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概要

アモルファスGeSe2 にバンドギャ､ノブ (2･2eV,)付近の光を照射すると結晶化を起こ

す｡この現象の機構の解明を目標として次のような実験を行った｡

ガラス基板上に蒸著したアモルファスGeSe2薄膜に波長5145Åのアルゴンイオ

ンレーザーを照射して結晶化を起こし､その経過を時間分解ラマン分光法で観測する｡光

誘起結晶のラマンスペクトルのピーク位置からレーザースポット直下の温度を推定できる｡

結晶化を起こすための照射光強度にはある下限 (開値)があり､それよりも弱い光では結

晶化が起こらないO光照射中の試料の基板温度を約210oC､室温､(AOliに保ちながら

測定を行い､レーザースポット直下の温度及び励起光強度の開場を求めた｡レーザースポ

ット直下の温度はカう ス転移温度以下であると推定される｡閥値は試料の温度を下げると

大きくなる. これらのことはアモルファスの構造rllに結晶のフラグメント様のクラスター

が含まれているというモデルを支持する｡
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第 1章 序

S,Se等のVl族元素とGe,Sl等のIV族あるいはAs等のⅢ族元素とから成るカル

コゲナイド半導体は､広い組成比範囲で容易にガラス状態になる｡ガラス物質の原子構造

を知ろうとするとき､その並進対称性の欠如のために､結晶に対してきわめて有効 であっ

た回折現象を利用した方法だけでは十分な情報を得られない｡近年これに加えてラマン分

光臣7上 赤外線吸Jl則3,6,81､メスバウア-分光[91､ll.;XAFSr.10工 X線小角散乱 【8,

ll,121等の手段による研究が進み､これらの物質中の短距離秩序が明らかにされ､さらに

もう少しJJ'.:い範Iji廿二わたるrtlUrli離秩序の存在することがわかってきた｡ これらの拘質は光

iT-;化､光結晶化 【13-16工 光 ドーピング､光拡散【17,18]等の興味深い拘椎を示す｡これら

の現象は11朝Tt_自任秩序と関わり合っていると考えられるが､その機構についてはまだよくわ

かっていない｡

典型的なカルコゲナイド巨導体の例としてGexSelっ二という系がある｡

GexSet_Ⅹ系では0 < x<0･4の範lJIf]で容易にガラスが形成される【2jo特に

x=1/こうではス トイキオメトリックなガラスとなる｡以下x=1/3の系を考えよう｡

このガラスは主としてGeSe-4/2の四面体構造からなる｡ 更に中距離秩序として､層状

構造を持っ結晶(i,eSe2のフラグメント様のクラスター及びGe2SeG/2のユタ).1=ft'!

捕造を含んでいると考えられている｡中距離秩序のモデルとして図11Jのような
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Outriggerraftclustermodelも提唱されている【4]O

このモデルでは図2I)のアモルファスGeSe2のラマ

ンスペクトルのAl･AIC､AGがそれぞれ

GeSe4/2四面体の全対称伸縮振臥 Outrigger

raftclusterのSe-Sedimerの振動､Ge2SeG/2エ

タン型構造のGe-Gebondの振動の各モードに対応してい

ると考えられている｡最近の光電子分光【7,19,20】や光

学的測定[7,19-21〕によるアモルファスの電子状態の研

究もアモルファス中に結晶のフラグメント様の中距離秩

序が存在することを示唆している｡以上のように典型的

ガラスとしての

GeSe2の中

距離秩序は活発

に研究されてき

た｡

ガラス状態の

GeSe2にバ

ンドギャップ (
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可2 cIGeSe2 (a)と a-GeSe2 (b) の ス トー ク ス ラ マ ン スペ ク トル

2.2eV)[15】付近の光を照射すると結晶化を起こすことが1981年にGriffithsらちこより

発見され[13,14上 その後いくつかの研究が行われてきた[7,15,16】｡この系における光誘

起結晶化について特に興味深い点として､1)構造中に含まれていると考えられる中距離

秩序と結晶化現象との関わり､2)光誘起結晶化が数分ないし数十分のオーダーで起こる

ためにその過程を追いかけることができること､3)熱アニールによる結晶化には数時間

安するのに対して光誘起結晶化は数分のオーダーで起こる超高速現象であることなどがあ

げられる｡

本研究はアモルファスGeSe2の光誘起結晶化の機構の解明を最終的な目標としたも

のである｡以下第2章でアモルファスGeSe2の光誘起結晶化についてこれまでの研究

からわかったことをまとめ､それを踏まえて本研究の貝体的な目的を述べる｡弟3章では

実験の詳細を述べる｡第4章では実験の結果とそれらに対する考察を述べる.窮5章は本

研究のまとめ､最後の第6車は今後の研究課題が述べられる｡
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第2章 アモルファスGeSe2の光誘起結晶化

これまでわれわれ は主としてガラス基板

上に蒸着したアモルファスGeSe2薄膜

の室温下での光誘起結晶化について研究を

行ってきたE7,22-25】｡まずこれまでの研究

からわかったことを甘 Fでまとめる｡

ガラス基板上に蒸着したアモルファス

G eSc2薄膜にArイオンレーザーの波

長.F,]45Åの光をレンズで点 (直径約

50〟rm)に集光して照射すると結晶化が

起こる｡同じ光で励起されるラマン散乱光

のスベクトJL/を一一一定時間間隔でとる (時間

分解ラマンスペクトル測定)｡ この測定に

ょI)､図:上 4のようにう蝕鯛寸部分の烹描汁

の状態の時Jz刻々の変化がラマンスペクト

ルの変化として現れる｡

光誘起による結晶化には図3､4のよう

に2つのタイプがある｡それぞれの終状態

のラマンスペクトJL,を図5a､bに示す｡

図5aのタイプAの終状態スペクトルにもよ

210cm-1付近に大きなピークがある0--I

方図2a.の結晶

GeSe2のラマ

ンスペクトルにも

同じく210cm
-1

付近に大きなピー

クがあり､これ ら

を比較してタイプ

Aの終状態は結晶
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-1

(leSe2であると考えられる｡図5bのタイプBの終状態スペクトルには210C"l~~J-と

200｡‖-Illfiliaに2本の大きなピークがある｡ これらのうち21()cm-1 のピークはやは
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100 200 crn-1
RAMAN SHIFT

国 6 点 アニー ル し たa-(;cS e 2の

ラ マ ンス ペ ク トル【25コ

a-GeSe2を 国 中 に 示 され た 出 兵 で

I8時 r777 ニ ー ル し た もの . A ～ Fの 屯

号 は 固 7と共 議 . (I) の ス ペ ク トル u

アニ ー JLdqと比 や し てあ ま ,)変 化 して い

な い.

