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非晶セレンの結晶化と光照射効果

上野時宏　村岡正三＊
嶋田達郎＊＊小田島歳
　　　（【i躍矛049i／11E　7　f’j　31　｝三i受3翌）

Crystallization　of　Arriorphous　Selenium　and

　　　Effects　of　lllumination　on　lts　Growth

Tokihiro　UENTo　S．hozo　IVIuRAoKA“
Tatsuro　．Si，IIMfxDtx＊“　Akira　ODAJIMA

　　　　　　　（Received　Jul．y　31，　1974）

Abstract

　　　’A（［orpl：iologies　and　growth　rates　o／f　spherulites　grown　on　aniorphous　＄elenitiin，　in　a

temperature　range　of　33　to　1890C，　in　btilk　and　in　thin　fi｝m，　were　examined　under　a　photo－

and　electron－niicroscope．　Electron　dit：fraction　reveals　that　the　c－axis　of　the　crystallites　is

in　parallel　with　the　substrate　and　perpendicular　to　the　radial　direction，　xvhich　indicates　no

twisting　lamella　texture．　Abrupt　thickening　o’f　the　｝amella　formed　in．　the　spheru｝ite　is

observed　above　！20CC　iii　the　bull〈　samples，　The　growth　rate　alon．g　tlie　radius，　however，

increases　monotonically　up　to　1700C　and　then　decreases，　which　is　explained　satisfaetorily

from　a　view－point　o／f　nucleation　theory．　For　the　bulk　samples　growth　rates　under　illumi－

nation　are　at　least　one　order　of　inic　gnitude　higher　than　in．　dark　conditions．　While　the

spherulite　on　the　surface　of　bulk．samples　grows　in　three　dimensions　in　dark，　under　illu－

mination．　it　grows　in　two　dime！1．sions　with　a　thickness　of　about　1μエ11．　The　thickness！μm

corresponds　to　one　absorption　cl．epth　of　arnorphous　seleniuin　at　2　e’V，　xNrhich　is　cl．ose　to

the　di＄sociat．ion．　e．nergy　o／f　the　Se－Se　bon．cl．　At　the　substrate一／film　interface　the　growth

rftc　tes　are　higher　than　those　of　the　bulk　f　ainples．　1”lo“iever，　the　foriner　is　not　affectecl　by

illuniination　under　the　present　conditions．

1． は　じ　め　に

　　　非品セレンはカル．．：ゲ’ナイド系ガラスの…一．一つであるが，この系のガラスには，1968年のOv．

shinskyの報告1）以来，電気的ス．．イッチングおよびそのメモリ作用，また光メモリ作用などの興殊ある

現象が見い出されている。光メモリ作．用は，光によるヨ隔lli質の結晶化が主な原因とされている2－4）。

　　　　非馳セレンの結晶化速度が光照射により著しく増大することが報焦されているが5・6），結晶化

の温度範囲，照射光の波長依存性などに関して，ま．だ膿：1題点ヵミ多い。また，その結晶化速度は，

　　］二学音i～F芭月’」物理学科・1芯ナ羽1数違艮物灘鮭学；溝膿互

　　＊現在：信越半導株式会祉

　＊＊現在：ブリジストンタイヤ株式会社
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他の物質と接触している境界においても著しく増大することが見い出されている7・8）。非晶セレン

