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第1章

序論

　この章では、まずアモルファス半導体について結晶半導体を念頭に置きながら、基礎・

応用両面において概観し（1．1）、次に本研究で扱うAgを含むカルコゲナイドガラスにつ

いて、研究の現状を述べる（12）。最後に（1．3）本研究の目的を述べ、さらに本論文の

構成を示す。

1．1　アモルファス半導体

　アモルファス物質を結晶と比較すると、次の2っの違いが指摘できる［1，2］。1．アモ

ルファス物質は構造的に長距離秩序がない、すなわち原子が周期的に配列していない（図

1－2．参照）。2．アモルファス物質は、熱力学的に非平衡な材料である。これらのことか

ら、アモルファス物質では、次のような結晶には無い性質が出てくる。例えば、材料の組

成を、ある程度自由に変化させることができるようになる（図2－1．参照）。また、外部

からの刺激（光や熱など）で、容易に材料の状態を変化させることができる（図1－2．参

照）。したがって、アモルファス物質では応用上あるいは技術的な面で、結晶と対照的な

次のような特性が得られる［1，2ユ。まず、材料の物性を連続的に変化させることができる。

また、大面積のものを作ることができる。

　アモルファス物質の中でも、アモルファス半導体は、以下に述べるように基礎・応用の

両面から特に重要な材料である。

　アモルファス半導体は、材料の観点から次の代表的な2種類のものを挙げることがで

きる。ひとつは、周期律表IV族の元素（Si，　Geなど）を主成分とするテトラヘドラル

系であり、もうひとつは、VI族の元素（S，　Se，　Teなど〉を主成分とするカルコゲナイド

系である。この他に、周期律表V族の元素（P，Asなど）を主成分とするニクタイド系

がある。

　材料の違いにより、アモルファス半導体は、それぞれに固有の特性を有する。テトラへ
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ドラル系材料の代表例として、水素化アモルファスシリコン（a一　Si：H，　a一は、「アモルファ

