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第1章はじめに

1．1　研究の背景

　現在，半導体は発光ダイオード，レーザーダイオード，集積回路，太陽電池など様々な

用途に広く用いられている．中でもGaN，　ZnSe等に代表されるワイドギャップ半導体材料

は，青紫色半導体レーザーの材料として応用が期待されており，すでにGaN材料等を用い

た発光ダイオード，レーザーダイオードは実用化されている．結晶の構造欠陥はデバイス

の特性に大きな影…響を及ぼす．特に，1枚の半導体ウエハ中に製作される多数の集積回路

や個別デバイスの特性に，構造欠陥が関連していることは明らかである．そこで半導体材

料の品質向上の段階では，結晶の構造欠陥をできるだけ減らすことが必要であり，そのた

めに結晶の評価が不可欠である．

　結晶を評価する方法の1つとして，フォトルミネッセンス法がある．半導体結晶にバン

ドギャップよりも大きなエネルギーを持つ光を照射すると，電子正孔対が形成され，電子

と正孔が再結合する際にフォトルミネッセンスが発生する．この再結合は欠陥や不純物の

準位に影響されるので，フォトルミネッセンスを測定すると半導体結晶中に存在する格子

欠陥や不純物を知ることができる．従来の方法では，観察可能な範囲は結晶の表面付近の

みに限られてしまい，結晶内部の欠陥を観察することは困難であった．この理由は，バン

ドギャップより大きなエネルギーを持つ励起光に対し半導体結晶は大きな吸収を持つので，

励起光は表面付近でほとんど吸収されてしまい内部まで届かないためである．

1．2　研究の目的

　本研究では，ワイドギャップ半導体材料の内部を観察するために，フォトルミネッセン

ス法に2光子励起過程を利用する有効性を示す．さらに，励起光の強度と照射時間を調整

することで，結晶内部のフォトルミネッセンス強度分布を制御できることを示す．
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1．3．本論文の概要

1．3　本論文の概要

　本論文は，全部で6章から構成される．次に各章の概要を示す．

　第1章では，すでに述べたとおり，本研究の背景と目的を示す．

　第2章では，2光子励起について述べる．本研究では，半導体結晶内部のフォトルミネッ

センスを測定するために，2光子励起過程を利用する．2光子励起では半導体結晶に対して

吸収の小さい長波長の光を用いることができる．2光子励起は光強度が十分高い部分での

み反応が起こるため，焦点付近でのみ反応が起こる．このため，励起光は結晶の表面付近

で吸収されず内部まで届き，内部観察が可能となる．そして，焦点を3次元的に走査する

ことにより，内部欠陥の3次元観察が可能となる．

　第3章では，2光子励起フォトルミネッセンス法の分解能について述べる．フォトルミ

ネッセンス法の分解能は，フォトルミネッセンスの発生領域の大きさによって決まる．フォ

トルミネッセンスは，1光子励起の場合は励起光強度に比例し，2光子励起の場合は励起光

強度の2乗に比例する．簡便のため，励起光が100％フォトルミネッセンスになると仮定す

ると，1光子励起の場合のフォトルミネッセンス強度分布は励起光強度分布と等しくなり，

2光子励起の場合のフォトルミネッセンス強度分布は励起光強度分布の2乗と等しくなる．

そこでまず，平面波をレンズで集光したときにできる焦点近傍の強度分布を示す．次に，1

光子励起，2光子励起それぞれの場合のフォトルミネッセンス強度分布を比較した結果を

示す．

　第4章では，2光子励起フォトルミネッセンス法でワイドギャップ半導体材料の内部を3

次元観察した結果を示す．まず，InGaN結晶を，1光子励起，2光子励起それぞれで観察

し，フォトルミネッセンス強度分布が同じであることを示す．次に，ZnSe結晶内部を3次

元観察できたことを述べる．多結晶の観察では結晶粒や結晶粒界を3次元的に観察できた．

単結晶の観察では結晶の均一性を確認できた．

　第5章では，2光子励起によってフォトルミネッセンス強度を制御できることを示す．励

起光強度を高くすると，励起光の露光時間の増加と共に半導体結晶内部のフォトルミネッ

センス強度が低下することを見出した．露光前と露光後のフォトルミネッセンス強度の比

は，励起光強度の2乗に比例することが実験から分かった．これは，フォトルミネッセン

ス強度が低下するという現象が2光子励起に起因していることを示唆している．この現象

を用いたデモンストレーションとして，ZnSe単結晶内部にフォトルミネッセンス強度の高

低でパターンを多層に作製した．次に，クエンチングされていない点とクエンチングされ

た点のフォトルミネッセンススペクトルを測定し比較した結果を示す．また，励起光強度

を適切な値にすると，露光時間の増加と共にフォトルミネッセンス強度が上昇する現象に
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1．3．本論文の概要

ついて報告する．適切な励起光強度で試料内部を走査し，光軸方向の断面を撮ると，焦平

面内だけでなく，光軸方向にもこのフォトルミネッセンスの上昇する領域が制限されてい

ることが分かった．

　第6章では，本論文を総括する．
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第2章　2光子励起

2．1　2光子励起とは

　1931年，Maria　G6ppert－Mayerは，1つの原子または1つの分子が2つの光子を同時に吸

収できることを予想した［1］．それから30年後の1961年，KaiserとGarretは，　CaF2：Eu2＋

結晶を用いて初めて2光子励起の実験に成功した12］．2光子励起を利用したアプリケーショ

ンとして，1990年にWinfried　Denkらは，2光子励起蛍光顕微鏡を発表した［3］．　Denkら

は光源にパルス幅が100fsのDyeレーザー（色素レーザー）を用いた．近年では，超短パル

スレーザーの普及とともに2光子励起に関する研究が盛んに行われている．特に，2光子

励起顕微鏡は生物試料の観察を行う医学の分野などで盛んに使われている．ニワトリの細

胞［4］やネズミの筋組織固などの観察結果などが報告されている．2光子励起蛍光顕微鏡

以外の応用例として，紫外線硬化樹脂を用いた3次元構造物の作製や，3次元光記録など

が多数報告されている．

　半導体結晶に光を照射し電子が励起されるイメージを，1光子励起と2光子励起に分け

て図2、1に示す．1光子励起では，1つの電子は1つの光子を吸収して，価電子帯から伝導

帯へ励起される．そして，電子が再び伝導帯へ戻るとき，バンドギャップに相当するエネ

ルギーを持つフォトルミネッセンスが発生する．2光子励起では，1つの電子は2つの光子

を吸収して，価電子帯から伝導帯へ励起される．そのため，光子1つあたりのエネルギー

は1光子励起の場合の半分となり，波長は2倍長くなる．つまり，2光子励起とは，2個の

光子を非常に短い時間の間に吸収させて電子を励起させることである．また，光子を2つ

同時に吸収する過程を2光子吸収という．光子を3つ同時に吸収すれば3光子吸収，4つな

ら4光子吸収と言い，同時に2光子以上吸収することをまとめて多光子吸収という．一般

に，励起用の2つの光子は，同じ波長でなくても良い．ポンププローブ法などでは，異な

る波長の光をポンプ光とプローブ光に用いて，2光子吸収を起こしている例がある．しか

しながら，光源の調整や装置の大きさ価格などから，1つのパルスレーザーを光源として

用いる場合が多い．
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2．1．2光子励起とは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λex：Wavelength　of　ExCitation　Light

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λem：Wavelength　of　Photoluminescence

難繊自鐵穫翻離響羅蟷懸自圏　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　建攣襲　、　馨繍難華蓮懇難…難…難”

　　　　　λex　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λem

）～ヘノVト　　　　　　　　　　）へ八∧／』

・難灘購灘灘議i麟繊鞘盟灘聾’垂難

　　　　　2λex

）（）（〉　　　　　　　　　　　　λ。m
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－
　　　　　2λex

馨韻灘雛難…怐c1羅P灘囎騨購…1聾灘垂

　　　　　　　　　　図2．1：1光子励起と2光子励起のイメージ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7



2．2．2光子励起の遷移確率

2．2　2光子励起の遷移確率

　電磁波の入射による物質中の電子状態の2光子遷移を摂動論を用いて説明する．Ψを電子

状態の波動関数とする．このとき，Ψに対するSchrδdinger　Equationは次の式で表される．

　　乞㍑一（H・＋H’）Ψ　　　　　　　　　　　　（2・・）

ここで，Ho，　H’はそれぞれ，無摂動系のハミルトニアン，摂動系のハミルトニアンであ

る．無摂動系の定常状態におけるSchr6dinger　Equationを，次の式で表す．

　　HOILn＝6nzen　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．2）

ここで，En，　ILnはそれぞれ，無摂動系の固有値，固有関数である．このとき，時間に依存

した無摂動系のハミルトニアンHoに対する波動関数は次のように表される．

　　φ＝ILn＝exp（－iEnt／h）

この無摂動系の波動関数を用いて摂動系の波動関数Ψを次の式のように表す．

　　Ψ一Σαn（t）・Ln・xp（一τ・nt／h）

さらに，αn（t）をべき級数展開すると，次の式になる．

（2．3）

（2．4）

　　αn（t）＝a£°）（t）＋λαS）（t）＋λ2α穿）（t）＋…　　　　　　　　（2．5）

αS），α£2）はそれぞれ1次，および2次の摂動の項を表している．式（2．4），（2．5）を式（2．1）

に代入し，

Hk・　・＝　f　・・nH’・L・dv

ωkn＝（Ck－Cn）／充

（2．6）

（2．7）
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2．2．2光子励起の遷移確率

とおくと，以下を得る．

∂α！°）（t）／∂t＝＝o
（2．8）

　　∂αlf＋1）（t）／∂τ「｝Σ砿（t）α9）（t）・xp（iWknt）

t＝0で系がHoの固有状態zenのひとつUoを占めていたとすると，

（2．9）

　　α1°）（t－0）一δ丘。　　　　　　　　　　　　（2．・0）

と表すことができる．ここで，δはクロネッカーのデルタである．式（2．9）において1＝0

を代入することにより，次の式を得る．

　　a£1）（t）一嘉ノgt　HAo（t’）exp（iωkot’）dt’

