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イオン ビー
ムスパ ッ タ リング法による微粒子分散ガラス 薄膜の 作成と光学特性

　　　　　　　　　　　　　　 田畑彰守　名古屋 大学大学院工学研 究科電気工学専 攻

イオ ン ビー
ム ス パ ッ タリン グ （IBS）法及び イオン ア シス ト成膜 （IAD ）法を用い て微

粒子分散ガラス 薄膜を作成 し、 その 光学的特性及び膜構造につ い て調べ
、 膜特性 と成

膜パ ラメ
ータ との 関係 を検討 した 。
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ード ：　 微粒子分散ガラス 、 非線形光学特性、三次非線形感受率、縮退四光波混合、

　　　　　　量子サイズ効果 、 イオン ビームス パ ッ タリング法 、 イオンアシス ト成膜法 、 CdSe、

1 ．は じめ に

微粒子分散ガラス は 、 直径蜘 m か ら数十   の微粒 子 をガ ラス マ トリ ッ クス 中に分 散

させ た 系 で ある 。 微 粒 子の 示す 特性 は 、
バ ル ク の 特性 とは異 な るこ とが 知られて い

る 。 特に 、 1983年JainとLindが 、
　CdSxSel．x ドープガ ラス が 大 きな三次非線形感受率 を有

す る こ とを見出 して以来［1］
、 微粒子分散ガ ラス は非線形光学材料 と して 注 目を集め 、

盛 ん に研究がな され て い 6’
　［2】

。 ま た 、 非線形光学特性が数十psecの 高速応答性を示す

るこ とも見出されたこ とか らも【3・4】
、 高速光ス イ ッ チ デバ イ ス 等の フ ォ トニ クス の 分野

に お い て 重要 な役割 を果たす材料 と して期待 されてい る［5・61
。

　微粒 子分散ガ ラス 薄膜作成に は 、 薄膜化が 容易である こ と 、 様々 な材料を微粒子 と

して ガ ラス マ トリッ クス 中に埋 め込む こ とが可 能で ある こ と、 微粒子濃度を高濃度に

する こ とが で きる こ と等の 点か ら 、 ス パ ッ タ リン グ法が 有効 で ある こ とが指摘 され 、

ス パ ッ タ リン グ法に よ り作成され た微粒子分散 ガ ラス 薄膜 に関す る研 究が多 く報告 さ

れて い る【4　・7冒15］
。 しか しなが ら、 通常用い られて い る 高周波ス パ ッ タ リン グ法で は各

種成膜 パ ラメ
ー

タを広 い 範 囲で 独立 に 制御す る こ とは困難 で あ り、微 粒子の 粒径 分布

や密度等の 制御に多 くの 問題点を残 して い る 。

　イオン ビー
ム ス パ ッ タリン グ（IBS）法は 、 ス パ ッ タ リン グ イオ ン の エ ネル ギーや密度

等の 各種成膜パ ラメー タを独立か つ 広 範囲に 制御するこ とが可能な成膜法で あ る 。 ま

た イオン アシ ス ト成膜（IAD ）法 の 併用 は 、 膜構造 の 制御や膜特性の 向上が期待される 。

本研究で は 、 IBS法お よびIAD 法を微粒子分散ガ ラス 薄膜作成に 応用 し、 各種成膜パ ラ

メ ータ と光学的特性及び膜構造 との 関係 を明 らか にする こ とに よ り、 微粒子形成の 制

御 に関す る知見 を得 るこ とを 目指 した。 本研 究で は 、 微 粒子 の 材料 と して半導体 の

CdSe を用い 、可視 紫外吸収ス ペ ク トル 測定及び X 線光電子分光 （XPS ）測定の 結果か

ら、 cdSe微粒子 に対するス パ ッ タ リン グイ オ ン エ ネルギ ー
、 ス パ ッ タ リン グ イ オ ン 電

流 、 雰 囲気酸素 ガス 流量、．ア シ ス トイオ ン 照射及びア ニ ー リン グの効果につ い て検討

する 。 また、透過型電子顕微鏡で直接観測 した CdSe微粒子 の粒 径及び その 分布 、 電子

線回折 に よ るCdSe微粒子 の 結晶構造 、 及び縮 退 四光波混合 （DFWM ）に よ り求めた三

次非線形感受率 1κ
  1につ い て も報告する。
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2 ．　 実験方法

