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研究成果の概要（和文）：紫外発光するSi/SiO2多層膜において，Si層とSiO2層との推定膜厚比に対する発光ピ
ーク強度の変化について調べた。結果として，一周期あたりのSi推定膜厚比が0.29の時，紫外発光ピークが最大
になることがわかった。更に，微細周期構造の付与による光取り出し効率改善のための基礎検討として，発光材
料としてのZnO薄膜をSi基板上に成膜し，その試料の表面に，二光束干渉露光法を駆使してZnOからなる微細周期
構造を形成後，その発光特性の変化を調べた。その結果，微細周期構造が有る場合は，無い場合に比べ，観測さ
れる発光ピーク強度が約5倍にまで向上することを確認できた。

研究成果の概要（英文）：We investigated the effects of Si-layer-thickness ratios on ultraviolet (UV)
 peak intensities of Si/SiO2 multilayered films produced by alternately stacking 
several-nanometer-thick Si and SiO2 layers　using radio-frequency sputtering for the first time. The
 Si-layer-thickness ratio of the Si/SiO2 film is a very important parameter for enhancing the peak 
intensity because the ratio is concerned with the size of Si nanocrystals in the film, which might 
affect the intensity of the UV light emission from the film. We prepared seven samples with various 
estimated Si-layer-thickness ratios, and measured the photoluminescence spectra of the samples after
 annealing at 1150, 1200, and 1250 deg C for 25 min. From our experiments, we estimate that the 
proper Si-layer-thickness ratio to obtain the strongest UV peaks from the Si/SiO2 multilayered films
 is around 0.29. Such a UV-light emitting thin film is expected to be used in future higher-density 
optical-disk systems.

研究分野：光エレクトロニクス
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１．研究開始当初の背景 
Si は，電気電子工学分野において，電子
デバイス用半導体材料として広く用いられ
ており，光デバイス用材料としても多く利用
されていることは言うまでもないが，1990 年
にポーラス Si からの可視発光が報告されて
以来，発光材料としての Si に注目が集まっ
ている。Si は，間接遷移型半導体であるため，
通常はほとんど発光しない。しかしながら，
直径5nm以下程度のナノ微粒子にすることで，
量子サイズ効果によりバンド構造が擬似的
な直接遷移型へと変化し，室温で高効率に発
光するようになる。Si 系発光材料は，化合物
半導体に比べ，環境問題への適応，低コスト，
LSI との良好なマッチングなど，多くのメリ
ットを有する。 
量子サイズ効果を利用した Si 系発光材料
として，ポーラス Si [引用文献①]や Siナノ
結晶(Si-nc)[引用文献②]などが知られてお
り，関連する研究が数多くなされている。そ
の中で，引用文献③では，Si 基板上に SiO2
スパッタ膜を成膜後，800℃から 1100℃でア
ニールすることによって Si-nc が形成され，
波長370nm付近の発光が得られるという報告
がなされており，この紫外発光は，Si-nc と
その周囲との境界層に存在する発光センタ
ーに起因し，Si-nc のサイズがその発光強度
に影響を与えるとされている。更に，引用文
献④のポーラス Si からは，700℃から 1150℃
で熱酸化後，波長 370nm 付近の発光が観測さ
れており，この発光起源の説明として，やは
り Si-nc の形成と，Si-nc と SiO2との境界層
に存在する発光センターが重要であると述
べられている。このように，Si 系材料からの
紫外発光は，Si-nc の形成と，Si-nc とその
周囲の SiO2 との境界層が大きく関与してい
ると考えられている。ところが，この波長
370nm 付近の発光の起源が Si-nc と SiO2との
境界層にあるという確証を持てる実験デー
タは，国内外にかかわらず得られていなかっ
た。 
Si と SiO2をナノメートルオーダーの厚さ
で交互に積層させた Si/SiO2多層膜は，前述
の紫外発光の起源と考えられているSi-ncと
その周囲の SiO2 との境界層を積極的かつ制
御性良く形成させられる構造である。この構
造では，1000℃を超えるアニールによって，
Si層が凝集してSi-ncが形成されるものと考
えられ，更には Si と SiO2との境界層が強調
されると同時に多層膜の層数分だけ境界層
を導入できることから，作製条件によっては
更に高効率な紫外発光が得られる可能性が
極めて高い。しかも，境界層が強調されるこ
とによって，透過型電子顕微鏡(TEM)観察な
どの分析もより容易になるものと予想され，
本研究の紫外発光起源の解明に向けた検討
を進めやすい構造である。 
研究代表者らは，これまでに，スパッタリ
ング法を用いて Si と SiO2をナノメートルオ
ーダーの厚さで交互に積層させた Si/SiO2系

