
｢構造不規則系におけるダイナミックス｣

アモルファスGeSe2の光誘起結晶化と中距離構造

大阪大学理学部 邑瀬 和生､松田 理

1 はじめに

Se､SなどのVI族元素とGeなどのIV族元素やAs,PなどのV族元素とを含むカルコゲナ

イ ド半導体は広い組成比範囲にわたって容易にガラス状態が得られる｡これらのガラスは一般

に共有結合性が強く､Pllillipsによるガラス形成傾向と平均配位数の議論がよく適用される【11｡

たとえばGe-Se系では､組成比を適当に選ぶことにより平均配位数を連続的に変化させること

ができ､それに伴ってガラスのfragilityも連続的に変化する｡平均配位数m-2･4の時に最も

容易にガラスになり(fl･a･gilityminimum)､このリジティティーパーコレーション組成でいろい

ろな物性に臨界的異常が見られる【2-5】｡m>2,4の領域では中距離秩序が重要となりfra･gility

は再び増加する｡ また､カルコゲナイ ド半導体ガラスは､光照射により光退色､光黒化､光誘

起結晶化などの様々な光誘起構造変化を起こす｡これらの光誘起構造変化は､ガラスの準安定

性に基づく電子励起による原子移動現象として注目される｡ このようにカルコゲナイ ド半導体

はガラスに関する物理を研究する上で兆型的な物質である.

カルコゲナイ ド半導体 GeSe2系では､光照射により結晶化が起こる【6-11】｡この現象の解明

のためには､アモルファス状態から結晶状態にわたり､その原子配列､電子構造､振動構造､お

よび電子-格子相互作用などの統一的な理解が必要である｡ここではわれわれの行ってきた次の

2つの研究を紹介する｡(1)共鳴ラマン散乱の方法により､結晶の構造とラマン散乱スペクトル

の関係を明確にする｡更にその情報をもとにアモルファス状態中の中距離秩序構造を推察する｡

(2)温度変化や励起光強度変化などの種々の励起条件の変化によって光誘起結晶化過程がどのよ

うに影響を受けるかを時間分解ラマン測定の方法により調べる｡ 光誘起結晶化について熱過程

のみならず電子励起緩和過程が重要であることを述べる｡

2 共鳴ラマン散乱によるアモルファスGeSe2の中距離秩序構造の研究

X線 ･中性子線回折 [12,13】やEXAFS【14]などの実験から､アモルファスGeSe2の短距離構

造についての知見が得られている｡アモルファスGeSe2中では､主としてGe-Se結合が好まれ､

一部にGe-GeまたはSe-Se結合が見られる(化学的秩序の乱れ)｡アモルファスGeSe2を構成す

る主な構造は､Ge原子の周りに4つのSe原子を配したGeSe4/2四面体である｡ 図1(e)にアモ

ルファスGeSe2のラマンスペクトルを示す｡図中Alで示されているピークはGeSe4/2四面体の

伸縮振動モー ド(Ge原子に対して4つのSe原子が同位相で近づいたり離れたりするモー ド)と

-289-



研究会報告

(
S
)
!u

n
.qJ
t
Z
)

At!SU

Olu]

0

0

0

0

160 200 240

RamanShn(cm-1)

280

図1. 種々の形態のGeSe2のラマンスペクトルO

(a)単結晶｡C(a,a･)己配置.励起エネルギーは2･41
ev e(b)単結晶｡C(a,a･)-C配置.励起エネルギーは
2･71eV｡(C)多結晶薄膜｡(VV)配置｡励起エネル
ギーは2･41eV｡(d)多結晶薄膜｡(VV)配置｡励
起エネルギーは2･54eV｡(e)アモルファス薄膜｡
(VV)配置｡励起エネルギーは2.41eV｡
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図2. 結晶GeSe2の柵豊｡(a)(001)両への投影