は，主として（一Se一）1、鎖状分子よりできているので高分子物質と比較されるが，　Se8環状分子も含

んでいることSe鎖が切れやすいことなどが高分子物質と異なり，物性的面でも特異性を示すこ
とになる9・10）。

　　本研究では，非晶セレンの結品化に際し，球晶の成長速度とか形態が試料の作成条件などに

より著しく異なること，また球晶の成長機構をしらべ，とくにこれまでの報告5・6）よりも広い頻度

範囲で光照射ドでの球晶成長の機構の検討がなされている。

2．　実験方法

　　純度99．999％（和光純薬）の試料を用いて，バルクと薄膜の二種類の葬晶質試料を1乍成した。

これらの試料に含まれる長い鎖状分子（一Se一）T，の割合は，溶llijに二硫化炭素を用いたソクスレ～

抽泓法9＞により測定したD

　　アルゴンガス中で250℃に30分闘保持した後0℃に急冷したバルク試料を用い，表面に形

成された球晶の形態と成長速度を，反射型光学顕微鏡により観測した。また，透過型の偏光顕微

鏡を用い，厚さ2μmの蒸着膜に対して雲母基板との境界に形成された球晶の形態と成長速度を，

基板側から観測した。結晶化には，顕微鏡の載；物台にのせた小型電気炉（±0．5℃で制御））5r　j・Nい，

33～189℃の温度領域で加熱した。顕微鏡写真の撮影には，！2Wのタングステンランプを幸い

10秒以下の露出をしたが，高温側ではこの露光によって成長速度が増大するのでその補正を行っ

た11＞。光照射には250W超高；’1：三水銀灯を用い，顕微鏡照明用の光学系を通して試料表面を照射し

た。ただし，赤外部は濃度1％の塩化第二銅溶液フィルターで取り除いた

　　電子線回折用の試料は，ガラス容器中に厚さ2000Aの蒸着膜を封入，熱浴により加熱して

結晶化させた。結晶化温度は！00℃と！25℃で行い，その後試料を蒸溜水中に浸し，基板から蒸

着膜をはがした。

　　バルク試料はガラス容器中に真空封入し，400℃に1時間保ち，！00～！50℃の熱昏昏にて急

冷，約！時聞おいて結晶化させた。その後，試料を破壊し球晶断面の写真をC℃r二段レプリカ

法により撮影した。Crによるシャドウイングの角度は45。であv：）た。

3．　実験結果

3．1球晶の構造
　　A）光学顕微鏡による観察lFig．　！にバルク試料の表面に形成された球晶の光学顕微鏡写

真の例を示す。Fig．1（a）は，90。C，3時間加熱したとき形成された非照射の球晶である。100℃以

．1二になると中心から放射状に伸びた組織が見られるようになる。Fig．！（b）は，光照射…．ドで100℃，

！3分間加熱したとき形成された球晶の写真である。非照射のものと明らかに異なっており，枝を

持った“sheaf－like”で，放射状の組織が中心から伸びている。　DresnerとStringfellow5）が光照

射7．ドで蒸着膜表面に，またFittonとGri缶ths7）がガラス容器とバルク試料の接触面に形成させた

球晶の／l狂態と類似している、、

　　Fig．2にバルク試料の球晶の断面を示す。　Fig、2（a）は粥照射，100℃，67分間加熱した場合

で，球晶断面が半球状になっている。Fig，2（b）は，光照射野，130℃，7分間加熱した場合で，鷹

特約50！‘m，厚さ約1μmの板状の二次元的球lllllが形成されている。図の左しには内部に11多成さ

れる球晶は球状であることがみられる。80．℃で結晶化させた直径60μmの球晶についてもやは

9爆さは！μmであった。
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Fig．　1．　Spherulites　grown　on　the　surface　of　the　bulk　samples

　by　heating　（a）　at　110eC　for　3　hr　in　the　dark　condition　and

　（b）　at　1000C　for　13　min　under　illumination．
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Fig．　2．　Fractured　cross－sections　of　spherulites　grown　on　the　free

　surface　of　the　bulk　samples：　by　heating　（a）　at　1000C　for　67　min

　in　the　dark　condition　ac　nd　（b）　at　！300C　for　7　min　under　illumina－

　tion．　The　arrow　indicates　the　cyliderite．

2“yrn

　　Fig．3に蒸着膜の基板境界に形成された球

晶を直交ニコルで撮影した例として，非照射，

90℃，26分間加熱した場合を示す。半径方向に

真直に伸びた組織によって境界のはっきりした

幾つかの扇形に分かれる。膜と基板の境界面に

形成された球晶が蒸着膜の表面まで成長してい

る様子は認められなかった。境界面に形成され

た二次元的球晶形態の光照射による変化につい

ては，コントラストが不十分で観測できなかっ

た。

　　B）電子顕微鏡による観察：厚さ2000A

の蒸着膜を1250Cで90秒間加熱したとき形成

された球晶の一部の電顕写真をFig．4（a）に示す。

Fig．　3．　Spherulites　growtn　at　the　substrate－

　film　interface　by　heating　at　900C　for　26　min

　in　the　dark　condition．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　球晶は扇形の結晶粒から成っており，同心円

