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熱処理によるGeSe2ガラスの結晶核生成過程の研究
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Abstract

Thecrystallizationmechanism ofGeSe2bulkglass(glasstransitiontemperature:around

400oC)toso-CalledthelowtemperatureGeSe2Crystallinephasewasstudiedonthebasisof

nucleationandcrystallinegrowth.Am ealingprocesswascarriedoutusingdifferentialscanning

calorimeter.Someannealingconditionsviz.temperatureandtimewerevariedtoseetheireffect.

Isothermalcrystallizationtimebecam etheshortestwhensampleswereannealedat330oCfor30

hourssincethenucleationoccurredatthiscondition.Thevalueofactivationenergyofthe

crystallizationincreasedaftertheannealing.Thecrystallizationprocesswasfoundtofわllowa

血ree一血mensionalgrowthasglVenbyJMAequation.
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1.はじめに

カルコゲナイ ドガラスは陰性元素として酸素の代わ

りにS,Se,Teのカルコゲン元素を持つ化合物のガラス

である｡このガラスは酸化物ガラスよりも共有結合性が

大きい｡S,Seは単独でもガラスになり,S-S,Se-Se

の結合を持つ特徴がある｡カルコゲナイ ドガラスは,赤

外透過性,光誘起変化,半導性,光伝導といった特性を

有しており,近年では和変化型光メモリに応用されてい

るCこれは,カルコゲナイ ドガラスにレーザー光を照射

すると結晶化が起こって反射率が変化するといったこ

とを利用したものであるoたとえば,Ge15Sb2S2Te81と

いった組成の薄膜が実際に使用されている｡薄膜にレー

ザー光パルスを照射すると結晶化が起こる｡逆に結晶化
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が起こった膜により強いレーザー光パルスを当てると

融解してもとのガラスにもどる｡この繰り返しで記録と

消去を行 うことができる1.2)｡ただし,ここでの結晶化や

ガラス化は,正確にはレーザー照射によって発生する熱

の効果を利用したものである｡また近年,カルコゲナイ

ドガラスのスイッチング特性は新 しいメモ リである

OvonicUhiBedMemoryに応用が期待されており,まだ

まだ可能性を秘めている材料である3)0

このように,カルコゲナイ ドガラスは主に相変化を利

用したデバイスとして応用されている｡しかしながら,

この相変化過程である結晶化についての機構はいまだ

解明されていない点が多い｡これを解明することは,メ

モリの安定性および書き換えスピー ドの面などで非常

に重要である｡そこで本研究では,カルコゲナイ ドガ

ラスの中でも比較的組成の単純な GeSe2ガラス(ガラ

ス転移温度 Tg:約 400℃)を用い,2段階以上の熱処理

を行って結晶核生成過程 4)と結晶成長過程を分けて

GeSe2低温相-の結晶化過程の研究を行った｡
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2.ガラスの結晶化過程 5)

