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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は As-Se系を中心にしたカルコゲナイ ドガラスの光メモリー現象および電気的なスイッチ現象

を究明し,CurAs-Se系ガラスで感度の良い光メモリー材料を,また Ge-As-Se-Te系ガラスで優れた記

憶型のスイッチ材料を得た研究結果をまとめたものであって,6章および総括からなっている｡

第 1章は緒論であって,この分野の研究の現状と問題点,本研究の目的および概要について記述してい

る｡

第 2章では,As-Se系を中心とした 3成分系および4成分系のカルコゲナイ ドガラスについて,それら

ガラス化領域を詳しく検討している｡

第 3章では,As-Se2成分系ガラスの光メモリー現象の機構について究明し,As-Se系ガラスの薄膜

をタングステンランプで照射すると窯化するが,これをガラス転移点に近い温度で熱処理すると黒化が消

失することについてその機構を明らかにしている｡黒化はガラス中の Asの含有量の増加に伴って増加す

ること,黒化によって薄膜の硬さが増大すること,黒化 した膜を空気中で放置すると赤外線透 過 曲線 に

As-0結合に基づく吸収が見られることなどの実験結果から,黒化の中心は Asの集合体であることを推

察し,黒化過程は熱的な逆反応を含む一次の可逆反応であ り,速度定数の温度依存性から求まる黒化の活

性エネルギーは 8.7kcal/mol.であることなどを明らかにしている｡さらに,この過程では,光分解 して

自由になった Asが熱的に拡散し集合体を形成して黒化することおよび上記の活性化エネルギーはこの拡

散に要するエネルギーに相当すると思われることなどを述べている｡一方,消色の過程では,黒化度の減

少と薄膜の構造変化に基づく透過率の増加がおこること,前者は一次反応であ り,活性化エネ ル ギ ーは

20.8kcal/mol.であることを明らかにし,この値はAs集合体の熱的な解離と解離した Asの熱拡散に必

要なエネルギーの総和に相当すると推論 している0

第4章では,Cu-As-Se系ガラスの構造,黒化および消色の機構を究明しているoCurAs-Se系ガラス

の硬さおよび密度を測定 し,これらの値が極小になる組成を境にして,ガラス化領域は二つの領域に分け
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られ,Asと Cu との少ない組成領域では Cuの増加によって硬さおよび密度は増加するが,これは As-

Seからなる網目構造中に導入された Cuが Seと結合 して,Cu と Seの結合をつ くり,また一方では

Cuは As-Seガラスの構造中の空隙に入 り修飾元素としても働 くためであ り,また Asと Cuとの多い

領域では Cu-Seの結合のほかに As-As結合がつ くられ,ガラスは金属結合の多い構造となるなどを述

べている｡次に, このガラスでは黒化度は As-Se2成分系ガラスより大きく,Cuが増感効果を示すこ

と,黒化および消色の機構は As-Se2成分系ガラスのそれとはゞ同じであることを明らかにし,また Cu

ばか りでなくAg,Cd,Pb,Sn,Znなどの元素を添加 したガラスにおいても同様の増感効果があることを

実験的に確かめている｡

第 5章では,Cu-As-Se系ガラスのスイッチ現象を究明し,この系のガラスはサンドイッチ塑電極配置

では閥値型のスイッチ現象を示すこと,電気抵抗pと閥値電圧Vとの間には V2-AP(Aは定数)の関係

が成立すること,また探針法の電極配置では結晶化 し易い組成域で記憶型のスイッチ現象がみられること

などを明らかにしている｡さらにこの系のガラスに微量の Auを添加したガラスは記憶型のスイッチ現象

を示 し,この系のガラスを熱処理すると結晶化がおこることなどを確かめている｡

第 6章では, Ge-As-Se-Te系ガラスのスイッチ特性と組成との関係,この系のガラスの薄膜化などに

ついて究明し,繰返 し特性の良い閥値型のスイッチ現象を示すガラスが得られること,また薄膜状で安定

な記憶型のスイッチ特性を示すガラスも得られることなどを確かめている｡

総括では,以上の結果を総括して結論を述べている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は As-Se系を中心にしたカルコゲナイ ドガラスの光メモリー現象および電気的なスイッチ現象