同 7 GeSe2と G eS 2の ラマンスペ ク トル 【2S )

左t Llガ ラ ス 状JIの GeSe2 モ (i) 3 75℃ ､ (b) 4 2 5℃ ･

(C) 32 5℃ の 各 班 LlでJAア ニ ー ル し た もの の ラ マ ンス ペ ク トル . 右

l u ° e S 2の くd) QE‡三相 (3 D括 A ) ･ (●) aH:招 く2D輪 A)･

(T) ガ ラ ス の 亀 城 h の ラ マ ン ス ペ ク トル . (ら) の ス ベ ク Iル u

鵜 島 G eS e 2 (2Dtt連 ) の そ れ と同 じ であ る･ (J) の ス ペ ク トル

u タ イプ Bの 括 品 化 の 拝 胡劫 に 含 ま れ て い るもの と向 じ で あ る. (C)

は ア ニ ー Jt'鮪 と比 せ して殆 ど変 化 して い な い . 双 方のA
.､ Aト A-

Fの ビ ー ク の 位 Zl､ 大 小 PHBが よ く似 て い る こ と が 示 さ れ て い る. 手u

伺 れ もS(科 中 に 托 官 した 2D+ 逮 と事 え ら れ も.

｡結晶GeSe2によるものであると考えられる｡残りの200cm-1付近のビ-)に乱

これが現れるとき必ず消長を共にするピークが90cm-]付近にある.これらの起源を脚)]

するためにアモルファスGeSe2薄膜の熱アニールによる結晶化の様子を調べた (図｡)

こ通常の2D結晶ができる温度 (425oC 図6:ど)よりも低い温度でアニールすること

によって､タイプBの結晶化の終状態スペクトルとよく似たスペクトルを示す構造の結晶

ができていることがわか る｡

GeSC2とよく似た物質のGeS･'JJ

には高温相 (2D)[261と低温相 (3

1'〕)亡27】の2相期の結晶形が知られて

いる (それぞれα-GeS2､

β-GeS2という)｡ 図7d､eに

それらのラマンスペクトルを示す｡

GeSe2の結晶はGeS2の高温相

と同じ構造 (以下21)と記す)をとる
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(図la､8㌦ 通常の結晶GeSe2のラマ

ンスペク トルとGeS2の高温相のそれとを比

較するとそれぞれのピークの位置関係､大小関

係が非常によく似ている (図7b､e)｡ 次に

熱アニールによって作られたGeSeZのもう

jつの組品のラマンスベクトJL,と､GcS2の

低温用の示すスペクトルとを比較するとやはり

それぞれのピークの位置関係､大小関係がよく

似ている (図7.71.､d)｡以上のことから図7

°に見られるスペクトルはGeS2の低温

相とよく似た結晶構造を持つGeSC2の

もうj.つの結晶形によるものと考えられる｡

すなわちタイプ13の結 晶化では通常の2I)

結晶に加えてGeS2の37)構造 (図9)

と難似した構造の結晶 (以下3Dと記す)

ができていると考えられる｡

次に光誘起結晶化の結晶の時間的な成長

の様子に注目する｡図10は時間分解ラマ

ンスペクトル測定を行ったときの結晶のピ

ーク位置での散乱S毎度を縦軸に､光の照射

時間を榊 如ことってプ ロットしたものであ

る｡ この散乱強度Ⅰと時間tの関係は経類

的に､

【･=二㌦ (ト cxr_-)(_i-Ill))+･1-･1,

･1-t,

8-GeSHioo川にモった封影 8-GeSH 0 10ほへ の射影

国9 GeS2の aD括 且 (tEは 相 ) の 片 立 国【27】

lつの G eS L1匹畑 作 を 1つ の 7 r,..,ク で 来 し てA も･

光 井 起 輪 島 化 の 時 Tq分 析 ラ マ ンス ベ ク tル の 輪 島 ピ ー クの itさ

を特 巾 に 対 し て7-t7･･Iトし た もの . 白 丸 が 兼 暮 せ . 実 技は､

l三 ㌦ (- exp (- k (- t l) ∩) ) - ら

∫o ド t> t

= Ib fr}r I･≦ t l

で n = t. 2､ 3t=つ い て 舌 ′ト二 * 蛙 で フ ィ ッ チ /ング L T..･も

の . n=三)の と き良好 な法 先 が得 ら れ た .

(lノ>Ll)

(L≦ -Ll)

で表される曲線によく合う｡Imは光誘起結晶の成良が飽和したときの結晶からの散乱強

度､Ibはバックグラウンドとしてあるアモルファスからの散乱強度である｡ ここで注目

したいのは､結晶化が始まるまでの潜伏期間tlの存在である｡言櫛tに,糊 札/たレーザー

光のパワーとtlの関係を図11に示す｡このように光結晶化を起こすための励起光の強

度を下げて行くと､ある閥値に適したところでLlが急激に発散し､それ以下の強度の光

では結晶化が起こらない｡
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叱誘起結晶化は試料

に照射されるレーザー

スポット直下の微少な

領域で起こる｡このと

きの入射光エネルギー

密度は､例えばスポ､ソ

トの直径を50/川 lと

して 15mWのビーム
lつ

で約 800W/ cmム

にもなり､試料は局所

的に加熱される｡すな

(

U
!

T

)

C
0
-
tZ
=

d

ト

N
叫

ト

V

J

l

e

2

0

<ニー1-EZl的= I5.tlJHW

甲山ID."

ltI L,y J･C ^

0 i ∫ tJe ll

11,11岨 71aJtlDdl) tか 4D

rHJL
10 2() ;10

EX一:JT^T ION

匝l1 l -_B iBで の 北 淡 AL;地 山lL

わち実際に結晶化が起

こっている領域は周囲よりも温度が上がっている可能性

がある｡このような局所的な温度を知るために､光誘起

結晶 (2D)のラマンピーク位置に着日する｡図 12は

結晶GeSe2の21lc･.古 寸迫のラマンピーク (A:,T)

位置と試料の置かれている温度との関係である｡ このよ

うにAgピーク位置はか 0･01C-ll-1/ocの温度係数

で変化する｡ この関係を)塩秀起結晶にも当てはめて､そ

のAgピーク位置と室温 中 で測った結晶のAgピーク位

置とのずれからレーザースポット直下の温度が室温から

どれぐらい上昇して●いるかを推定する｡その結果光誘起

結晶化は160oC～430oCで起こっていると考えられ

JI0 r)O fiO 70

I)0W It.n (mW)

LIAd北朝11 - NILA榊 PtLI

TEMPERATURE(て)

国 12 姑 AA ピ ー ク 611 の 租 dE依 存 性⊂2S】
g

る｡この推定温度の下t卿まGeSe2の結晶化温度 ('533oCH 14工 ガラス転移温度 (

～392cc)[14】あるいは熱アニールによって結晶化の起こる最低温度 (～300℃) (

図6a､ 6b)よりも低い｡しかしいずれにしても光誘起結晶化の起こっている温度は室

温よりも100oC 以上も上昇しているわけで､温度上昇の効果は熊視できないと考えられ

る｡従って光誘起結晶化における光の役割 (電子系の励起)と光照射による温度上昇 ('勲)

の役割を明確にする必要がある｡

本研究ではアモルファスGeSe2薄膜の光誘起結晶化について､特に結晶化に必要な

光の強度と試料の置かれている温度との関係に着目して研究を行った｡試料のおかれてい
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る温度を変化させることにより､例えば高温ではこの現象における熱の効果が強調され､