ス」を意味する）を挙げることができる。この材料において基礎・応用上の重要な成果

は、1975年、SpearとLeComberがa一　Si：Hにおいてpn制御に成功した［3］ことである。

一方、カルコゲナイド系材料の代表例としてa－Seやa－As2S3を挙げることができる。カ

ルコゲナイド材料ではpn制御は難しいが、テトラヘドラル系では見られない様々な光誘

起現象を呈することが知られている［4，司。

　上で述べたような特性の違いにより、各材料は応用の面で、それぞれ独自の歴史をた

どった。a一　Si：Hでは、上で述べたpn制御の成功が契機となり、薄膜トランジスタ（TFT＞

［6］や太陽電池［7］などが開発され、実用化されている。一方、カルコゲナイドガラスで

は、主に光誘起現象を利用した光デバイスへの応用を目指した開発が盛んである。古く

は、OvshillskyによるTe　・・　As－Si－Ge系材料を用いたスイッチ素子やメモリ素子［8］に関す

る研究が良く知られている・これは最近・Ge－Sb－Te系相変化型光メモリ［9］として実用

化された。また、Ag－Ge－Se系における光ドープ現象（1，2）を利用した高分解能リソグラ

フィ［10］も開発されている。また、光誘起現象とは直接関係しないが、カルコゲナイド

材料は1950年代に開発されたa－Seを用いたゼログラフィ［2］をはじめ、a－As2S3を用い

た赤外領域の光ファイバ［11］や、a，　Seのアバランシェ増倍現象を利用した撮像デバイス

［12］としても利用されている。

　以上のように、アモルファス半導体は物理・化学的に興味があるだけでなく、応用上も

重要な材料であることがわかる。しかしながら、アモルファス半導体に関する基礎的な理

解は、結晶のそれと比較して到底及ばない。これは、はじめに述べたように、原子が規則

正しく配列していないことに起因している。つまり、物質の構造が一義的に決められない

ので、結晶において行われているような数学的取扱いが非常に困難であり、たとえば電子

物性ひとつ考えてみても、明確な事が言えないのが現実である。したがって、アモルファ

ス半導体に関する研究を進めて行くことは、学術的に意義があるばかりでなく、新しい技

術や産業を生み出すためにも重要と思われる。

1．2　カルコゲナイドガラスにおけるAgの移動

　カルコゲナイドガラスの中でも、Agを～10　at．％以上含むAg－As（Ge）一S（Se）ガラス

では、電気的にAg＋イオンによるイオン伝導性が発現することが知られている（文献

［13－17］および2．4．1）。つまり、電場下においてAg＋イオンがカルコゲナイドガラス中を

動くことができる。このような材料は、「イオン伝導性アモルファス半導体」と呼ぶこと

ができる［18］。
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　一方（Ag）一As（Ge）一S（Se）ガラスでは、以下に挙げる2つの現象のように、粒子線照射

によってAgに関する光化学反応が誘起されることが知られている［19］（本論文では今

後、「粒子線」は光・電子線やコロナ放電により生じるイオン流を意味することとする。or

線などの高エネルギー粒子は考えない）。ひとつは「光ドープ現象」と呼ばれるもので、

金属AgとカルコゲナイドガラスAs（Ge）一S（Se）の二層系に光を照射すると、Agが異常

な速さでカルコゲナイドガラス中に拡散する現象である（図1－1．（a），図1。2．および文献

【19，20］）。この現象ではAgがドープした後の物質もガラスであり、その組成はAs－S系で

ほぼAg2sAs25Ssoである。また、Agが全てドープした後で光照射を続けても、もはや何

の変化も起こらない。（図1－1．（a）右）もうひとつは「光析出現象」と呼ばれるもので、Ag

を多量（≧30at．％）に含むAg－As（Ge）一Sガラスに光を照射すると、試料表面に金属Ag

が堆積する現象である（図1－1．（b）および文献［19－21］　）。なお、これらと同様な現象は、

光の代わりに電子線を照射することによっても発現する（6．2および文献［19，22］参照）。

（a）

As

　Ag

As一一S

㌔ω≧Eg

一一`gAsS2

（b） hw．’vEE
g

Ag巧ASz5S如

Ag

　図1－1．：（a）光ドープ現象および（b）光析出現象。図は試料の断面図を模式的に示した

もので、現象は左から右へ進行する。

　光照射によるAgの「ドープ」および「析出」現象は・Ag移動の観点から一見全く逆

の現象であることがわかる。しかしながら、詳しくは述べないが、これらの現象に関する

メカニズムとして、次のような統一的なモデルが提案されている。光電的には、「光励起

された正孔の拡散がAg＋イオンの移動を誘起する」、と考えられている。詳しくは文献

［20，21，23，24］と、本論文2．4を見ていただきたい。また、熱力学的には次のように考える
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ことができる［20］。光ドープ現象では、AgとAs－Sガラスの二層系が光照射をトリガー

として光化学反応を起こし、結果として安定なAg25As25S50ガラスになる。（Ag25As25S50

の組成のガラスが安定である理由は2．4．3にゆずる）。光析出現象ではAgを多量に含む

ため不安定であったガラスが、光照射により金属Agと安定な（例えば）Ag2sAs2sSsoガ

ラスに相分離する。つまり、どちらの現象も光照射によって安定なAg2sAs2sSsoガラスを

生成する、と考えることが鍵である。

　一方、電子線照射によるAg移動については、基礎的な研究［22］がほとんどなされて

いないため、そのメカニズムについては推測の域を出ていない。

　いずれにせよ、カルコゲナイドガラスにおける粒子線照射によるAgの移動のメカニズ

ムについて、定量的に評価した研究［24］は、現在までにほとんどなされていない。まし

てや、カルコゲナイドガラス中でのAg＋イオンの移動に関する微視的な描像（図1－2．）

については、推測の域を出ていない［16，25］のが実情である。したがって、上で述べたよ

うな「粒子線照射による固体内の原子の移動」についての研究をすすめることは、学術的

に「粒子線と物質の相互作用」に関する理解が深まるだけでなく、技術上も意義のあるこ

とと思われる。

　　　　　　　ゴ
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　図1－2．：光ドープ現象における、カルコゲナイドガラスAs－S中へのAg移動の様子（微