ガラスまたは過冷却液体からの結晶化には,核の生成

と成長が必要となる｡図1に示すように,まず低い温度

で核生成が優先的に起こる温度が存在する｡そのときの

核生成速度 ∫は,

I-exp(-封 exp(一芸 ) (1,

で表すことができるOここでdG*は安定核生成の臨界

エネルギー,AEDは拡散の活性化エネルギー,kはボ

ルツマン定数である｡右辺第 1項は核のエネルギー的安

定性に関連しており,第2項は生成した安定核-の原子

の拡散の程度を表している｡次に,核生成が起きやすい

温度よりも高い温度で結晶成長が起こる｡このときの核

成長速度 Uは,

乙J∝[I-exp(Tm-T垣段

kT )]･e+ 慧 ) (2,

となる.ここで TLnは融点,AASrは融解によるエントロ

ピー変化である｡右辺第 1項は過冷却度に関連した項で

ある｡

十分低い温度では,核生成と結晶成長の速度がともに

小さいので結晶化速度も小さい｡またここでは,結晶化

時間は核の数の増加に比例して短くなると考えた｡

3.実験

GeSe2ガラス試料は Ge(99.9999%)とSe(99.999%)を

1:2になるように秤量し,石英ガラス管に10･5to打の真空

度で封入した｡そのガラス管を回転電気炉に入れ,温度

を1000℃に保ち原料を融解し,試料がよく混ざるように

30分おきに900回転させ,10時間後に水中-急冷して

試料を得た6)0

熱処理および結晶化には示差走査熱量計任)sc)を用い

た｡結晶化における核生成過程と結晶成長過程を区別す

るために図 1の実線で示すような2段階の温度プログラ

ムで熱処理を行った｡また図1の破線で示されるような3

段階の温度プログラムによる熱処理を行うことで,低温

での核の安定性を調べた.まず 2段階アニールでは,Tg

以下の温度のTlでの熱処理昇温後に440℃で低温相-等

温結晶化させた｡そのとき現れる結晶化のDSC曲線より,

440℃に昇温後,ピークの頂点までの時間を結晶化時間tc
とし,その変化より結晶化前の熱処理による効果を調べ

た.次に,点線で示される3段階アニールでは,まず Tl

を330℃に固定し,T2を100℃から300℃に設定しその

後440℃に昇温し等温結晶化させた｡なおそのときの1st

stageおよび2ndstageの熱処理時間は30時間に固定し

た｡

3Jrqtuadu
だ.
h
!p!atmV

Time

図2 DSC温度プログラム

また,熱処理による原子の再配列の影響を調べるため

に,Tg以下の温度においてさまざまな条件で熟処理した

試料を用いてⅩ線回折実験を行った｡等温結晶化による

活性化エネルギーがas-quenchedと330℃で30時間熱処

理したものとでどのように異なるかを調べた｡さらに,2

段階アニールの実験から得られた等温結晶化のDSC曲線

から結晶体積分率をもとめ,(3)式の JMA(Johnson

-Mehl-Avrami)方程式を適用して結晶成長機構を判断

した 7-9)0
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x-1-e+ ctn) (3,

ここで Cは結晶化の速度定数,tは時間,Dはアブラ

ミ指数である｡

4.結果 ･考察

4.12段階アニール

まず2段階アニールにおいて1stStageの熱処理時

間を30時間に固定し,Tlの温度を変化させたときの

結晶化時間の変化を図 3の黒丸で示す｡実線はその結

果をなめらかに結んだものである｡330℃までは温度

が高くなるにつれて結晶化時間が短くなっている｡し

かし330℃を極小にそれ以上の温度では結晶化時間が

再び長くなった｡この変化は図1で示した核生成速度

Jの理論曲線の形と類似している｡結晶化時間は核の

数が多いと短くなると考えると,この結晶化時間の変

化は熱処理中に核が生成 し､核の数が変化したためだ

と説明できる｡また,今回の条件では330℃付近で最

も核生成速度が速いと考えられるC

次に,2段階アニールにおいて Tlの温度を最も

結晶化時間が短くなった330℃に固定し,熱処理時間

を変化させることで核生成速度の検出を試みた (図

4)030時間までは結晶化時間が熱処理時間に対して

直線的に短くなったcLかしそれ以上の時間では再び

長くなった｡前者は結晶核の生成が時間に比例して起

こったことによる結晶化時間の短縮だと考えられる｡

しかし30時間以降の変化はそれでは説明がつかず,

結晶核が過剰にできたことによる影響が考えられる2)0
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図 4 2段階アニール(Tl=330℃)による熱処理

時間依存性

4.2 3段階アニール

次に3段階アニールの実験の結果を図3の白丸で示

す｡この結果を2段階アニールの330℃での熱処理の

結果と比較すると,TTの温度が低くなるにつれて結

晶化時間が長くなった｡しかし2.段階アニールの結果

と重なるほどの減少ではない｡この結晶化時間の増加

は核生成以外の何らかの可逆的な構造変化によるも

のだと考えられる｡しかし,その変化量が小さいとい

うことから考えると,lststageで起こった構造変化

のすべてが可逆であるわけでなく,結晶化時間の増加

よりほんの一部が可逆であり,大部分の構造変化は非

可逆であると考えられる｡つまり,330℃の熱処理に

より安定核が生成し,それと同時に温度に対して可逆

的な構造変化も起こっていると考えられる｡このよう

な複雑な構造変化の原因についてはまだわかってい

ない｡

4.3 等温アニールによるガラスの構造変化

等温アニール後の試料をそのまま昇温させて得た

ガラス転移曲線を図5に示す｡すべての条件において

ガラス転移を示しており,このことより今回行った2

段階および 3段階アニール実験の 1stおよび 2nd

stageの熱処理中は過冷却液体状態ではなくガラス状

態であることが確認できた｡また,ガラス転移におけ

る吸熱が熱処理中のエンタルピー緩和により大きく

なっていっていることも確認できた｡

次に等温アニール後の試料を急冷し室温で粉末 Ⅹ

線回折測定を行った｡その結果を図6に示す｡すべて
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図 5 等温アニール後のガラス転移曲線
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の条件において同じ位置にハローを示していて､Ⅹ線