時刻tに系が準位kに存在する確率は次の式で表される．

　　曜）（t）β一訂輪（り輌めdピ

遷移確率に直すと，次の式を得る．

2

（2．11）

（2．12）

　　曜）（t）12／t一獄輪（均輌ピ）dt，12　　　（2・・3）

これが，摂動法で表した1光子吸収の遷移確率である．状態Uoから状態砲への遷移は2

光子吸収でも可能であり，このとき2次の摂動を計算し，2光子吸収の遷移確率を求める．

0，k以外のm（仮想的な中間準位）について，

　　H㍍o≠0，　　Hkm≠0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．14）

が成り立つとする．このとき式（2．11）と同様に，

嬬（t）一㍊毎（t・）　・xp（iWm・t・）dt”
（2．15）
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2．2．2光子励起の遷移確率

と表すことができる．式（2．9）に1＝1を代入し，

　　∂αr）（t）／∂τ一嘉Σ馴α身）（t）・xp（妬舌）

を得る．式（2．16）に式（2．15）を代入する．

（2．16）

　　瑠（t）一毒Σ∫馴くmピ）d〆∫輪・（tlt）exp（iWm・t’・）dtit（2・17）

　　　　　　　　　　m
結局，2次摂動による状態0から状態んへの遷移確率は，

1αr）（t）12／t一嵩）・Σf。
t’

Hkm（t’）exp（iWkmt’）dt’　f。t　Hh・（t・）　exp（iωmot”）dt”
2

　　　　　　　　　　　　　m
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．18）

となる．ここで，励起レーザー光の振幅，蛍光分子の電気双極子モーメントを，それぞれ，

F，－erとしたとき，それぞれのx方向成分はFsin（ωt），－exと書くことができる．このと

き，電磁波の入射による摂動のハミルトニアンは，

H，＝exF　sin（ωt） （2．19）

と表される．2光子吸収の遷移確率を表す式（2．18）に式（2．19）を代入する．

1a！2）（t）12／t一鷲脇⑭輌mピ）』£輌）exp（iw・・t・）dt”
2

（2．20）

ここで

　　　　Xkm一輌m吻　　　　　　　（2・2・）
とおいた．このように，光子の入射が電子状態に及ぼす摂動のハミルトニアンは，摂動電

場の振幅に比例し，中間の仮想状態を経由する2次の摂動（2光子吸収過程）の遷移確率は，

光振幅の4乗（光強度の2乗）に比例する．そのとき放出される蛍光の強度は吸収（遷移確

率）に比例するので，検出される蛍光の強度も励起光強度の2乗に比例する．同様に，3光

子吸収では励起光強度の3乗に比例して蛍光が発生する．この2乗特性などのべき乗特性

が，多光子励起顕微鏡あるいは多光子吸収ファブリケーションの光学分光学における最大

のメリットを生み出している．
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2．3．励起光源にパルスレーザーを用いる理由

2．3　励起光源にパルスレーザーを用いる理由

　多光子吸収により蛍光を発生させる技術を生物顕微鏡へ応用することは難しいと思われ

ていた．その理由は，多光子吸収を起こすには高強度の励起光を用いなければならず，こ

の高強度の励起光は，一般に光や熱に弱い生物試料を生きた状態で観察するには適してい

ないからである．しかし，フェムト秒レーザーが開発されたことにより，生物試料を損傷さ

せることなく，多光子吸収による蛍光を観察できるようになった．これまでに開発された

ほとんどの2光子励起顕微鏡の光源はパルス幅がピコ秒からフェムト秒のパルスレーザー

である．

　一般に，生物試料を染色するのに用いられる蛍光色素の吸収特性は，吸収断面積で表さ

れることが多い．いくつかの蛍光色素の吸収断面積を表2．3に示す．

表2．3　蛍光色素の1光子吸収断面積σ1，2光子吸収断面積σ2， 3光子吸収断面積σ3［6

σ1（atλnm）

P0－16cm2

η＊σ2（at　700　nm）

P0－5°cm4　s／ph・t・n

η＊σ3（at　1．0μm）

P0－83・m6（s／ph・t・n）2

DAPI 1．3（345nm） 0．16 0．25

dansy1 0．17（336nm） 1 0．3

fura．2　with　Ca2＋ 1．2（335nm） 12 30

fura　2　free 1．0（340nm） 11 20

indo．1　with　Ca2＋ 1．3（340nm） 1．5 6

indo－1　free 1．3（345nm） 3．5 2

1光子吸収の吸収断面積σ1と遷移確率Wlの関係は次の式で表される．

σ1＝Wl・hω／P （2．22）

ここで，hはディラック定数，ωは励起光の周波数，　Pは励起光のパワーである．　hω／Pは，

単位時間単位面積あたりの光子数の逆数となる．2光子吸収の吸収断面積σ2，3光子吸収

の吸収断面積σ3は次の式で表される．

σ2・＝　w2・（hω／P）2 （2．23）
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2．3．励起光源にパルスレーザーを用いる理由

σ3－w3・（hω／P）3 （224）

σ1の単位は［m2］，σ2の単位は［m4s／photon］，σ3の単位は［m6（s／photon）2］となる．1光子

吸収過程における1分子あたり単位時間あたりの蛍光色素の吸収量は，次の式で表される．

ip1　＝［P／（hy・s）］・σ1 （2．25）

こ乙で，hはプランク定数，〃は励起光の振動数，　Sは励起面積である．2光子吸収および

3光子吸収における吸収量は，それぞれ次の式で表される．

φ2－［P／（hy・8）］2・σ2 （2．26）

φ3・＝［P／（hu・S）］3・σ3 （2．27）

ただし，ここでは励起光を連続発振光としている．例えば，表2．3の蛍光色素DAPIに，パ

ワーP・1mW，波長λ＝345　nmの励起光を，励起面積S＝1μm2で照射した場合，1光子

吸収過程，2光子吸収過程の吸収量はそれぞれ次のようになる．

φ1＝1．7×107 （2．28）

φ2＝1．9×10－8 （2．29）

このように，励起光に連続光を用いた場合，吸収量は何桁も値が異なる．そのため，2光

子吸収を発生させるためには，高密度の光子（ピークパワーの高いレーザー光）を物質中

の分子に照射しなければならない．現在では，生物試料を損傷することなく2光子吸収を

発生させるために，高いピークパワーを得られ熱の影響を抑えられるパルスレーザーが，

励起光源として多く用いられている．連続波レーザー（CWレーザー：Continuous　Wave

Laser）では加工用の高出力レーザーで数100W程度の出力が限界なのに対し，パルスレー

ザーなら数TWのピークパワーを得ることができる．
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2．3．励起光源にパルスレーザーを用いる理由

　パルスレーザーの場合，その平均出力Paveは，パルス幅T，繰り返し周波数∫，ピーク

パワ・一一　Pav。を用いて，次の式で表される．

Pav。＝Pp。ak・T・f （2．30）

平均出力Pav．のパルスレーザーを励起光として用いた場合，2光子吸収による吸収量σ2は，

次の式で表される．

φ2－［Pa。。／（h〃STf）］2・σ2・ア∫

　一［Pa。。／㌦S）］2・σ2／ア∫

（2．31）

つまり，平均出力が同じなら，CWレーザーよりもパルスレーザーを用いた方が，吸収量は

1／（Tf）だけ大きくなる．例えば，パルス幅τ＝100fs，繰り返し周波tW　f＝80MHzのMode－

Locked　Ti3＋：Al203レーザーでは，1／（アf）＝1．25×105である．さらに，再生増幅器を用い

た場合では，ア＝100fs，　f＝1kHzが可能なので，1／（アf）＝1010となる．言い方を変えれば，

ピークパワーが同じなら，パルスレーザーの方が試料に与える熱量を低く抑えることがで

きる．効率よく蛍光を発生させ，熱による試料への損傷を避けるため，パルスレーザーが

励起光源として用いられる．
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2．4．2光子励起過程を半導体結晶観察に用いる利点

