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カルコゲナイドガラスの光構造変化

理学部 井 上 恒 一(豊 中4162)

1.は じめに

液体を急激に冷やしていくと過冷却といわれる状態になり、その状態から結晶がそだつ前に固まって

しまったものがガラスです。結晶が規則正 しい原子配列をとるのに対 して、ガラスは乱れた構造をして

いるので、アモルファス(無 定形)と も、非晶質とも呼びます。これらの言葉は歴史的背景や物質製法

上の区別から少 し異なるニュアソスを持っていますが、本質は一つであると考えられています。窓や瓶

に使われる日常の 「ガラス」で峠ことさら急激に冷やさなくても(毎 秒10囑～10一'度程度の冷却速度で

も)ガ ラスになりますが、アモルファス金属をつくるには毎秒105～108度 という急冷が必要です。もっ

と速く、もっと低温に冷やすことができれは希ガスでもガラスになると考えられ、ヘリウムなどを別に

すればどんなものでもガラスにすることができると思われます。ただ物質によってガラスになり易さが

異なるだけだというわけです。このように普遍的なガラス状態の研究が、結晶の研究に較べて難しいの

は、その乱れた構迄にあります。結晶ではX線 、電子線、中性子線の回折を調べることによって、規則

的な構造を精密に決定できるのですが、ガラスには構造の周期性がないため回折測定が決定的な実験手

段となりません。そこで、 「乱れた」と一言でいっても、それがどのように乱れているかが、ガラスの

研究の主要なテーマとなっています。

さて、この乱れた構造は研究の難しさの一因でありますが、同時におもしろさでもあります。乱れた

構造は一つだけということはありませんから、ガラス状態の中にも様々な状態があり、それらは普通、

結晶状態よりもエネルギーが高い、すなわち準安定なものと考えられます。ガラス瓶は通常の使用にお

いてまったく安定なものですが、それは他の状態との間に高い壁があり、なかなか壁を越えられないた

めと考えられます。そ㊧ほかのガラスのうち、例えば硫黄やセレソを含むカルコゲナイドガラスなどで

は壁が比較的低く、光をあてただけでも、容易にさまざまな構造変化を起こすことが知られています。

この光誘起構造変化として、光黒化、光退色、光収縮、光 ドーピソグ、あるいは光結晶化などの現象が

有名です。光黒化というのは、光をあてると黒くなる(バ ソドギャップが狭くなる)現 象で、光退色は

その逆です(バ ソドギャップが拡がる)。 光収縮は光をあてると体積が小さくなることで、真空蒸着に

よってつくったアモルファスフィルムの厚さが光照射により薄 くなることがあることが知られています。

光 ドーピソグとはカルコゲナイドガラス上に銀や銅などの金属膜をつけたものに光をあてると光のあたっ

たところだけ金属がガラス中に溶け込んでしまう現象で、高解像力を持ったフォトビジスト材料への応

用が研究されています。最後に光結晶化とは比較的強い光照射によってガラス中に結晶が成長する現象

です。ここでは、この光結晶化についてわれわれが行っている研究を紹介し、光結晶化がガラスの乱れ

た構造とどう関連しているかを述べてみたいと思います。
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2.時 間分解ラマンスペク トル

上に述べた ようにガラスには構造の周期性がないため回折測定が決定的な実験手段とな りません。そ

こで様 々な実験 を組み合わせて研究が進め られています。そのひとつに光散乱実験があ ります。単色の

レーザー光を試料にあて、そ こか ら散乱 して くる光のスペク トルを見 ると、試料原子の振動を励起 した

分だけエネルギーを失った散乱光があることがわか ります。 このラマソ散乱スペ ク トルから、ガラス中

の振動スペク トルを知 ることがで きます。 もちろん原子振動は原子のつなが り具合いに密接に関係 して

います。図1に 典型的なラマソスペ ク トルが、光照射の時間が経つにつれて変わる様子を示 します。試

料は真空蒸着法によって作 ったアモルファスGeSe,フ ィルムで、それ に波長514.5㎜ の アル ゴソレー

ザー光を室温で照射 しています。は じめブロー ドなアモル ファス状態のスペク トルの中か ら、幾本かの

鋭い ピー クが成長す るのがわか ります。 これ らのピークの成長は レーザー光照射によってアモルファス

が結晶化 していることを表 しています。何回か同 じ測定を繰 り返 してみ ると、210cr1に 一本 ピークが

のびるとき(A)と 、200㎝ 一1にもピークがのびるとぎ(B)が あ ることがわか ります。 これは何を意味 し

ているので しょうか。
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図1ア モルファスGeSe,の 時 間分解 ラマ ンスペク トル