2 ，1　 イオ ンビームスパ ッ タ リング法およびイオ ンアシス ト成膜法

　図 1 は 、 微粒子分散 ガ ラス 薄膜の 作成 に用い たイ オン ビー ム ス パ ッ タ リン グ装 置

（日新電機製 ：NIS−250−SA−1）の 概略図を示す 。 ス パ ッ タ リ ン グ イオ ン源の 他 に ア シ

ス トイ オン源が 備え付けて ある 。 ア シ ス トイオ ン 源か ら膜成長表面上 にア シス トイオ

ン を直接照射で きる ように な っ て お り、ア シス トイオ ン 成膜法を併用 した薄膜作成が

可能 で あ る 。

　膜作成 条件は以 下の 通 りで ある。
ス パ ッ タ リン グイオン エ ネル ギ

ーはL5keVあ るい

は 1．OkeVと し、
ス パ ッ タ リン グ イオ ン電流 は40mA か ら90mA の 範囲で変化 させ た 。 ア

シス トイオ ン エ ネ ル ギ ーは O．lkeV 、 ア シス トイオン電 流は 2mA 、 4mA あ るい は8mA と

した 。 また 、 基板表面上 に 雰囲気ガ ス を導入す る こ とが で き、 酸素ガ ス を流 した。 そ
の 流量 は 、 0．5ccmか ら2．Occmの 範囲 で変化 させ た 。 基板温度 は、 120 ℃ とした 。 膜作成
時の チ ェ ン バ ー内庄力 は 、 1〜 2× 1　o−4Torr で ある

。 ターゲ ッ トは 、
　 SiO2デ ィ ス ク （直

径 ：80mm 、厚 さ ：5mm 、純度 ：99．99％）上に 16個の CdSe タ ブ レ ッ ト （直径 ：5mm 、 厚
さ ：2mm 、 純度 ：99．99％）を、 あるい は 8個 のCdSeタ ブレ ッ ト （直径：10mm 、 厚 さ：3mm 、

純度 ：99．999％）を配置 した二 種類を用 い た 。 CdSe タ ブ レッ トに よ る タ
ー

ゲ ッ トに対す
る被覆率は 、 それぞれ 6．25％および12．5％で ある 。

 

　　 図 1　 イオンビー
ム ス パ ッ タ リング装置

　　 の 概略図．  ス パ ッ タリングイオン源 、

　　   ス パ ッ タガス 導入 配管、   アシス トイ

　　 オン源、  アシス 5ガス導入配管 、   ア

  　　シス トイオ ン源シ ャ ッ ター   ターゲ ッ

　　　ト、   タ
ーゲ ッ ト篭流 モ ニ タ 、  真 空

　　 計、  基板シャ ッター
、   舫着板 、   基

　　 板 （4 枚まで装着可能）、  雰圏気ガス

　　　（02）導入 管、  基板加熱 ヒー
タ

ー、
　　   基板電流モ ニ タ、  真空排気

2 ．2　光吸収ス ペ ク トル測定

　光吸収ス ペ ク トル （光吸収係数）は 、 ダブル ビー
ム 分光計 （日立 製作所製 ：228型）

を用 い て測定 した吸光度 、 お よび 薄膜段差測定器 （小坂研究所製 ：ET −10）を用 い て 測
定 しだ膜厚を基に求め た 。

2 ．3　 X 線光電子分光 法

　X 線光電子分光 （XPS ）法 （島津製作所製 ：ESCA −850）を用 い て 、 膜組成 お よび各
原子の 結合状態を調べ た。 最初 に薄膜表面 に つ い て測定 を行い