2．4　2光子励起過程を半導体結晶観察に用いる利点

　一般的な半導体結晶の吸収波長を図2．2に示す．バンドギャップに相当するエネルギー

を持つ光の波長をλbg，1光子励起における励起光の波長をλ。x，2光子励起における励起

光の波長をλ2。xとする．電子を励起するためには，バンドギャップより大きなエネルギー

を電子に与えなければならない．そのために，1光子励起では，バンドギャップよりも大

きなエネルギーを持つ光，つまりλbgよりも短い波長の光を励起光に用いなければならな

い．しかし，このようなλbgよりも短い波長の光に対しては図2．2から分かるように，半

導体結晶の吸収は非常に強く，励起光は表面付近で全て吸収されてしまい内部まで届かな

い．このため，1光子励起では内部観察ができない．

　2光子励起では1つの電子を励起するために2つの光子が吸収される．このため，光子1

つあたりのエネルギーは1光子励起の場合と比べ半分になり，バンドギャップよりも小さ

いエネルギーの光，つまりλbgよりも長い波長の光を励起光に用いることができる．この

ようなλbgよりも長い波長の光に対しては，半導体結晶の吸収は弱いため，励起光は表面

付近で全て吸収されることなく内部まで届く．2光子励起は強度が非常に高い部分で起こ

るので，焦点付近でのみ反応が起こり内部観察が可能となる．そして，焦点を2次元的に

走査することにより，欠陥の3次元観察が可能となる．

　1光子励起と2光子励起の吸収領域の違いを図2．3に示す．
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2．4．2光子励起過程を半導体結晶観察に用いる利点

⊆

o’：コ

」
o
切

．Ω

＜

One－photon

Two－photon

λex　　　　λ2ex（　2λex）

　　λbg

　　　　Wavelength

図22：一般的な半導体結晶の吸収波長

　　　　　　　　　　　　　　Laser　Beam
　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　　〆Lens　．蕪欝＿．

　　　　　　　慰∠A蕊ご蒜＿，

　　　　　　　　　　　　　Photoluminescence

One－photon　Absorption　　　　　　　TVvo－photon　Absorption

図2．3：1光子励起と2光子励起の吸収領域の違い
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第3章　2光子励起フォトルミネッセンス法の

分解能

　本研究では，半導体結晶内部を観察する方法として，2光子励起過程を利用したフォト

ルミネッセンス法を用いている．フォトルミネッセンス法の分解能は，フォトルミネッセ

ンスの発生領域の大きさで決まる．フォトルミネッセンス強度は，1光子励起の場合は励

起光強度に比例し，2光子励起の場合は励起光強度の2乗に比例する．そのため，1光子励

起より2光子励起を用いた方がフォトルミネッセンスの発生領域は小さくなる．本章では，

1光子励起と2光子励起の場合に分けて，フォトルミネッセンス強度分布を比較し，この2

光子励起フォトルミネッセンス法の分解能について述べる．ただし，簡便のためここでは

発光効率を100％としてフォトルミネッセンス強度分布を示す．

3．1　Lommel関数による回折積分の表示

　波長λoの単色球面波が半径α（》λo）の円形開口を出て，光軸z上の点0に収束する場

合，焦点近傍における光強度1は等価な2つの式で与えられる．ただし，開口上における

波面の曲率半径fは開口の半径αより十分に大きいと仮定する（図3．1）．
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3．1．Lommel関数による回折積分の表示

lo

y
V＝一

2冗

λ

f X
a

Oo 0 0
no n

1 Z

u
λo λ

v－一
i：）石ア

U一
ﾎ（：）2Z

図3．1：円形開口と各パラメーターの関係，1：強度，n：屈折率，λ：波長，　f：波面の曲率

半径，α：円形開口の半径（円形開口前のパラメーターには添字0を付けてある．）
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3．1．Lommel関数による回折積分の表示

・（iL，v）　＝　（z）21u・2（…，　・）　＋　u22（・・，　・）］・lo

（3．1）

・（z・，・・）－

f）2［・＋v・2（iL，　・）＋v・2（・・，　v）

　　　　　－2輌眠＋÷）｝－2輌繊＋誓）｝］・。　（3’2）

ここで，Ioは，幾何学的焦点u＝v＝0における強度である．無次元の変tw　u，　vは次のよ

うに定義される．

一駕㌧ （3．3）

　　一誓G巨
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．4）
　　　一警（：）～繊

Un（IL，　v），脇ピ，　v）は，　Lommelによって導入されたLomme1関数（Lomme1　function）で，　n

次のBessel関数をJn（v）とすると，

　　Un　（・L・　v）一曇（一・）s（：）n＋2S　」・＋・・　（v）

輌噺G）”＋2S　」n＋・・　（・　）　　　（3’5）

と定義される．

　式（3・5）より，Ul（－IL，　v）＝U1（ze，・v），　U2（－IL，　v）＝U2（u，　v），　Vo（－u，　v）＝Vo（u，　v），

Vi（－ZL，　v）＝Vl（ZL，　v）であるため，　uを一uで置き換えても1（u，　v）は変化しない．つま

り，焦点近傍での強度分布は，焦平面に関して対称である．同様に，vを一vで置き換えて

も∫ピ，v）は変化しないので，強度分布はtWv＝Oに関しても対称である．

　フォトルミネッセンス強度は，1光子励起の場合は励起光強度に比例し，2光子励起の場合

は励起光強度の2乗に比例する．そのため，発光効率を100％とすると，1光子励起の場合の

フォトルミネッセンス強度分布は式（3．1）と等しく，2光子励起の場合のフォトルミネッセン
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3．1．Lommel関数による回折積分の表示

ス強度分布は式（3．1）の2乗と等しくなる．　Io＝1とし，式（3．1）をMathematica（Wolfram

Research社）で3次元プロットした図を図3．2に示す．これは1光子励起による焦点近傍

のフオトルミネッセンス強度分布を表している．図3．2の等高線図を図3．3に示す．ただ

し，最も内側の線が最大値の1／2となるように表示してある．同様に，式（3．1）の2乗を3

次元プロットした図を図3．4に示す．これは2光子励起による焦点近傍のフォトルミネッ

センス強度分布を表している．図3．4の等高線図を図3．5に示す．図3．5の最も内側の線

は最大値の1／2となるように表示してある．
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3．1．Lomme1関数による回折積分の表示

9・．・

苔

c
塁

10

図3．2：1光子励起による焦点近傍のフォトルミネッセンス強度分布

10

一5

@10

一10 一5 0 5 10

図3．3：1光子励起による焦点近傍のフォトルミネッセンス強度分布の等高線図（最も内側

の線が最大値の1／2となるように表示してある．）
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3．1．Lommel関数による回折積分の表示

10

図3．4：2光子励起による焦点近傍のフォトルミネッセンス強度分布

10

一5

一10

一ユ0 一5 0 5 10

図3．5：2光子励起による焦点近傍のフォトルミネッセンス強度分布の等高線図（最も内側

の線が最大値の1／2となるように表示してある．）
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3．2．焦平面上のフォトルミネッセンス強度分布

3．2　焦平面上のフォトルミネッセンス強度分布

幾何学的な焦平面上の点では，u＝0であるため，式（3．1）は，

・（・・　v）・一

o2」’　（v）｝2・・

となる．これは，円形開口のFraunhofer回折に対するAiryの公式と一致する．

（3．6）

3．2．1　1光子励起によるフォトルミネッセンス強度分布（焦平面上）

　1光子励起の起こる確率は励起光強度に比例するため，発光効率を100％とすると，1光

子励起で発生するフォトルミネッセンスの強度は，励起光強度と等しくなる．よって，1光

子励起で発生するフォトルミネッセンスの焦平面上の強度分布Il（0，v）は，式（3．6）と等し

くなる．

…（・，・v）一 o2」i　（v）｝2・・　　　　　（3・7）

Io＝1とし，式（3．7）をプロットした図を図3．6に示す．

　次に，焦平面上においてフォトルミネッセンス強度が50％となる直径dlを求める．

｛2」1（v）／v｝2＝0．5を解くとv　FV　1．61となるので，式（3．4）より，

　　d・一α52蓋

となる．ここで，NAはレンズの開口数で

（3．8）

　　　　　α　　NA　＝－
　　　　　f

である．ちなみに，第一零点はv＝3．83なので，上と同様に式（3．4）より，

（3．9）

　　d＿1．22亙
　　　　　　NA

となる．これはエアリーディスクの直径である．

（3．10）
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3．2．焦平面上のフォトルミネッセンス強度分布

3．2．2　2光子励起によるフォトルミネッセンス強度分布（焦平面上）

　2光子励起の起こる確率は励起光強度の2乗に比例するため，発光効率を100％とする

と，2光子励起で発生するフォトルミネッセンスの強度は，励起光強度の2乗と等しくな

る．よって，2光子励起で発生するフォトルミネッセンスの焦平面上の強度分布12（0，v）は，

式（3．6）の2乗と等しくなる．

…（・，・v）一

o2：」！1］！！！・（v）唐

（3．11）

Io＝1とし，式（3．11）をプロットした図を図3。7に示す．

　次に，焦平面上においてフォトルミネッセンス強度が50％となる直径d2を求める．

｛2」1（v）／v｝4＝0．5を解くとvr」1．16となるので，式（3．4）より，

d・一α37蓋 （3．12）

となる．式（3．8）および式（3．12）より，2光子励起の場合，焦平面上においてフォトルミ

ネッセンスの発生する領域は1光子励起の場合の約71％である．
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　　　　　　　　　　　　　　　　3．2．焦平面上のフォトルミネッセンス強度分布
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図3．6：1光子励起による焦点近傍のフォトルミネッセンス強度分布（焦平面上）
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図3．7：2光子励起による焦点近傍のフォトルミネッセンス強度分布（焦平面上）
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3．3．光軸上のフォトルミネッセンス強度分布

