiとOの組成を同時に見積もる必要があるため、Al基板に堆積した試料を

用いた。測定時の積算時間は In、Si、Oがそれぞれ 30、20、15秒で、測定ポイントを 3

回変更して行い、その平均値を求めた。

4.2.3 赤外吸収測定

赤外吸収スペクトルの測定にはフーリエ変換式赤外分光分析装置（PERKINELMER

Spectrum GX)を用いた。ビームスプリッターにはKBr beam splitter (1～27μm)を用

いた。また、リファレンスとして試料を堆積した基板と同じ Siウエハーを用いた。測定

条件は積算回数 100回、分解能 4 cm−1で、室温大気中で測定を行った。

4.2.4 光学測定

PLスペクトルの測定では、励起光源に、Ar+イオンレーザー (Spectra Physics MODEL2017)

の波長 488 nmを使用した。励起光は、試料から 200 mmの距離においた焦点距離が 150

mmの集光レンズを通し、試料に斜め 45oから入射させた。このとき励起強度はサンプル

ポイントで 2.5 mWで、レーザーのスポット径は直径約 2 mmである。分光器には焦点距

離が 30 cmの SpectraPro-300i(Acton Research)を、検出器には液体窒素で-50 oCに冷却

された InGaAs Diode Array(Roper Scientific OMA-V-SE)を使用した。すべてのスペク

トルは中心波長は 900 nmで測定した。

発光時間応答の測定に用いた光検出器は InP/InGaAs の光電面を持つ光電子増倍管

(Hamamatsu Photonics R5509-72)を、分光器には、焦点距離が 32 cm の分光器 (Jobin

Yvon HR-320) を用いた。励起源にはQスイッチNd:YAG Laser (Continuum:surelite)の

三倍高調波 (355 nm)によって励起された光パラメトリック発振器Laser(OPO-YAG レー

ザー)を用いた。励起波長は PL測定と条件を同じくするため 488 nmを用い、励起強度

は 0.5 mJ程度である。リファレンス信号にはフォトダイオードで検出した試料の測定ポ

イントから反射した励起光の信号を使用した。測定波長は、Inをドープしていない Siナ

ノ結晶のピークエネルギーで固定した。
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図 4.1: In2O3ターゲットに印加したRF電力と試料に含まれる In濃度の関係。

4.3 実験結果

4.3.1 試料の組成

図 4.1に In2O3ターゲットに印加したRF電力と、EPMAによって見積もった試料に含

まれる In濃度の関係を示す。In2O3ターゲットに印加したRF電力にほぼ比例し、In濃度

が増加している。これは、RF電力によって試料の In濃度が系統的に制御されていること

を示している。In2O3ターゲットに印加したRF電力を 0 Wから 40 Wへ変化させたが、

それに対し In濃度は 0 at.%から 2.9 at.%まで変化している。

本研究では、Siターゲットの印加電力によって過剰 Si濃度を制御した。試料に含まれ

る Si濃度は赤外吸収スペクトルより定量した。SiOx膜の赤外吸収スペクトルでは Si-Oボ

ンド振動による吸収ピークが xに依存する [26]。SiOx膜の xの値が大きいほど、Si-Oボ

ンド振動の吸収ピークは高波数シフトし、xが 2のときに 1080 cm−1になる。よって、熱

アニール処理以前の試料の赤外吸収測定より、過剰 Si濃度を見積もることができる。今

回、試料作製時に Siターゲットに印加したRF電力は 30、40、80 Wで、赤外吸収から見

積もった過剰 Si濃度はそれぞれ 1.4、3.4、6.3 at.%である。（表 4.2）



56 第 4章 Inをドープした SiO2薄膜に埋め込まれた Siナノ結晶の発光特性

表 4.2: Siターゲットに印加したRF電力と対応する過剰 Si濃度。

RF電力 過剰 Si濃度
30 W 1.4 at.%

40 W 3.4 at.%

80 W 6.3 at.%

4.3.2 フォトルミネッセンススペクトル

図 4.2は Siナノ結晶のPLスペクトルの In濃度依存性である。試料は 1150 oCのアニー

ル処理した後、室温で測定した。過剰 Si濃度は (a) 1.4 at.%、(b) 6.3 at.%である。PLス

ペクトルは Inをドープした試料においても、Siナノ結晶の粒径分布を反映しブロードで

ある。また、過剰 Si濃度の低い試料の方がナノ結晶の粒径が小さくなるため、PLピーク

は高エネルギー側にある。Inがドープされた試料でも、PLピークの半値幅にほとんど変

化が無いため、Siナノ結晶のエキシトンの再結合が発光の起源であると考えられる。Inを

ドープしていない試料のPLピークエネルギーを文献値と比較することにより、大まかな

Siナノ結晶の平均粒径を見積もった。この結果、過剰 Si濃度 1.4 at.%および 6.3 at.%の

試料の Siナノ結晶の平均粒径はそれぞれ 3.9 nm、5.5 nmである。PLスペクトルは In濃

度および過剰 Si濃度に強く依存している。過剰 Si濃度が 1.4 at.%の試料は、In濃度の増

加に伴い PL強度は単調に減少している。一方、過剰 Si濃度が 6.3 at.%の試料では In濃

度の増加に伴いPL強度は一度増加し、その後減少する。特に In濃度が 0.46 at.%の試料

は、Inがドープされていない試料に比べ約 3倍強いPL強度が観測された。0.46 at.%以上

の In濃度ではPL強度は減少を始めたが、Inをドープしていない試料よりも強いPL強度

を保っている。

4.3.3 発光減衰曲線

室温で測定した発光減衰曲線を図 4.3に示す。試料に含まれる過剰 Si濃度濃度は (a) 1.4

at.%、(b) 6.3 at.%である。過剰 Si濃度が 1.4 at.%の試料の発光寿命は 6.3 at.%の試料の

発光寿命より早い。これは Siナノ結晶の平均粒径の小さい過剰 Si濃度 1.4 at.%の試料の

方が、輻射的遷移割合が高いためである。

Siナノ結晶の発光寿命は In濃度を 0.46 at.%まで増加させてもほとんど変化が見られ

なかった。しかし、In濃度が 0.46 at.%を超えると、In濃度の増加に伴い発光寿命も減少

した。この発光寿命の In濃度依存性は、試料の過剰 Si濃度に関係なく、過剰 Si濃度 1.4
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図 4.2: PLスペクトルの In濃度依存性。過剰 Si濃度は (a) 1.4 at.%、(b) 6.3 at.% で、試
料は 1150 oCでアニール処理した後室温で測定した。
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at.%、および 6.3 at.%の両方の試料で同じような結果になった。