一逆に低温ではそれtUi抑制されると期待される｡そこで室温､高渇 (210DC)､低温 (

90Ii)の雰抑気中で､時間分解ラマン散乱スペクトル測定により結晶化過程を観測した｡

その結果§4で議論するように本研究から光誘起結晶化における熱の効果の重要性が明ら

かになった｡しかし光による電子励起の効果もこの現象においては不可欠であり､これら

2つの効果はお二狛 ＼に相手によって完全に置き換えることはできないと考えられる｡

第3章 実験

§3-1 実験の概要

ガラス基板上に蒸着したアモルファスGeSe2薄膜にAI,イオンレーザーの波長

5145Åの光をレンズで点 (直径約50Jlm)に集光して照射し結晶化を起こす｡同じ

光で励起されるストークスラマン散乱光のスペクトルを1分おきに測定する (一時間分解ラ

マンスペクトル測定)｡この測定により､図3､4のように光照射部分の試料の状態の時

々刻々の変化がラマンスペクトルの変化として現れる｡試料の置かれている温度を2i_0

oC､室温 (2OoC)､901tに変化させて､結晶化の様子の違いを調べた｡

§3-2 サンプルの作製

グレー ド5NのGeをCP4液でエッチングしたもの及びグレードGNのSeをK.OH

水溶液でエッチングしたもの (ェッチングは表面の不純物を取り除くため)をモル比

].:2に計塵し､清浄な石英ガラス管 (内径 10mln)に1X 10-5Torrl以下の貴空中

で封入する｡これを電気炉にいれ900℃以上でときどき揺すりながら一昼夜以上反応さ

せた後､氷水中 に落して急冷し､バルクのGeSe2ガラスを得る｡

実験に使用したアモルファスGeSc2薄膜は､上で得られたバルクガラスから車空蒸

着により作製する｡夕

ングステン線で抵抗加

熱される石英るつぼに

バルクGeSe2ガラ

ス (数mm角×厚さ

0.5mm前後)を数

片いれ､2×10-6

TO㍗r以下の員空中

(S71Urt.qJF)
A.I.TS
N
2
)

ト
N

'

(

S

]
J
u
n

Jq
JF)

^
ト
t
S
N
也
.L
N

]

100 200 300 400 100 200 300 400

RAMAN SHIFT (cn- 1) RAMAN STH FT (cn-I)

国 13 Gc-rich (I)及 び Se-rich (b) a-GeSe2の ラマ ンス ペ ク トル
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時間分解 ラマン散乱によるアモルファスGeSe_,の光誘起結晶化過程の研究

で室温のガラス基板 (コ-ニング7059)上に蒸着

する｡このときの蒸着速度によって､蒸着膜の組成が

変わる｡蒸着ソースの質､蒸着渦度､るつぼ中のソー

スの塵などのいろいろな要因があるので一概にはいえ

ないが､速く蒸着するとSe-rich､遅く蒸着す

るとGc-1･,ichの膜ができる傾向がある (図 1_3

a､b.)｡蒸着膜の厚み及び蒸着速度はElj14のレー

ザー干渉計で蒸着中 に実時間でモニターできる｡これ

は試料面に垂直に入射するレーザー光の透過賓を測定

するものである｡.試料に人射したレーザー光は蒸着膜

の裏表2つの境界面で多重反射を受け干渉を起こす｡

その結果蒸着膜の厚さの関数として透過率が変化する｡

レーザーの波長

をえ(6328

A)､薄膜め屈

折率をrl仁-

2.7)､膜厚

をdとすると

(

S

t!U
n

LqJT)ト̂tS
N
q
I.
N

】

100 200 300 400

RAMAN SIllFT (cm- I)

切 14 叢 書 讃 Z I3PI

(
ヱ

!
U
n

f
q
･It
)

^

卜

T

S

N
d
ト
N

I

100 200 300 400

RAMAN SHIFT くcm- 1)

2(l=NA/∩
BH 5 美 JLに 使 用 し た a-GeSe2詳 tIの ラマ ンス ペ ク トル (-)策JAl､2 くb)実 JA3- 6

のときに透過光

強度が最大になる｡但しNは任意の整数である｡従って透過光強度を連続的に観潮してい

ればその時点での膜厚がわかる｡ 実験にはN=5-さ~なわち厚さ約6()00ÅのものをHlい
た｡210oCと室温とでの測定 (実験1､2)に用いた試料の蒸着速度は34A/Sec､

90Kと室温とでの測定 (夷敬S-6)に用いたものは8Å/se(:であった｡それぞれ

のラマンスペクトルを図15a､bに示す｡250cm1-1付近の盛り上がり万よりbの方が

僅かにSe-Ilich気味であると思われる｡

§3-3 室温での測定

波長5145ÅのA.rイオンレーザー (NECGLG3302/GLS3300)の光を焦点距離r=10

cmの凸レンズで試料上に集光する｡入射角は約450 である. この実験では入射ビームが

試料上で完全に絞り込まれていることが非常に重要である｡ そうでなければ試料に人射す
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松田 埋

る光のエネルギー密度は大幅に下がってしまい結

晶化が困難になるし､また励起光強度に関する議

論も無意味なものになる｡ 試料上のフォーカス調

整は試料の東側に拡大鏡を置きそれを覗きながら

試料上でのレーザーのスポットが最小になるよう

にして行った｡レーザーのビーム強度は光跡 軒二

錆を差入れてパワーメーターに光を導いて測 る｡

試料後方 O o 方向に取乱された光は写貞機川のレ

ンズ (f=50mm)で集光されて分光器 (日本分

光 TRS-505 トリプルグレーティング型

グレーティング :1800本/mm グレーティ

ング間距離 11Tl入口スリット=100〃 主ス

リット=100FL)に導かれる｡

検出器はイメージインテンシフ

ァイヤ付きの 1024チャンネ

ルフォトダイオードアレイ (■

TracorNorthernDARSS

TN-6122)で､これによって本

測定の喝合0-500cln-1程

度の範囲のラマンスペクトルが

一度にとれる｡検出器の出力は

L.
i

囲 16 妾 培 及 tf2 I0℃ での

ラ マ ンス ペ ク トル iN定 の 光 羊 系

ク ラ イオ ス ク ツ t.