3．3　光軸上のフォトルミネッセンス強度分布

　光軸上の点では，v＝Oであるため，式（3．1）は，

　　・（・L）・）一｛歌4）｝2・・　　　　　（3．・3）

となる．

　像中心から強度が約20％減少する位置までを許容範囲とするのが一般的であり，この範

囲を焦点深度という．このとき，

　　　｛si輌／4u／4）｝2－・・8　　　　　　（3．14）

より，ze・FU・3．2となる．よって，式（3．3）より，像中心から強度が約20％減少する位置は中

心から

・　・＝　±IA（i）2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．15）
　　　　　nλ0

　　　　2NA2
だけ離れた位置である．以上から，焦点深度△zは，

　　△z＝2z

　　　　　nλ。　　　　　　　　　　　　　　　（3・16）
　　　　「蒋
となる．

　ちなみに，強度の第一零点は，

　　u／4＝　i：7r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．17）

となるので，式（3．3）および式（3．17）より，

・一土2λ
i；）2

　　　　　2n2λ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．18）　　　＝±
　　　　　NA2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L

　　　　　2nλo
　　　＝土
　　　　　NA2
となる．
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3．3．光軸上のフォトルミネッセンス強度分布

3．3．1　1光子励起によるフォトルミネッセンス強度分布（光軸上）

　1光子励起の起こる確率は励起光強度に比例するため，発光効率を100％とすると，1光

子励起で発生するフォトルミネッセンスの強度は，励起光強度と等しくなる．よって，1光

子励起で発生するフォトルミネッセンスの光軸上の強度分布11（u，0）は，式（3．13）と等し

くなる．

・・（・L7・）一 o歌4）｝2・・　　　　　（3・・9）

Io　＝＝　1とし，式（3．19）をプロットした図を図3．8に示す．

　次に，像中心から強度が50％減少する範囲△zlを求める．｛sin（zL／4）／（u／4）｝2＝0．5を解

くと，ZL　u　5．56となるので，式（3．3）より，

・・・…±・・885λ

i；）2
（3．20）

となる．よって，光軸z方向で像中心から強度が50％減少する範囲△Zlは，

△・・一・ （321）

となる．

3．3．2　2光子励起によるフォトルミネッセンス強度分布（光軸上）

　2光子励起の起こる確率は励起光強度の2乗に比例するため，発光効率を100％とする

と，2光子励起で発生するフォトルミネッセンスの強度は，励起光強度の2乗と等しくな

る．よって，2光子励起で発生するフォトルミネッセンスの光軸上の強度分布12（u，0）は，

式（3．13）の2乗と等しくなる．

…（・・，・・）一 o歌4）｝4…　　　　　（3・22）

Io　＝1とし，式（3．22）をプロットした図を図3．9に示す．

　次に，像中心から強度が50％減少する範囲△z2を求める．｛sin（u／4）／（u／4）｝4＝0．5を解

くと，IL・fU　4．00となるので，式（3．3）より，
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3．3．光軸上のフォトルミネッセンス強度分布

・・…土一
i；）2

（3．23）

となる．よって，光軸z方向で像中心から強度が50％減少する範囲△z2は，

△・・一・ （324）

となる．式（3．21）および式（3．24）より，2光子励起の場合，光軸上においてフォトルミネッ

センスの発生する領域は1光子励起の場合の約72％である．

27 の



　　　　　　　　　　　　　　　　　3．3．光軸上のフォトルミネッセンス強度分布
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図3．8：1光子励起による焦点近傍のフォトルミネッセンス強度分布（光軸上）
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図3．9：2光子励起による焦点近傍のフォトルミネッセンス強度分布（光軸上）

　　　　　　　　　　　　　　　　　28



3．4．焦平面上におけるビームスポットのエネルギー

3．4　焦平面上におけるビームスポットのエネルギー

　円形開口によるFraunhofer回折像で，ある半径内に含まれるエネルギーと全エネルギー

との比L（v）は次の式で与えられる．

　　L（v）＝1－」。（v）2－」、（v）2

式（3．25）をプロットした図を図3．10に示す．

　　　　　　　　　　ユ

　　　　　　　　　0．8

　　　　　　So・6
　　　　　　ゴ
　　　　　　　　　0．4

　　　　　　　　　0．2

　　　　　　　　　0．0
　　　　　　　　　　　0　　　　2　　　　4　　　　6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V

8 ユ0　　　ユ2

（3．25）

　　　　図3．10：ある半径内に含まれるエネルギーと全エネルギーとの比L（v）

暗い縞では，J：1（v）＝0である．よって，暗い縞の外側にあるエネルギーと全エネルギー

との比M（v）は，

　　M（v）－」。　（v）2

となる．全エネルギーに対する暗環の内側のエネルギーを表3．4に示す．

表3．4全エネルギーに対する暗環の内側のエネルギー

（3．26）

」：1（v）＝0を満たすv　（Jo　（v））2　暗環の内側のエネルギー

第1暗環 3．83 0，162 84％

第2暗環 7．02 0，090 91％

第3暗環 10．2 0，062 94％
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3．5．屈折率が異なる媒質中に集光したときの焦点の位置

3．5　屈折率が異なる媒質中に集光したときの焦点の位置

　空気中から半導体などの屈折率の高い物質にレンズなどで光を収束すると，空気中で集

光したときにできるスポットよりも光源から遠くにスポットができる．ここでは，幾何光

学から，屈折率の高い媒質中のスポットが空気中で集光したときにできるスポットよりも

どれくらい光源から遠くにずれるかを示す．

　屈折率n1の媒質1の中で集光する場合（a）と，屈折率n1の媒質1から屈折率n2（＞nl）

の媒質2に集光する場合（b）を考える（図3．11）．

　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　il

　　　　　　　　　　θ1i’　　　　　　　　　　　　θ1　i

　　　I

　ril
－一一d　　←
　　　（a）

←（b）

図3．11：屈折率が異なる媒質中に集光したときの焦点の位置

　場合（a）では，仮想的に媒質1から媒質1に光が入射すると考えると，入射角と屈折角

は等しく，これをθ1とする．場合（b）では，入射角をθ1，屈折角をθ2とする．境界から

スポットまでの距離をzする．入射光と境界の交点から，スポットから境界に引いた垂線

までの距離をrとする．場合（a）では，

　　一＝tanθ1
　　Z1

であり，場合（b）では，

　　一＝tanθ2
　　Z2

である．

　また，スネルの法則より，

（3．27）

（328）

nlsinθ1＝n2sinθ2 （3．29）
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3．5．屈折率が異なる媒質中に集光したときの焦点の位置

なので，式（3．27）一（3．29）より，

　　　　n22－n12sin2θi
Z2＝二Zl
　　　　ni2－．N－n12sin2e1

　　　n22　一　NA2

＝Zl　　　ni2－NA2

（3．30）

を得る．

　例えば，NA＝0．75の対物レンズを用いて，空気中から屈折率2．4のZnSe結晶に集光し

た場合，式（3．30）は，

z2＝3．45Zi （3．31）

となる．つまり，結晶表面から1．00μm内部に集光スポットを作ったつもりでも，実際は

3．45μm内部に集光スポットができていることになる．
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第4章　2光子励起フォトルミネッセンス法に