値XB)2種 の結晶成長 タイプがあ り、ある潜伏期間ののちに結晶が
急速に成長す る様子が観測 される。

20

60

虹

rnin.
30.一

一

零
,1。 ℃◎200300400

3,GeSe,の 二 つの結晶状態'

GeSe,融 液 をゆ っくり冷やすと、黄色透 明な結晶がで きます。 これは層状物質で して、雲母の様にか

んたんにへ き開 します。そのラマ ソスペク トルを測 ってみると210㎝ 雪1にピークがあることがわか りま

す。では、もう一方の200㎝ 一1のピークはなにによるのかとい うことにな ります。

GeSe,蒸 着 フィルムをある温度以上に加熱 しておきますと、結晶化 を起こ します。図2は 色々な温度

に18時 間お くことによってつ くった結晶の ラマソスペ ク トルで、200㎝ 冒:のピークが比較的低い温度に

しておいたものに現れました。そ とで200㎝ 一'のものを低温相の結晶と呼び、210.㎝"1の ものを高温相

の結晶と呼ぶことに します。結論 と して、アモルファスGeSe,の 光 結晶化においては、高温相 と低温相

の2種 の結晶ができているとい うことです。ところがその割合はどうかといいますと、高温相(図1の

タイプ(A))の 割 合の方がかな り多いのです。

試料に レーザー光が吸収 され ますと熱 くな ります。そこで光のあた っている場所が高温相がで きるほ

一6一



ど熱 ぐなっているのではないかという心配があり

ます。実は、ラマソピークの位置というものは、

熱膨張があるためわずかですが温度によって変わ

ります。そこでピーク位置を精密に測定すれば温

度が推定できるのです。この方法によって温度を

調べてみますと、確かに熱 くはなっていますが、

約140℃ でも高温相が成長 していることがわかり

ました。さらに試料をクライオスタットの中にい

れ、30Kの 雰囲気中で光結晶化実験を してみま

した。低温にすると、結晶化を起こすのに必要な

レーザーパワーは大きくなります。したがって温

度上昇も大きいのですが、やはり、150℃ あた り

で高温相が成長します。どうも光結晶化の場合は

成長時の温度にはよらずに高温相ができ易いよう

です。

この試料の作り方を想い起こしますと、それは、

真空蒸着法ですから、高温のガスが基板にあたっ

て急に冷やされるという過程です。そのとき高温

状態の構造が凍結されると思われます。すなわち

高温相に近い構造がガラス中にたくさんあるので

はないかということです。それらを種にして嵩温

相の結晶が光によって成長するのではないでしょ
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図2色 々な温度でアニーリソグしたアモル
ファスGeSe2フ ィルムのラマソスベ ク
トル。縦軸は最大 ピークで規格化 した。

高温では210㎝ 一Lの、低温では200㎝ 一1
の ピー クが強い。(a)の スペク トルはガ

ラス状態の ものからほとんど変化 して
いないので300℃ を超え ると結晶化 が

始まることがわかる。

うか。すなわち光結晶化で成長する結晶の形はガラスの構造を反映しているのではないかということで

す。1加熱することによって結晶化するときにはその温度での熱力学的に最も安定な形になることと対照

的です。最近接原子の様子などミクロスコピックな点では、高温相でも低温相でも大 きな違いはない

(例えばどちらもGeSe、四面体よりでぎている)の で、もう少し大きなつながりが重要であると思われ、

それがガラス中でどうあるかが問題なのです。

4.お わりに

アモルファスGeSe,の 光結晶化がガラス中のある程度大きなつなが りと関係 しているということを

述べました。それはガラスの中距離秩序と呼ばれるものです。最近 ミクロスコピックとマクロスコピッ

クとの間の 「メゾスコピック」な構造に関連した現象が注目され始めています。ガラスの構造やガラス

における色々な現象はメゾスコピックなものの見方が必要な現象の一例です。

また一方、ガラスの光結晶化は、微結晶や固相成長、固相反応の問題など、いろいろな面からみても

おもしろいものです。応用についても、光メモリーの技術などと関連 しています。
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お 知 ら せ

。低温セソターだより編集委員の異動

退 任 山 本 純 也 氏(工 学部超電導工学実験センター)
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