4.3.4 発光特性の In濃度依存性

図 4.4に異なった過剰 Si濃度の試料のPLピーク強度を In濃度の関数としてプロットし

た。アニール温度は 1150 oC (a)、1250 oC (b)である。PL強度の In濃度依存性は過剰 Si

濃度によって異なっている。最も過剰 Si濃度の低い 1.4 at.%の試料では In濃度増加に伴

い PL強度は単調に減少している。一方、過剰 Si濃度が 3.4 at.%以上の試料では、PL強

度が In濃度の増加に伴い一度増加するが、In濃度が 0.46 at.%を超えると逆に減少する。

また、PL強度の増加は過剰 Si濃度の最も高い 6.3 at.%の試料が最も高かった。アニール

温度が 1250 oCの試料においても PL強度の In濃度依存性は、1150oCでアニール処理し

た試料とほぼ同じであった。

図 4.5に decay rateと In濃度の関係を示している。decay rateは発光寿命τの逆数 1/τ

である。本研究では、発光減衰曲線を stretch exponential関数でフィッテイングすること

によって発光寿命を見積もった。decay rateは試料のアニール温度に強く依存し、アニー

ル温度の低い試料の方が高い。特に、過剰 Si濃度が 6.3 at.%の試料の場合、1150 oCでア

ニールした試料の decay rateは 1250 oCでアニールした試料の約 2倍であった。しかし、

アニール温度の違う試料でも decay rateの In濃度依存性は非常に似ている。つまり、ア

ニール温度に関係なく過剰 Si濃度が比較的低い 1.4 at.%および 3.4 at.%の場合、In濃度

が 0.46 at.%以下では decay rateはほとんど変化が見られないが、0.46 at.%以上では In濃

度の増加に伴い decay rateは増加している。一方、過剰 Si濃度が最も高い 6.3 at.%の試

料では decay rateは In濃度に相関はなく、ほぼ一定であった。

図 4.6は試料のPLピークエネルギーと In濃度の関係である。アニール温度は 1150 oC

(a)、1250 oC (b)である。本研究で用いた試料では、PLピークエネルギーと In濃度の間

に明確な関係は見られなかった。特に 1250 oC でアニールした試料では、PLピークエネ

ルギーが In濃度にほとんど関係なく、1.24～1.35 eVで一定であった。一方、1150 oCで

アニールした試料の場合、ピークエネルギーと In濃度との間にほとんど関係が見られな

かったが、過剰 Si濃度に強く依存していた。

4.4 考察

0.46 at.%以下の In濃度領域において、過剰 Si濃度が 3.4 at.%の試料では PL強度の増

加に伴い decay rateがわずかに減少している。これは Inのドーピングによって非発光中

心の数が減少したことを示している。一方、過剰Si濃度が 6.3 at.%の試料では、Inドーピ
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図 4.3: 室温で測定した発光減衰曲線。試料に含まれる過剰 Si濃度は (a) 1.4 at.%、(b) 6.3

at.%である。
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図 4.4: PLピーク強度と In濃度の関係。(a) 1150 oCアニール、(b) 1250 oCアニール。

図 4.5: Decay rateと In濃度の関係。(a) 1150 oCアニール、(b) 1250 oCアニール。
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図 4.6: PLピークエネルギーと In濃度の関係。(a) 1150 oCアニール、(b) 1250 oCア
ニール。

ングによる decay rateの変化はほとんど見られなかった。特に、1150 oCでアニールした

試料では、PL強度が Inドーピングにより 2倍以上増加したにもかかわらず、decay rate

はほとんど変化していない。この結果は Inのドーピングによって発光に寄与する Siナノ

結晶の数が変化したことを示している。本研究で用いた試料など、Siナノ結晶の集合体

の量子効率は、発光に寄与する Siナノ結晶と、発光に寄与しない Siナノ結晶の比よって

成り立っていると考えられている。つまり、量子効率がほとんど 0の Siナノ結晶と量子

効率が非常に高い Siナノ結晶の比が試料全体の量子効率となっている。そのため、decay

rateに変化が見られないままPL強度が増加したことは、Inのドーピングにより発光に寄

与する Siナノ結晶の数が増加したことを示している。

SiO2マトリックスに埋め込まれた Siナノ結晶では、Si/SiO2界面に格子不整合や熱膨

張係数の違いにより、非発光欠陥が形成されやすい。一般的に、SiO2マトリックスに不

純物をドープすれば、不純物の位置する場所で Si-Oボンドのネットワークが切断され、

その結果ガラス相転移温度や融点が著しく降下する [27]。Inをドープした場合でも、同じ

メカニズムで、ガラス相転移温度や融点が降下した可能性が高い。この結果、Si/SiO2界

面のストレスが緩和され、非発光欠陥が減少したと考えられる。また、我々の試料の作製

条件では、表面の非発光欠陥の終端による影響は、過剰 Si濃度の高い試料の方が大きい。

つまり、過剰 Siの濃度の高い試料のほうが、粒径が大きく、表面積の広い Siナノ結晶形

成され、その数も多くなる。実際に、Inドーピングによる PL強度の増加は、過剰 Si濃

度 6.3 at.%の試料の方が 3.4 at.%の試料より強い。

過剰 Si濃度が 1.4 at.%の試料においても、In濃度が低い領域ではdecay rateに変化は見
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られなかった。しかし、PL強度は In濃度の増加に伴い単調に減少している。PL強度が減

少しているにもかかわらず、decay rateに変化が見られないことは過剰 Si濃度 6.3 at.%の

試料とは逆に、Inのドーピングによって発光に寄与する Siナノ結晶の数が減少したと考

えられる。つまり、Siナノ結晶の表面に Inに起因する非発光欠陥が形成され、発光に寄

与する Siナノ結晶が発光に寄与しない Siナノ結晶に変化したと考えられる。この非発光

中心の起源として最も可能性が高いものは In silicideであると考えられる。In濃度が 0.46

at.%以上では、過剰 Si濃度が 3.4 at.%および 6.3 at.%の試料でも、In濃度の増加に伴い

PL強度の減少と decay rateの増加が同時に観測されている。この結果より、比較的 In濃

度の高い領域では非発光中心が形成されていることを示している。非発光中心の起源とし

て考えられるのは過剰に形成されたエキシトン同士の相互作用によって起こる Auger過

程が考えられる。その他の起源としては Siナノ結晶の表面やその付近に Inに起因する非

発光欠陥が形成されたと考えられる。

Siナノ結晶が phospho-silicat glass (PSG)および boro-silicate glass(BSG)に埋め込まれ

ている場合、PおよびB原子によって Siナノ結晶のバンドギャップ内にドナーまたはアク

セプターレベルが形成される。そのため、ナノ結晶内に形成されたエキシトンはドナーま

たはアクセプターレベルを介して再結合する。その結果、decay rateの著しい増加と PL

ピークの低エネルギーシフトが観測される [28, 29]。本研究では、Inのドーピングによる

decay rateの顕著な増加は観測されなかった。またPLピークエネルギーにおいても明確

な In濃度依存性が見られなかった。これらの結果は、Inをドープした SiO2マトリックス

に埋め込まれた Siナノ結晶では、バンドギャップ内に Inによるアクセプターレベルは形

成されず、ほとんどの Inはナノ結晶の内部に位置しないことを示している。事実 Inのバ

ルク Si中の固溶度は 1.3 × 1018 cm−3と非常に低く、これは粒径 5.5 nmの Siナノ結晶へ

の Inの固溶限界値は、1以下であることを示している [30]。

4.5 まとめ

本研究では、Siナノ結晶と Inが埋め込まれた SiO2薄膜において、In濃度を系統的に

変化させた時の Siナノ結晶の発光特性の変化を調べた。試料の過剰 Si濃度が 3.4 at.%以

上では Inのドーピングによって発光に寄与する Siナノ結晶の数が増加し、PL強度が改

善されることを明らかにした。しかし In濃度が 0.46 at.%以上のドーピングでは、非発光

欠陥が形成されることによって PL強度が減少することを明らかにした。このことは 0.4

at.%程度の Inドーピングが Siナノ結晶の量子効率の改善に有効であることを示している。

また、Inと同じ 3価の不純物であるBがドープされた Siナノ結晶の研究報告とは異なり、

Inをドープした SiO2薄膜に埋め込まれた Siナノ結晶では、Inは Siナノ結晶内にアクセ
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プターレベルを形成せず、ガラスマトリックスの成分になることが明らかになった。
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第5章 高濃度にErをドープした
Si/SiO2薄膜の発光特性