よる半導体結晶観察

4．1　半導体結晶の品質評価

　現在，半導体はダイオード，集積回路，半導体レーザー，太陽電池など様々な用途に広く

応用されている．結晶の構造欠陥がデバイスの特性に及ぼす影響については，必ずしも十

分明らかにされていないが，1枚の半導体ウエハ中に製作される多数の集積回路や個別デバ

イスにおいて，特性の均一性や再現性と関連していることは明らかである．そこで半導体

材料の品質向上の段階では，結晶の構造欠陥をできるだけ減らすことが必要であり，その

ためには結晶の品質評価が不可欠である．転位は構造欠陥の代表としてウエハ購入の際の

チェック項目に挙げられており，エピタキシャル層の品質を示す1つの指標になっている．

4．1．1　結晶の光学的性質

　レーザーダイオードや発光ダイオードをはじめとする光デバイスに使用される半導体材

料にとって，その結晶の光学的性質を評価することは材料の品質向上の段階においてきわ

めて重要となる．また，光デバイスには使用しない半導体でも，結晶内部に含まれる不純

物や点欠陥を明らかにする上で，光学的性質を評価することは非常に役立つ．光学的性質

の中で最も基本的な物理量は禁制帯幅である．禁制帯幅はレーザーダイオードや発光ダイ

オードから放出される光の波長を基本的に決める．半導体の光学的性質としては光の反射

率あるいは透過率も基本的な物理量であるが，材料の品質向上という目的でこれらを評価

する必要性は高くない．

　半導体材料の品質向上という点からは，少数キャリヤ寿命や深い不純物準位などが評価

すべき重要な量である．これらの量は半導体を光デバイスに用いたときの発光効率や暗電

流，さらに動的な特性に大きな影響を及ぼすことがある．半導体結晶中に含まれる不純物

の種類やエネルギー準位を評価する目的で，フォトルミネッセンスのスペクトル観測がよ

く行われる．また，最近では結晶中のひずみを評価する目的にもフォトルミネッセンス法

が用いられる．
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4．1．半導体結晶の品質評価

4．1．2　半導体結晶の不完全性と評価

　半導体の電気的特性には，その結晶の不完全性が大きく反映されているのが普通である．

半導体結晶の不完全性の中で代表的な物を表4．1．2に挙げる．結晶の不完全性として，不

純物原子，構造欠陥，表面界面，および組成のゆらぎが挙げられる．

表　　4．1。2半導体結晶の不完全性

点欠陥 外因性（不純物原子） 置換型不純物

格子間不純物

内因性（構成原子による固有欠陥） 空孔，複空孔，クラスタ

格子間原子

逆置換原子

線欠陥（転位） らせん転位

60°転位

刃状転位

転位ループ

小傾斜角粒界

面欠陥 積層欠陥

双晶面

その他 表面界面

ひずみ，クラックなど

組成のずれとゆらぎ

　半導体結晶の電気的な性質はその構造に対して敏感である．構造に対して敏感であると

は，結晶の性質が母体を構成する圧倒的多数の原子ではなく，桁違いに少ない量の構造の

乱れによって決まることを意味する．不純物も構造の乱れの1つである．半導体材料の有

用性は，添加する不純物の種類と密度によって，その電気的性質が大きく変化するところ

にある．これは，不純物制御あるいは価電子制御と呼ばれており，半導体において最も重

要な概念である．不純物制御がされていない半導体が使われているのは，サーミスタなど

ほんのわずかな物に限られている．大部分の半導体デバイスは，不純物制御された領域が

複数個接合してはじめて，その機能が現れる．例えば，バイポーラトランジスタは，エミッ

タ，ベース，コレクタの3つの領域からなり，その特性は各領域のキャリア密度によって

決まる．このように，半導体デバイスの動作にとって本質的なキャリアプロファイル（深さ
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4．1．半導体結晶の品質評価

方向だけではなく2次元的なパターンも含む）を設計通りに得るためには，不純物原子の

挙動を知っておく必要がある．不純物評価の第一の目的はここにある．

　さらに不純物評価の目的として，技術的制約から汚染という形で半導体結晶中に混入す

る不純物の種類，量，そしてその汚染経路をつき止めることが挙げられる．制御の枠から

はみ出した汚染不純物は，設計通りのキャリアプロファイルの実現の妨げになるばかりか，

半導体デバイスの信頼性にも大きな影響を与えることになる．

　結晶の不完全性という言葉は，狭い意味では，構造欠陥あるいは格子欠陥を指すときに

使われる．格子欠陥は，結晶の構成原子の周期的配列が乱れた物で，その空間的な広がり

方によって点欠陥，線欠陥，面欠陥に分類される．格子欠陥は，結晶中のポテンシャルの

周期性を乱すことになり，その結果，禁制帯の中に局在した電子状態（エネルギー準位）を

作る．この局在したエネルギー準位は，ドナーやアクセプタとして働き半導体結晶の電気

的性質に大きな影響を与えることになる．こうした意味で，格子欠陥はトラップ中心や再

結合中心などの深いエネルギー準位として，デバイス特性に種々の影響を与える．

　格子欠陥が半導体結晶の性質に与える影響は，電気的性質に限らない．結晶の割れやす

さなどの機械的性質は，転位などの構造欠陥の存在に左右される．また，不純物原子の異

常な拡散は，格子欠陥の存在と密接に関わっている．半導体レーザなどの劣化現象におい

ては，通電時における転位と点欠陥との相互作用とそれにともなう転位の運動が主要な役

割を果たしている．このように，格子欠陥の評価の目的は，その種類と電気的性質，そし

てその動的な挙動を明らかにすることにある．

4．1．3　ウエハの性質

　材料開発という観点から行うウエハの評価は，主としてエピタキシャルウエハについて

行われる．大規模集積回路用のSiウエハは直径5－6インチにもなり，さらに大型化が進ん

でいる．エピタキシャルウエハの表面には構造欠陥があってはならないから，光学顕微鏡

や走査型電子顕微鏡で観察する必要がある．エピタキシャルウエハの重要な性質はエピタ

キシャル層の厚さ，電気的光学的特性の均一性である．均一1生は高ければ高い方が良いが，

集積回路用ウエハの場合には数パーセント以内の不均一さでなければならない．材料加工

プロセスの改善を行うという点で，バルク結晶から加工されたウエハの評価は重要である．

ウエハの加工段階では切断や研磨により，ウエハの表面に凹凸が生じたり，汚染あるいは

ひずみが残ったり，面方位がずれる場合がある．
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4．1．半導体結晶の品質評価

4．1．4　半導体評価方法

　半導体にとって電気的特性や光学的特性などはデバイス製作において重要である．これ

ら特性はアクセプタやドナーなどの不純物の種類，濃度また製造過程に生じる構造欠陥

などによって決まる．電気的特性には抵抗率，キャリア密度などがあり，ホール効果の測

定や整流法などの方法で測定が行われている．光学的特性には蛍光強度や蛍光スペクトル

などがある．これらは蛍光を解析すれば評価できる．

　また，結晶の欠陥は完全な結晶部分と異なる蛍光を生じるのでその評価は重要である．

転位，積層欠陥，析出物などの結晶欠陥を評価するのにはX線回折顕微法，電子顕微鏡

（SEM，　TEM）などが用いられる．それぞれX線と電子線が結晶欠陥で回折されるのを利

用して結晶欠陥を検出している．X線回折顕微法では厚さ数100μmの試料を解析できる．

分解能は数μm程度である．電子顕微鏡（TEM）では厚さ1μm以下の試料を解析できる．

分解能は0．1nm程度ある．［7］

／
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4．2．実験光学系

4．2　実験光学系

　実験に用いた光学系を図4．1に示す．励起光源に波長800nm，パルス幅100fsのMode－

Locked　Ti3＋：A1203レーザー（Spectra　Physics：MaiTai）を用いた．励起光をビームエキス

パンダー（BE）で広げ，　NAO。75，倍率40倍の対物レンズで試料に集光した．試料より発生

したフォトルミネッセンスをダイクロックミラー（DM）で励起光と分け，フィルターを通し

て光電子増倍管（PMT）で測定した．ダイクロイックミラーは波長440nmから490nmの光

は反射して波長800nmの光は透過するものを使用した（図B．1）．励起光のスポットは，光

軸方向は，試料を固定してあるコンピュータ制御ステージを光軸方向に動かすことによっ

て制御し，焦平面上は，ガルバノミラーを振ることによって制御した．励起光強度はND

フィルターで調節した．また，スペクトルを測定するときはモノクロメーターを用いるが，

それ以外の時はモノクロメーターは光学系から外して実験を行った．コンピュータ制御ス

テージ，ガルバノミラー，PMT，シャッター，モノクロメーターはLabVIEWでプログラ

ムを書いてコンピュータで制御した．

　ガルバノミラーの振れ角は，コンピュータで制御する前に，あらかじめ制御電圧を設定

して決めておく．図4．2に，（a）異なる制御電圧でスケールを観察した結果と，（b）制御電

圧と観察可能範囲（画像一辺の長さ）の関係を示す．1ラインあたり256点測定し，これを

256ライン繰り返すので，画像は256点×256点になる．光軸に垂直な面内における測定

点2点間の距離は，図4．2（b）より，画像一辺の長さ／測定点数で求める．光軸方向におけ

る測定点2点間の距離は，コンピュータ制御ステージのコントローラーに表示される値を

読む．光軸に垂直な面内と光軸方向における測定点2点間の距離は，3次元表示するとき

縦横高さの比率が正しくなるように補正値として用いる．

　さまざまな励起光強度でフォトルミネッセンス強度分布を撮っていると，光電子増倍管

の測定レンジが合わなくなることがある．制御電圧を変えることにより測定レンジが変わ

るので，制御電圧を変える前と後の関係を知っておかなければならない．光電子増倍管制

御電圧と信号強度の関係（図4．3）を測定し，これをもとに後の実験を行う．
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4．2．実験光学系
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図4．1：実験光学系
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4．3．InGaN結晶の観察