J一niSReseJrCh HICNDT

ク ラ イオ ス タ .tJ トt一夕一一
LtfJudE# 淀 川

S iyイ オ - ド岨 Jtセ ン サ -

Lak●ShorOCryotronlclDT500Cu

ガ ス出Ltal定 JIJ(iiIJA判 b Jll)

S ly イ オ -I:出 Jfセ ンサー

は JXコ ン トt7- ラ ー

LJkEIShorQCryolr〇一一lcSDRC81

^ r イオ ン レ - 1r-

5}^ &:

uJt分 光 TRS50S

1024ch 7一 ト y イオ - ド7L,I

]]

マ Jtチ チ ー ン ネ ル ア ナ ラ イtr-

何曲● sl:294

蜘 I7 鵜芦の -I t7JJクtg

専用のデータプロセシングユニ

ット(関商事 SIt-296)を通して計算機 (NECPC9801E)に取り込まれ処理されるo

図16に光学系の概略臥 図 17に装置のブロックダイアグラムを示す｡

上記のシステムで､いろいろな強度のレーザー光を試料に照射し､光を照射し始めてか

ら数十分後までのストークスラマンスペクトルを1分間隔で測定する｡レーザーの偏光は

鉛直舟rL,]であるがスペクトルは特に偏光に注意を払わずにとっている｡

§3-4 高温での測定

高温での測定用にガラス板上にニクロム線を弓糾 付けたサンプルホルダー (図18)を

作製し､光学系については室温で･の測定と同様の方法で測定した｡試料の渦度は試料表面

- 10-



時間分解ラマン散乱によるアモルファスGeSe･3の光誘起結晶化過4_=LIiの研究

に板ばねで接触させたクロメル-アルメル熱電対を

センサ-としたコントローラーによって一定に保た

れた｡試料と熱電対の熱接触が悪いので実際の試料

の温度と熱電対の示す温度とにはずれがある｡ しか

し§4-4で述べるように結晶GeSC2のAdピ.5

ーク位置から試料の温度は約210℃と推定できた｡

§3-5 液体窒素温度での測定

低温での測定の時は光学系の配置がクライオスタ

ガ ラ ス エ ポ キ シ 板 ガ ラ ス 虎 に ニ ク

Jht 対

試 n 夫 面 に 嫌

は し て い も

こ ち ら ■ か ら 試 料 の

Jlt が 見 え る よ うtこ

な っ てい も

/

ロ ム JLeせ り付

'け て JIも

入 射 光

TIiN方向

式吋

// 反射光

i ＼､

退 J暮コ ン トt3- ラ ヘ

固 18 高 唱 で の iI定 用 の サ ン プ ル ホ ル ダ ー

ツトの窓の制約のために先の場合と異なっている｡ 励起レーザー光の入射角は約22.5

0 で後方約67.50に散乱された光が分光器に導かれる (図19)｡レンズの焦点岸畑箆

やその他の条件は室温での測定と同様である｡クライオスタットは試料室とは別に冷蝶渦

のついているタイプで冷媒 (本実験の場合は液体窒素)の蒸発ガスによって試料室内を冷

却する ('図20)｡試料の温度コントロールは､試料の近くに浮かして取り付けたガラス

封止の小型のシリコンダイオード(熱容量が小さいもの)をセンサーとして温度コントロ

ーラー (LakeShoreCryotronicsDRC-81)により試料直下に取り付けられたベーパライザ

ーのヒーターを制御して行う｡これとは別にサンプルホルダー本体にもシリコンダイオー

国 20 ク ラ イ オ ス ケ ッ 7･q 向
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松田 理

ド温度センサーが取り付けられており､ガスの温

度と試料の温度とが平衡したのを確認してから測

定を行う(図21)｡試料の温度は90Tiになる

ようにした｡

試料上の励起光のフォーカス調整は訊料を透通

してきた光の軸上に置かれた拡大鏡とすりガラス

のスクリーンを使用して次のように行った｡まず

励起光のフォーカスをずらして試料上でのレーザ

ーのスポットを大きくしておく｡この状態で拡大

鏡のフォーカスを動かしていくと､レーザーで照

射されている試料の表面の像 (試料表面の小さな

傷など)がスクリーン上に現れる点がある｡この
回 2 I 銭講 での ir定 席の サ ンプルホ ル ダー

試料表面の像が最も鮮明に見えるように拡大鏡のフォーカスを調整する｡試料面は拡大鏡

に対して平行になっていないので､スクリーン土の試料表面の懐の中でも､照らしている

レーザー光のスポットの中心付近にピントが合うように注意する｡次に集光川のレンズを

前後させると試料上でのスポットの大きさが変化し､それに伴ってスクリーンに投影され

ているレーザースポットの像の大きさも変化する｡ このレーザースポットの像が最小にな

るように集光用のレンズ位置を調整すれば､試料上のフォーカスが合ったことになる (図

19)｡

この節の前の方で述べたように､クライオスタットを使用した測定データと§3-3､

3-4の測定データとは励起レーザー光の入射角が違っている｡またクライオスタット内

で測定する際､励起レーザー光のパワーはどうしてもクライオスタット外で測らざるを得

ないのでクライオスタットの窓による入射光の減衰がどれくらいあるか知っておく必要が

ある｡このためにクライオスタット中に試料をいれ901亡での測定と同じ配置のままで温

度だけを室温にして測定を行った｡さらにクライオスタット外で入射角22.50､室温

の条件 (先の測定とはクライオスタットの窓の有無だけが違う)でも測定を行い､これら

を§3-3で述べた室温での測定データと比較した｡こうして窓の有無や入射角の違いに

よる効果を見積ることができた｡

§3-6 光検出指の感度補正

光検出器の各チャンネル間の感度の違いを次のような方法で補正した｡まず定電圧馬建力

-12-



時間分解ラマン散乱によるアモルファスGeSe_,の光誘起結晶化過程の研究

されたハロゲンランプのスペクトルをラマン測定と同じ検出系で測定する｡これとは別に

そのときのランプのフィラメントの温度をOpticalPyrometer(CHINOIR-U)で測定し､そ

の温度の黒体転射スペクトルを計算する｡測定によるとハロゲンランプの温度は2400

-2500℃であった｡パイロメーターによる温度測定は測定者の感覚に依存しあまり正

確ではない (100-200℃くらいの幅がある)｡しかしこの程度の温度変化では5()

00Å付近でのスペクトル形状は殆ど変化しないことが計算によりわかった｡従ってパイ

ロメーターによる測定でも十分であると考えられる｡ ハロゲンランプのスペクトル形状は

この計算によるスペクトルとほぼ一致しているとみなしてよい｡計算したスペクトルを測

定したハロゲンランプのスペクトルで削り､それを使いやすい大きさになるように定数倍

したものが補正係数である｡この補正係数を各測定スペクトルにかけてやれば光検出器の

各チャンネル間の相対的な感度差は補正できる｡

第4章 結果と考察

§4-1 各温度領域での光誘起結晶化の励起光強度の開値

第2車で述べたように光誘起結晶化を起こすためにはある閥値以上の強い光を照射しな

ければならない｡本実験の結果得られた各条件での結晶化の励起光強度の開値を裏 目こ示

す｡表中実験 1.と2は同じ試料､実験3から6は別の一つの試料で測定した｡また実験2

については以前に我々の研究室で測定したデータを含め

た〔24】｡

-実験2と3は測定条件はほぼ同じで試料が違うデータ

であるが肋起光強度の閥低が少し違う｡このずれが単な

る測定誤差なのかあるいは試料の違いに依るものかは今

の段階では何もいえない｡このあたりの話は今後の研究

課題である｡

焦点 瀬 Jt f

ビー ム鍾 D

汝長 入

二 三 二二 二 --I

トの 丘 珠

プラr?ンホ- フ ァー回 折 に 上 る

ビームの姓 が ,)角 ロ.占1人/t)

洩 長 入王SIISA､ レ ンズの 焦点 瀬 JtfllOc■､

ビ ー ムの i 捷DISJrとす九 は . ス,R .Jトの

il珪 u 杓 川 u m と な る.