視的石像の模式図）。図中の○で、2，3配位のものは、それぞれAs，　Sを表し、●はAg

を表す。

　次に、粒子線照射によるAgの「ドープ」または「析出」現象を利用した、応用につい

て概観する。Agのドープを利用した応用例として・リソグラフィにおけるレジストが挙

げられる［10，19，26－29］。これは・カルコゲナイドガラスがAgを含むか含まないかで、
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アルカリなどに対する耐食性が変化する［23］ことを利用したものである。現在までのと

　　　　　　　　　　　　むころ、分解能として～300Aが得られている［27］。一方、　Agの析出を利用した応用例

として・光メモリが挙げられる［30］。これは、Agが試料表面に析出することによって、

光の透過率（または反射率）が変化することを利用したものである。最後に、粒子線照射

とは直接関係ないが、Agを含むカルコゲナイドガラスにおける重要な応用例を挙げてお

く。それは・走査型トンネル顕微鏡を用いた高分解能リソグラフィ［31，32］である。詳細

は文献［31，　32］にゆずるが、分解能として～100kが得られている。

1．3　本研究の目的と本論文の構成

1

　まず、本研究を行うに至った背景を述べる。前節1．2では、金属Agとカルコゲナイド

ガラスの二層系、及び多量（≧30at，　．％）のAgを含むAg－As（Ge）一S（Se）ガラスにおける

粒子線照射効果について述べた。しかし、Agを10－30　at，　．％含むAg－As（Ge）一S（Se）ガ

ラスの粒子線照射効果については、ほとんど調べられてはいない［33，34］（今後、特に断

らずに「Ag－As（Ge）一S（Se）ガラス」というときは、Ag濃度が10－30　at．％のガラスを指

す。このようなAg濃度のガラスでは、粒子線照射によって1．2で述べた金属Agの析出

は起こらない［21］）。Ag－As（Ge）一S（Se）ガラスにおいても、粒子線照射によってAgの移

動が生じるかどうかを調べることは、基礎的に興味深いテーマである。例えば1．2で述べ

たように、光ドープ現象によってできたAg2sAs2sSsoガラスは、光照射を続けても何も変

化が起こらないと考えられてきたが、本当だろうか？また、光ドープ現象や光析出現象

では、移動したAgは元には戻らない（不可逆）。　Ag－As（Ge）一S（Se）ガラスで、　Agの移動

を自由に制御することはできないだろうか？

　そこで本研究は、Ag－As（Ge）一S（Se）ガラスにおける粒子線照射効果を調べることを目的

とする。本研究により、カルコゲナイドガラスにおける粒子線照射によるAgの移動につ

いて知見が得られるだけでなく、ランダム系物質と粒子線（特に光）との相互作用の一側

面について理解が深まることが期待される。

　次に、本論文の構成を述べる。論旨の流れをわかりやすくするため、図1－3．に章単位

のフローチャートを示す。図に示したように、本論文は7っの章から構成されている。以

下に、各章の内容について簡単に述べる。

8

翻総総臨燃麟　　翻

　　FS



与匹副　　、畔、 艦r）　、属、鶴t　ン鋸融t倒、

fi7，蘇u鞍，鎌r讐鐡’。
諏恥繋姻

灘

船
“

鳳
雛

｝
、
馨

　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　を　　にゾサ
，一
@一．・瀟昆　・　，津鵡s，、、、・鷺離島鰯羅

一R．

第1章
?論
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　　第4章
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@Agの移動