状とおぼしき組織が見られる。扇形の結晶粒のうち，Cの部分の電子線回折パターンをFig．4（b）

に示す。［110］方向がほぼ半径方向に一致しており，これと垂直な。軸が膜面内にあることが

（001）面のパターンからわかる。この結果は，Fig．4（a）のAからFの部分のパターンでも変わら
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Fig．　4．　（a）　Electronmicrograph　and　（b）　electron　diffraction

　pattern　of　a　spherulite　grown　on　thin　film．

なかった。ζれより，Gri伍ths7）らが報告している球晶のいわゆる“ねじれ構造”は認められな

い。われわれの結果はBolotovとMuraev12），　CouglinとWunderlich13）と一致した。さらに，電

子線回折により，隣り合った扇形結晶粒の間では，結晶粒の方位が不連続に変化していることが

わかった。たとえば，Fig．4（a）に示す隣り合う扇形粒間については，約30。ずれていたが，この

値は同一の球晶内でも一定というわけではない。100℃で2分間加熱してできた球晶についての

結果も扇形粒の中心角が小さくなることを除いて，125。Cの場合と同じであった。

1　バルク試料を100。Cから150。Cの範囲で1時間結晶化させて内部に形成された球晶断面の

レプリカ写真を撮影した。多くの文献7・8，13N15）が示すように，半径方向に放射状に成長した組織に

より球晶が形成されていることがわかった。この組織内では，半径に垂直方向に無数の筋が見ら

れる。Fig．　5（a）は100℃で加熱した場合の球晶の一部の写真である。半径の垂直方向に，一7じ
　　　　　　　び
るしで示すように，数千Aの幅をもつうメラ状の組織が見られる。Fig．5（b）は！26℃で加熱し

た試料の写真である。数μm以上の幅をもったラメラ状の組織が一7じるしのように観察される。

このようにしてラメラの平均厚さが約！20℃を境として急激に変化することが見出された23）。

Fig．　5．　C－Cr　replica　showing　cross－sections　of　the　pherulite　in　the

　bulk　samples：by　heating　（a）　at　100eC　／for　1　hr　and　（b）　at　1260C

　for　1　hr．　The　arrow　indicates　the　lamella　thicl｛ness．
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3．2　球晶成長速度の温度依存性