実験3と4のデータは入射角以外の条件を同じにした
匡I22 ス ポ ･.lトの 大 き さ

ものである｡レーザービームが励起光集光レンズの焦点

付近で直径がほぼ一定になっているとすればそのパワー密度は入射角の余弦に比例する ('

図22)｡従って､

22.50入射の励起光強度の閥値 cos450

450入射の励起光強度の閥値 cos22.50
= 0.77

となるであろう｡問値の測定結果の比は0.70であり､入射角の余弦の比は0.77と
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松田 理

なってだいたい近い｡

表中のクライオスタットの項目において ｢外｣となっているのがクライオスタットを使

わずに測定したもの､ ｢内｣となっているものがクライオスタット中に試料を置いて測定

したものという意味である｡クライオスタット中で測定するとクライオスタットの窓 (戻

射防止膜付きガラス及び石英ガラス各々1枚)の反射や吸収の分だけ余分のパワーがいる

わけである｡ 実験4と5のデータからこの損.矢を見積ると､おおよそ9%となる｡

表 1 光誘起結晶化の励起光強度の閥値

l

つJ

3

4

5

6

2

2

質 入射角I ウライオス舛ト M ｢励起光閥値

loo°Il450 外 6.0rtlW

C

C

0

C

0

0

2

2

℃

K

0

n
V

2

9

5

2

4

2

りん

22

2

0

0

0

5

5

5

0

●

●

13.8lnW

8.8mW

9.7mW

24.3ITIW

G.OInW

15.8mW

13.8TIIW

13.8mW

13.8TnW

34.6mW

-_--.N.___-_.J

上記の入射角の違い及び窓の有無の2点の効果を考慮して全ての実験を450 人射､窓

なしで行ったとしたときの励起光の換算強度を求めることができる｡すなわち22.50

入射のデータにはそのパワーに●13.8/8.8という係数を､クライオスタ､ソト中のデ

ータには13.8/9.7という係数をかけてやればよい｡表中に換算励起光強度閥値を

示す｡以下何も断わらずに励起光強度について述べるときはこの換算強度を意味すること

にする｡

換算開値で比較すると試料の置かれている温度が下がると励起光強度閥伯が増して行く

のがわかる｡

§4-2 レーザースポット直下の結晶の温度

第2章で述べたように光誘起結晶のAgピーク位置を正確に測定することによりレーザ

ースポット直下の結晶の温度を推定することができる｡ 結晶のピーク位置の温度係数はお
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時間分解ラマン散乱によるアモル,77スGeSe･lの光誘起結晶化過程の研究

よそ-0.01cm-1･/ocであるので測定の精度を

0.1cl11-1程度またはそれ以下にしなければならない｡

分光器を念人に較正したとしても室温の変動やその

他緒JIの原因でこの程度のずれは容易に起こる可能性

がある｡そごぐ光誘起結晶のAd ピーク位置の絶対値
亡=)

を直接測定することは締めて次のような2つの方法で

室温でのバルク結晶のAgピーク位置とのずれを測定

したo(Il)名測定に先だって室温で結晶G()SC2のラ

マンスペクトルを温度が上昇してしまわないような弱

い光でとっておく｡ このAgピーク位置と蕃測定のそ

れとを比較する｡ この差が先の (温度係数)×(レー

ザースポット直下の結晶の温度と室温の差)になるわ

けである (図23a)｡(fj)先の室温の結晶G c･'･うC2

のピークを基準に

する代わりにレー

ザ一一のラインを基

準にする｡図 ユ7､

i9のレーザーの

北路中に入ってい

るグレーティング

(
S

]Tun
+
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凹
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] 100 200 300 400
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山___ L_- -_の ラ イン

k且 この PHlxe正 書 にi#定 してあ く

Fj,L H K 定 法 丘 , - (蕪 削 ,

Xo.olc7-I
回 2 3 は Jtrt定 の 方法

(S7TUn.qJf)
^
ト
]
S
N
凹

)
,
N

I

a旦 (日 光 * & 地 鳥 化 G eS e.2小竹 小

100 200 300 400

RA M AN SH IFT (cm - I)

国 2 4 (A) レー サ ー の ス ペ ク トル くb) 光井月 払 且 化 G eS e2の ス ペ ク トル

矢 印 の と ころに レー サ ーの ラ インが 見 え も

を平面錆にすると､

波長5iJ15Åから117cm-1程低エネルギー伸 二あるレ- )｣ からの弱いラインが測定

したスペクトル中に漏ってくる (図24(,1､b)｡ このラインの位置と室温での結晶

(コeSe2の^gピーク位置との関係を調べて掛 ナば各測定時の室温のピーク位置力油 か

る｡このピーク位置と名測定スペクトル中 の実際の結晶ピーク位置とを比べると､できて

いる結晶の温度が推定できる (図23b)｡ 117cm-1のレJ P.-ラインと約210(瑚 吉

品GcSe2の ĝピーク位置との差は94･･1cm-1であった｡(i)の方法の欠点は室温で

のバルク結晶のスペクトルを測定した後にクライオスタットを挿入することにより分光誠

が微妙にずれるおそれがあることである｡一一万(ZI)の方法をとればそのような心配はないが

レーザーのラインと成長してきた結晶のラインとが重なってレーザーの位置を定めにくい

場合がある｡本研究ではクライオスタッ トを使わない1-3の実験では('jjの方法を､それ
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以外のJ1-6の実験ではCg.)の方法を用いた｡なお

結晶のAgピーク位置は励起光の偏光方向に依ら

ない｡

結晶のピーク(.-立道は図25のように2i1C711
-1

付近のスペクトルを1次式と結晶のライン及び2

-3個のGaussianで最小二乗法によりフィッティ

ングして求めたO またレーザーのラインの位置も

同様に1次式と1佃のGaussianでフィッティング

して求めた｡これらのフィッティング結果から求

めたレーザースポット直下の結晶の推定温度を照

射したレーザーの

強度に対してプロ

ットしたものが図

26である｡各記

号の意味は図中に

示した通りである｡

光誘起結晶の温度

は､試料湿度

210oCのとき2

30oC～450oC､

室温のとき160

(
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BI26 b ぷ 北 斗 止 - レ- 1r-スポ ･./卜占1.-の NL定はJt

oC～430oC､

901tのとき150oC～360oCであった｡いずれもその最低温度は熱アニーIL,によって

結晶のできる最低温度 (～300oC)よりも低いことに注目されたい｡またこの点低湿度

は試料の周囲渦度が下がるにつれて下がっていく｡

§4-3 結晶ピーク位置による温度推定法の検証

§4-2で述べた温度推定は､ラマンピークの位置については光誘起によってできる結

晶とバルクの結晶とを同じように扱ってもよいという仮定に基づいている｡実際には光誘

起結晶はそのラマンスペクトルから明らかなようにアモルファスのマ トリクス中に埋もれ

ているわけであるし､そのサイズもあまり大きくないであろう｡従って光誘起結晶におい
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て観測されるAgピーク位置のシフトは､結晶のサ