、 膜厚 方向の 情報を得
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る ため に 、 ア ル ゴ ン イ オ ン ビー
ム エ ッ チ ン グを5分 間行 っ た後に 再度測定を行 っ た

。
こ

れを 3 回繰 り返 し、 表面層を含め 4層に つ い て 測定 した 。 表面層 におけ る XPS ス ペ ク

トル は 、
エ ッ チン グ後 に測定 した 3層 に おける XPS ス ペ ク トル と異な っ た 。 しか しな

が ら、 エ ッ チ ン グ後に測定 した 3層に つ い て は互 い に
一一ecした ス ペ ク トル を示 した

。

表面層 は 、 吸着 分子の 影響 を受けてい るため と考え られる 。 そ の ため 、
エ ッ チ ン グ後

の 層 につ い て の 結果を用い て 評価 した 。 Siと酸素 との 比 は 、 シ リ コ ン ウ ェ ハ
ー

の 熱酸

化膜 の測定結果 を基に校正 した 。 CdとSeとの 比 は 、　Zn。Cdl−xSe （x ＝ O．80お よびx ＝ b．83）
の 測定結 果を基 に校正 した 。

2 ．4 　堰子顕」麹儷癒観騫

　透過型電子顕微鏡 （日立製作所製 ：H800 ）を用 い て 、 微粒 子像 を観測 し、微粒子の

粒径の 評価 を行 っ た。

2 ．5 　」眠遊薹四光湖 合

　三 次非線形感受率 lx （3）1は 、 縮退 四光波混合測 定に よ り行 っ た 。 測 定系の 配置

は、
二 光線励起前方形で 、 そ の 概略図を図 2 に示す。 レーザー光は 、

ビームス プ リッ

タ を用 い て 等 し い 強度の プ ロ
ー

ブ 光 と ポ ン プ光 に分 け られ る 。 こ れ らの 光 は 、 レ ン ズ

を通 して集光され 、 淳膜に照射され る 。 薄膜か らは 、 プロ ーブ光とポ ン プ光そ れぞれ

の 透過光お よび 2 つ の 回折 光が 出 る 。 透 過光お よび 回折光 の
一

方を アパ チ ャ
ーに て

カ ッ トし 、

一
つ の 回折光 の み強度 を光増倍管 に て 測定 し、 回折効 率 グ ← is／Jp、　ts：

回折光強度 、
Jp ：ポン プ光強度）を求め た

。 ［X   iは 、 回折効率 7 か ら

　　　lX… i−

32≠、

c

蕎 行
・豊

一

　 　 　 　 （1）

よ り求め た［16’17］
。 ここで 、 C、 ノ 、 n 、

　 a 及び T は 、 それぞれ光の 速度 、 ポン プ光の 波

長 、 屈折率 、 吸収係数及び透過率で ある 。

　　

　　

贓

図 2　 縮退四光波混合の測定系
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3 ．　 実験結果 およ び考察

3 ．1　 イオンス パ ッタ リン グ震流およびイオ ンス パ ッタ リングエ ネル ギL 俵存姓

　図 3 は 、 IBS法に よ り作成 したCdSe ド
ー

プガ ラ ス 薄膜 の 光吸収 ス ペ ク トル を示す。

ス パ ッ タリ ン グイ才ン エ ネル ギ
ー は 15keV （（a）〜（e））ある い は 1．OkeV （（f）〜（h））、 ス

パ ッ タ リン グイオ ン 電流 は（a）80mA 、（b）65mA 、 （c）60mA 、 （d）55mA 、 （e）40rnA 、 （f）90
mA 、 （g）77mA 及び（h）55mA 、 酸素 ガス 流量 は 1．5ccmで ある 。　CdSeタ ブ レ ッ ト数 1β個の