　　　　　第5章
Kラス中の原子（イオン）の

@粒子線照射による移動

　　　　第6章
`g－As（Ge）一S（Se）ガラス

@　　　の応用

第7章
濠

図1－3．：本論文の構成。

第1章（本章）では・本研究の背景と目的を述べた。第2章で1ま、Ag－As－S（Se）ガラス

の光照射効果として・光誘起化学修飾という新しいAgの移動現象を発見した［35］こと

を述べる。さらに・様々な実験から得られたデータから・光誘起化学修飾におけるAg移

動のメカニズムを考察する。第3章では、Ag－As（Ge）一S（Se）ガラスにおける電子線照射

効果について述べる。本章で、電子線照射によってもAgの移動が誘起されていること
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が、初めて明らかとなった。また、電子線照射によるAg移動のメカニズムを考察する。

第4章では、Ag－As－Sガラスのコロナ放電の効果について述べる。本章で、コロナ放電

によってもAg－As－Sガラス中のAgが移動することを発見した。第5章では、第2章か

ら第4章までの内容を受け、ガラス中の原子（イオン）の粒子線照射による移動につい

て考察する。第6章では、Ag－As－Sガラスにおける粒子線照射効果を用いた、新しい応

用について提案する。第7章では、本研究を総括する。
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第2章

光誘起化学修飾

2．1　はじめに

　この章では、Ag－As－Sガラスにおける光照射効果について述べる。序論（第1章）で

述べたように、我々はAg－As－Sガラスにおいて、光誘起化学修飾と名付けた現象を発見

した。以下に、光誘起化学修飾について記述する［36］。まず2．2で実験方法について述

べる。2．3では、光誘起化学修飾がどのような現象であるのかを示す。最初にAg－As－S薄

膜試料についての実験結果を示し（2．3．1）、次にバルク試料についての実験結果を示す

（2．3．2）。さらに2．3．3では、Ag－As－Sガラスにおける光起電圧についての実験結果を示

す。2．4では、以上の内容を受けて光誘起化学修飾におけるAg移動のメカニズムについ

てのモデルを詳述する。最後に、2．5でまとめを行う。なお今後、光誘起化学修飾のこと

を、その英語名Phot（｝induced　Chemical　Modificationの頭文字をとって、　PCMと記述

する［36］。

2．2　実験方法

2．2．1試料作製

　試料として主に、その基礎的な物性が比較的よく調べられているAg－As－S系［13－17］を

用いた。PCMにおけるAg移動のメカニズムを調べるために、1．2で述べた光ドープ現

象を利用して作製した薄膜［37，38］を用いた。また、PCMにおける組成依存性などを調

べるためにバルク試料を用いた。何故ならば、光ドープ現象で作製できる均質な試料の組

成は・Ag25As25S50に限られるからである［19，39］。

　はじめに、光ドープ薄膜の作り方を述べる［36，40］。手順のおおまかな流れは、次の通

りである。まず最初に基板を洗浄し・次にa－As33S67およびAgの薄膜二層系を真空蒸着

法により作製する・その後ただちに・この薄膜二層系に光を照射して、Agをカルコゲナ
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イドガラス中に光ドープした。以下では、各手順についてもう少し詳しく述べる［40］。