回折パターンが変化するような構造変化はおきてい

ない｡詳細に見ると左から2番目のハローは熱処理を

することによって半値幅が約1degree小さくなってい

た｡このことは Tg以下の熱処理によって中距離の原

子間距離のわずかな再配列があったことを示してい

る｡
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図6 Ⅹ線回折スペクトル

4.4 結晶成長の見かけの活性化エネルギー

結晶核の増加が結晶成長に及ぼす効果を調べるた

めに,(4)式のようなアレニウス型の緩和を考え､アレ

ニウスプロットより見かけの活性化エネルギーAEを

もとめた 10)o

三-e-(普) (4,

ここで tは結晶化時間であるO熱処理によるAEの変

化を図 7に示す｡図7において,as-quenchedに比べ

て熱処理をして核が生成 したガラスの方が直線が上

にシフ トしている｡これは結晶化時間が短くなってい

ることを表しており,2,段階アニールの結果を支持し

てい る｡ しか し,見かけの活性化エネルギーは

as･quenchedが5.5eVであるのに対し,熱処理したも

のは9.OeVとかなり大きな値 となった｡これは結晶核

が生成する温度で熱処理すると結晶化するために必

要なェネルギーバ リアの高さが大きくなったことを

示してお り,熱処理をすることによってガラスとして

安定な状態になったのではないかと考えられる｡この

ことにより,核が生成 したガラスの結晶化時間は短く

なるが,そのガラスは結晶化するために必要な見かけ

の活性化エネルギーの増加が見られた｡
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図7 見かけの活性化エネルギー

4.5 結晶成長様式

2段階アニールの等温結晶化の際に得られた結晶

化のDSC曲線より結晶の体積分率 方をもとめ,式(3)

に適用した｡各熱処理温度におけるアブラミ指数を図

8に示す｡アブラミ指数はほぼ3となった｡アブラミ

指数が3付近になる結晶成長様式を表 1に示す｡また

光学顕微鏡により結晶化後の試料を観察すると,表面

から中心部- と3次元成長している様子がうかがわれ

た｡この結果とn-3の結果をあわせると,lstStage

の熱処理温度にかかわらず,等温結晶化においては核

の生成はなく一定の成長速度で3次元的に成長してい

ると結論できるO
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図8 アブラミ指数の熱処理温度依存性
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表1 アブラミ指数 n

n

核生成なし,一定の成長速度 3核が 3次元方向に成長

一定の核生成速度､成長速度 2核が2次元方向に成長

一定の核生成速度､拡散律速による成長 3

5.まとめ

本研究では,GeSe2ガラスの結晶化における結晶核

の役割の解明を目的として,主として2段階および 3

段階の温度プログラムによるDSC実験を行った｡そ

して,その結果とⅩ線回折実験,アブラミ指数の計算

より結晶化過程について以下のように考察した｡

2段階アニールでは,Tg以下での熱処理による影響

について調べた｡そこでは,330℃付近で核生成速度

が大きくなり,30時間程度までは熱処理時間とともに

結晶化の時間が短くなったOまた Tg以下での熱処理

中はガラス状態であることが確認され,またⅩ線回折

実験により熱処理後の中距離構造がほとんど変化 し

ていないということが確認された｡核が生成したこと

による影響は,熱処理後の結晶化の見かけの活性化エ

ネルギーが増加することに表れた｡このことは,熱処

理をして核が生成すると結晶化時間が短くなり,同時

にガラス状態が安定化していることを表している｡

また3.段階アニールの実験より核の生成とは別に

何らかの熱的に可逆的な構造変化が起こっているこ

とが示唆された｡
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