4．3　1nGaN結晶の観察

4．3．1　1光子および2光子吸収の選択則の差異

　一般に1光子吸収の吸収スペクトルは，2光子吸収のスペクトルを単に波長軸を半分に

しても一致しない．これは選択則の違いによる．

　双極子近似における1光子遷移の選択則は，スピン軌道相互作用を考えなければ，△1＝

±1である．ここで，△1は軌道量子数である．2光子遷移を二つの1光子遷移の合成と考

えれば，その選択則は△Z・＝O，土2となる．これは，第1の遷移も，第2の遷移も異なるパ

リティ間でのみ起きるので，結局2光子吸収は同一のパリティ間でのみ起きることになる．

このように選択則は1光子と2光子の場合にちょうど逆になっていることが分かる．例え

ば，2光子吸収では，1光子吸収で許されるs→p（△1＝1）遷移は禁止されるが，s→s（△1

＝0）遷移およびs－→d（△1＝2）遷移は許容される．結晶中の局在電子の場合を例にとる

と，KC1：Ag＋の場合，　Agイオンの電子遷移は自由イオンでは4dlo→4d95sで，1光子で

は禁止されるが2光子では許容されることになる．

4．3．2　1nGaNについて

　InGaN結晶のフォトルミネッセンス強度分布を，1光子励起と2光子励起でそれぞれ測

定し比較した．InGaN結晶は静岡大学角谷正友先生に提供していただいた物である．試料

の特性を下に示す．

サファイア基板状に成長膜厚3μm

結晶成長時間3h

OO4面

c軸成長5．267A

In組成率0．1431

002面

4．3．3　1nGaNの1光子2光子励起同位置観察

　1光子励起用の光源には波長373nmのLDを用いた．2光子励起用の光源には波長800m，

パルス幅100fsのMode－Locked　Ti3＋：Al203レーザーを用いた．両方とも同じ光軸となる
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4．3．InGaN結晶の観察

ように光学系を調整した．それぞれの励起光でInGaN結晶の表面を観察した結果を図4．4

に示す．図から分かるように同じ位置を観察できている．図右上にある黒く四角い領域は，

パルスレーザーの強度を8．70MW／cm2と高くしてフォトルミネッセンスをクエンチングし

た領域である．両方の画像から，直径1－2μm程度の粒状の結晶が直径7－8μm程度のクラ

スターを成していることが分かる．また，2光子励起で観察した方がコントラストよく観

察できている．
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4．3．InGaN結晶の観察

0．7V 0．8V

（a）
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　　　　　　　　　（b）

図42：ガルバノミラー制御電圧とスケールの観察，（a）異なる制御電圧におけるスケール

の観察結果，（b）制御電圧と画像一辺の長さの関係
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4．3．InGaN結晶の観察

　」
厄

一
’∂1

じ
£

ε

る
⊂

a砺

10000

1000

　100

　　10

　　1

　0．1

0．01
1

　　　　　　　　　　　Control　Voltate［V］

図4．3：光電子増倍管制御電圧と信号強度の関係
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4．4．ZnSe結晶の観察

4．4　ZnSe結晶の観察

　2光子励起顕微鏡を用いてZnSe結晶のフォトルミネッセンス強度分布を測定した．2光

子励起の特徴を生かしフォトルミネッセンス強度の光軸方向の変化や，結晶中の深い位置

での測定を行う．

4．4．1　ZnSeについて

　現在ZnSeはCO2レーザー，全反射吸収プリズム（ATRプリズム：Attenuated　Total

Refiection　Prism）などに用いられていて，青色LEDへの使用が検討されている．付録に，

ZnSeの物性を示す．　ZnSeはII－VI族半導体で結晶構i造は閃亜鉛鉱型もしくはウルツ鉱型

をしている．バンドギャップは室温で2．67eVである．このバンドギャップエネルギーに相

当する光の波長は，式（4．1）より465．Onmである．

E・λ＝1243．12 （4．1）

ここで，Eはエネルギー［eV］，λは波長［nm］である．

　今回は試料に多結晶と単結晶を用意しそれぞれを観察した．使用した結晶のサイズは両

方とも5mm×5mm×3mmである．

4．4．2　ZnSe多結晶の観察結果

　図4．5にZnSe多結晶の内部を3次元的に観察した結果を示す．これらの画像は，以下の

手順を繰り返すことにより得た．

1．ガルバノミラーで光軸に垂直な面を走査し，フォトルミネッセンス強度を測定する．

2．試料を固定したコンピュータ制御ステージを光軸方向に動かすことによって，試料に対

して相対的に焦点を光軸方向に移動させる．

　測定点は1ラインあたり256点を256ラインとした．ガルバノミラーの制御電圧は0．4V

としたので，図4．2より，測定点2点間の距離は498nmである．光軸方向には320層，各

層の間隔は500nmで測定した．図4．5に示してある結果は，試料表面から42．0μmの位置

を観察し，試料内部に向かって2。5μm間隔で観察した結果である．フォトルミネッセンス

強度が高い部分は白く，低い部分は黒く，その中間は青色で表示してある．
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4．4．ZnSe結晶の観察

　図4．5を見ると，全体的に不規則な網状の黒い線がある．これは結晶と結晶の境界，結晶

粒界である．この結晶粒界を境にフォトルミネッセンス強度の高い部分と低い部分にくっ

きりと分かれている箇所が見られる．例えば，試料表面から42．0μmの観察結果の画像右

下あたりに注目すると，結晶粒界を境に左上の結晶粒はフォトルミネッセンス強度が高く，

右下の結晶粒はフォトルミネッセンス強度が低いことが分かる．これは結晶粒によって光

学的特性が異なることを示している．結晶粒界のような面欠陥は，半導体デバイスの特性

に大きく影響するので，材料作製時に発見されなければならない．また，図4．5を見ると

1つの結晶粒の中でも，フォトルミネッセンス強度が不均一であることが分かる．このよ

うな光学特性の不均一さもウエハ検査時に検出し評価しなければならない項目である．さ

らに，本手法は，2光子励起を利用しているので光軸方向に分解能があり，半導体結晶内

部の欠陥を3次元的に観察できている．観察した結果を3次元表示した結果を図4．6に示

す．実験で得られたデータは各層ごとのデータだが，Noesys　1．3およびNoesys　T3Dで処

理し3次元表示している．図4．6ではフォトルミネッセンス強度最大値の44％以上の部分

を表示してある．内部の結晶粒の形が3次元的に把握できることが分かる．図4．5および

図4．6の観察結果から，本手法は，半導体材料の品質検査に対し有用であると言える．
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4．4．ZnSe結晶の観察

4．4．3　ZnSe単結晶の観察結果

　図4．7にZnSe単結晶の3次元内部観察の結果を示す．試料表面から10μmの位置から，

内部に向かって10μm間隔で観察した．単結晶は多結晶と違い，結晶内部が一様な構造に

なっているため，多結晶の観察時に見られた結晶粒界は観察できなかった．しかし，所々

フォトルミネッセンス強度の不均一な部分があり，このような部分は表面に行くほど多い

ことが分かる．表面付近は切断や研磨の過程で，汚染されたりひずみが残っている場合が

あり，この実験に用いた試料も，このような欠陥が表面付近に残っていたと考えられる．こ

の結果から，本手法は単結晶材料における光学特性の均一性を検査できると言える．

4．4．4　ZnSe結晶の観察に対する考察

　2光子励起フォトルミネッセンス法で得たフォトルミネッセンス強度分布より，内部構

造にはフォトルミネッセンス強度の違いがあることが分かった．結晶粒界ではフォトルミ

ネッセンスが弱くなっている．その他に格子欠陥や不純物濃度の違いなどによるフォトル

ミネッセンス強度の違いもあると考える．

　2光子励起フォトルミネッセンス法は光軸方向に分解能があるので，結晶のさらに深い

内部構造も観察できた．
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4．4．ZnSe結晶の観察

42．0μm 44．5μm 47．OPtm

49．5μm 52．Oμm 54．5pm

57．0μm 59．5μm 62．Oμm

10μm
　一

図4．5：ZnSe多結晶の内部観察結果
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4．4．ZnSe結晶の観察
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4．4．ZnSe結晶の観察
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　　　　　　　図4．7：ZnSe単結晶の内部観察結果

10μm

47



4．4．ZnSe結晶の観察

4．4．5　ZnSe多結晶のフォトルミネッセンス分光観察結果

　ZnSe多結晶からのフォトルミネッセンスを分光し，フォトルミネッセンス強度分布を

撮った結果を図4．8に示す．この実験は以下の手順1，2を繰り返し行った．

1．モノクロメーターの設定を測定する波長に合わせる．

2．フォトルミネッセンス強度分布を撮る．

　この観察結果も4．4．2ZnSe多結晶の観察結果に示した結果と同様に，フォトルミネッセ

ンス強度の高い部分は白く，低い部分は黒く，その中間部分は青く表示してある．この観

察結果を見ると，次の2つの欠陥が存在することが分かる．

1．どの波長のフォトルミネッセンスでも観察できる，右中央にある比較的大きな黒い円形

状の欠陥

2．フォトルミネッセンスの波長が460nmから465nmくらいまでのときのみ観察できる，

左から右上に向かって伸びる数本の黒い直線状の欠陥

　1の欠陥は，ほとんどが結晶粒と結晶粒の間にあり，結晶粒界に沿うように広がってい

る．このことから，1の欠陥は，材料の不均一性や結晶成長速度の違いなどにより，結晶

作製時にできた物と考えられる．2の欠陥は，結晶粒や結晶粒界に関係なく，観察範囲の

端から端まで存在している．このことから，2の欠陥は，結晶粒が成長しきった後にでき

た物と考えられる．試料表面付近でこれらの線状の欠陥が観察できることから，結晶を切

断，研磨した際に加わった圧力によりできた物と推定できる．

4．4．6　ZnSe多結晶のフォトルミネッセンススペクトル

モノクロメーターを用い，ZnSe多結晶から発生するフォトルミネッセンスのスペクトル

を測定した．その結果を図4．9に示す．

　測定点にかかわらずスペクトルのピークはおよそ467nmにある．

バンドギャップに相当する．

このピークはZnSeの
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4．4．ZnSe結晶の観察
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　　図4．8：分光したフォトルミネッセンス強度分布
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4．4．ZnSe結晶の観察
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図4．9：ZnSe多結晶におけるフォトルミネッセンスのスペクトル
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第5章　2光子励起によるフォトルミネッセン