5.1 はじめに

Er添加シリカファイバーは、発光波長が 1.54μmであるため、光通信用の赤外発光素

子および光増幅器として使用されてきた [1–7]。現在、これらのデバイスの更なる小型化

のために、発光の高効率化が求められている。この目的を実現するにはErの低い吸収断

面積を改善する必要がある。ひとつの方法として励起光を効率よく吸収し、そのエネル

ギーを Erに移動させる光増感剤を使用することが考えられる。

近年、Siナノ結晶がErに対する光増感剤としての機能を有することが明らかにされた

[8–14]。Siナノ結晶とErが埋め込まれた SiO2薄膜では、Siナノ結晶がエネルギードナー、

Erがエネルギーアクセプターとなる。つまり、Erと比較し約 2桁高い吸収断面積を持つSi

ナノ結晶が効率的に励起光を吸収し、エキシトンの再結合エネルギーをErへエネルギー

移動する。その結果、Erは Siナノ結晶からのエネルギー移動によって励起され、励起光

によって直接励起された場合と比較し、2桁近い発光強度の増加が観測される。さらに、

Siナノ結晶と Erが埋め込まれた SiO2マトリックスでは、励起光の吸収に Siナノ結晶の

広い吸収バンドを利用するため、Erが可視域の白色光で励起できる。SiO2マトリック中

で Siナノ結晶がエネルギードナー、Erがエネルギーアクセプターとして機能する系につ

いての研究報告は、現在まで主にエネルギー移動メカニズムの解明を目的として進められ

てきた。そのため、Erと Siナノ結晶の数の比が約 1：1であるEr濃度の比較的低い試料

が用いられてきた。Er濃度が高い場合では、SiからErへのエネルギー移動以外にも、Er

から Erへのエネルギー移動もおこると考えられる。また、Er、Si、Oを構成要素とする

化合物が形成され、SiO2マトリック中に微粒子として存在する可能性も考えられる。こ

のことは、Er濃度の高い試料の発光特性が濃度の低い試料と異なる可能性があることを

示している。また実用的なデバイスの実現のためには、Er濃度の高い試料の作製も不可

欠である。しかし、現在までのところEr濃度を広範囲に変化させ、Er濃度の低い試料と

高い試料の発光特性の比較を行った研究例はない。

この章では、過剰SiとErをドープしたSiO2薄膜において、Er濃度を0.001から30at.%ま
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で広範囲に変化させ、Er濃度の違いによる試料の発光スペクトルの形状や、励起メカニ

ズムの変化を調べた。我々は、Er濃度の増加に伴い、Erが Siナノ結晶からのエネルギー

移動によって励起される領域から、ErSiOを構成要素にする化合物が形成される領域への

明確な移行を観測した。またEr濃度の違いによって、4つの異なるPLスペクトル形状を

観測した。ここでは、それぞれの濃度範囲において Erの発光特性を議論する。

5.2 実験方法

5.2.1 試料作製法

本研究で用いた薄膜試料は、高周波マグネトロンスパッタ装置で堆積した。SiO2プレー

ト (直径 10 cm、純度 99.99 %)上に Siチップ (5 mm× 15 mm)とEr2O3タブレット (直径

10 mm)を対称に配置し、ターゲットとして使用した。このとき SiO2プレート上に配置

された Siチップの数を 8枚に固定することによって、過剰 Si濃度を一定に保った。また、

Er2O3タブレットの数を変化することによって、試料に含まれる Er濃度を系統的に変化

させた。本研究では、Er2O3タブレットの数を 0～54個まで変化させることによって、試

料に含まれる Erの濃度を広範囲に変化させた。ターゲットの代表的な配置例を図 5.1に

示す。このターゲットを真空チャンバ内に配置した後、圧力が 2× 10 −2 Torrになるよう

ににArガスを導入し、RFパワー 200 Wでスパッタリングした。基板は Siウエハーを用

いた。堆積は真空チャンバ内の残留Erの影響をなくすため、Er濃度の低い試料から順に

行った。堆積された試料はその後、窒素雰囲気中で 1000℃～1250℃の熱アニール処理を

行った。スパッタリングには、RFスパッタリング装置 (ANELVA SPE-210H)と、高周波

電源 (ANELVA 922-9531C)を、熱アニールには電気炉 (SYK-460-MA)を用いた。試料作

製に用いたスパッタリング条件、アニール条件の詳細を表 5.1にまとめた。

5.2.2 電子線プローブマイクロアナライザー測定

試料のEr、Si、O濃度の定量分析には電子線プローブマイクロアナライザー (EPMA :

Electron Probe Microanalyzer)を使用した。SiとOの組成を同時に見積もるため測定に

は Al基板に堆積した試料を用いた。本研究で使用した EPMAは 4章と同様で JEOL製

JXA-8900ある。試料測定時の積算時間は Er、Si、Oすべて 15秒で測定ポイントを変更

し 3回行い、その平均値を求めた。
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Si(8)Er(1)

Si(8)Er(30)

Si(8)Er(17) Si(8)Er(18)

Si(8)Er(2)

Si(8)Er(4)

Si(8)Er(54)

Si(8)Er(8)

図 5.1: 試料作製時のスパッタリングターゲットの配置例

-・ Siチップ (5x15 nm) 。Er1Zブレット (φ10nm) 
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表 5.1: Erと過剰 Siのドープされた SiO2薄膜の作製条件。

スパッタターゲット SiO2プレート (直径 10 cm、純度 99.99 %)

Siチップ　 (5 mm× 15 mm) 8枚
　 Er2O3タブレット (直径 10 mm)

0、1、2、4、6、8、12、14、16、17、18、19、20、21、　
22、23、24、25、26、27、28、29、30、38、46、54個　　　

Arガス圧力　 2× 10−2 Torr

RFパワー 　 200 W

スパッタ時間 　 20分　
基板　 Siウエハー
アニール温度 　 1250 oC、1200 oC、1150 oC、1100 oC、1000 oC　 (序冷法）

5.2.3 フォトルミネッセンス測定

PL測定の励起光源には、Ar+イオンレーザー (Spectra Physics MODEL2017)の波長

488 nmの発振線を使用した。励起光源は、試料から 200 mmの距離においた、焦点距離

が 150 mmの集光レンズを通し、試料に斜め 45oからに入射させた。このとき励起強度

はサンプルポイントで 5 mWで、レーザーのスポット径は直径約 2 mmである。分光器

には焦点距離が 30 cmの SpectraPro-300i(Acton Research)を、検出器には液体窒素で-50

oCに冷却された InGaAs Diode Array(Roper Scientific OMA-V-SE)を使用した。すべて

のスペクトルは中心波長 1400 nmで測定した。分光器、検出器の感度補正はタングステ

ン標準光源を使用して行った。レーザー光の 2次の回折光やその他の迷光を取り除くた

めに、分光器の入り口に誘電多層膜フィルタと吸収型フィルタの２枚を配置した。また、

Ar+レーザーの自然放出光を除くため、バンドパスフィルター (OMEGA XLK06)をAr+

イオンレーザー光軸上に配置した。

5.2.4 励起スペクトル測定

励起スペクトル (PLE)の測定では、励起源にQスイッチNd:YAGレーザー (Continuum

surelite)の三倍高調波 (355 nm)によって励起された光パラメトリック発振器レーザー

(OPO-YAG レーザー)を用いた。励起波長は 480～650 nmで変化させ、パルス幅は 5 ns、

繰り返し周期は 20 Hzとした。分光器にはHR-320(Jobin Yvon)を、検出器には液体窒素

で冷却したGe-PINフォトダイオードを用いた。また、S/N比を改善するために、ロック

インアンプ (Stanford Research Systems MODEL-SR830) を使用した。リファレンス信号

にはNd:YAGレーザーの出力信号を使用した。
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図 5.2: EPMAで見積もった試料の原子濃度と、スパッタしたEr2O3タブレットの個数の
関係。