　基板として、スライドガラス（MATSUNAMI：Micro　Slide　Glass　S－1225）・を用いた。

基板は、クロム硝酸混液および蒸留水中で超音波洗浄した後、蒸留水中で煮沸してただち

に乾燥させた。

　As33S67およびAgの蒸着は、抵抗加熱法［36］によって行った。ただし、As33S67薄膜

の原料としてAs25S7sの組成のバルクを用いた。何故ならば、　As－S系材料では蒸着薄膜

におけるAsのSに対する組成比が、バルクにおけるそれと比べて大きくなることが知ら

れている［42］からである。また、As33S67とAgの膜厚は、それぞれ～5000λ、～700
む

Aとなるように［40］蒸着した。何故ならば、As33S67とAgの膜厚の比が上のように～1

：7のとき、光ドープによって作製される試料の組成が、～Ag2sAs2。。　S。，　oとなることが経

験的にわかっている［43］からである。

　この薄膜二層系を光ドープするための光源として、500Wキセノン灯（USHIO：UXL－

500D－0）および250　W超高圧水銀灯（USHIO：USH－250D）を用いた。光照射は、光

が試料全体を一様に照射するように行い、室温・空気中で約1時間行った。

　以上の手順を経て作製した薄膜試料の、予備的な評価について以下に述べる。まず、試

料のx線回折測定を行った。結晶ピークは認められず（ハローパターンのみ）、この試料

はアモルファス状態であることがわかった。膜厚の測定は多重干渉顕微鏡［41］を用いて

行った。昏昏は、場所により多少の膜嗜むら（±0．1μm）はあるものの、およそ0．6μm

であった。また、試料の組成をx線マイクロアナライザ（2．2．2）によって調べた。試料

の組成は、場所によらずほぼAg2sAs2sS50（±1at．％）であった（2．3．1．1）。この組成分

析の結果は、過去の文献［19，39］のそれと一致した。

　バルク試料は、融液凍結法を用いて作製した［17］。ここで図2－しに、今回の実験で用

いたバルク試料の組成を示す。また、As－As－Sガラスのガラス化領域［13，44，45］もあわ

せて示す・図からわかるように今回用いた試料は、Ag2S－As2S3の組成を結ぶ線上に位

置しており、Ag濃度は2，15，20，25，30，35　at．％である。
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　図2－1．：実験で用いたAg－As－Sガラスの組成（○印）と、Ag。As－Sガラスのガラス化

領域。ガラス化領域は、3っの文献からのものをすべて記した（破線は文献［13］、点線は

文献［44］、実線は文献［45］による）。

2．2．2　光照射および組成分析

　まず、試料の加工について述べる。光ドープ薄膜はガラス基板ごと切り取り、大きさを

～3x5㎜2とした。バルク試料は、最初に大きさ～5x51nm2、厚さ0．5－11㎜1に

加工した後、アルミナ粉末で片面を鏡面に研磨した。

　次に、光照射の方法を述べる。光源には250W超高圧水銀灯を用い、光強度を～50

mW／cm2とした。この光強度の場合、空気中で光照射を行うとAs203が析出する可能

性があり［42］危険であるので、光照射は～10　iPaの真空中（室温）で行った（図2。2．

参無）。水銀灯の光は白色のまま用い、光強度はサーモパイル（SCIENTECH：：LASER

POWER　METER　and　power　energy　meter　362）を用いて測定した。試料は図2－2．（b）に

示すように、半分をマスク（アルミ箔と黒色の紙を重ねたもの）で覆った。以下では、試

料の光照射側を「光照射領域」、マスクで覆った領域を「マスク領域」と記すことにする。
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図2－2．：PCMにおける光照射の様子（（a）概観および（b）試料）。

