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Comprehensive studies have been performed on the nonlinear optical response of Silica 

films containing Phosphorous (P)–doped Si nanoclusters and/or nanocrystals. In P-doped Si 

nanocrystals, enhancements of the nonlinear refractive index (n2) and two photon absorption 

coefficients (β) relative to those of intrinsic Si nanocrystals were observed. The analysis of 

electron spin resonance and absorption spectra revealed that P donors are responsible for the 

large enhancements of n2 and β.   

  

1. はじめに 

 

シリコン(Si)ナノ結晶は高い非線形光学

効果を示すことが知られており、全光型光

スイッチング素子への応用が期待されて

いる。スパッタリング法やCVD法によって

作製されるSiナノ結晶ドープSiO2薄膜をは

じめ、化学的エッチングによって作製され

るポーラスSiや、ゾルゲル法によって作製

される有機溶媒中のSiナノ結晶に至るまで、

様々な形態のSiナノ結晶について、その3

次の非線形光学特性の報告がなされてい

る[1-7]。これまでの研究で、Siナノ結晶が、

バルクSiと比較して少なくとも2桁以上大

きい非線形光学応答を示すことが明らか

になっている。 

特に、Siナノ結晶を添加したSiO2薄膜は、

既存の半導体プロセスによりSi基板上に集

積できるため、期待を集めている。例えば、

Siナノ結晶添加SiO2を用いたスロット導波

路をリング共振器型に加工することによ

り、全光型超高速光スイッチング素子を実

現可能であることが報告されている[5]。Si

基板上に集積できるため、既存のエレクト

ロニクス素子との融合が可能であり、次世

代のオプトエレクトロニクス素子として、

非常に期待が大きい。 

一方、我々の研究室では、Siナノ結晶の

非線形光学効果をさらに向上させるため

に、様々な検討を行ってきた[2,6-7]。特に

近年、Siナノ結晶に不純物としてリン（P）

をドーピングすることにより、その非線形

光学応答を数倍程度増強させることに成

功している[6]。これは不純物をドーピング

することによりSiナノ結晶の電子状態を制

御する試みである。不純物ドーピングを応

用することにより、Siナノ結晶の非線形光

学応答をさらに増大させ、全光型光スイッ

チング素子をさらに高性能にできる可能

性がある。 

本報告では、Siナノ結晶の非線形光学応

答の不純物ドーピングによる増強のメカ

ニズムを調べるために、アニール温度、Si

濃度、P濃度を変化させ、z-scan測定、ESR

測定、吸収スペクトル測定を行った。これ

らの結果に基づいて、非線形光学応答に及

ぼす不純物ドーピングの効果について議

論する。 

 

2. 試料と実験方法 

  

本研究で用いたPドープSiナノ結晶は、同

時スパッタリングと熱アニール処理によ

り 作 製 し た 。 ま ず PSG(Phosphosilicate  

glass)ターゲット上にSiチップとSiO2チッ

プを配置し、同時スパッタリングすること

により、Si,P,SiO2の混合膜を合成石英基板

上に堆積した。Si, P濃度はそれぞれSi, SiO2 
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チップの数を変化させることで制御した。

上記混合膜をN2雰囲気中で熱アニールす

ることにより、PSG中にPをドーピングした

Siナノ結晶を成長させた。またPをドーピン

グしないサンプルを作製する際には、PSG

の変わりにSiO2をスパッタリングターゲッ

トとして用いた。アニール温度は800℃か

ら1250℃の間で変化させた。非線形光学定

数の測定にはZ-scan法を用いた。測定光源

にはフェムト秒のパルスレーザー(パルス

幅70-100fsec)、測定波長775nm、繰り返し

周波数82MHzを用いた。 

 

3. 実験結果と考察 

 

図 1(a) は P をドープした Si ナノ結晶

(PSG:Si-nc)とPをドープしていないSiナノ

結晶（SiO2:Si-nc）のz-scan測定結果である。

実線は理論フィッティング結果、プロット

は実測結果である。PSG:Si-ncの膜中のP濃

度は0.68at.%である。また膜中のSi濃度はそ

れぞれ53.4%(SiO2:Si-nc), 54.2％(PSG:Si-nc)

である。アニール温度はいずれのサンプル

も1250℃とした。図１(a)より、Pをドーピ

ングすることにより、Siナノ結晶の非線形

光学応答が数倍増強していることを確認

できる。 

Pドーピングによる非線形光学応答増強

のメカニズムを調べるために非線形屈折

率のアニール温度依存性を評価した。その

結果を図1(b)に記す。まずSiO2: Si-ncに注目

する。SiO2: Si-ncの非線形屈折率は、アニ

ールしていないサンプル(as-depo)が最も高

く、600℃でアニールしたサンプルが最も

低い。また、600℃からアニール温度を上

げるに従って、その非線形屈折率は徐々に

増加し、800-900℃付近で極大を迎え、さら

にアニール温度を上げると徐々に下がり

始める。一方PSG:Si-ncの非線形屈折率のア

ニール温度依存性は、SiO2:Si-ncのそれとは

異なる挙動を示す。PSG:Si-nc の非線形屈

折率は、800℃から1250℃のアニール温度

範囲において、アニール温度の上昇ととも

に単調に上昇し続けていることがわかる。 

図2は、(a)SiO2:Si-ncと(b)PSG:Si-ncのESR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1: PをドープしたSiナノ結晶、及びPをド

ープしないSiナノ結晶の3次の非線形屈折

率のアニール温度依存性。 

 