5.3 実験結果及び考察

5.3.1 試料の組成

図 5.2に SiO2ターゲット上に配置したEr2O3タブレットの個数と、EPMAで見積もっ

た試料のEr濃度 (at.%)の関係を示している。Er2O3タブレットの個数の増加に伴い、Er

濃度が単調に増加していることが分かる。Er2O3タブレットが 30個以上からはEr濃度の

増加が穏やかになっている。これはスパッタレートの高いエロージョン部分に Er2O3タ

ブレットが埋まり、スパッタレートの低い SiO2ターゲットの端にタブレットを配置した

ためであると考えられる。最終的にはEr2O3タブレットが 54個のときに試料に含まれる

Er濃度は 20 at.%に達している。また、Er濃度の増加に伴い SiとOの濃度はほぼ同じ比

率で減少している。
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5.3.2 フォトルミネッセンススペクトルのEr濃度依存性

図 5.3に 1250 oCでアニールした試料のPLスペクトルを示す。Er濃度の増加に伴いPL

スペクトルの形状は顕著に変化し、濃度の違いによって、明確に 4つの異なるスペクトル

形状が観測された。以下、この形状の違いによって、Er濃度を 0.001～2.9 at.%、 3.0～

3.5 at.%、 4.0～19 at.%、20～30 at.%の 4つの範囲に分け、議論を行う。まず、Er濃度が

最も低い 0.001～2.9 at.%の試料であるが、これまでの数多くの研究によって Siナノ結晶

とErが SiO2膜中に存在することが分かっている。この濃度の範囲では、Erが Siナノ結

晶からのエネルギー移動によって励起されると考えられる。スペクトルの形状も 0.81 eV

にメインピーク、0.80 eVにサブピークを持った比較的ブロードな形状である。これはシ

リカガラス中のErのPLスペクトルと非常に似ている。さらに、Erの Siに対する固溶度

が低いことから、Erが Siナノ結晶内部に存在する可能性は低いと考えられる。よってEr

濃度 0.001～2.9 at.%では、SiO2膜中に Erと Siナノ結晶が独立して存在すると考えられ

る。Er濃度 3.0～3.5 at.%の試料のPLスペクトルの形状は、Er濃度 0.001～2.9 at.%の試

料に似て、比較的ブロードである。これはEr濃度 0.001～2.9 at.%の試料と同様に非晶質

の中にErが存在していることを示している。しかし、Er濃度 0.001～2.9 at.%の試料のス

ペクトルと異なり、0.80 eV付近のサブピークが 2本に分裂している。一般的にErをはじ

めとする希土類の発光スペクトルの形状は、その希土類が配位している物質や状態によっ

て決まっている。よってEr濃度 3.0～3.5 at.%の試料では、濃度 0.001～2.9 at.%と異なっ

た環境の中に Erが配位していると考えられる。

Er濃度 4.0～19 at.%の試料では、PLスペクトルの形状がEr濃度 0.001～2.9 at.%、 3.0

～3.5 at.%の試料と比べて明確に違い、10本以上の非常にシャープなピークによって構成

されている。このシャープなピークは、Erが結晶場の影響を受けて起こるシュタルク分裂

であると考えられる [16, 17]。よって、この結果、領域Cの試料では周期構造を持った材料

の中にErが存在することを示している。おそらくEr自体が構成要素となる化合物が形成

されていると考えられる。通常、結晶中に存在するErの発光スペクトルはシュタルク分

裂によって最大 8本のピークに分裂する。しかし、このスペクトルのピークは、少なく見

積もっても 10本以上ある。これは 2種類以上の異なった周期構造が存在することを示し

ている。よってEr、Si、Oを構成要素とする 2つ以上の異なった化合物が形成されている

と考えられる。Er濃度 20～30 at.%の試料においても、Er濃度 4.0～19 at.%同様、シャー

プなピークによってPLスペクトルが形成されている。よってEr濃度 20～30 at.%の試料

でも、Erを構成要素とする結晶性のある化合物が形成されていると考えられる。しかし、

これらのスペクトル形状は明らかに異なっているため、Er濃度 20～30 at.%の試料ではEr

濃度 4.0～19 at.%と異なった化合物が形成されている。
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図 5.3: 1250 oCでアニールした試料のPLスペクトル。Er濃度は (a) 0.01 at.%、 (b) 3.5

at.%、 (c) 4.0 at.%、 (d) 20 at.%である。
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図 5.4: 1150 oCでアニールした試料のPLスペクトル。Er濃度は (a) 0.01 at.%、 (b) 3.5

at.%、 (c) 4.0 at.%、 (d) 20 at.%である。
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図 5.4は 1150 oCでアニールした試料の、それぞれのEr濃度の範囲での典型的なPLス

ペクトルである。Er濃度 0.001～2.9 at.%の試料のスペクトル形状は、1250 oCでアニー

ルした試料と変化が無いため、Erが SiO2膜中に存在し、Siナノ結晶からのエネルギー移

動で励起されていると考えられる。Er濃度 3.0～3.5 at.%の試料においてもサブピークの

構造が若干変化したがそれ以外に顕著な変化は見られなかった。Er濃度 4.0～19 at.%の

試料では 1150 oCでアニールした試料と同様に複数のシャープなピークが観測された。し

かし、1250 oCでアニールした試料に比べ、PLスペクトル形状はブロードになっており、

シャープなピークの本数も減少している。これはアニール温度が低下したことで膜の結晶

性が低くなり、多結晶や非晶質を含む構造になったことが原因であると考えられる。よっ

て、Er濃度 4.0～19 at.%の試料において結晶性の高い化合物を形成するためには 1250 oC

以上のアニールが必要であると考えられる。Er濃度 20～30 at.%の試料では、PLスペク

トルの形状にほとんど変化が無く、1150 oCでも結晶性の高い化合物が形成されることを

示している。

図 5.5に 1100 ℃でアニールした試料のPLスペクトルを示す。Er濃度 0.001～2.9 at.%、

3.0～3.5 at.%の試料では 1150 oCアニールの試料と比べ、スペクトル形状の明確な違い

がなかったため、同様の構造を持った薄膜が形成されていると考えられる。Er濃度 4.0～

19 at.%の試料では、PLスペクトルがさらにブロードになりシャープなピークも 4本しか

観測されなくなった。これは、1150 oCアニールの試料と比べて、さらに結晶性が低下し

たことを示している。Er濃度 20～30 at.%の試料においても、スペクトルがブロードにな

り、結晶性が低下したことが分かる。よって、Er濃度 20～30 at.%の試料において、結晶

性の高い試料を作製するには 1150oC以上のアニールが必要であると考えられる。

図 3.6に 1000 oCでアニールした試料の、異なる Er濃度での PLスペクトルを示して

いる。Er濃度 0.001～2.9 at.%の試料では、ブロードなPLスペクトルに変化は無いが 0.8

eV付近のサブピークがシャープになっており、Erの配位するマトリックスが変化したこ

とを示している。これは、アニール温度の低下によって Siナノ結晶が形成されなくなり、

Siリッチ SiO2膜中に Erが存在することが原因として考えられる。つまり過剰 Si原子や

クラスターがErに直接配位するか、または近傍に存在することによって、PLスペクトル

の形状に影響を及ぼしていると考えられる。実際にアニール前の Siリッチ SiO2膜中にEr

が存在する試料ではさらにシャープなサブピークを有した PLスペクトルになっている。

Er濃度 4.0～19 at.%、20～30 at.%の試料ではシャープなピークは観測されなくなり、Er

濃度 3.0～3.5 at.%の試料に似たブロードなスペクトル形状を示している。これはアニー

ル温度の低下によって結晶性のある化合物が形成されなくなったことを示している。
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図 5.5: 1100 oCでアニールした試料のPLスペクトル。Er濃度は (a) 0.01 at.%、 (b) 3.5

at.%、 (c) 4.0 at.%、 (d) 20 at.%である。
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図 5.6: 1000 oCでアニールした試料のPLスペクトル。Er濃度は (a) 0.01 at.%、 (b) 3.5

at.%、 (c) 4.0 at.%、 (d) 20 at.%である。
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5.3.3 励起スペクトル