図｡(b)【100】方向に垂直な面-の投影図(GeSe2の

結晶形は単斜晶系でβ≠900)｡各層は頂点を共有
するGeSe4/2四面体からなる鎖､およびそれらの
鎖をつなぐ稜を共有した四面体対とからなる｡

同定される【15】.AGで示されているピークは Ge-Ge結合の振動モー ドである.一方AFで示さ

れているピークは､Alと同様に GeSe4/2四面体の伸縮振動モー ドから来ると考えられるが､次

のような特徴的な振る舞糾､を示す｡(1)GegSel-Eのラマンスペクトルでは､0≦LTl≦1/3の範
囲で､Alバンドの強度に対するAFバンドの強度の比がxの2次以上の関数形で変化する【16,

171.(2)AFバンドの幅はAlバンドのそれに対して半分程度である｡

これらの事実を説明するためのアモルファスの柵道として､ラフトモデル 【18,19】や Ge2Se2

構造 【20,21】などのモデルが提唱されてきた｡われわれは､AICバンドの起源を明らかにするた

め､単結晶および乱れを含んだ結晶 GeSe2の共鳴ラマンスペクトルを詳しく調べた｡これらの

結果をアモルファス GeSe2のスペクトルと比較し尤もらしい中距離桃造モデルを導いた｡

2.1 GeSe2単結晶の共鳴ラマンスペクトル

単結晶 GeSe2は､黄色から樟色の半透明な層状の結晶である｡図2に､その結晶桃造を示す

【22】○各層はGeSe4/2四面体を基本構成因子として､それらが互いの頂点を介してつながった鎖

状椛造(α軸に平行)および稜を介して?ながった四面体対からなる｡頂点共有四面体による鎖

の間を橋渡しするように稜共有四面体対が存在する｡

気相成長法により作製した GeSe2単結晶のラマンスペクトルを､様々なエネルギーの光を励
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起光源として調べた｡測定は室温で行った【23】｡図1(a)に､バンドギャップよりも低いエネル

ギーの光 (2.41eV)で励起したとき､すなわち非共鳴状態での単結晶GeSe2のラマンスペクトル

を示す.C(a,a)己､C(b,b)己(ここには示していない)共に211cm-1付近にGeSe4/2四面体の伸縮振

動に対応するピークが強く現れる.一方､図1(b)に示すようを.こ､2･71cV励起､C(a,a)-Cの条件

では､スペクトルは一変する｡非共鳴状態で強かった211cm~1バンドは弱くなり､新たに216

cm~1付近に強いピークが現れる｡この共鳴現象はC(b,b)-C配置では見られない.

図3に､単結晶GcSe2の(001)両に垂直な方向に進む光に対する吸収スペクトルを示す.偏光
･■･J

方向がa軸に平行な場合のスペクトル(EHalにおいて､2･7eV付近に励起子遷移に関連する

構造が見られる.上述のような2.71eV励起､C(a,a)己で観測されるスペクトルの変化は､216

cm11バンドに関係する振動モー ドと2.7eVの遷移エネルギーを持つ励起子との共鳴によるも

のと考えられる.2.71eV励起であってもC(I),b)己配置の時は非州 別犬態と同様のラマンスペク-■･･･■ 一
トルが得られるが､これは月日bめ吸収スペクトルでは引Ia-で見られるような励起子遷移によ
る椛進が見られないことと対応している｡