多層膜構造が，1150℃以上の高温でのアニー
ルにより，波長 370nm 付近にピークを持つ紫
外発光を示すことを実証していた[引用文献
⑤]。しかしながら，その発光メカニズムに
ついては不明な点が多く，また，将来，紫外
発光デバイスへの展開を考える際には，観測
される発光強度を更に向上させる必要があ
る。更に，この Si/SiO2系多層膜は，アニー
ル後，紫外発光ピークに加え，赤色から近赤
外域にかけての長波長側の発光ピークも発
現するため，紫外発光デバイスへの応用を考
慮する際，この長波長発光ピークは抑制され
ることが好ましい。 
地殻中に最も多く存在する元素である Si
は，安価で枯渇の心配がなく，加えて現在の
発光デバイス用材料の主流であるIII-V族化
合物半導体に比べ無害で環境問題にも適合
する。従って，Si 系材料で発光デバイスを実
現できれば，大きな学術的価値と社会的波及
効果が見込まれる。即ち，本研究の目的が達
成され，Si 系材料から高効率な紫外発光を得
られるようになれば，環境にやさしく，資源
の枯渇の心配がほとんど無く，低コストで
LSI との整合性が良い紫外発光光源の実現が
期待でき，高密度光記録ディスク用光源など
への応用や，更にはディスプレイや照明技術
などへの展開も期待できる。 
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２．研究の目的 
本研究では，Si/SiO2系多層膜の紫外発光
起源の解明を目指すとともに，この膜から観
測される紫外発光ピーク強度の向上及びそ
の紫外発光ピークのみの発現を目指した。そ
のために，まず，Si/SiO2系多層膜の作製条件
（スパッタ成膜条件，アニール条件など）の
違いによる組成やミクロな膜構造の変化と
発光特性との関連性を詳しく調べ，作製条件
の最適化を進めた。更に，Si 系発光材料から
の光取り出し効率を向上させられる手段と
して，研究代表者がこれまでにその有効性を
実証しているフォトニック結晶構造を新た
に Si/SiO2系多層膜に付与することによって，
Si/SiO2 系多層膜から観測される紫外発光ピ
ーク強度の向上を目指した。 
赤色発光ダイオード(LED)や青色 LED など
の発光素子の高効率化には，表面を荒らして
光取り出し効率を向上させる方法が提案さ
れているが，ランダムな凹凸構造の設計・制
御は容易ではないと思われる。それに対し，



本研究のように，周期性の高いフォトニック
結晶構造を利用すれば，ランダムな凹凸構造
に比べ，素子設計が容易となると思われ，発
光特性の再現性・制御性の向上が期待できる。 
 
３．研究の方法 
（１）Si/SiO2系多層膜からの紫外発光は，ナ
ノ結晶化していると推測されるSi層(Si-nc)
と，Si-nc と SiO2層との界面に存在する境界
層が関与しているものと思われ，その発光強
度は，Si-nc のサイズによって向上させられ
ると考えられる。Si-nc のサイズは，Si の堆
積量とアニール処理による酸化量で制御可
能である。そこで，主な実験パラメータであ
るスパッタ成膜条件及びアニール条件と，
Si/SiO2 系多層膜の組成やミクロな膜構造と
の関連性を調べ，更にそれらと発光特性との
関連性を追究することを試みた。その結果を
もとに，Si/SiO2系多層膜の作製条件の最適化
を進めた。 
Si/SiO2系多層膜の成膜には，現有の高周
波スパッタ装置を用い，アニール処理には現
有の電気炉を使用した。作製した試料の発光
強度の評価は，フォトルミネッセンス(PL)ス
ペクトルを測定することにより行った。PL 測
定には，モノクロメータ，光電子増倍管及び
ロックインアンプを用い，He-Cd レーザ（波
長 325nm）を励起用光源として使用した。 
（２）Si/SiO2多層膜を発光デバイス用材料と
して応用しようとする場合，その光取り出し
効率の改善が大きな課題となる。これを解決
するための手段として，本研究では，フォト
ニック結晶(Photonic Crystal，以下 PhC)構
造の適用した。LED からの発光は，空気との
境界で全反射される成分が存在するため，こ
れが観測される発光強度の低下につながる
が，境界にPhC構造を付与することによって，
全反射される成分の一部が回折波として透
過するようになり，光取り出し効率を改善さ
せることができる。 
そこで今回は，初期検討として，ZnO 膜を
材料とした PhC 構造を，発光する ZnO 平坦膜
の表面に形成し，光取り出し効率の改善を試
みた。ZnO 膜の成膜には現有の高周波スパッ
タ装置を用い，簡便な二光束干渉露光法によ
り PhC 構造を作製した。PhC 構造の形状評価
は，走査型電子顕微鏡(SEM)や共焦点レーザ
ー顕微鏡などを用いて行った。 
 
４．研究成果 
（１）高周波スパッタリングで形成した
Si/SiO2多層膜において，Si 層と SiO2層との
推定膜厚比に対する，紫外発光ピーク強度の
変化について特に詳しく調べた。Si/SiO2多層
膜の一周期あたりの推定厚さに対する Si 層
一層の推定厚さの比をパラメータとし，この
比を 0.15 から 0.30 の範囲で変えた複数の試
料を準備した。それらをアニール処理後，PL
スペクトルを測定し，波長 370nm 付近の紫外
発光ピーク強度を評価した。結果として，

Si/SiO2多層膜の一周期に対する Si の推定膜
厚の比が 0.29 の時，紫外発光ピークが最大
になることがわかった。その最大発光強度は，
最もピーク強度が低い試料と比較すると，約
8倍であった。すなわち，Si/SiO2多層膜から
観測される紫外発光ピーク強度が，Si および
SiO2層の膜厚比により変化することが初めて
示された。 
（２）PhC により光取り出し効率を改善する
ための基礎検討として，発光材料としての n
型 ZnO 薄膜（膜厚約 1μm）を p 型 Si 基板上
にスパッタリング法で成膜し，更にその試料
の表面に，二光束干渉露光法を駆使して ZnO
スパッタ膜からなる一次元周期構造（周期：
約 1.4μm，深さ：約 0.25μm）を形成して発
光特性の変化を調べた。一次元周期構造は，
広義の PhC 構造とみなすことができ，周期構
造の有無による発光特性の違いを比較する
ことで，PhC 構造の効果を確認することがで
きる。PL スペクトルを測定したところ，周期
構造の有無にかかわらず波長 390～400nm 付
近に発光ピークが観測され，周期構造が有る
場合は，無い場合に比べ，観測される発光ピ
ーク強度が約5倍にまで向上することを確認
できた。この成果をまとめた論文を学術誌に
投稿中である。 
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