
く研究報告論文) 135

Ge-Se系ガラスの結晶化過程の組成依存性
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Abstract

Anewphase,phai,wasreportedinGe-Sechalcogemidesystemrecently.Wepreparedfourkindsof

Ge-Seglassesandannealedthereforvarioustemperaturesandtimes.Weidentifiedthephasebyboth

Ram an scattermgandx-raydi飽actionmeasurements.ThephasewasfoundinwellannealedSe-rich

(>Ge30Se70)compositionglassesbutnotfbundin annealedGeSe2glass.Thecrystallization

temperatureandtheapparentactivationenergyofthecrystallizationintheseglassesweredecreased

byincreasingSefraction.Thereasonisaccountedf♭radecreasingofviscosityofglasses.
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1.はじめに

硫化物､セレン化物､テルル化物を総称してカルコ

ゲン化物といい､それらを主成分とする非酸化物ガラ

スを､カルコゲン化物ガラス､あるいはカルコゲナイ

ドガラスと呼ぶ 1)｡カルコゲナイ ドガラスは多種の元

素を溶かすことが可能なことから組成的に多種多様で

あり､多くの多成分系ガラスが得られている｡カルコ

ゲン化物ガラスの特徴は軟化点が低い､酸に強くアル

カリに弱い､屈折率が高い､短波長の光の照射によっ

て異化や屈折率の変化を示す､可視光に対しては不透

明であるが赤外光を長波長までよく透過するなどであ

る｡これらの特徴を利用して赤外線透過材料､半導体

スイッチング素子､電気的メモリー素子､光メモリー

素子､フォトレジス ト材料などに用いられている2)｡
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例えば､カルコゲナイ ド系アモルファス半導体は加熱

や光照射により容易に構造変化することが知られてい

る 3)｡この熱力学的に非平衡な性質は､消去可能な光

記憶素材などその応用面でもきわめて注目されている

物質系である｡しかし､カルコゲナイ ド系ガラスの相

転移メカニズムやガラス構造の特徴を決める中距離構

造など未だに解決されていない問題が多く残っている｡

その結果､製品として応用されているのにもかかわら

ず基礎研究に関してはいまだ発展段階であると言える｡

最近､仲岡ら 4)によりカルコゲナイ ドガラスのモデ

ル物質 としてよく用いられ る GexSe._x系において

0.15<Ⅹ<0.32の範囲で今まで知られていない "◎相"の

存在がラマンスペクトルにより報告された｡しかしそ

のラマンスペクトルはGeSe2低温結晶相(LT相)のスペ

クトルと 200cm~1付近において極めて似たラマンバン

ドを持っていた｡そのため◎相とLT相の結晶構造上の

違いを明確にし､同時に◎相の出現条件をLT相と比較

する必要性がでてきた｡

本研究では GexSeトx(0,15<Ⅹ<0.33)バルクガラスサン

プルを用い､結晶化の組成依存性を調べた｡特に新し
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い結晶相 と言われてい るq)相が時間一温度一転移図