夕一ゲ ッ トを用い た。 図 3 に示すよ うに 、 ス パ ッ タリン グイオン エ ネル ギ
ー− 1．5keV及

び 1．OkeV 両方 と も、 ス パ ッ タ リン グイオ ン電流が小 さ くな るに伴い
、 吸収端が 短波長

側 に シ フ トして い る 。 また 、 ス パ ッ タリン グイ オン エ ネル ギ
ー

が 1．5KeV か らLOkeV と

小さ くなる に伴い
、 CdSe ドープガ ラス 薄膜の 吸 収端が 短波長側 に シ フ トして い る。 こ

れ らこ とは 、 ス パ ッ タ リン グイオン 電流あるい はス パ ッ タ リン グ イオ ン エ ネル ギーが

小 さ くな る に伴い
、 CdSe 微粒子の 粒径が小 さ くな る こと を示唆 して い る 。 以上 の こ と

か ら、
ス パ ッ タ リ ン グイ オ ン 電流及 びス パ ッ タ リ ングイオ ン エ ネル ギ ーを変化 させ る

こ とに よ りCdSe微粒子の 粒径 の 制御 が可能で あ るこ とが分か っ た 。

2．0

拿 1．5

湿
× 1．0

話
逶　・．・

0．01 諭 、。。 800

図 3　 iBS法により作成したCdSeドープガラス

薄膜の光吸収ス ベ ク トル．ス パ ッタリングイオ

ンエ ネルギー及びス バ ッタ リングイオン電流 ：

（a）1．5keV、80mA 、（b）1．5keV 、65mA 、

（c ）1．5keV、 60mA 、 （d）1．5keV、 55mA 、

（e）1．5keV、40mA 、（f）1．OkeV、90mA 、

（g）1．OkeV、77mA 、（h）1．OkeV、55mA 、

波 長 （nm ）

　膜堆積速度 の 観点 か ら考察す る 。 膜堆積 速 度 は 、 そ れ ぞ れの 薄 膜 に お い て、

（a ）O．47nm ／s 、 （b）0．24nrnts、 （c）α19剛 s 、 （d）O．17nmls、 （e）0．1（剛 s．、   0．19nm！s、（g）0．16

  ！s及び （h）0．12nrrVsで ある 。 図 3 から 、 吸収端の 短波長側へ の シ フ トの 大 きさ は 、 膜

堆積速度 の低下 の順 に従い 大 きくな っ て い る こと が分か る 。 ま た 、 薄膜（c）と（f）は 、 ス

パ ッ タ リ ン グ条件は異 なる が、 膜堆積速度同 じで あ り、 薄膜（c）と（bの 光吸収ス ペ ク ト

ル もほ ぼ同じス ペ ク トル を示 して い る 。 以上 の こ とか ら 、 IBS 法に よ り作成 され た

CdSe ドー プガ ラ ス 薄膜 中の CdSe微粒子 の 粒径 は 、
ス パ ッ タリ ン グ イ オ ン電 流及 び ス

パ ッ タ リン グイ オ ン エ ネル ギ
ー

に よ り制御 され た膜堆積速度に よ り制御され る こ とが

分か っ た。

　表 1 は 、 IBS法に よ り作成 した CdSeドー
プガ ラス 薄膜（c）及びCdSe薄膜 （ス パ ッ タ リ
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ン グイオ ン エ ネル ギー1．5keV 、
ス パ ッ タ リ ン グ イオ ン 電流40mA 、 酸素ガス 流量0  m あ