図 5.7は 1250 oCでアニールした試料の PLEスペクトルである。Er濃度 0.01 at.%(a)

と 0.1 at.%(b)では、エネルギーの増加に伴い PLE強度が増加するブロードなスペクト

ルが観測された。これは、Siナノ結晶の吸収バンドを反映している。そのため、ほとん

どの Erが Siナの結晶からのエネルギー移動によって励起されていることを示している。

つまり、Er濃度 0.001～2.9 at.%の試料では SiO2膜中にErと Siナノ結晶が独立して存在

し、Siナノ結晶がエネルギードナー、Erがエネルギーアクセプターとして機能している

と考えられる。しかし、これらの試料でも比較的Er濃度の高い 0.1 at.%では、ブロードな

PLEスペクトル以外に 520nmにシャープなピークが現れた。これた Erの 4f殻の 2H11/2

から 4I15/2準位への 遷移に対応した吸収である。この結果は、Erの励起は Siナノ結晶か

らのエネルギー移動以外にも励起光による直接励起の過程があることを示している。逆

に、0.01 at.%の比較的Er濃度の低い試料はErの吸収に対応するピークが観測されなかっ

たことから、ほとんどのErが Siナノ結晶からのエネルギー移動によって励起されている

ことを示しいる。

一方、Er濃度 3.0 at.%以上の試料のPLEではブロードなスペクトルが姿を消し、Erの

吸収に対応するシャープなピークが観測された。よってこれらの濃度範囲ではエネルギー

移動によって間接励起されたErは存在せずに、Erが励起光により直接励起されているこ

とを示している。おそらく、Er濃度 3.0 at.%以上の試料では Siナノ結晶が形成されずに、

Er、Si、Oを構成要素とする化合物が形成されていると考えられる。また、それぞれの濃

度領域でのPLEスペクトルの形状に違いが見られる。これはErが配位している環境がそ

れぞれの濃度範囲によって異なることを示している。つまり、Er濃度の違いによって異

なった化合物が形成されていることを示している。

5.3.4 フォトルミネッセンス強度のアニール温度依存性

図 5.8に Er濃度の増加に伴う PLピーク強度の変化を示している。複数のピークが観

測されるスペクトルでは、PLピーク強度として、最も強いピークの強度を用いた。試料

のアニール温度は 1250 oC(a)、1200 oC(b)、1150 oC(c)、1100 oC(d)、1000 oC(e)である。

1250 oCでアニールした試料のPL強度はEr濃度の増加に対して非常に複雑な変化をして

いる。Er濃度 0.001～2.9 at.%の試料では Er濃度の増加に比例し PL強度は増加するが、

0.07 at.%以降では、逆に Er濃度の増加に対し PL強度は減少している。この PL強度減

少の原因は濃度消光であると考えられる。Erの濃度消光のメカニズムについては、主に

Er同士のエネルギー移動や、凝集によるErの金属化が考えられている。Er濃度 3.0～3.5
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図 5.7: 1250 oCでアニールした Er濃度の異なる試料の励起スペクトル。(a)0.01 at.%、
(b)0.1 at.%、(c)3.5 at.%、(d)4.0 at.%、(e)20 at.%
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図 5.8: 試料のPL強度とEr濃度の関係。試料のアニール温度は (a)1250 oC、(b)1200 oC、
(c)1150 oC、(d)1100 oC、(e)1000 oC
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図 5.9: 濃度領域Aにおける PL強度と Er濃度の関係。

at.%の試料では、濃度が 3.5 at%のとき、非常に強い PL強度が観測された。この PL強

度は Erが Siナノ結晶からのエネルギー移動によって励起されている Er濃度 0.001～2.9

at.%の試料より強い。PLE測定の結果より、この濃度範囲では直接励起によってErが励

起されているため、Er、Si、Oを構成要素とする非晶質の混合物が形成されていると考え

られる。Er濃度 4.0～19 at.%、20～30 at.%の試料では、Er濃度がそれぞれ 18 at.%、20

at.%のとき、Er濃度 0.001～2.9 at.%の試料よりも強いPL強度を観測したが、3.5 at.%の

試料よりは低い値である。1200 oCでアニールした試料も PL強度は Er濃度に複雑に依

存し、化合物が形成されている濃度が 3.5 at%の試料で比較的強いPL強度が観測された。

しかし、すべての濃度範囲において最もErのPL強度が強いのは Siナノ結晶からのエネ

ルギー移動で励起されるEr濃度 0.001～2.9 at.%の試料であった。さらにアニール温度の

低い 1150 oC以下の試料では、Er濃度 0.001～2.9 at.%の試料の PL強度が他の濃度範囲

の試料に比べて顕著に強い。

図 5.9にアニール温度の異なる試料の、Er濃度 0.001～2.9 at.%でのPL強度とEr濃度

の関係を示す。アニール温度にかかわらず、PL強度はEr濃度に比例して増加し、その後

濃度消光によって減少している。PL強度はアニール温度の低い試料のほうが強く、1000

oCアニールした試料の最大の PL強度は 1250 oCでアニールした試料と比較し 1桁以上

高い。また最大強度に達するときのEr濃度もアニール温度の低い試料の方が高い。さら
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に、Er濃度の増加に伴う濃度消光もアニール温度が低い試料の方が緩やかである。高温

アニールの試料のPL強度が低い原因としては Siナノ結晶の粒径の増加や、数の減少が主

な原因と考えられてきたが、以上の結果は高温アニールによるErの凝集、いわゆる濃度

消光が重要な消光の要素であることを示している。

5.4 まとめ

Erと過剰 Siをドープした SiO2薄膜で、Er濃度を広範囲に変化させ、Erの発光特性の

系統的な変化を調べた。励起スペクトルの測定結果より、SiO2マトリックス中に Siナノ

結晶とErが独立して存在し、Erが Siナノ結晶からのエネルギー移動によって励起される

試料は、Er濃度の低い 3.5 at.%未満の試料のみであることを明らかにした。このErがエ

ネルギー移動によって励起される濃度範囲では、濃度消光が始まるEr濃度が、アニール

温度の増加に伴い低くなることが分かった。この結果は、高温アニールによってPL強度

が顕著に低下する主な原因のひとつが、Erの凝集による消光であることを示している。Er

濃度が 3.5 at.%以上では、Erが Siナノ結晶からのエネルギー移動によって励起される系

が崩壊し、励起光によってErが直接励起される系になることを明らかにした。Er濃度が

4.0 at.%以上では、結晶性のあるErSiO化合物が形成され、シュタルク分裂によるシャー

プなピークを多数持つ PLスペクトルが観測さることが分かった。また、PLスペクトル

の形状の違いから Er濃度 20 at.%を境に異なった結晶構造を持つ ErSiO化合物が形成さ

れていることが明らかになった。特に、Er濃度 4.0～20 at.%の試料のPLスペクトルの形

状は現在まで報告例がなく、新たな ErSiO化合物を発見したことを示している。本研究

の結果は、Erと Siナノ結晶が埋め込まれた SiO2薄膜の発光効率の改善には、Erの濃度

消光の抑制が必要であることを示している。
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第6章 ErとSi微粒子を含むSiO2薄膜へ
のAlドーピングの発光特性への
影響