211cm~1および216cm-1のラマンバンドがどのような振動モー ドと対応しているかを知る

ために井上らはKeatingpotentialを用いてVFFモデルによる振動モードの計算を行った[24】｡

図4に､これら2つのモー ドの振動の様子を示す｡これらのモー ドはいずれもGeSe4/2四面体の

伸縮振動モー ドによるものであるが､211cm~1のモー ドは頂点共有四面体鎖に拡かったモー ド

であるのに対して､216cm~1のモー ドは稜共有四面体対に局在したモー ドであることがわかっ

た｡また､同じ計算により求めた200cm~1付近の振動モー ドの分散関係を図5に示す【25】｡こ

の図から211cm~1モー ドの分枝はエネルギー的に拡がっているが､216cm~1モードのそれは比

較的狭いバンドを形成することがわかる｡

216cm~1バンドの振動が稜共有四面体対に局在したモー ドであることから､それと共鳴する

2.7eVの励起子も同様の部分に局在したものであることが期待される｡ この励起子はどのよう

なものであろうか｡図6に示すように､GeSe2の価電子帯の頂上はSe原子の孤立電子対である

と考えられる【26,27】｡この孤立電子対についてもう少し詳しく考察してみよう｡ 図2によると､

これらの孤立電子対の軌道 (これはGe-Se-Geボンドの作る平面に垂直な方向に伸びている)の

うち互いに平行になっているものは､それらの間で波動関数が混じりあいバンドを形成する｡

これは分子の場合の汀結合 ･反結合軌道に対応する｡このような波動関数の混成は､互いに平行

でない方向に伸びた p軌道間では弱いと考えられるので､GeSe2の場合は頂点共有GeSe4/2四面

体鎖上の孤立電子対と稜共有GeSe4/2四面体対の稜共有Se原子の孤立電子対とがそれぞれ比較

的独立にバンドを形成する｡励起子吸収に対応する光学遷移は㌢lilくeな価電子帯頂上とGe-Se

の反結合軌道による伝導帯の底との間で起こる【28】.遷移は光の偏光方向がIHl軌道の仰びてい

る方向と平行なときに強く起こると考えられる｡稜共有構造上のSe原子の孤立電子対はa.軸に

平行な成分を持った方向に仰びているのに対して､頂点共有鎖上のSe原子の孤立電子対はほと
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図3.結晶 GeSC2の吸収係数｡測定は室tHLで行っ

た｡光甲云坪方向は(001)面に垂直な方向ojglla一
考よぴE‖bCi光の偏光方向と結晶軸の関係を示すo
EII'alこおいては､217eVおよび2･9eV付近に構
造がある｡
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図4･VFFモデルによる計算で求めた結晶 GeSe2の振動モードの様子0(a)211cm~1の振動モード｡主

として頂点共有のGeSe4/2四面体鎖が仙 縮振動している｡(b)216cm ~1の振動モード｡主として稜非有
のGeSe4/2四面体対が伸縮振動している｡

--●
んどa軸に垂直な方向に伸びている｡従って､E=a-T-見られる励起子遷移は､稜共有構造上の
Se原子に関連した局在励起子の生成に伴うものであると考えられる｡この考え方は共鳴現象が

C(a,a)己配置のみで観測されるという事実とも符合している｡

2.2 乱れを含んだ GeSe2結晶の共鳴ラマンスペクトル

結晶中に乱れを導入するとどのような効果があるかを知るために､ガス中蒸着法やアモルファ

スフイルムの熱アニールなどの方法により様々な程度の乱れを含む多結晶 GeSe2を作製 した｡

これらの試料について前節と同様に様々なエネルギーの光を用いてラマンスペクトルを測定 し
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図5.VFFモデルによる計算から求めた結

晶 GeSe2の分散関係および振動状態密度の
振動エネルギー依存性｡211cm~1の振動に
対応するバンドは比較的拡かっているのに
対して216cm~1の振動に対応するバンドは
狭い｡

図6.GeSe2の電子状態の模式図｡(A)Ge,
Se原子の4S,4p電子のエネルギー準位｡(B)
Ge原子の43,4p電子が混成してsp3軌道を
作る｡(C)Ge原子のsp34軌道とSe原子の4p
電子がGe-Se結合軌道(α)および反結合軌