イズが小さいことによる表面効果や結晶中に生じた

応力が原田であるとも考えられる｡このことをはっ

きりさせるために次の実験を行った｡まず室温下で

閥値以上の強い光を縄射して光結晶化を起こす｡次

にできた結晶のラマンスペクトルを結晶化を起こし

た強度以下のいろいろな強度のレーザー光で測定し

そのAgピーク位置を調べた｡その結果を図27に

示す｡これからわかるように励起レ⊥ザ一光の強度

と推定温度の関係は1次式で表され､0∬lWすなわ

ちレーサーによる温度上昇がない状態にまで外挿す

ると室温±20oq呈度の値が得られる｡このことか

ら室温において光誘起によってできる結晶は少なく

ともそのラマンピーク位置についてはバルクの結晶

と同様に扱ってもよいことがわかり､§4-2で述べ

た温度推定法が正しいことが示された｡

§4-4 高温測定時の試料過度

§3-4で述べたように､高温淵定時の試料の温度

を直接に測定することは難しい｡これを知るために§

4-3と同様に､高温でできた結晶の温度を励起レー

ザー光の強度を下げながら測定し､強度-0の外挿値

として約210℃という値を得た く図28)｡

図29に210℃で成長させた光誘起結晶を室温に

戻して測定したラマンスペクトルを示す｡室温での光

誘起結晶 (図5a､b)にないバンドが216cm-1付
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定 に た ち つ つ い ろ い ろ な*dEの 光 でiN定 して鈷 JLの

推 定 池 Z(e 求 め た もの . 田 中 の兼 JAu d 定 t セ l次

式 で フ ィッチ イング した もの .姓JE--0の 外 N廿 と

し て 2 10℃ 士30℃ 見BEの 屯 が終 ら れ た･

近にあることがわかる｡このバンドは熱アニールによって作られた結晶中にも見られるこ

とがある【7】｡この起源についてはここでは触れない｡この216cm-1のバンドがAgピ

ークのすぐ近くに存在することによって湿度推定が敵ったものになる可能性がある｡そう

でないことを確かめるために､室温下での光誘起結晶 (これには216cm-1のバンドは存

在しない)を用いそれを高温測定時と同じ条件に加熱して測定し推定温度がどうなるかを
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調べた｡すなわちまず室温で光誘起結晶化を

起こしそのAgピーク位置の励起光強度依存

性を測定し､励起光.+0のときの推定温度約

20oCを得た (図30の□)｡このことから

この結晶がバルク結晶と同じに扱えることが

確認される｡その後試料の温度をあげ高温の

閥値以下の励起光で同じ部分のAgピーク位

置の励起光強度依存性を測定した｡閉値以下

の励起光で測定するのはこの測定中に新たな

結晶化が進行して室温下での光誘起結晶が変

化してしまうことを避けるためである｡測定の結

果試料の湿度はやはり約210oCと推定された (

図30の△)｡更にもう一度試料の温度を室温に

戻し同じ条件で測定をした｡その結果210oCに

加熱し再び室温に戻したことによるAdピーク位亡コ

置の変化は認められなかった (図30の○)｡す

なわちまとめると室温下での光誘起結晶と高温下

でのそれの推定温度は全く同様に計算してよいこ

とが確認できた｡なお推定温度の精度は±30℃

程度であると思われる｡

§4-5 結晶化の潜伏期間

210oC､室温､90Rのそれぞれの測定にお

いて光誘起結晶の結晶ピーク強度の時間変化につ

いて第2章の式でフィッティングしパラメータ-

(
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図31に各測定の励起油 虫度と潜伏期間tlの関係を示す｡試料のおかれている温度に

対応して励起光強度の開値があり､その近くでtlが急激に大きくなっているのがわかる｡

このように励起光強度とtlに比較的ばらつきの少ない関係があることは励起光の試料上

への集光状態が安定していることを示していると考えられる｡
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図32には励起光強度と成長速度kの関係を示す｡正の相関が認められるが.っきりと

したことはわからない｡

§4-6 励起光強度 対 結晶温度プロット

図33は図26の励起光強度と結晶湿度のプロットのスケールを変えたものである｡こ

れによると210 oC､室温､901tの各試料湿度に対応する励起光強度の閥値付近に推定

結晶温度の下限がある｡試料温度が一定であれば励起光強度に対して推定温度は正の相関
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がある｡

推定温度の下限に注目しよう｡各試料温

度での推定湿度の下限を結ぶと図の実線の

ようになる｡もし210oC､室温､90K

以外の周囲湿度で実験を行ったとすると､

それぞれの光誘起結晶の推定温度と励起光

強度をプロットした点はこの実線よりも上

側になると予想される｡反対にこの線より

も下になるようなレーザースポット直下の

温度と励起光強度の組合せでは結晶化が起

こらないだろう｡つまりこの線より上側が

結晶化の起こる領域､下頼め1.起こらない領

域を表している｡ある強度の励起光で結晶

化を起こしたいときは試料を何等かの方法

で加熱しレーザースポット直下の温度をこ

の線より高くしてやればよい｡逆に試料の

温度を励起光による加熱も含めてある温度

(
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叫
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に保ったとき､この緑が結晶化を起こすのに必要な励起光強度の最低値を与えろ｡この意

味で図33は光誘起結晶化の相図のようなものと考えることができる｡この線を励起光強

皮-0へ外挿するとほぼ熱アニールによって結晶化の起こる温度に対応した値を与える｡

同じ図に示されて.いる下側の破線は試料の周囲溢度と結晶化の励起光強度の開値との関係

を与える｡実線と破線の差がレーサー照射による温度上昇分を与える｡

図33をみると同じ試料温度同じ励起光強度の測定でもその推定温度には100℃以上

のばらつきがある｡しかしこのばらつきは試料上の励起光の集光状況のばらつきによるも

のであろうか｡もしそうだとすると各励起光弓蝦 に対して最高の温度を与える点が一番フ

ォーカスが合っている状態ということになる｡すると閥値付近の推定結晶温度の低いデー

タはそれよりも高い推定温度を示すデータに比べてフォーカスがずれていることになる｡

結局､これまで求めてきた結晶化の励起光強度の閥値以下の光であってもフォーカスが完

全であれば結晶化が起こることになる｡しかし一方で閥値が元来結晶化の起こった最小の

励起光強度として定義さ串ているので､上で述べたような閥値以下の光で結晶化を起こす

点は観測されていな示｡これは測定された閥値以下の励起光強度で結晶化を起こす点が偶
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然に観測されていないだけであるとも考えられるが､それよりもむしろフォーカスの程度