る い は 1．Occm）の 組成 を示 す。　CdSeド
ー

プガラス 薄膜の Si2p及び01s ス ペ ク トル は 、 シ

リ コ ン ウェ ハ
ー

の 熱酸化膜の ス ペ ク トル と同じ波形を示 した。 また 、 o／Si組成比はほ

ぼ化学量論的組成を示 した 。 しか しなが ら、 Sq／Cd組成比 は化学量論的組成か らずれて

い る 。 この こ とは 、 以 下の ように説明 され る。 酸素ガス を流 さずに作成 した CdSe 薄膜

の 組成 は 、 ほ ぼ化学量論的組成 を示 して い る 。

一方、 酸素ガ ス を 1．Occm 流 して 作成 し

たCdSe薄膜に つ い て は、0 原子が膜中に取 り込まれて い る。
　 Se原子 と0 原子は共にV嗾

で あり、 また 、 表 1 に 示すよ うに Se組成 と0組成の 和がCd組成に等 しい こ とか ら、 0原

子が Se原子 に置換 した形 で膜 中に取 り込まれて い る と考えられ る 。 以上の こ とか ら、

CdSe ドープ ガ ラス 薄膜作成時に酸素ガス を導入 して い るた め 、
　 CdSe 微粒子 形成時 に 0

原子が取 り込 まれ 、 Cd／Se組成比が化学量論的組成か らずれ た もの と考えられ る 。

表 1　 1BSによ り作成 したCdSeドープガラス 薄膜およびCdSe薄膜 の 組成

膜　積速度　　　　組成　at．96
nm ／s　　　 Si　　 O　　 Cd 　　Se

CdSe ド
ープガラス薄膿

CdSe簿膜 （酸素ガ ス供給無）　 0．14
CdSe薄膜 （酸素ガス供給有）　 0．13

32 　　 65 　　 1。8　　0．92 　　　2．05 　　　0．51
0　 48
10 　 505240

0！Si　　 Se！Cd

　 　 　 　 1，08
　 　 　 　 0．80

3 ．2 　酸素ガス効栗

　図 4 は 、 酸素ガス 流量を変化させ て 作成 したCdSe ド
ープガ ラス 薄膜の 光吸収 ス ペ ク

トル を示す。 酸素ガ ス流量は 、 それ ぞれ（a）0．5ccm 、 （b）1．Ooc・n 、 （c）1．5cem及 び（d）2．Occm

で ある。 CdSe タブ レ ッ ト数16個 の ターゲ ッ トを用い た。
ス パ ッ タ リン グイオ ン エ ネル

ギ ー’1．5keV、 ス パ ッ タ リン グイオ ン 電流 は601nAで ある。 この と きの 膜堆積速度 は 0．19

  1sで あり、 酸素ガス 流量に依存 しなか っ た 。

2．0

T2 　i．5

畜
× 1．0

蓋
逶α・

0．0400
600

表 2　 Cd組成、　 Se組成及びSe／Cd組成比

酸素ガス流量　Cd組成 Se組成 Se！Cd
　 　 　 　 　 　 at．96　　　at●96
O．5ccm 　　 2，7　　　3．0　　 1．1
1、O　ccm 　 1．8　 1．6　 0，90
1．5c   　 　1．8　 0．92　 0．51
2．O　ccrn　 1．1　 0．510 ．45

800

波　長　 （nm ）

図 4　光吸収ス ペ ク トル の 酸素ガス流量依存性
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　図 4 に示す ように 、 酸素ガ ス 流量が多 くなる に伴い
、 CdSe ドープガ ラス 薄膜の 吸 収