6.1 はじめに

Erドープシリカファイバーは光通信用の 1.54μm領域で動作する発光素子および光増

幅器として有力な材料である [1]。現在、これらのデバイスをさらに小型化することが要

求されている。この目的を実現するために、素子の発光強度の増加および、増幅器の高利

得化を目的とした研究が盛んに行われている。このErの発光の増強および、増幅器の高

利得化における最も重要な問題点はErの吸収断面積が低いことである。現在まで、Erの

低い吸収断面積を補うために 2つのアプローチが考えられ、研究が進められてきた。

1つは Erに対する光増感剤をシリカファイバー中に埋め込み、エネルギー移動によっ

てErを励起する方法である [2]。近年、Siナノ結晶とErの埋め込まれた SiO2膜では、Si

ナノ結晶が Erに対する光増感剤として機能することが明らかにされた [3–7]。SiO2膜中

では、Siナノ結晶がエネルギードナー、Erがエネルギーアクセプターとして機能し、Er

は Siナノ結晶からのエネルギー移動によって励起される。この場合、Siナノ結晶の高い

吸収断面積による励起光の吸収と、その再結合エネルギーの効率的なErへのエネルギー

移動によって、非常に強いErの発光を実現している。Siナノ結晶をErの光増感剤として

使用する他の利点は、Erを白色光で励起できることである。Erの発光はｆ殻内の遷移で

あるため、離散的な吸収準位を持つ。しかし、Erが Siナノ結晶からのエネルギー移動に

よって励起される系では、励起光の吸収にナノ結晶のブロードな吸収バンドを利用するこ

とができる。したがって、Siナノ結晶のバンドに対応する、近赤外～可視域の光でErを

励起することが可能である。

Erの低い吸収断面積を補う 2つ目の方法は、単純に SiO2膜中の Erの濃度を増加させ

ることである。しかし、SiO2膜における過剰なErのドーピングは濃度消光の原因となる

ためドーピング可能な濃度の許容値は非常に低い。実際に Siナノ結晶を含まないピュア

SiO2膜ではEr濃度が約 0.01at.%からEr同士の凝集が始まり、Er同士のエネルギー移動

の原因となっていると考えられている。そのため Er濃度の高い試料では、Erから Erへ
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のエネルギー移動によって、量子効率の著しい減少が起こる。しかし、Erの濃度消光を改

善する研究も盛んに行われており、Al、P、Biなどの不純物をドープすることによってEr

の許容濃度が増加することが報告されている [8, 9]。これらの不純物の中でAlでは、Al:Er

を 10:1以上にすることによって、Erの許容濃度を 0.1 at.%まで改善されることが報告さ

れている [10]。このように Erを利用した発光素子および増幅器などのデバイスの高性能

化には、光増感剤としての Siナノ結晶の利用および、濃度消光抑制のためのAlのドーピ

ングが非常に有効である。しかし現在までに、この二つのアプローチを同時に利用した研

究、つまりErを含む SiO2膜への Siナノ結晶とAlの同時ドーピングに関しての研究報告

は非常に限られている [11–13]。

本章では、Erと Si微粒子の埋め込まれた SiO2膜へのAlドーピングによる効果につい

て述べる。AlドーピングによってErの濃度消光を抑制できたが、同時にPL強度の減少

が観測された。本研究では、Erの発光立ち上がり及び減衰時間応答を測定し、試料への

Alドーピング前後での Erの発光寿命、有効励起断面積および光学活性な Erの数の比を

見積もった。そして PL強度の減少のメカニズムが Erの発光寿命、有効励起断面積およ

び光学活性な Erの数のうちどの要素に起因するか議論する。

6.2 実験方法

6.2.1 試料作製法

Er、Al及び Si微粒子の埋め込まれている SiO2は高周波マグネトロンスパッタ法によっ

て作製した。SiO2プレート (直径 10 cm、純度 99.99 %)上に Siチップ (5 mm× 15 mm)、

Al2O3チップ (10 mm× 10 mm)及びEr2O3タブレットを対称に配置し、同時にスパッタ

を行った。このとき SiO2プレート上に配置したEr2O3タブレットの個数を変化させ、試

料に含まれるEr濃度を制御した。また Siチップの個数を 6枚に固定し試料に含まれる Si

微粒子の平均粒径を一定にした。また、Alのドープされた試料でも、濃度が一定になる

ようにAl2O3チップは 10枚で固定した。このターゲットを真空チャンバ内に配置した後、

圧力が 2× 10−2 TorrになるようにArガスを導入し、RFパワー 200 Wでスパッタリン

グした。基板は PLスペクトルおよび発光時間応答測定用に合成石英、EPMAの測定用

にGe基板を用いた。次に堆積された試料を窒素ガス中で 900 oC以上の熱アニール処理

をした。このアニール処理の過程で SiO2マトリックス中の Si原子が凝集、成長し、Si微

粒子が形成される。スパッタリングには、RFスパッタリング装置 (ANELVA SPE 210H)

と、高周波電源 (ANELVA 922-9531C)を、熱アニールには電気炉 (SYK-460-MA)を使用

した。試料作製に用いたスパッタリング条件、アニール条件の詳細を表 6.1にまとめた。
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表 6.1: Er、Al及び Siナノ結晶の埋め込まれた SiO2薄膜の作製条件。

スパッタターゲット SiO2プレート (直径 10 cm、純度 99.99 %)

Siチップ　 (5 mm× 15 mm)

Er2O3タブレット (直径 10 mm)

Al2O3チップ (10 mm× 10 mm)

Arガス圧力　 2× 10−2 Torr

RFパワー 　 200 W

スパッタ時間 　 20分　
基板　 合成石英

Geウエハー　
アニール温度 　 900 oC　 (序冷法）

6.2.2 電子線プローブマイクロアナライザー測定

試料に含まれるEr及びAl濃度はEPMAによって見積もった。本研究で使用したEPMA

はJEOL製 JXA-8900ある。測定にはGeウエハー上に堆積したアニール前の試料を使用し

た。またEr、Alともに測定ポイントを 3回変更し、その平均値によって濃度を見積もった。

6.2.3 光学測定

PLスペクトルの励起光源には、Ar+イオンレーザー (Spectra Physics MODEL2017)の

発振波長 488 nmを使用した。励起強度はサンプルポイントで約 2.5 mWで、レーザー

のスポット径は直径約 2 mmである。検出器には液体窒素で-50 oCに冷却された InGaAs

Diode Array(Roper Scientific OMA-V-SE)を、分光器には焦点距離が30 cmのSpectraPro-

300i(Acton Research)を使用した。すべてのスペクトルは中心波長は 1400 nmで測定し、

感度補正はタングステン標準光源を使用した。

6.2.4 発光時間応答測定

発光立ち上がり時間応答の測定の励起光源には Ar+イオンレーザ-ー (Spectra Physics

MODEL2017) の波長 488 nm を使用した。励起光のチョッピングには音響光学変調器

（HOYA-SCHOTT A-161-488）を用い、繰り返し周期は 20 Hzでチョッピングした。光

検出器には InP/InGaAsを光電面に持つ光電子増倍管 (Hamamatsu Photonics R5509-72)