は§4-5で述べたように各測定で殆ど安定しているのだけれども光誘起結晶化という現

象自体がこのような結晶温度のばらつきを本質的に含んでいると考えた方が自然である｡

すなわち§4-9で述べるようにこの温度のばらつきはもっと本質的に試料の状態を反映

しているものと考えられる｡

図33の結晶化領域と非結晶化領域を分ける実線に話を戻そう｡光誘起による結晶化の

原因としてレーザー照射による温度上昇だけを考えると､この実線は相図上で温度一定の

線となるはずである｡しかし実際にはこの線は励起光強度に対して負の傾きを持っている｡

このことは光照射の結晶化に果たす役別が単に温度を上昇させるだけのものではなく､光

による試料の電子系の励起が結晶化に重要な役別を持っていることを示している｡一方軌

起光強度を増して行くとこの線の傾きは小さくなってくる｡このことは光誘起結晶化が起

こるときある程度温度が上がっていることが必要で､この効果を光による電子系の励起で

補うことができないことを示している｡すなわち光誘起結晶化が起こるためには試料の温

度がある程度上がっていること (～100oC)及びある開値以上の強度の光が照射されて

いることの2つの条件が満たされている必要があることがわかった｡

§4-7 光誘起結晶化のタイプ

第2章でのべたように光誘起結晶化には2D結晶だけが成長するもの (タイプA)と2

Dと3Dが一緒に成長するもの (タイプB)の2つのタイプがある｡表1の2の実験 (室

過)ではこれらの2つのタイプが約60例中ではぽ3:1(A:B)の削合で観測された

が､それらの出現頻度は助起光の強度などにはあまり関係がなく､どちらになるかは制御

できない｡1の実験 (210℃)でも17例申3:1であった｡これに対して試料の違う

3から5の実験 (室温)では34例中3Dのでたデータは1つもなかった｡さらに同じ試

料による90Kの測定では12例中2例3D結晶の成長がみられた｡

まとめると光誘起結晶化の2つのタイプの出現頻度は確率的なもので､ある特定の励起

光強度範囲でどちらかが出易いということはない｡しかしこの確率は試料の作り方によっ

て変化する｡おそらくゆっくりと蒸着することによりタイプAの現れる確率が高くなるも

のと思われる｡このことの貞偽の判定は今後の課題である｡

§4-8 光誘起結晶化過程の考察 Ⅰ 潜伏期間について

光誘起結晶化の潜伏期間の発生原因について考える｡結晶が成長して行くとき､はじめ
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結晶の艦種 (subnucleus)の小さな間は折角できた艦種が表面エネルギーが大きいために

再びアモルファスに戻ってしまう可能性が高い｡肱種が大きくなるにつれて表面の割合が

減るので一旦結晶化した部分が再びアモルファスに戻ってしまう確率は低くなっていく｡

肱種の大きさがある臨界値を上回ると定常的に結晶が成長して行くようになる｡結晶化の

潜伏期間tlは肱種がこの臨界核にまで成長するまでの時間であると考えられる｡

§4-9 光誘起結晶化過程の考察ⅠⅠ クラスターの存在

試料中のクラスターを種として光誘起結晶†払''進行すると考えると､結晶成長のタイプI

が2種煩あることが説明できる｡レーザーで励起されている領域中に含まれる2D､3D

クラスターの存在削合に応じて結晶成長のタイプが決まる｡光誘起結晶化の前に試料を結

晶化温度以下 (300oC)でアニールしておくことによってタイプBの比率が増加すると

いう報告はこの考え方を支持する【24】｡つまり､図6bに示したようにこの温度付近での

熱アニールによる結晶化では2D結晶よりも3D結晶が成長する｡このことは300oC付
近では2Dクラスターよりも3Dクラスターの方がエネルギーが低いことを示している｡

従って､300oCでの熱アニールによって試料中の2Dクラスターが3Dクラスターに変

化し､その結果光誘起結晶化を起こしたときのタイプBの出現確率が増したと考えられる｡

各測定での励起光強度に対する推定温度のばらつきや潜伏期間のばらつきは光の当たっ

ている試料の領域中のクラスターの分布密度のゆらぎを考えて説明できる｡つまりクラス

ターの分布密度がゆらいていることにより､各測定で光誘起結晶化が起こったときの結晶

のサイズや分布密度に違いがでる｡この結果結晶化領域での光の吸収がばらつきこれが推

定温度や潜伏期間のばらつきとなって現れていると考えられる｡このクラスター分布に対

して次のような2つの相対する状況が考えられる｡1つはこの分布密度が試料上の3巨灘に

して数10-数 100FLmのオーダーでゆらいでいるという見方､もう1つはもっとミク

ロなスケール (<1/Jm)でゆらいでいるという見方である｡後者の場合どちらかのタイ

プの結晶化が始まると以後は他方のタイプの結晶化が抑制され､結局はじめの微少なクラ

スター分布のゆちぎが拡大されて観測されると考える｡これらのいずれが実際の状況であ

るかは今後の研究課題である｡

§4-10 光誘起結晶化過程の考案ⅢⅠ結晶化機構のミクロな描懐

この節では光誘起結晶化過程のミクロな機構について著者の想像を交えて述べる｡

アモルファスGeSe2のモデルとしてGeSe4/2四面体が化学的秩序をほぼ保ちつ

-22-



時間分解ラマン散乱によるアモルファス(;eSel,の光誘起結晶化過程の研究

つランダムにつながったネットワーク (COCN)〔141中に2D結晶的なクラスター及び

3D結晶的なクラスターが含まれているというものを想定する｡2Dクラスターはその面

に垂直な方向には結合の手を出していないので､その向こう側にも2Dクラスターが垂な

り易くなっている｡お互いに重なり合った位置関係にある小さなクラスターを考えよう｡

これらは何れも周囲のランダムネットワークにつながっているので面に垂直な軸の回りに

お互いにねじれたような位置関係で固定されている｡クラスタ一面間はファンデルワール

ス力で緩く結合されているだけで､この面間のねじれを解消しようとする力はクラスター

をねじれの位置関係に固定しているクラスター-ランダムネットワーク界面の共有結合の

力に比べると弱い｡クラスターが大きくなると､このような面間の相互作用はクラスター

の1次元的なサイズに対して2乗で増大するのに対してクラスター-ランダムネットワー

ク界面の結合エネルギーは1乗で増加する｡従って大きなクラスター同士が積み重なって

いる場合はその中心付近では面間のねじれは既に緩和されていると考えられる｡

このような状態から2D結晶に緩和するには2Dクラスターの線から順次クラスター面

を拡大する方向に原子を再配置していく過程と2Dクラスタ一面間のねじれを解消してい

く過程とが考えられる｡前者の過程は個別的な励起によって引き起こすことができ､あま

り大きなエネルギ-密度を必要としない｡しかしその代わりに､その成長速度は遅い｡後

者は集団的な励起によって引き起こされ高いエネルギー密度を必要とするが､それが起こ

ると一挙に結晶のサイズが増大する｡面間のねじれが解消されるためには､その面を保持

している周囲のランダムネットワークとの間の共有結合の内の相当数が､非結合状態一紙

合状態の緩和時間内に切れていなければならない｡このようなことが起こる確率は単位時

間当りに切れる結合の密度がある一定の値を越えるまではほとんど0でそれ以上は非結合

状態の密度の増大と共に増加する｡このような現象はパーコレーションと呼ばれる【28】｡

試料中に人射した光は物質中の価電子を伝導帯にたたきあげる｡GeSe2の場合､価

電子帯の上端はSe原子の4p孤立電子対【20】であり､価電子の抜けた励起状態のSe原

子のところで結合のつなぎ替えが起こる[29ユ｡ このとき2Dクラスター中のSe原子より

もエネルギー的に不安定であるランダムネットワーク中のSe原子がより助起され易いと

考えられる｡またアモルファス→結晶に転移する際に熱が発生するが､アモルファスに比

較して結晶の熱伝導率が高いためにこの熱がクラスターーランダムネットワーク界面に溜∫

り結合のつなぎ替えを促進するということも考えられる｡単位時間当りに生成される励起

状態Se原子の密度は入射励起光の強度に比例する｡ 従って先のパーコレーションのこと

と考え合わせると光誘起結晶化の励起光強度の闘値の存在が説明される｡
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次にこのようにして周囲との結合の弱くなったフリーな2Dクラスターは面に垂直な軸