端が短波長側に シ フ ト して い る 。
こ の こ とは 、 酸素 ガ ス流量 に伴い CdSe微粒 子の 粒径

が小 さくなっ てい る こ とを示唆 して い る 。 表 2 は 、 Cd組成 、
　 Se組成及びserCd組成比を

示す。 酸 素ガ ス流量 の 減少 に伴 い 、 Cd 組成及びSe組成 は減少 した 。 これは 、 膜 中へ の

Cd原子及び Se原子の 取 り込みが膜成長表面付近の 酸素の 量 に影響 を受けて い る こ とを

示 して い る 。 酸素 ガス 流量が 多くなる に伴 い
、 CdSe微粒子の 成 長表面上の ダ ン グ リン

グボ ン ドが 0 原子 に終端 さ れ 、 Cd原 子あるい はSe原 子の 取 り込み 、 す なわち微粒子の

成長が妨げられ 、 その 結果Cd組成及 び Se組成が減少 したと考えられる 。 また、
　 Se／Cd組

成比 は酸素ガ ス 流量の 増加 に伴い
、 減少 し てい る 。 これ は 、 0 原子 が Se原子 に変 わ っ

て 、 CdSe微粒子中に取 り込 まれ てい る ため である と考えられる 。

3．3　 イオンアシス ト成膜法の 併用の効架

　図 5 は 、 IAD 法 を併 用 して 作成 した CdSe ドープガ ラス 薄膜の 光吸収 ス ペ ク トル を示

す。
ス パ ッ タリ ン グ イオ ン エ ネル ギ ーは 1．5keV 、 ス パ ッ タ リン グイオン 電流 は40mA 、

酸素ガス 流量は 1．2c  で ある。
　 CdSe タ ブレ ッ ト数8個の ターゲッ トを用い た。 図 5 に示

すよ うに 、 ア シ ス トイオ ン 電流の 増加 に伴い 吸 収端が短波 長側 に シフ トして い る。 こ

れは 、 ア シス トイオン 照射に よ りCdSe微粒子の粒径が小さ くな っ て い る こ とを示唆 し

て い る。 表 3 は 、 Cd組成 、
　 Se組成及び Se！Cd組成比 を示す 。 ア シス トイオ ン 鷺流の 増加

に伴 い 、 Cd組成及び Se組成 は減少 して い る 。 しか しなが ら、
　Se／Cd組成比 はアシ ス トイ

オ ン電流に ほ とん ど依存 してい な い
。 図 5 中に示 した ように 膜堆積速度は 、 ア シス ト

イオ ン 電流 の 増加 に伴 い 低 下 して い る 。 これ は 、 堆積 した膜が ア シ ス トイ オ ン 照射に

よ り逆 ス パ ッ タ され て い る こ と を示 す 。 以上 の こ とか ら 、 ア シ ス トイオ ン 照射 に よ

り、 成長過程 にある CdSe微粒子が ス パ ッ タリン グ に よ り削られ 、 小 さな微粒子が形成

される と考 えられ る 。

2．O

TE 　1．5

唱
× 1．0

姦
逶・．・

’

督　　　
’

、

0．0

＼
ア シス トイオ ン電流 （膜堆積速度）

　
− OmA （O．111nm ／s）

　
…一・・2mA （0．095nm ！s）

　
。一一一4mA （0．085　nm ／s）

　
一・一・8mA （0．076　nm ／s）

、

　＼

＼ ．き ，議 孕

400 600 800

表 3　Cd組成 、
　 Se組成及びSe／Cd組成比

アシス ト　　Cd組成　　Se組成　Se／Cd
イオ ン電流　（at．％）　 （at．％ ）

無し　　　 6．7
2mA 　　　 4．8
4mA 　　　 3．7
8mA 　　　 2．4

3．1　　 0．46
2．1　　 0．43
1．7　　 0．45
1．2　　 0 ．52

波畏 （nm ）

図5　 1AD法併用した CdSeドーブ薄膜の光吸収ス ペ ク トル
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3 ．4　 アニ
ー