を、分光器には、焦点距離が 32 cm の分光器 (Jobin Yvon HR-320) を用いた。検出波長

は本研究で用いた試料のErの発光ピークである 1535 nmを用いた。光電子増倍管からの
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図 6.1: Alのドープ前後のErと Siナノ結晶の埋め込まれた SiO2膜のPLスペクトル。試
料のAl濃度は 0又は 6 at.%である。

信号は、プリアンプを通してマルチチャネルスケラー (Stanford Research SR430)にて測

定し、時間分解能は 10.24µsとした。また励起光の反射光をフォトダイオードで検出し、

リファレンス信号として使用した。

発光減衰時間応答の測定では励起源としてQスイッチNd:YAG Laser (Continuum sure-

lite)の三倍高調波 (355 nm)によって励起された光パラメトリック発振器レーザー (OPO-

YAG レーザー)用いた。励起波長は 510 nmで、レーザーのパルス幅は 5 nsで、繰り返し

時間は 20 Hzとした。検出器、分光器等は発光立ち上がり時間応答の測定と同様である。

また、検出波長及び時間分可能も同様に 1535 nm、10.24µsとした。

6.3 実験結果及び考察

6.3.1 フォトルミネッセンススペクトル

図 6.1にAlを含むまたは含まない試料の PLスペクトルを示す。EPMAの結果よりAl

をドープした試料の Al濃度は約 6 at.%で、Er濃度は 0.2 at.%であった。Alをドープし

ていない試料から観測されたスペクトルは、典型的な Si微粒子の埋め込まれた SiO2膜中

104 
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図 6.2: Alをドープした試料とドープしていない試料におけるPLピーク強度のEr濃度依
存性。

の Erの PLスペクトルの形状である。一方Alをドープした試料では、PLスペクトルは

ブロードになり第 2ピークの形状も変化した。ErのPLスペクトルの形状はErの周りの

結晶場によって決定される。そのためAlドーピングによるPLのブロードニングはAlが

Erに配位したことを示している。

図 6.2にAl濃度 0および 6 at.%の試料のPLピーク強度をEr濃度の関数でプロットし

た。Alのドープされていない試料では Er濃度 0.2 at.%のときに PL強度が最も強くなる

が、Al濃度 7 at.%の試料では Er濃度 0.4 at.%のときに最も強い PL強度が観測された。

つまり、Alをドープすることによって最も強いPL強度になるEr濃度が高くなっている。

この結果は、AlのドーピングによってErの濃度消光が改善されたことを示している。し

かし、AlをドーピングすることによってErのPL強度が全体的に減少した。実際Er濃度

が 1.3 at.%以下の濃度の低い領域では、Alがドープされていない試料のPL強度はドープ

された試料より強い。
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6.3.2 発光時間応答の解析

AlドーピングによるPL強度の減少の原因を調べるため、発光立ち上がりおよび減衰曲

線を測定した。そのデータのを解析し、Alドーピング前後のErの発光寿命、有効励起断

面積および光学活性なErの数の比を求めた。Erを 2準位系と仮定した場合、励起された

Erのレート方程式は、

dN∗

dt
= σϕ(N − N∗) − N∗

τ
、 (6.1)

となる。ここで、N は光学活性なErの数、N∗は励起状態にあるErの数、σはErの有

効励起断面積、ϕは励起光の photon flux、τ は Erの発光寿命である。試料に含まれるす

べてのErが励起されていない状態で、時間 t = 0の時に励起光が照射されると、式 (6.1)

より Erの発光強度 I(t)は、

I(t) = I0{1 − exp[−(σϕ +
1

τ
}t])、 (6.2)

となる。ここで、I0 は試料が連続波 (CW)によって励起され続けている、定常状態に

おける Erの発光強度である。よって、Erの発光立ち上がり時間 τriseは、

1

τrise

= σϕ +
1

τ
、 (6.3)

の関係を満たす。

図 6.3はErの発光立ち上がり時間応答の測定から見積もった τriseと励起光の photn flux

の関係を示している。図中の直線はAlをドープされた試料及びドープされていないそれ

ぞれ試料でリニアフィッティングである。式 (6.3)より、この直線の傾きから励起断面積σ、

Y切片より発光寿命 τ を見積もることができる。この方法で見積もった発光寿命と発光減

衰時間応答の測定より見積もった発光寿命は非常に近い値となった。このことは、フィッ

ティングによって求められた値の信頼性が高いことを示している。

一方、定常状態で式 (6.3)をの解を求めると、

N∗ =
σϕτ

σϕτ + 1
N、 (6.4)

となる。

励起光の強度が非常に弱い場合、つまり σϕτ << 1を満たす場合式 (6.4)は、

N∗ = σϕτN、 (6.5)
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図 6.3: 発光立ち上がり時間と photon fluxの関係。Y切片から発光寿命が、傾きから励起
断面積を見積もることが出来る。

と近似できる。それゆえ、Alをドープした試料とドープしていない試料のPL強度の比は

次式を満たす。

IwithAl

IwithoutAl

　 =
σwithAlNwithAL(τwithAl/τradiative withAl)

σwithoutAlNwithoutAL(τwithoutAl/τradiative withoutAl)
。 (6.6)

ここで、τradiativeは Erの自然自然放出時間で、それぞれの添え字 withAl、withoutAl

はAlをドーピングした試料及びドーピングしていない試料に対応する。ここでAlをドー

プしてもErの自然放出時間の変化は無い、つまり τradiative withAl = τradiative withoutAlと仮

定すると式 (6.6)は、

IwithAl

IwithoutAl

　 =
σwithAlNwithALτwithAl

σwithoutAlNwithoutALτwithoutAl

、 (6.7)

となる。この式 (6.7)は、Alドーピング前後でのPL強度は励起断面積 σ、光学活性なEr

の数N、及びErの発光寿命 τによって決定されることを示している。この中でErの励起

断面積及び発光寿命は、図 6.3より求めることができる。また、発光強度の比は図 6.2の

PL強度より求めることができる。よって、以上のパラメーターを式 (6.7)に代入するこ

とによって、Alドーピング前後での光学活性な Erの数の比を求めることが可能である。

図 6.4にAlドーピング前後での Erの励起断面積比 σwithAl/σwithoutAl (a)、Erの発光寿命

の比 τwithAl/τwithoutAl (b)、及び光学活性な Erの数の比NwithAl/NwithoutAlの Er濃度依存
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図 6.4: Alをドープする前後での有効励起断面積、発光寿命、光学活性な Erの数の比と
Er濃度の関係。
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性を示す。Erの励起断面積比はそれぞれの試料のEr濃度に対して 1より大きく平均 2で