測定の結果である。図2(a)、図2(b)中の

336mT付近のピークはサンプル膜中の欠陥

に起因する。g値は2.004-2.006程度であり、

Siナノ結晶とSiO2の界面のPbセンター、あ

るいは、SiOx膜中のEXセンターに帰属され

る(比率はアニール温度に依存)[7]。図2(c)

に、ESR信号の積分値を、横軸にアニール

温度をとってプロットした。図1(b)と図2(c)

を比較すると、SiO2:Si-ncのESR信号強度の

アニール温度依存性は、SiO2:Si-ncの非線形

屈折率のアニール温度依存性と同様の傾

向を示し、アニール温度800-900℃付近に極

大を示していることがわかる。この結果は、

SiO2:Si-nc のサンプルの非線形光学応答の

起源として、EX センターやPbセンターが

重要な役割を果たしていることを示して

いる。なおこれらの欠陥の量はアニール温

度の上昇とともに減少し特にアニール温

度が高いサンプル(特に1200℃以上)ではこ 

as-depo 
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図2: ESR測定結果(a)PSG中のSiナノ結晶、

(b)SiO2中のSiナノ結晶(c)アニール温度依

存性 

 

れらの欠陥だけではなくSiナノ結晶の量子

化された準位間の電子遷移も非線形光学

応答の起源として重要な役割を果たすこ

とがわかっている[7]。 

 一方、図2(c)と図1(b)を比較すると、

PSG:Si-ncについては、ESR信号強度と非線

形屈折率の間に相関がないことがわかる。

図2(c)より、PSG:Si-ncのESR信号はアニー

ル温度の上昇とともに単調に減少する。一

方で図１(b)より、PSG:Si-ncの非線形屈折率

は、800℃で最小値となり、800℃以上では、

アニール温度の増加とともに単調に増加

し続ける。この結果は、アニール温度800℃

以上で観測されるPドーピングによるSiナ

ノ結晶の非線形光学応答の増強が、EXセン

タ－やPbセンター等の欠陥量の増加による

ものではないことを示している。 

 PドーピングによるSiナノ結晶の非線形

光学応答の増大の起源を調べるために、

PSG:Si-ncの吸収スペクトルを評価した。図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3 (a)PSG中のSiナノ結晶の吸収スペクト

ル(b)2500nmにおける吸光度のアニール温

度依存性 

 

3(a)にその結果を示す。1000nm以下に見え

る吸収は、Siのバンド間遷移に起因する吸

収であり、1000nm以上の吸収は、Pドナー 

によってSiナノ結晶内に供給された過剰電

子のバンド内遷移に起因する吸収である。

アニール温度の上昇とともに過剰電子に

よる吸収が増大していくことを確認でき

る。この結果は、アニール温度が上昇する

に従って、Siナノ結晶内にドーピングされ

るPドナーの量が増加していくことを示し

ている。図3(b)には、過剰電子による、

2500nmにおける吸収の大きさを、横軸にア

ニール温度をとってプロットしている。ア

ニール温度が1000℃を超えると、PSG:Si-nc

の吸収スペクトルには、過剰電子による吸

収が現れる。また、アニール温度の上昇と

ともにこの吸収量は増加する。なお、

SiO2:Si-ncの吸収スペクトルには、過剰電子

に起因する吸収は現れなかった。 
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図1(b)、図3(b)を比較すると、アニール温

度の高い領域において、PSG:Si-ncの非線形

屈折率のアニール温度依存性と、2500nmに

おけるSiナノ結晶内の過剰電子による吸収

のアニール温度依存性に相関があること

がわかる。すなわち、アニール温度800℃

以上の範囲において、PSG:Si-ncの非線形屈

折率、及び過剰電子による吸収は、アニー

ル温度の上昇とともに、単調に増加し続け

る。この結果は、PドーピングによるSiナノ

結晶の非線形屈折率の増大が、Siナノ結晶

内のPドナーによるものである可能性を示

唆するものである。 

 Siナノ結晶内のPドナーと非線形屈折率

の関係をさらに調べるために、PSG:Si-nc

中のSi濃度、P濃度、アニール温度を系統的

に変化させ、3次の線形屈折率を評価した。

図4は縦軸にPSG:Si-ncの非線形屈折率を、

横軸に2500nmにおける吸光度をとってプ

ロットしたものである。非線形屈折率と

2500nmにける吸光度に相関があることが

わかる。この結果は、Siナノ結晶内にドー

ピングされるPドナーの個数が多いほど、

その非線形光学応答が大きくなることを

示している。 

 PドナーによるSiナノ結晶の非線形屈折

率増大の起源としては、(i)Pドナーによっ

てSiナノ結晶内に供給される過剰電子によ

るバンド内遷移、(ii)Pドナーによって形成

される不純物準位を介したバンド間遷移、

の二つの可能性が考えられる。現在のとこ

ろ、いずれのメカニズムであるか断定する

データは存在しない。メカニズムの解明に

は今後さらなる実験、解析が必要である。 

 

4 結論 

 

PをドーピングしたSiナノ結晶を作製し、

その非線形光学特性について調べた。Si濃

度、P濃度、アニール温度を広い範囲で変

化させ系統的にサンプルを作製し、非線形

屈折率、線形吸収スペクトル、ESRスペク

トルを評価した結果、Pドーピングによる

Siナノ結晶の非線形光学応答の増大は、サ

ンプル膜中の欠陥によるものではなく、Si

ナノ結晶内にドーピングされたPドナーに

よるものであることが明らかになった。従 

って、今後、Siナノ結晶内の不純物ドーピ

ングをさらに制御することで、さらなる非

線形光学応答の増大が期待できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図4 PドーピングしたSiナノ結晶の非線形

屈折率。横軸は2500nmにおける吸光度。 
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