(T-T-T図)上でどのような条件で出現するのかを検討

した｡同時に､Se含有量の変化が結晶化過程にどのよ

うな影響を与えるかを調べる目的でこの研究を行った｡

2. 実験

2.1 試料作成

Ge(99.999%)と Se(99.999%)を目的のモル比で秤

量して石英管に真空封入 し､回転電気炉で約 1000℃に

保ち 30分おきに回転させ､10時間溶融混合 した｡そ

の後水中に落として急冷 し､GexSel.xガラスサンプル

(GeSe2,Ge,.Se6,,Ge,｡Se,0,Ge28Se,2)を得た5)Oその後､作

製 したサンプルは電子プローブマイクロ分析にて組成

の確認を行った｡組成分析における加速電圧は20kV,

測定倍率は 字00倍で行い､一つのサンプルにつき3回

以上の測定を行った｡試料作成時の仕込み量と､作成

後のサンプルのばらつきが 1%未満であることを確認

したあとラマン測定装置､およびⅩ線解析装置により

ガラスであることを確認 した上で以後の実験を行った｡

2.2 等温アニールによる結晶化とラマン測定

ガラスサンプルを､電気炉で様々な温度､時間で等

温アニールを行った｡アニール中のサンプルの酸化を

防ぐためアルゴンガス雰囲気中で行った｡アニール後､

サンプルを炉内から取り出し水中に落として急冷した｡

その後それぞれの試料は室温中でラマン測定を行ったQ

ラマン分光器の光源は He-Neレーザ- (波長 632nm､

強度 3mW)を用いた｡この光源では長時間試料に照射

しても光結晶化 しないことが確かめられている｡

2.3 X線回折実験 6)

アニール後のサンプルをめのう乳鉢で粉砕 してガラ

ス基板上に充填 し測定を行った｡測定サンプルを粉砕

する際､乳鉢の摩擦により結晶の構造を破壊する恐れ

があるのでその点を十分に配慮し､異物が混入 しない

ようにして試料の準備を行った｡測定には､Ⅹ 線源

CuKα線を用い､管電圧 40kV,管電流 150HIAで実行し

た｡

3.結果 と考察

3.1 ラマン散乱測定

図 1に GeSe2よりも Se含有量の多い Se-richサンプ

ルを熱アニールして出現した LT相と､新 しい結晶相

とされる◎相のラマン散乱測定結果を示す｡図の横軸

はラマンシフ ト､縦軸はラマン強度を意味する｡2つ
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図 1LT相および◎相のラマン散乱スペク トル

のスペク トルを比較すると 200cm~1付近で両相とも非

常によく似たラマンバン ドを持っていることが判る｡

このスペク トルは GeSe.四面体頂点共有振動モー ド7)

に起因してお り､LT相 と◎相は極めて似た部分構造を

持っていることが判断できる｡しかし､低エネルギー

領域(50cm~1-120cm~1)において 2つの結晶相は異なる

スペク トルを示し､それぞれに特有のピークを持って

いることが判った｡また◎相は260cm~1付近に非常に大

きなピークを持っている｡このピークは Se-Seの同種

結合によるモー ドと一致 し､GeSe2サンプルを様々な条

件でアニールしてもこのように強く出現することはな

かった｡すなわち化学量論組成よりもSeを多く含む系

においては余剰なse間で同種結合し､このような強い

ピークとして出現すると考えている｡

ラマン散乱実験の結果､2つの結晶相は異なるラマ

ンスペク トルであることが確認できたが｡ しかし､ラ

マン散乱のみでは結晶固有の長距離構造に関する情報

は完全ではない｡そこで両相の結晶構造の違いをより

明確にするためにX線回折実験を行った｡

3.2 Ⅹ線回折実験

図 2にこれまで確認されている結晶相 と､◎相の Ⅹ
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線回折実験結果を示す｡図の横軸はⅩ線回折角度､縦

軸はⅩ線回折強度を示している｡これより◎相は他の

結晶相と同様に結晶性を示す鋭い回折パターンが得ら

れた｡また､LT相と申相は非常に良く似たラマンスペ

クトルを持っていたが､この実験結果はそれぞれ異な

る回折パターンを持っていることが確認できた｡また

m 相と比較しても異なる回折パターンを示すことか

ら､◎相はこれまでに確認されている結晶相が混合し

た結晶ではなく新しい結晶相であることが確認できた｡
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図2 各結晶相のⅩ線回折パターンの比較