ある。このことは、AlドーピングによってErの励起断面積が 2倍程度増加したことを示

している。また、Erの発光寿命はEr濃度に関係なく約 1であり、Alドーピングの影響を

ほとんど受けていない。これらの結果は、AlドーピングによるErの励起断面積及び発光

寿命の変化は PL強度の減少の原因ではないことを示している。一方光学活性な Erの数

の比はすべて 0.7以下であった。この結果はPL強度の減少の原因が、Alドーピングによ

る光学活性な Erの数の減少に起因することを示している。

SiO2にAlをドーピングする効果の１つとして粘性係数の低下がある [14]。本研究で用

いた試料は、熱アニール処理によって SiO2膜中の過剰 Siが凝集し Si微粒子へと成長す

る。このときホストマトリックスである SiO2の粘性が低下すると Siが凝集しやすくなり、

Si微粒子の平均粒径が増加する。粒径の増加は Si微粒子の表面積を増加させ、結果表面

に非発光欠陥が形成しやすくなる。また、過剰 Si濃度が同じであるため、粒径の増加に

よって Si微粒子の個数が減少する。このように、光増感剤として機能する Siナノ結晶の

減少が光学活性なErの数の減少に寄与していると考えられる。また、SiO2の粘性が低下

したことによってアニール処理中の Er及び Siの拡散距離が増加する。このことは Erと

Siが遭遇する確立が増加し、光学不活性な erbium silicideが形成される可能性が高くなる

ことを示している [15, 16]。よって erbium silicideの形成が光学活性なErの数の減少の１

つの原因であると考えられる。

6.4 まとめ

Erと Si微粒子の埋め込まれた SiO2膜において、Erの濃度消光を抑制するためにAlを

ドープし、その効果を調べた。AlドーピングによってPL強度の最大となる試料のEr濃

度が増加し、濃度消光の抑制に成功した。しかしPL強度はAlのドーピングによって減少

した。PL強度の減少の原因を調べるために、Erの発光立ち上がりおよび減衰時間応答を

測定し、Alドーピング前後での Erの発光寿命、有効励起断面積および光学活性な Erの

数の比を見積もった。その結果、Alのドーピングによって励起断面積は増加したが、光

学活性なErの数が減少したことが明らかになった。よってPL強度の減少はAlドーピン

グによって光学不活性な erbium silicideが形成したためと考えられる。
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第7章 本研究のまとめ

本研究では、Siナノ構造材料の発光特性について調べた。特に Siナノ結晶の発光強度

をデバイスへの応用に必要な値に近づけるため、さまざまなアプローチで発光効率の改善

を目指した。以下に本研究で得られた成果をまとめる。

第 2章では、パルスレーザーアブレーション法によって堆積した Si微粒子の自然酸化

過程と発光特性の関係を調べた。水素雰囲気中で Siをアブレーションすることによって、

表面が水素終端された Si微粒子の作製に成功した。SEM、TEM測定の結果より、作製

された Si微粒子の平均粒径は、雰囲気水素ガス圧力に関係なく約 4.7 nmであることが分

かった。しかし、試料のポロシティは水素圧力の増加に伴い高くなることが明らかになっ

た。赤外吸収測定の結果、Si微粒子の自然酸化は、表面 Si-Hボンドのバックボンドから

進行し、ポロシティの高い（堆積時の水素圧力が高い）試料のほうが速く進行することを

明らかにした。そして、微粒子の自然酸化には第一段階の進行の早い酸化と、第二段階

の進行の遅い酸化があることを明らかにした。酸化の進行によって観測されたPLピーク

のシフトは、堆積時の水素圧力に関係なく、Si-Oボンド密度に依存し 750-800、650-700、

400-500 nmへと不連続にブルーシフトした。この結果は自然酸化の進行過程で新たな発

光中心が形成されることも、ブルーシフトの原因として考慮しなければならないことを示

している。

第 3章では、SiOxNy薄膜中に Siナノ結晶を作製し、その発光特性と窒素濃度の関係を

調べた。窒素濃度が 0.6 at.%以下の試料では、窒素濃度の増加に伴い、PL強度が増加し

た。発光寿命の増加とPLピークの低エネルギーシフトも同時に観測されたことより、PL

強度の増加の原因は Siナノ結晶表面に存在する非発光欠陥が終端され、サイズの大きい

ナノ結晶の量子効率が優先的に改善したことによるものであることが分かった。窒素濃度

が 0.6～1.0 at.%の領域では、窒素ドーピングによる新たな非発光中心の形成と、Siナノ

結晶表面の非発光欠陥の終端の２つプロセスの競合により、Siナノ結晶の PL強度や PL

ピークエネルギーが決定さることが明らかになった。1.0 at.%以上の濃度領域では格子不

整合によって SiOxNyマトリック中に形成されたと考えられる非発光欠陥によって、PL強

度が減少することが分かった。本章では特に、Siナノ結晶の埋め込まれている SiO2薄膜

への 0.6 at.%程度の窒素ドーピングが、Siナノ結晶の量子効率の改善に有効であることを
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明らかにした。

第 4章では、InをドープしたSiO2薄膜に埋め込まれたSiナノ結晶の発光特性を調べた。

試料の過剰 Si濃度が 3.4 at.%以上で In濃度が 0.46 at.%以下では Inのドーピングにより

発光に寄与する Siナノ結晶の数が増加し、その結果、試料の発光強度が増加することが

分かった。過剰 Si濃度が 1.4 at.%以下、または In濃度が 0.46 at.%以上では Inのドーピ

ングにより非発光中心が形成され、発光強度が減少することが分かった。また、Inがドー

プされた SiO2薄膜に埋め込まれた Siナノ結晶では Inは Siナノ結晶内にアクセプターレ

ベルを形成せず、ガラスマトリックスの成分になっていることが明らかになった。過剰 Si

濃度の高い試料では 0.46 at.%程度の Inドーピングによって、発光に寄与する Siナノ結晶

の数が増えることを明らかにした。

第 5章では、Erと過剰 Siをドープした SiO2薄膜で、Er濃度を広範囲で変化させ、Er

の発光特性の系統的な変化を調べた。本研究の結果より、SiO2マトリックス中に Siナノ

結晶とErが独立して存在し、Erが Siナノ結晶からのエネルギー移動によって励起される

試料の Er濃度は、3 at.%未満の低い濃度のみであることが明らかになった。この濃度範

囲では濃度消光の始まるEr濃度がアニール温度に依存することが分かった。この結果は、

高温アニールによってErのPL強度が顕著に低下する主な原因のひとつが、Erの凝集に

よる濃度消光によるものであることが明らかになった。また、Er濃度 3 at.%以上では、

Erが Siナノ結晶からのエネルギー移動によって励起される系が崩壊し、直接励起によっ

てErが励起される、ErSiO混合膜が形成されることが分かった。Er濃度が 4.0 at.%以上

では、現在まで報告例がないものも含め、2種類の結晶性を持ったErSiO化合物が作製さ

れていることを明らかにした。本研究の結果は、Erと過剰 Siをドープした SiO2薄膜の発

光効率の改善には Erの濃度消光の抑制が必要であることを示している。

第 6章では、Erと Si微粒子の埋め込まれた SiO2膜において、Erの濃度消光を抑制す

るためにAlをドープしてその効果を調べた。AlドーピングによってPL強度の最大とな

る試料のEr濃度が増加し、濃度消光の抑制に成功した。しかしAlのドーピングによって

低Er濃度領域におけるPL強度が減少した。PL強度の減少の原因を調べるために、Erの

発光立ち上がりおよび減衰時間応答を測定し、Alドーピング前後でのErの発光寿命、有

効励起断面積および光学活性なErの数の比を見積もった。その結果、Alのドーピングに

よって励起断面積は増加したが、光学活性な Erの数が減少したことが明らかになった。

このことはPL強度の減少はAlドーピングによる SiO2マトリックスの粘性の低下によっ

て光学不活性な erbium silicideが形成したためと考えられる。

本研究では Siナノ結晶の表面終端構造の制御によって、発光効率の低い原因のひとつ

である量子効率の改善を実現し、発光デバイスへの応用に向けて一歩前進したと考えられ
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る。しかし、Siナノ結晶の輻射的遷移割合の改善は観測されず、相変わらず間接遷移型半

導体の性質を残したままであった。今後、Siナノ結晶のデバイスへの応用を考えた場合、

ナノ結晶の並進対称性を乱す表面終端原子の発見が必要である。
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