　　多くの報告16～21）が示すように，孤立した球描

の半径は，加熱温度一定のとき，時r崩に比例して

増大した。2．1で述べたように，写真撮影の際の

露出光による影響を補正してから求めた成長速度

Gの温度依存性をFig。6に示す。バルク試料の表

衙に形成された球晶は，光照射の有無にかかわら

ず！70℃付近に極大を示す。しかし，Gの値は光

照射によって一桁以上大きくなっている。その低

温側では近似的に10gG㏄1／Tの関係が見られ，

その勾配すなわち見かけの活姓化エネルギーは光

照射によりやや小さくなる。

　　蒸着膜については，Gの値が著しく大きく

！30℃以上では成長が畢すぎて測定困難であった。

直線性はやや失われているが，近似的にlog　G㏄

1／Tの関係を求めると，その勾配はバルクの場合

より増加している。また，Gの大きさは，光照射

によってほとんど影響されなかった。

　　最後tl　，作成したバルクならびに蒸着膜試料

の二硫化炭素に対する溶解度をTable　1に示す。

蒸着膜試料はほとんど溶解する。バルク試料の溶

解度は小さいが22）溶融物を急冷するときの条件に

よって溶解度が変わる。これは試料にふくまれる

Seの鎖状の長い分子がふくまれている割合が異

なるからで，溶解されるのはSe環状分子および

短いSe鎖状分子である。

3
200“c too℃ 200c

2一

　1欝
E

茎。
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込＼．

e　dark

o　illuminqtion

9、き・f・・。

exbx，，

　　Z．O　2．5　3，0
　　　　　　　　105／T

Fig．　6．　Arrhenius　plot　of　log　G，　where

　amorphous　selenium　crystalHzes　under

　four　clifferent　conclitions．

Table　1．　Sol’ubility　of　amorphous

　　selenium　in　carbon　disulficle．

quenching　conclition wt．　e／o

origina1

4000C－OOC
2200C－oOC
400ec－2200c一一lg6ec
evaporated　filni

　9

10．5

14．8

P．2．4

1eo

4．　考 察

　　セレン球晶の成長機構が磁純でないことは，前述のように結晶化の条件によってその形態が

多様なことよりも理解できよう。球晶の成長について多くの研究があるにもかかわらず，成長速

度と形態との関連性についてのくわしい報告はこれまでにみられない。

　　3．1で述べたような“sheaf－like”な放射状の組織は一般に成長速度が早くなるとできるよう

である。すなわち，これは非照射量でも結晶化温度が高くなると認められるが，光照射によって

成長速度が増大するとき，Fig．1（b）のように著しくsheaf－1ikeの特微をを表わす。バルクの非品

セレンとガラス容器との境界面に成長する球晶も成長速度が異常に大きくてsheaf－1ikeの構造を

とる7）。蒸着膜と基板の境界の品品はFig．6からわかるように成長速度が甚だ大きいので境界面

には成長速度を大きくする平等かの要素があると考えられる。しかし，後者の揚合の形態は

sheaf－likeとは欝えない。バルクと蒸着膜とではSeの長い鎖分子の濃度がかなり異なることが，

Table！よりわかるが，このことが形態に影響を与えているかもしれない。何故に，蒸着膜の境

界面にできる成長速度の大きい球晶が枝分れしないregular　typeで，いわゆる“cylinclerite”構i

造8＞になるかは今後の研究に待たねばならない。
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　　セレン球晶の成長過程は，これまで高分子球晶と比較対応されるζとが少なくな、かった7・15・