追(cr')を作る｡ これによりGeSe4/2四面体
が形成される｡結合にあずからないSeの4p

電子は孤立電子対をつくるo(D)GeSe4/2四
面体のクラスタリングによりそれぞれの分
子軌道からバンドが形成される｡価電子帯

の頂上はそれぞれSe原子の孤立電子対､伝
導帯の底はq'電子によると考えられる｡

た【29,30】｡そのスペク トルの一例を図1(C),(d)に示す｡単結晶と異なり2･41eV励起の非共鳴

状態のときでも216cm~1ピークがはっきりと現れている｡また､単結晶では2.71eV励起のと

きに216cm~1ピークが強くなるのに対し､この例の多結晶フイルムでは2.54eVで216cm~1

ピークが強くなっているのか見られる｡これに対応 してこの多結晶試料の吸収スペク トルを測

定すると励起子遷移に対応するピークが2.57eV付近に観測される｡

様々な試料についての､各励起エネルギーにおける216cm~1ピーク強度の211cm~1ピーク

強度に対する比(Ⅰ216/Ⅰ211)を図7に示す｡この図に示すように､共鳴の様子は試料の状態に応じ

て様々に変化するが､おおまかな特徴は次のように分類される｡(1)一部の多結晶試.料では共鳴

による強度比ピークが2･54eV付近に観測される｡このときのⅠ216/Ⅰ211の値は試料によって異

なるがⅠ216/1211ピークの位置は変わらないO(2)多結晶試料の非共鳴状態(2.41ev励避)におけ

るⅠ216/Ⅰ211の値は試料によって異なるが､単結晶のそれよりも大きい｡(1)にみられるような振

る舞いは､そのエネルギーが比較的はっきりと確定 していることから､積層欠陥などの確定 し

た椛迄を持つ乱れに対応 していると考えられる｡Ⅰ216/Ⅰ211スペクトルに見られる2.54eVピーク
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図7.単結晶および多結晶薄膜(#1-#4)GeSe2の

T216/Ⅰ211のラマンプローブ光エネルギー依存性｡単

結晶はC(a･,a･)己配置､その他は(VV)配1lE｡lii結晶
では2.7eV付近に鋭いピークを持つ｡多結晶では
試料によって様々な振る舞いか見られる｡

の高さはそのような欠陥の試料中に占める割合に対応していると考えられる｡ 一方 (2)に見ら

れる振る舞いは(1)とは直接の相関が鮎 ､｡これは積層欠陥などに比較してより一一一般的な桃迫

の特定できない乱れによって引き起こされていると考えられる｡単結晶では系の規則性によっ

て216cm~1ピークの強度が抑制されているが､系が乱れることによってその抑制が緩和される

と考えられる｡

2.3 アモルファスGeSe2の中距離構造

先に単結晶についての振動計算のところで述べたように､単結晶における四面体の伸縮振動

モー ドは､頂点共有四面体鎖に拡がったモー ドと稜共有四面体対に局在したモー ドとに分類す

ることができる｡ これら2つのモードはそれぞれ単結晶のラマンスペクトルにおける211cm~1

ピークと216cm~1ピークとに対応づけられる｡ 図5に示したように､結晶中の稜共有四面体対

に局在したモー ドは状態密度スペクトルに狭いバンドを形成し､頂点共有四面体鎖に拡がった

モー ドは状態密度スペクトルに広いバンドを形成する｡

結晶のフォノン状態密度の振動エネルギー依存性とアモルファスのラマンスペクトルとを比

較すると驚くほどよく似ている｡ これらはそれぞれアモルファスのラマンスペクトルにおける

216cm~l付近の帽 の狭いAFバンドと211cllr 1付近の帽の広い 1̂バンドとに対応づけられる.

そこでアモルファスGeSe2の構造モデルとして､結晶中に存在する稜共有四面体対およびそれ

を取り囲む頂点共有四面体鎖を含む構造にトポロジカルに等しい構造が中距離捕逸としてアモ

ルファス中にも存在していると考えてみる｡この場合このような中距離構造の振動モー ドは結

晶のそれと類イ以なものになる｡ アモルファス中ではこれらの中距離構造が長距離的な相関を持
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図8.a-GeSe2の光誘起結晶化過程の時間分解スペクトル｡(a.)タイプAの結晶化では､2D型(高温相)
の結晶のみが成長する｡(b)タイプBの結晶化では､2D型とともに3D(低温相)の結晶も成長する｡図
中のピークA-Dは2D結晶､E,Fは3D結晶による｡