リングの効杲

　図6 は、 未処理及び ア ニ
ー

リン グ後の

CdSeドープガ ラス 薄膜の 光吸 収ス ペ ク ト

ル を示す 。 ア ニ
ー

リン グは 、 700℃ ・2時
間 、 2× 10−6Torr よ り高真空 中に て 行 っ

た 。 ア ニ ー リ ン グ を行 うこ とに よ り、

400nm よ り長波長側の 吸収係数が増加 し

て い る 。 こ れは 、 ア ニ
ー

リン グに よ り

CdSe微 粒子の 粒径が増大 して い るこ とを

示唆 して い る 。 ア ニ
ー

リン グは、微粒子

成長 に 有効 な手段 で ある こ とが分 か る。

しか しな が ら 、
IBS 法 に よ り作成 した

CdSe ドー プ ガ ラス 薄膜を500℃ ・2時間ア

ニ ー
リ ン グを行 っ たが 、 光吸収ス ペ ク ト

ル の 変化 は観測 され なか っ た 。 通常の 高

周波ス パ ッ タ リ ン グ法に よ り作成 された

微粒子分散ガ ラ ス 薄膜 つ い て は500℃〜

600℃で の ア ニ ー リン グ に よ る微 粒子 の

増大が 報告 され て い る匸g−11】。 通常の 高周

波ス パ ッ タ リン グ法 に よ り作成され た微

粒子分 散ガ ラス 薄膜 に比べ 、 IBS法に よ

り作成 した微粒子分散ガ ラス は、 ア ニ ー

リン グ を行 う際 、 よ り高 い 温度で 行 う必

要がある こ とが分か っ た。

3．0

（ 2．5Eo2

．0
マ

o

艾 1．5
＞

蓬1・・

餐 0．S

0．0400
600

波長 （nm ）

800

図 6　 アニ ー
リング後及び未処理 の CdSe

ド
ープガ ラ ス 薄膜 の 光吸収 ス ベ ク トル

3 ．5　 CdSe微粒子の粒径分布及 び結鰯孺造

　図 7 は 、 TEM 像 か ら評価 したCdSe微粒子の 粒径分布を 示す。 図 7 に 示す粒径 分布の

平均粒径及び標準偏差は 、 そ れぞ れ2．7nm 及びO．63nm で あっ た。 図 7 中1こ示す実線は 、

平均粒径 を2．7nm 、 σ　 ・ O．35と した と きの log−normal 分布 関数

　　　　　　　　　　 （ln（の十3 σ
2／2）　2

　　　P（の 。・ exp ［一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ］　　　　　　　　　　　　　 （2）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2 σ

2

を示す［刀
。 ここで

、
u は微粒子の 平均粒径 で 規格化 した粒径を示す。 分布関数（2）と次式

　　　A （λ）
＝ ＝

　Kfi （21＋ 1）P （u ）δ（2 ・ di／ 2 − E
・P 　 　 　 　 　 　 （3）

　　
Eni　＝＝

　Eg ＋
・μ R ・ ψif　 　 　 　 　 　 　 　 （4）

を用い て 、 吸収係数A （λ）を計算 した。
こ こで 、 Eniは半径Rの 微粒子の 電子・正孔対の

エ ネル ギ
ー岡

、 Eg は微粒子材料 の バ ル ク における ハ ン ドギ ャ ッ プ （CdSeで は 、　 Eg ＝

1．70eV ）、 μ は還元質量 （CdSe微粒子 で は 、 μ　
＝ O．2m 、　m ：電子の 質量V］）、 il　alは

球ベ ッ セ ル 関数承ρ）＝ 0の n番目 の 根 、 K は定数で ある 。 図 8 は 、　 TEM 観測を行 っ た
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CdSe ドープ ガラス 薄膜の 作成条件 と同 じ条件で 作成 した膜の 光吸収ス ペ ク トル 及び計

算値を示す 。 計算値は 、 実験値を再現 して い る 。 しか しなが ら 、 図 7 に示す よ うに

TEM 像 か ら評価 した粒径 分布 とlog−no   1分布関数 とは違 っ てい る こと、計算 に用 い た

モ デル は簡単なモ デル で ある こ とを注意すべ きで ある 。

20

15
（

）

　　 10

5

　
　