を究明し,Cu-As-Se系ガラスで感度のよい光メモリー材料が得られ,また Ge-As-Se-Te系ガラスで開

値電圧が低 く,繰返し特性の優れた記憶型のスイッチ材料が得られた研究結果をまとめたものであって,

その主な成果は次の通 りである｡

(1) As-Se系を中心とした 3成分系および4成分系のカルコゲナイ ドガラスについて,まずガラス化領

域を明らかにした｡

(2) As-Se2成分系ガラスの薄膜をタングステンランプで照射すると黒化するが,これをガラス転移点

に近い温度で熱処理すると黒化は消失することについて, その機構を究明している｡ すなわち, 黒化は

Asの含有量の増加に伴なって増加すること, 黒化によって薄膜の硬さが増大すること,黒化 した膜を空

気中に放置すると赤外線透過曲線に As-0結合に基づ く吸収が見られることなどから,黒化の中心は As

の集合体であることを推察し,また黒化過程は熱的な逆反応を含む一次の可逆反応であ り,速度定数の温

度依存性から求まる黒化の活性化エネルギーは 8.7kcal/mo1.であることを明らかにしている｡さらに,

この過程では光分解 して自由になった Asが熱的に拡散 した後に集合体を形成 して黒化することおよび上

記の活性化エネルギーはこの拡散に要するエネルギーに相当することなどを推論 している｡一方,消色の

過程では黒化度の減少と薄膜の構造変化に基づく透過率の増加がおこること,前者は一次反応であ り,活

性化エネルギーは20.8kcal/mol･であることなどを明らかにし,この値は As集合体の熱的な解離と解離
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した Asの熱拡散に必要なエネルギーの総和に相当すると推論している｡

(3) Cu-As-Se系ガラスの硬さおよび密度を測定し,これらの値が極小になる組成を境にして,ガラス

化領域は二つの領域に分けられ,Asと Cu との少ない組成領域では Cuの増加によって硬さおよび密皮

は増加するが,これは As-Seからなる網目構造中に導入された Cuが Seと結合 して Cu-Se結合をつ

くり, また一方では Cu は As-Seガラス構造中の空隙に入 り修飾元素 としても働 くためであ り, また

Asと Cu との多い領域では Cu-Seの結合のほかに As-As結合がつ くられ,ガラスは金属結合の多い

構造となることなどを明らかにしている｡ 次に,このガラスでは黒化度は As-Se2成分系ガラスより大

きく,Cuが増感効果を示すこと, 黒化および消色機構は As-Se2成分系ガラスのそれとほぼ同じであ

ることを明らかにし,また Cuばか りでなくAg,Cd,Pb,Sn,Znなどの元素を添加 したガラスにおいても

同様の増感効果があることを実験的に確かめている｡

(4) Cu-As-Se系ガラスのスイッチ現象を究明し,サンドイッチ型電極配置では閥値型のスイッチ現象

を示すが,探針法の電極配置では結晶化 し易い組成域で記憶型のスイッチ現象がみられることなどを明ら

かにしている｡

(5) Ge-As-Se-Te系ガラスでは, 繰返 し特性の良い閥値型のスイッチ現象を示すガラスが得られるこ

と,また薄膜状で安定な記憶型のスイッチ特性を示すガラスも得られることなどを確かめている｡

以上要するにこの論文は As-Se系を中心にしたカルコゲナイ ドガラスの光メモリー現象および電気的

なスイッチ現象を究明し,これらの現象の機構を明らかにし,Cu-As-Se系ガラスで感度の良い光メモリ

ー材料を Ge-As-Se-Te系ガラスで特性の優れた記憶型のスイッチ材料を得てお り,学術上,工業上寄与

するところが少なくない｡

よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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