たずに存在しているため､結晶中でのラマン散乱過程において消たされるk選択則はもはや成

り立たない.従,;てアモルファスのラマンスペクトルとしては中距離椛進の振動状態密度に近

い形状のものが観測されるであろう｡ この予測は観測事実と符合しており､上軍の中距離構造

モデルの正当性を示している｡ また､乱れを含んだ結晶のラマンスペクトルの測定結果から､

結晶中の乱れには稜共有四面体対に局在したモードによるラマン散乱強度を大きくする効果が

あるが､この事実もアモルファスのスペクトルにおいてAFバンドがはっきりと観測されるこ-と
と関連すると考えられる｡

最近､中性子線回折の実験などからもアモルファス試料中に数10%程度の稜共有型のGeSe4/2

四面体が含まれていることが示されており【13ト 上述のモデルとも合致する｡

3 光誘起結晶化過程の時間分解ラマン散乱による研究

GeSe2系での光誘起結晶化が比較的ゆっくりと進むことを利用して､時間分解ラマン測定法に

より､ガラス基板上に蒸着したa-GeSe2薄膜の光結晶化過程を実時間で観測した【11,32J｡この

測定では､Arイオンレーザーの5145Åの光を厚さ約6000Åのa-GeSe2薄膜の直径約50FLmの

領域に集光して照射し光誘起結晶化を起こす｡このときの励起光を同時にラマン散乱のプロー

ブ光としても使用して､ラマンスペクトルの変化を1分間隔で追いかける｡

図8に､光誘起結晶化過程の時間分解ラマンスペクトルの例を示す｡光誘起結晶化には2つ

のタイプがある｡タイプAでは2D型(高温相)の結晶のみが成長するのに対して､タイプBで

は2】)型とともに31)哩(低温相)の結晶も成長する【10】.タイプ八の山現確率はタイプDのそ

れよりも圧倒的に高い｡
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図9.光結晶化過程での2D結晶の210cm~1付近 図 10.様々な環境温度での潜伏期間の励起強度俵

のピーク高さの時間発展.実線はん(1-exp(-k(t一 存性｡それぞれの環境温度に対して､縦線で示し
to)))+Ibを示す｡ た間借付近で潜伏期間が急速に長くなる. 環境温

度が低くなるに従って間借強度は増大する｡

図9に､光結晶化過程での2D結晶の211cm~1モー ドのピーク高さの時間発展を示す｡光を

照射 しはじめてから潜伏期間t｡を経た後､結晶が成長 しはじめる｡この様子は光を照射 しはじ

めてからの時間士を用いてl>toの領域でI-Io(1-exp(-k(i-lo)))+Ibでよく表される｡I.,
Ib,kは定数である.吊ま十分に強い励起強度で結晶化を行うとほぼOになる･.また､励起強度
を下げて行くと､ある特定の閥値のところで発散的にt｡が大きくなり､それ以下の強度の光で

は結晶化が観測されなくなる.図 10に照射光のビーム強度と潜伏期間の関係を示す.結晶化の

タイプによる励起強度の閥値の違いは認められなかった｡

光結晶化の起こっている試料の領域の温度は光の吸収により上昇する｡光誘起結晶化の機構

を考える上で重要なことは､それが単に光照射による温度上昇で起こっているのか､あるいは

光励起によって電子が受け取ったエネルギーが直接にアモルファスー結晶転移に封やされるのか

という問題である｡ 光誘起結晶化における熱的効果と光励起効果との関係を調べるために､試

料環境温度を変化させて､光誘起結晶化の実験を行った｡各環境温度での励起光のビーム強度

と潜伏期間の関係､あるいは励起強度間借の振る舞いは図10にまとめてある｡励起強度の闇値

は環境温度が低 くなると増大する｡ しかし､この実験事実だけからでは前述の熱か光かという

問題に答えることはできない｡そこで結晶の211clll~1モー ドのピーク位置が温度に対してほぼ

-0･01cln~1/Kで変化することを利用して [10ト 光照射領域の温度を推定する｡図 11に各環境

温度での励起光強度と光照射領域の推定温度 (局所温度)との関係を示す｡各環境温度におけ
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図 11.様々な環境温度での光誘起結晶化過程での