20）。3．1で述べたように，セレン球晶内のラメラが高分子のようにねじれた形態をとってはいない

が，結縮化温度を120℃以上にすると，球贔の成長端で厚1さ約2000Aのうメラが内蔀では約1μ

にその厚さが不連続的に変化しているのが電子顕微鏡の観察により認められた23）。このためにラ

メラ炎が約120℃を境として1急激に厚化することになる23＞。このことはCrysta120），　Wunderlich

ら13）が報告したセレン球晶の’1’1次結晶化に対苑；するもので，120℃以i：になるとうメラの表画で

lij：結晶化が起こり，それによって球晶が半径方向とともに，その垂直方向（微結晶。）c軸方向）にも

三次ラ亡的な成長を始めるものと考えられる。Hamada21）は成長速度Gの1岳1度依存性もまた！25℃

付近で不連続になると報告しているが，Fig．7のわれわれの測定データでは不連続性が全く見ら

れない。

　　高分子の場合では，結嶋化の運動論的．機構はきわめて複雑であるが，成長速度の温度依存性

1＃1一一一般に古典的な核生成理論によって説明されている24）。セレン球晶の成長速度もFig．7のよう

にある温度で極大をもつ単調な関係になるが，このことから成長が核形成機構にもとづいている

と考えてよい。，このときの成長速度Gは次式で与えられる。

　　　　　　　　　　1・・同・G　一1ター謁年・丁斗臨　　ω

ここで，Goは比例定数，」Eは固液界面を通しての輸送の活性化エネルギー，また」71は過冷却

度で，Tが融点7恥に近づく程成長速度がおそくなることが（／）式の第三項からわかる。一方，

低温では第黛項は第二項に対して無視される。第二項については，高研：臼求晶の成長では分イ鎖

セグメントのlll己拡散が粘弾性挙動と本質的に同じ機右糠に従うとして，　Wnliams－Lalxle1－Ferry

の式（WLF式）で表わすことができ，第ご項’は

　　　　　　　　　　　　　．i‘一d？’／／2，一2，．303・csJ・cbl（ctE　一一t一　’1”…1”，，）　（2）

で与えられる。ここでTq．　t：｝一ガラス転移温度，　C‘y，　qのパラメータは，それぞれ17．44，5L6の値

をとる。CrystalはSe蒸着膜の球晶成長の測定結果が（2）式をそのまま卜いることによ・）てよく

説明されると報告している25）。（2）式によれば温度がT，，に近づくと見掛王の流動の活性化エネル

ギーd．Eが急激に増大するので，（1）式にこれを導入するとき低温側で1nGがTlに比例しない

が，Fig．6の結果は低温側でかなり良い直線性を示している。したがって，門下化の活性化エネ

ルギー」Eは（2）式と異なり温度に依存しないと考えてよい，，このような仮定のもとに，Fig．6の

勾配から求めた活性化エネルギーの仙をTable　2に与える。バルク球品に対して非照射ドで求め

　　　　　　　　　　　’lrable　Z．　tXctivation　energy　of　erys．　t’allizat”ion．
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られたわれわれの値は，これまでの報告とよいt．一・致をみた。また蒸着膜一基板境界の球晶は，バ

ルクの場合よりも活性化エネルギーの値が大きくなるが，この値はKim－Turnbullらの僖8）と一．…

致した。このような」Eの値の相異ぱ非晶セレンにふくまれるSe8環状分子の濃度の相異に依存

するのか，あるいぱ境界面という条件にもとつくものか現在のところわからない。

　　高温側ではα）葬北の第蹴項が無視できなくなるので，第二項を左辺にまわして，l11　G十」珂たT

を7㌦／（」T＞Ciの関数として表わす。蒸着膜ク）場合はFig．6に示すように高温側のデータが不十

分なので行わな：かったが，Fig．7のように非照射のバルク球晶ではかなりよい直線性を示すので

その勾配から（1）式の第三項の係数Cが求まる。このようにして，各項の係数を決めることにより

非照射下のバルクSe球晶の成長速1蔓1の温度依存性が計鱗1：されるが，瀾定データとの一致は，　Fig．

8に示すように，最大成長速度を越える融点側をのぞくと極めてよい。

　　．一方，光照射の場合は，Fig．7に示すように，！40℃以下で明らかに1自：線からはずれる結果

になる。このようにバルクセレンの球晶成長が光照射により著しく変わることは，興味あること

であるが，これは光エネルギーが熱エネルギーに変換されて糸lll晶化に寄与するのでないことがた

しかめられている。光の果す役割について，DresnerとStringfeHow5）はフォ1・ンによる正孔一

電チ対の生成をあげ，成長速度は，このうち，正孔の結晶一非晶境界への移動により促進され

ると説明している，，ちなみに，非晶Seのバンドギャップは2．5　eVである26）。一．．・tJi，1）aribok－

Aleksandrovich6）はヲト晶セレンの黒化度の渕定から2．5　eV以下のフォトン・エネルギー領域でも

2．2eV以．ヒであれば成長速1斐が増加することを見出した。3．1で述べたように照射下における板

状」求晶の厚さが！0’4cmであることは，2．O　eVのフォトンに対‘する非贔セレンの吸収係数が104

Cm’1であること25）を考えると，水銀灯の光源からの光に対して2，0　eV以．しのフォトンが非晶セ

レンの表面層に吸収され，その部分が結晶化を促進していると推察できる。この値はSe－Se結

合の解離エネルギー（1．8eV）に近いので，　Se鎖が切れたり，　Se8環状分子が開環することが結晶

化のさいに起こり，これにより成長が促進されると考えることができよう。したが。て光照三下
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での成長速度の温度依存性は（1）式で与えたような古典的核生成理論では簡単に説明されない筈

であり，その機構についてはさらに考察を深める必要がある。

　最後に，本研究における電子線回折ならびに電子顕微鏡の写真の撮影には応用X線・粒子．線

講座のお世話をいただいた。同研究室の佐藤進一一教授ならびに諸学兇に厚く感謝いたします。
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