3.3 ¢相の出現条件

次に､結晶相がどのようなアニール条件により出現

するのかを確認するために､時間一温度-転移図(TITIT

図)を作成した8)0TJTJT図は､さまざまな温度および

時間でアニールを行なったサンプルを室温でラマン測

定を行い､そのスペクトルから結晶相の同定を行い作

成した｡図3はGeSe2ガラスを､図4はGe3｡Se7｡ガラス

を熱アニールして得られたTIT-T図である｡図の横軸

はサンプルのアニール時間の対数､縦軸はアニール温

度である｡図3から､即 日は化学量論組成であるGeSe2

ガラスにおいて今回のアニール条件においては出現し

ないことが明らかになった.Ge31Se69ガラスでも同様の

傾向のT-TIT図が得られた｡一方で､Se含有量の多い

Ge30Se70試料においてはサンプルを長時間アニールし

た結果◎相が出現し､短時間のアニールでは◎相では

なくLT相が出現することが分かった｡
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図 4 Ge30Se70ガラスの時間一温度一転移図
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また､Ge28Se72サンプルではアニール時間にかかわらず

LT相は出現せず､ガラス相から◎相が出現した.これ

らの結果より､申相-の結晶化は化学量論組成より余

剰な se原子の影響によるものであることが考えられ

る｡また､¢相がLT相よりも長時間の熱アニールによ

り出現した結果から､LT相よりも熱エネルギー的に安

定な結晶構造であることが考察できる｡

3.4 結晶化過程におけるSe原子の影響

ガラスの Se含有率が結晶化過程におよぼす影響を

調べた｡前節で作製 した各組成の T-T-T図から各組成

の結晶化温度を調べた｡各サンプルの 4時間アニール

におけるガラスから結晶相-の転移温度を図 6にプロ

ットした｡その結果､結晶化温度の変化はSe含有率の

増加 と共に減少傾向にあることが明らかとなった｡
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図5 GeSe2ガラスの結晶化の

活性化エネルギーの計算

次にガラスからLT相または◎相-の転移における見

かけの活性化エネルギーを求めた｡算出にはアレニウ

スの式 (1)を用いたOここで､tcは等温結晶化時間､

1/rc= exp(-∠如 T)- ･(1)

∠勿j:見かけの活性化エネルギー､kはボルツマン定数L

ITS:等温結晶化温度である｡両辺の対数をりアレニウス

プロットを行ったoGeSe2ガラスの例を図5に示すCガ

ラス相 とIX相の境界の傾きより活性化エネルギーを算

出した｡その結果､GeSe2においては約5.4土日eVと計算

された｡同様の計算を他の試料で行った計算結果を図6

にあわせて示した｡

見かけの活性化エネルギーはSeの含有率の増加に伴

い減少傾向にあることがわかる｡化学量論組成である

GeSe2と他のSe-rich試料間では､活性化エネルギーと結

晶化温度が大きく変化することが明らかになった｡ こ

の現象の要因としてSe鎖の粘性の影響が考えられる｡

ガラスの相変化と粘性には非常に密接な関係があり｡

ガラスを形成 している物質の粘性が低ければそれだけ

容易に相変化を引き起こす｡se-richガラスの粘性は化

学量論組成であるGeSeZガラスの粘性 よりも低 く､

se-rich試料では過冷却液体での粘度もより小さいの

で､結晶成長に必要な原子の拡散が容易になることが

考えられる｡その結果Se-rich試料ではGeSe2試料に比

べて結晶化が起こり易くなるという現象が説明できる｡
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図6 活性化エネルギーおよび結晶化温度の

組成依存性

●は活性化エネルギー､▲は結晶化温度を示す

4 まとめ

本研究では Ge-Se系カルコゲナイ ドガラスにおいて

報告された◎相をラマンスペク トルとⅩ線回折により

確認 したO◎相は Se含有率が 70%未満では出現せず､

70%以上の組成でサンプルを長時間熱アニールするこ

とで出現することを明らかにした｡また◎相は､LT相
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と比べて､熱エネルギー的に安定な状態であることが

判った｡次に Se含有率の結晶化に及ぼす影響として

seの増加 と共に結晶化温度が下がり､活性化エネルギ

ーが減少 した｡この現象は､Seが増加するとSe-Se鎖

が増加 し粘性が低下するために結晶成長に必要な原子

の拡散が容易になったためだと考えられる｡
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