OO
　　1　 2　 3　 4　　5

　　　　　粒径 （nm ）

図 7　 CdSe 微粒子の 粒径分布及び

　　 tong−mormal 分布関数

（

r邑

E
り

寸

oF

×
）

4

3

2

一 測定値
●　 計算 値

　丶

lplp

1 ＼
＼

冨
 

楽 題0300
　　 400　　 500　　 600 　　700

　　　　　　　　波長 （nm ）

図 8　 CdSe 微粒子 の粒径を評価 した薄膿と同じ

　条件で作成した薄膜の光吸収スベク トル （実

　 隷）及 び計算から求めた吸収係数 （●）．波線

　は 、 ls−ls遷移及び 1p−1p遷移によ る結果 ．

3 ．6　 非線形光 学特徃

　図 9 は 、 1κ
ω 【の 波長依存性及 び光吸

収ス ペ ク トル を示す 。 光吸収ス ペ ク トル に

つ い て は ピ ーク は観測 され なか っ たが 、

1x　（3）1に つ い て は ピー クが観測さ れ た 。

この ピー
クが 、 CdSe 微粒子 の ls−ls間遷移

（ψo广 π ）に 因 る もの で ある と仮 定 し

て 、 式（4）よりCdSe微粒子 の 粒径 を求め る

と、2．7nm で あ っ た 。

　図 9 に示すよ うに 、 lX（3｝1は 109esuの

オー ダー
で あり、 高周波ス パ ッ タ リン グ法

に よ り作成 された微粒子分散ガ ラス に つ い

て報告さ れて い る値 と同 じ程度 である 。 し

か しなが ら、 性能指数 lX（3）11aは 、 10’12

esu’cm の オ
ー

ダ
ー

で 、 報告 されて い る値比

べ て 1桁程度小 さい ［5］
。 こ れは 、 前に述べ

（

コ

8
の
−

9
×

と（
巴

蓋

10

＼8

6

4

2

＼
　　｝＼

一 ●

●

○

●

＼
一・一

　　
＼

＼

1．6

　　T
（

1。2　ε

　　マ

0

　　90
・8

〜〜

… 逶

440 480

波長 （nm ）

0．0

図 9 は 、 ix （3）1の 波長依存性 （●）

及び光吸収ス ペ ク トル （点線）
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た用 に 、 今回測定した CdSe ド
ー

プガ ラス 薄膜の CdSe微粒子中に0 原子が取 り込 まれて

い る こ とに因るCdSe微粒子の 構造が原因の
一

つ で ある と考え られる。

4 ．まとめ

　IBS法及びIAD法 を用い てCdSeドープガ ラス 薄膜を作成 し、 その 光学特性及び膜構造

と成膜パ ラ メ
ー タ との 関係 を検討 した 。 その 結 果 、 ス パ ッ タ リン グイオ ン エ ネル ギー

及びス パ ッ タ リン グイ オ ン 電流に よ り制御 された膜堆積速度 に よりCdSe微粒 子の 粒径

が 制御 され る こ とが分 か っ た 。 また、酸素ガス 流量 、 ア シ ス トイオ ン 照射及 び ア ニ
ー

リ ン グ によ っ て も制御され る こ とが分 か っ た 。 平均粒径が 3  程度の CdSe ド
ー

プガ ラ

ス 薄膜の lX　（3）1は 10−9esu の オ
ー ダ ー

で あ っ た 。 また、性 能指数 IX（3）11α は10−12

esu ’cm の オ
ー ダーと小 さ な値で あっ た。 （ldSe微粒子 中に0 原子が 取 り込 まれ て い る こ

とに 因るCdSe微粒子の 構造が原 因の
一

つ で ある と考えられる。 また 、　CdSe微粒子の 粒

径分布 は広が りをもっ て い る こ とが分か っ た。 その ため 、 微粒子の 構造お よび粒径分

布の 制御 を行 っ てい か なければな らない
。
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