光照射領域の局所温度と励起光強度との関係｡点

線は各励起強度で結晶化が起こるために必要な最
低温度を示す｡光誘起結晶化が起こるためには420
I(以上の温度が必要である｡

る局所温度の下限に注目すると､それは環境温度の低下に伴ってゆるやかに降下するが､およ

そ420Ⅰく以下にはならない｡従って光結晶化が起こるためには420Ⅰ(以上の温度でなければな

らないと考えられる｡ 一方暗中での熱アニーリングによる結晶化では600Ⅰく以上の温度が必要

であり､光照射によって結晶化の起こる温度が低くなっていることがわかる｡以上のことから

光誘起結晶化現象は光励起による過程と熱的な過程との協力現象であると結論される｡

4 まとめ

以上､(1)結晶の共鳴ラマン散乱測定､結晶の振動モー ド計算､アモルファスのラマン散乱測

定に基づくアモルファスGeSe2の中距離構造についての研究､および(2)光誘起結晶化現象の

時間分解ラマン散乱測定によるこの現象における光と熱の役割についての研究を紹介 した｡

前者では､結晶GeSe2のラマンスペクトルを様々なエネルギーの光を励起光源として測定 し

た.結晶中の稜共有Ge2Se8/2四面体対に局在 した励起子の遷移エネルギーと共鳴する条件で測

定することにより､四面体の伸縮振動モー ドが2つの近接したエネルギーを持つモー ドに分離

できることを明らかにした｡またこれらのモー ドの振動の様子や振動状態密度の計算結果と比

較 した｡次に様々な乱れを含んだ結晶の共鳴ラマンスペクトルを測定することにより､乱れと

スペク トル形状の関係について調べた｡結晶中の乱れによって前述の2つの振動モー ドによる

ラマン線の散乱強度の比が大きく影響を受けることを見出した｡最後にこれらの結果から､ア

モルファス中に結晶の稜共有四面体対に トポロジカルに等しい中距離構造が存在するとすれば

アモルファスGeSe2のラマンスペクトルをよく説明できることを示 した｡

一方､光誘起結晶化の時間分解ラマン散乱測定による研究では､室温 での測定により､(1)北
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を照射 し始めてから結晶化が始まるまでに一定の潜伏期間があること､(2)潜伏期間の後は結

晶は 1leXP(-k(i-I,0)) (tは光を照射し始めてからの時間､吊 ま潜伏期間､kは定数)の時

日rL.目釘珊 三をもって成･liすること､(3)潜促抑･)-Uは励 起光の強度が 卜がると急激に良くなり､ある
一定の間借以下では光結晶化が起こらないこと､などがわかった｡また､試料の雰囲気温度を

30Kから480I(の範囲で変化させて､光誘起結晶化の時間分解ラマン測定を行い､(1)試料の

雰山気温度が低くなると光結晶化の閥値が大きくなること､′(2)光結晶化が起こるためには､試

料の温度が約 420K以上でなければならないが､この温度は暗中で熱アニールによって数時間

の時間スケールで結晶化が起こるために必要な温度 (600Ⅰく以上)よりもずっと低いこと､従っ

て光結晶化において光による電子系の励起が本質的に重要な役割を果たしていることなどを明

らかにした ｡

ここに取り上げたGeSe2はSi02の関連物質として重要であり､ガラス､液体､結晶の構造的

関係を分子動力学的に研究するにも基本的な物質である｡ GeSC2に含まれる稜共有 Ge2Se8/2は

fra･gileな構造として熱力学的性質に反映するものと考えられる｡
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