ス強度の制御

　本章では，2光子励起過程を用いて，ワイドギャップ半導体結晶内部のフォトルミネッセ

ンス強度を制御したことを報告する．まず，励起光強度が高いと，露光時間の増加と共に

フォトルミネッセンス強度が減少することを示し，との現象が2光子吸収過程によるもの

であることを示す．そして，この現象を用いてパターンを作製し，観察した結果を示す．ま

た，励起光強度を適切な値にすると，露光時間の増加と共にフォトルミネッセンス強度が

増加する現象を見出したので報告する．

5．1　フォトルミネッセンス強度と露光時間の関係

　フォトルミネッセンス強度分布の測定において，S／N比（Signal　to　Noise　Ratio）を上げ

るために，励起光強度を強くしなければならないことがあった．このとき，フォトルミネッ

センス強度を測定すると，励起光の露光時間と共に減少していくことが分かった．図5．1

に露光しながら，フォトルミネッセンス強度を測定した結果を示す．励起光強度を0．70，

1．74，5．22，8．70MW／cm2と変えて，それぞれのときにおけるフォトルミネッセンス強度

の時間変化を調べた．あらかじめ光学系に入る前と対物レンズから出た後で励起光強度を

測定し，光学系でどれくらい励起光強度が落ちるかを知っておく．本実験で用いた光学系

では，対物レンズから出る励起光強度は光学系に入る前の27．5％だった．集光スポットに

おける励起光強度は，対物レンズから出た励起光の84％がエアリーディスクの内側に均等

　　　　　　　　　　　　　　　　　　xに分布しているとして求めた（3．4参照）．
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5．1．フォトルミネッセンス強度と露光時間の関係
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5．2．ビームスポットの断面図

　励起光強度が0．70MW／cm2以外は，露光直後から10sほどで急激にフオトルミネッセン

ス強度が落ちた．この落ち方は，励起光強度が高いほど急である．そして，その後は緩や

かにフォトルミネッセンス強度が落ちていく．一方で，励起光強度が．70MW／cm2以下だ

と，露光時間に関わらず，フォトルミネッセンス強度は一定である．フォトルミネッセン

ス強度が減少し始める励起光強度を詳しく調べるために，さらに細かく励起光強度を変え

て露光し，フォトルミネッセンス強度を測定した．一度露光すると，試料においてその点

のフォトルミネッセンス強度は低くなったままなので，毎回異なる場所に露光した．試料

にはZnSe単結晶を用いているが，フォトルミネッセンス強度は一様ではなく数％程度ばら

つきがあるので，露光前と露光後のフォトルミネッセンス強度の比を取った．露光前と露

光後のフォトルミネッセンス強度の比を縦軸に，励起光強度を横軸にとったグラフを図5．2

に示す．両軸とも対数軸をとっている．励起光強度が高いと，これらのデータは傾き一2の

直線上に乗ることが分かった．これは，2光子励起の起こる確率は励起光強度の2乗に比

例する，という2乗特性を表しているので，この現象が2光子励起過程によることだと分

かる．

5．2　ビームスポットの断面図

　ZnSe単結晶の内部にビームスポットが完全に入るように試料を設置し，励起光強度

9．3MW／cm2で，露光時間を200から1000msまで200msずつ長くして露光した．図5．3

に露光後に撮影した光軸に沿った断面を示す．光軸方向には試料を固定したステージを移

動させ，焦平面内はガルバノミラーを振ることにより，スポットを走査した．光軸方向は

20点，焦平面内は210点で測定し，画像のサイズは光軸方向34．5μm，焦平面内28．4μmで

ある．露光時間が長くなるにつれ，クエンチングされた領域が広くなっている．式（3．12），

（3．24）より，NA＝0．75，　n＝2．4，λo＝・800nmとして，クエンチングされる領域の半値全幅

を焦平面内，光軸方向それぞれ求めると，d2＝394nm，△z2＝4．33μmとなる．1000ms露光

したときの結果に注目すると，クエンチングされた領域は計算値のおよそ2倍になってい

る．露光時間の増加と共に，クエンチングされた領域が広くなっていることから，この現

象は2光子励起による熱が原因と推測している．

　熱が原因と考えられる実験結果を図5．4に示す．この実験は以下の手順を繰り返し行っ

た．

1．50s間露光し，その間フォトルミネッセンス強度を測定し続ける．

2．3min間露光を中断し，フォトルミネッセンス強度の測定も中断する．
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5．3．多層パターンの作製

　実験結果を見ると，50s間露光している間はフォトルミネッセンス強度は減少し続けて

いる・しかし・3min間の中断の後，再び露光を開始すると，フォトルミネッセンス強度は

露光を中断する直前の値よりも高くなっている．これは，露光中はサーマルクエンチング

現象で熱によりフォトルミネッセンス強度が抑制されていたことを示している．

5．3　多層パターンの作製

　2光子励起過程を利用して半導体結晶内部にクエンチング領域を作製できることが分かっ

たので，デモンストレーションとしてドットパターンを作製した．その観察結果を図5．5

に示す．焦平面内は2μm間隔でドットを作製できていることが分かる．

　2光子励起過程を利用しているので，蛍光観察時は光軸方向にも分解能を持つ．これは，

クエンチング領域作製時にも言える．光軸方向に10層パターンを作製し，観察した結果を

図5．6に示す．また，その断面を図5．7に示す．パターンは32点×32点で作製した．各層

の間隔は10μm，焦平面内のドット間隔は1μm間隔，励起光強度は1．74MW／cm2で，ドッ

ト1点につき500ms間露光した．パターンを作製するときは，ガルバノミラーを固定し，

光軸方向，焦平面内ともステージを移動させて，ビームスポットの位置を制御した．観察

するときは従来通り，ガルバノミラーを振ることにより焦平面内のビームスポットの位置

を制御した（図5．8）．

　図5．7を見ると，クロストークなくドットを作製し観察できていることが分かる．2光子

励起過程により，光軸方向にもクエンチング領域が制限されているため，このように2次

元加工が可能となる．1層目と10層目はコントラストが低いが，これはそれぞれ理由が異

なる．1層目は，試料表面から125．0μm内部に作製したため，収差の影響が大きく，形状

が崩れているスポットでこの層にドットを作製してしまったことになる．また，125．0μm

内部だと試料に吸収されるフォトルミネッセンスが多くなり，スポットから表面に出てく

るまでに強度が低下してしまう．このため，試料内部の層，特に1層目のコントラストは

他の層よりも悪くなる．

　10層目のコントラストが悪い理由は，試料表面付近は切断や研磨により，汚染されひず

みが残っているため，結晶の状態が悪いためである．

　露光時間を変えることにより，クエンチングの程度を変えることが出来るので，図5．9

に示すように，フオトルミネッセンス強度の高低で白黒写真のような絵を描くことが出来

る・各層の間隔は10μm間隔，露光時間は1／8，1／32，0sの3種類で6層の絵を描いた．こ

のパターンも，クロストークなく作製，観察できている．
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5．3．多層パターンの作製
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5．3．多層パターンの作製
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5．4．2光子励起によるフォトルミネッセンス増強効果

5・4　2光子励起によるフォトルミネッセンス増強効果

　ここでは，励起光強度を適切な強度にすると，フォトルミネッセンス強度が増加するこ

とを報告する．

　試料表面から35μm内部に集光し，励起光強度をそれぞれ0．35，0．70，1．04，1．39，1．74MW／cm2

に変え，フォトルミネッセンス強度の時間変化を測定した．その結果を図5．10に示す．励

起光強度が1．74MW／cm2以上だと，前の章で示したとおり，露光時間の増加と共にフォト

ルミネッセンス強度は減少した．励起光強度が1．39MW／cm2のときと，0．70MW／cm2以

下のときは，露光時間にかかわらず，フォトルミネッセンス強度は変化しなかった．そし

て，励起光強度が1．04MW／cm2のとき，露光時間の増加と共にフォトルミネッセンス強度

は増加した．

　励起光強度が1．39MW／cm2のときは，フォトルミネッセンス強度が上昇する現象と低下

する現象の2つの現象が同時に起こっていたためフォトルミネッセンス強度は一定であり，

励起光強度が0．70MW／cm2以下のときは励起光強度が弱すぎて何も変化が起こらずフォト

ルミネッセンス強度が一定であったと推測できる．

　励起光強度1．04MW／cm2で試料表面から35MW／cm2の位置に集光し，正方形の領域を

走査した．その後，励起光強度を0．50MW／cm2に落とし，試料表面から3．5μm間隔で観

察した結果を図5．11に示す．試料表面付近では走査した領域は観察されないが，内部に行

くに従って走査した領域が見え始め，集光した面では正方形の走査した領域内でフォトル

ミネッセンス強度がはっきりと上昇していることが分かる．さらに内部に行くに従ってこ

の正方形の領域はまた見えなくなっている．

　図5．11の光軸方向の断面を図5．12に示す．フォトルミネッセンス強度が上昇している

領域が，光軸方向，焦平面内共にそれぞれ制限されていることが分かる．フォトルミネッ

センス強度が上昇する現象も，クエンチング現象と同じく2光子励起によるもので，焦点

付近でのみ反応が起こっているからである．

　図5．13に励起光強度とフォトルミネッセンス強度変化の関係をまとめた．
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5．4．2光子励起によるフォトルミネッセンス増強効果
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5．5．フォトルミネッセンス強度変化後のスペクトル