の回りの回転の振動によって隣の2Dクラスターと同じ方向に再配置される｡この様な振

動のモードは光による電子励起よりもむしろ熱的な格子振動によって励起されるであろう｡

このため光誘起結晶化に於いてもある程度溢度が上がっていることが必要になってくる｡

温度がより上昇するとクラスターの面内回転モードがより強く.励起されること､格子振動

による結合の切断の機会が増えること等の効果により､より弱い励起光でも光誘起結晶化

が起こるようになる｡

熱アニールによる結晶化について考える｡この場合は試料中に生成される非結合状態のI

密度が低いためにクラスタ一面間のねじれを解消するタイプの線和は起こらず､クラスタ

ーの緑での面内方向への成長により結晶化が起こると考えられる｡これには大きな励起密

度を必要としない代わり長い時間が必要となる｡面間のねじれはこの節の最初に述べたよ

うにクラスターサイズの増大と共に自動的に解消される｡このように考えると熱アニール

による結晶化に対する光誘起結晶化の高速性の原因が説明される｡

光誘起結晶化の終状態のスペクトルはアモルファスと結晶が共存している｡このような

スペクトルが得られる原因として次の2つの考え方ができる｡1つはレーザースポット中

心部の光の強い領域ではほぼ完全にアモルファスや結晶の転移が完了しているが､スポッ

ト周辺部の光の弱い領域では結晶化が起こっておらずこのような2つの領域からのラマン

散乱光の和としてスペクトルが観測されているという考え方である｡もう1つは′そうでは

なくて光誘起結晶化の起こっている領域内で実際にアモルファスと小さなサイズの結晶が

共存しているという考え方である｡手絡 の場合､光誘起結晶化はクラスターの再配列をし

つくしてしまうとそれ以上進めなくなるかあるいは非常に遅くなってしまうことを示して

いる｡これはこの節で述べてきたクラスターの再配列による結晶化の描像に合致する｡従

って今後の課題として光誘起結晶のサイズを測定する必要がある｡

第5章 まとめ

ガラス基板上に蒸着したアモルファスGeSe2薄膜の210oC､室温及び90K雰囲

気中での光誘起結晶化過程を時間分解ラマンスペクトル測定法により観測した｡光誘起に

よる結晶化は､結晶化の起こる部分の温度がガラス転移温度よりもずっと低いと推定され

る時でも数分～数十分のオーダーで起こる｡この現象を起こすための励起光強度にはある

開値がありそれ以下の強度では結晶化は起こらない｡閥値付近の光を照射して結晶化させ

るとき､結晶化が始まるまでに数分～数十分の潜伏期間がある｡試料の温度を下げると励

-24 -



時間分解 ラマン散乱によるアモルファスGeSe_,の光誘起結晶化過程の研究

起光強度の閥値が大きくなることがわかった｡

光誘起結晶のラマンスペクトルのAgピーク位置よりその結晶の温度が推定できる｡光

誘起結晶はそのサイズがかなり小さくまたその周囲のアモルファスネットワークの影響を

受けていると考えられるにも関わらず､そのAgピーク位置の温度依存性はバルクの結晶

と同様であると考えられる｡試料過度210℃､室温､90Kの全ての場合についてこの

推定温度の最低値は熱アニールによって結晶化の起こる温度よりもずっと低いことがわか

った｡またその最低湿度は試料の温度を下げると低くなる｡励起光強度と光誘起結晶の推

定温度の最低値に注目して光誘起結晶化の相図が描けた｡これによると励起光強度を強く

していった場合でも結晶化に必要なレーザースポット直下の温度は100℃を超えており､

光誘起結晶化においても熱的なエネルギーの供給が不可欠である｡

光誘起結晶化には普通のGeSe2結晶 (2D)だけが成長するものと2D結晶と3D

結晶が共存して成長するものの2つのタイプがある｡これらのどちらがおこるかは励起光

強度にはあまり依存しない｡試料の作製条件を変えるとこれらの出現確率の比は変化する

ようである｡

アモルファスの構造としてその中に2D結晶のフラグメント線のクラスター及び3D結

晶のフラグメント様のクラスターが存在すると考える｡光誘起結晶化の2つのタイプが励

起光強度や温度にあまり依存しないで確率論的に現れることや光誘起結晶の推定温度のば

らつきは､試料中のクラスターの分布密度のゆらぎを反映していると考えられる｡光誘起

結晶化の励起光強度の開値の存在､結晶化の溜伏期間､光誘起結晶化が熱アニールによる

結晶化に比較して超高速であることなどについて､光誘起結晶化の主な機構として互いに

平行なしかしその方向は揃っていない2Dクラスターの面内回転による再配列を考えて走

性的な説明を試みた｡

このような光誘起結晶化過程の研究は､ガラス形成の動力学的な側面の理解の手掛かり

になると思われる｡また応用面からは､書き携え可能な光記憶媒体中での素過程の理解に

もつながる｡

第6章 今後の課題

§4-2､§4-7で述べたような試料の作製条件の違いによる結晶化の励起光強度の

開値の違い (それが実際にあるのかどうかのチェックも含めて)や結晶化の2つのタイプ

の出現確率の違いについて調べる必要がある｡これはいろいろな条件で作製した試料につ

いて実験を行うことによって明かにされるであろう｡
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励起光をチョップするなどの手段を用いて強い光があたっていても温度の上昇が少ない

状況をつくりだし､そういう場合でも光誘起結晶化が§4-5の相図に合致しているかど

うかも興味深い｡またこのような実験から§4-10で述べたような試料中の結合の励起

状態の緩和時間がわかる可能性もある｡

§4-9で述べた試料中のクラスターの分布のゆらぎのスケールについては同一試料上

の極めて近接した領域の結晶化の様子の違いを比較することによって明らかになる可能性

がある｡このためには結晶化領域を現在のスポット状のものから面状のものに拡げる工夫

が必要である｡

§4-10で述べたように光誘起結晶の大きさの測定を行い光誘起結晶化の終状態スペ

クトルにみられる結晶とアモルファスの混在の原因をはっきりさせておく必要がある｡こ

れも先と同様な広い範囲にわたる結晶化を起こさせればわかるであろう｡また電顕による

結晶化領域の観測も有効であろう｡
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