5．5　フォトルミネッセンス強度変化後のスペクトル

　InGaN結晶に強度8．70MW／cm2の励起光を照射し，ガルバノミラーで四角い領域を走

査してフォトルミネッセンスをクエンチングした領域を作製した．その後，クエンチングし

た領域としていない領域でフォトルミネッセンスのスペクトルを測定した．励起過程の違い

により，スペクトルの違いが現れるか見るために，励起光源は1光子励起用に波長373nm

のLD，2光子励起用に波長800nmのフェムト秒パルスレーザーを用いた．それぞれの励

起過程によるフォトルミネッセンススペクトルを測定した結果を図5．14，5．15に示す．

　図5．14，5．15共に，波長481nmにピークを観察できる．これはInGaN結晶のバンド

ギャップに相当する波長である．また，このピークよりも長波長側になだらかなピークが

ある．これは，欠陥に起因するピークである．

　まず，図5．14の1光子励起過程によるスペクトルに注目する．クエンチングされている

領域のスペクトルを①，クエンチングされている領域とされていない領域の境界のスペク

トルを②，クエンチングされていない領域のスペクトルを③とする．①や②では，長波長

側のピークはそれほど減少していないが，バンドギャップに相当する481nmのピー一クが大

きく減少していることが分かる．また，②に注目すると，481nmのピークは③の60％程度

の強度なのに，580nm付近の強度は③を上回っている．これは欠陥が増加することにより，

その欠陥の準位に捕捉される電子が増加したためだと言える．

　次に，図5．15の2光子励起過程によるスペクトルに注目する．クエンチングされている

領域のスペクトルから，クエンチングされていない領域のスペクトルに向かってそれぞれ

①から⑥とする．このスペクトルも波長481nmのピークがある．クエンチングされてい

る領域に向かうに従い，このピークは急速に減少している．また，長波長側になだらかな

ピークがある．このピークでは，③が最も高い．この理由もまた，欠陥が増加し，その欠

陥の準位に捕捉される電子が増加したためだといえる．これ以上クエンチングされた領域

では，長波長側のピークも減少している．1光子励起過程とは異なり，2光子励起過程では，

クエンチングされた領域のスペクトル①および②では481nmのピークを観察できない．

　図5．16，5。17に，1光子励起過程および2光子励起過程におけるフオトルミネッセン

ス強度の励起光強度依存性を示す．1光子励起過程においては励起光強度は0．39，0．56，

0．71MW／cm2で，2光子励起過程においては励起光強度は6．67，11．3，15．8MW／cm2でス

ペクトルを測定した．励起光強度が減少すると，長波長側にある欠陥に起因するピークよ

りバンドギャップに相当する481nmのピークの方が大きく減少していることが分かった．

これは，欠陥の準位はバンドギャップよりも低いため励起されやすく，励起光強度が低くて
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も電子がある程度励起されているためである．一方で，バンドギャップを超えて電子を励

起するためには大きなエネルギーの光が必要なため，励起光強度が低くなるとすぐに，バ

ンドギャップを超えて励起される電子の数が減ってしまうためである．
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図5・14：InGaNにおけるフオトルミネッセンスのスペクトル（1光子励起）

　　　　　　　　　　　　　　　　　67



5．5．フォトルミネッセンス強度変化後のスペクトル

離

4

　　　　　　　　　　　灘　羅聾些m

　　　　　　　　LOW　　　　　　　　　　　　High

　　　　　　　　　　Photoluminescence　Intensity

　　　　　　　⑤、
　　　　　1「

　　　　三

　　　　量さ・

　　　　』　＼

　　　　N

　　　　　O
　　　　　400　　　450　　　500　　　550　　　600　　　650　　　700

　　　　　　　　　　　　　　Wavelength［nm］

図5．15：InGaNにおけるフォトルミネッセンスのスペクトル（2光子励起）
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5．5。フォトルミネッセンス強度変化後のスペクトル
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図5．16：InGaNにおけるフォトルミネッセンス強度の励起光強度依存性（1光子励起）
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図5・17：InGaNにおけるフォトルミネッセンス強度の励起光強度依存性（2光子励起）
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第6章　総括

　ZnSe多結晶の観察では，結晶内部の結晶粒や結晶粒界を3次元的に観察することができ

た・また，単結晶の観察では，フォトルミネッセンス強度分布が均一であり，結晶の均一

性を確認できた．1光子励起，2光子励起それぞれでInGaN結晶のフォトルミネッセンス

を測定した．

　励起光強度を高くすると，半導体結晶内部のフォトルミネッセンス強度が露光時間の増

加と共に低下することを見出した．露光前と露光後のフォトルミネッセンス強度の比は，励

起光強度の2乗に比例することが実験から分かった．これは，フォトルミネッセンス強度が

低下するという現象が2光子励起に起因していることを示唆している．励起光強度を一定

とし，露光時間を200から1000msまで5段階に変え露光した結果，露光時間が長くなる

につれ，クエンチング領域も広くなることが分かった．ビームスポットの2倍の大きさに

クエンチング領域が広がっている結果もあり，熱の伝搬によって，クエンチング領域が広

がったと推測できる．また，高強度のチタンサファイアレーザーをを照射すると，InGaN

結晶のフォトルミネッセンスもクエンチングされることが分かった．クエンチングされて

いない点とクエンチングされた点のスペクトルを測定し比較すると，クエンチングされた

点のスペクトルは，欠陥に起因する長波長側のピークの低下は小さく，バンドギャップに

相当する短波長側のピークの低下が大きかった．クエンチングが緩やかな点のスペクトル

では，長波長側のピークはクエンチングされていない点よりも高かった．これは，高強度

の励起光を照射することにより，高品質の結晶が欠陥の多い結晶に変わってしまったこと

を示唆する．この現象を用いたデモンストレーションとして，ZnSe単結晶内部にフォトル

ミネッセンス強度の高低でパターンを作製した．露光時間を0，1／8，1／32sと3段階に調

節することで，白黒写真のようなパターンを試料内部に6層作製した．また，試料表面か

ら125μm内部を1層とし，そこから試料表面に向かって10μm間隔でパターンを作製し

た．パターン作成後，観察した結果，クロストークなくパターンを作製できていることが

分かった．また，励起光強度を適切な値にすると，露光時間の増加と共にフォトルミネッ

センス強度が上昇することが分かった．この励起光強度で試料内部を走査し，光軸方向の

断面をとると，焦平面内だけでなく，光軸方向にもこのフォトルミネッセンスの上昇する

領域が制限されていることが分かった．
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付録A ZnSeの物性

1．結晶系

　等軸（cubic）晶系，せん亜鉛鉱（zinc－clende）型構造α＝5．6676A

　六方（hexagonal）晶系ウルツ鉱（wurzite）型のものはα＝・3．9SA，　c＝6．53A

2．生成

（a）単結晶は気相成長法によって作られる．また水平Stockbarger炉に，内面を炭素で

　　被覆してZnSeをいれた石英ボートをArガスとともに石英管中に封じ，この石英管

　　全体を徐々に水平方向に移動しても良い．融点でのArガスは約120気圧になる．

（b）粉末をプレスしたものをIr七ran－4という．

（c）腐食液には次のようなものがある．

　　conc．　NaOH溶液（温めて使用）

3．熱的・電気的・機械的性質

　　　　密度（9・／cm3）

　　　　融点（℃）

　　　　熱伝導率［ca1／（cm・s　・　deg）］

　　　　硬度（KnoOP数）

5．27

約1700

0．045（300K）

250（lrtran－4）

4．透過および反射

　図A．1にZnSeの透過度および反射率曲線を示す．

5．光物性

　計算により求めた，せん亜鉛鉱（zinc－blende）型に対するバンド構造を図A．2に示す．

　直接遷移によるエネルギーギャップを表5に示す．

　せん亜鉛鉱型結晶の透過測定から求めたエネルギーギャップEg（r15．－r1。）は，

　　　Egニ2・6　eV
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図A．1：ZnSeの透過度および反射率

温度係数一8×10－4eV／K

圧力係数0．6×10－6eV／atm

誘電率は，

εOo＝＝5．9，　εO＝：8．66
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図A．2：せん亜鉛鉱型ZnSeのバンド構造（図中の記号は慣用による）
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表5ZnSeのバンドギャップ（77K）

記号 遷移 バンドギヤツプ［eV］

Eo r15ヅr1。 2．80

Eoノ r15ガ1「15。

@△0

7．6

O．43

E1 △3－△1

@△1

4．85

O．35

E1， L3u－L3c 9．1

E2 X5u－Xlc 6．4

△o，△1，spin－orbit　splitting；v，　valence　band；c，　conduction　band．
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付録B ダイクロイックミラー
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図B．1：The　character　of　dichroic　mirror
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