　試料の光照射は、次のような条件下でも行った（より詳細な記述は、実験結果の節（2．3）

で行う）。スペクトル依存性を調べるにあたっては、以下の光源を用いた：Ar＋イオンレー

ザ（NEC：G：LG　3200）、　He－Neレーザ（NEC：G：LG　5600）、半導体レーザ各種（NEC：

NDL　3215，　MITSUBISHI：6413A－Ol，　MITSUBISHI：5415N－01）。また、光強度依存性を

調べるにあたっては、NDフィルタ（1くENI〈0：PRO　ND－2，一4，一8）を用いて光強度を調

節した。温度依存性を調べるにあたっては、光導入用の窓がついているクライオスタット

あるいは電気炉を用いた。

　次に、試料の組成分析について述べる。組成分析は、x線マイクロア才ライザ（X－ray

Microanalyser：以後、　XMAと記す）を用いて行った。本研究で用いたXMAは、具体

的には走査型電子顕微鏡（SEM；AKASHI：ISI　DS－130）にx線分光装置（PHIL：LIPS：

EDAX－9100）を取り付けたものである。x線分光装置は、本研究ではエネルギー分散型

［46，47］のものを用いた。

　XMAの原理［40，46，47］についてごく簡単に触れておく（図2－3．）。物質に加速した電

子を衝突させると、x線が発生する。ここで、物質を構成する元素に固有の波長（あるい

はエネルギー）を有するx線を、特性x線という。試料が多元系化合物の場合、各元素

からの特性x線の強度は・1次近似のもとで・その元素の含有率に比例する［46，47］。し

たがって・試料の組成を知るには・特性x線を適当な方法で分光（図2－3．（b））し、特性

x融解の強度比を計算［40］すれば良い。
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　図2－3．：XMAの（a）概念図（文献［47］より引用）および（b）Ag25As25S50のXMA

チャート。（b）において、横軸はx線のエネルギーで、縦軸はx’線の強度である。また図

中に、特性x線の種類を記した。

　実際に組成分析を行う際の条件［36，48］について述べる。試料の組成は、光照射領域と

マスク領域について1次元的に調べた（図2－4．）。このような測定により、試料の組成の

空間分布がわかる。
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　図2－4．：PCMにおける組成分析。図は試料を上から見たもので、正方形の印の単位で

組成分析を行った。

t 組成分析は次の条件下で行った。測定はすべて、室温・真空中（～10－3Pa）で行った。

SEMにおいて、加速電圧は10　kVとし、入射電流は～600　pAとした。入射電流の値

は、ファラデーカップ［46］を用いて測定した。一回の分析の範囲は、～200μmx200μm

（図2－4．参照）とした。この条件下で発生しているx線を、75秒間カウントした。この

ような条件の下では、第3章で述べる電子線誘起化学修飾の効果［33，34，49，50］は無視

でき、組成分析の値に影響を及ぼさないことを確認した。なお組成分析の際の標準試料と

して、実験で用いた試料（図2－1．参照）の他に、As33S67薄膜およびAg40As20S40バル

クガラス［44］を用いた。

2．2．3光起電圧の測定

　Ag－As－Sガラスにおける光起電圧の測定方法について述べる。まず、起電圧測定用の

装置について概説する。光起電圧を測定するときの電極配置は｝デンバー型［51］を用い

た。図2－5．に、光起電圧の測定系の概念図を示す。試料は、大きさ～1xlmm2、厚さ

～100μmのAg25As25S50バルクガラスを用いた。試料表面は、アルミナで鏡面に研磨し

た。電極は、光照射側に透明電極（NESAガラス〉を用い、反対側の電極にアルミニウ

ム板を用いた。絶縁用のマイカは厚さ～100μmとした。温度は、直径～100μmの熱

電対（銅。コンスタンタン）で測定し、アルミ電極の温度を試料温度とみなした。また、

起電圧の測定は振動容量型微少電流電位計（TAKEDA　RIKEN：TR－84M、入力インピー

ダンスは1015Ω以上）を用いて行った。このとき、アルミ電極をアースに落とした（図

2－5．）ので、光照射側の透明電極での値で起電圧を評価した（2．3．3）。
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図2一一5．：光起電圧測定装置の概念図

　次に、光照射の方法を述べる。光源として、250W超高圧水銀灯を用いた。光照射時

間は1時間とし、光照射をやめた後も必要に応じて起電圧を測定した。光強度は主に～

50mW／cm2とし、必要に応じてNDフィルタ（1〈ENKO：PRO　ND－2，一4，一8）を用いて

光強度を調節した。試料温度はドライヤまたは電気炉中で調節し、温度範囲は室温から

150。Cとした。ただし、試料温度が100。C以上の場合、光照射はArガス中で行った。試

料温度が150。C以上での実験は、装置の耐熱性の関係で行わなかった。

2．3　実験結果

2．3．1　薄膜山科における光誘起fヒ学修飾

　以下に、薄膜試料における光誘起化学修飾（PCM）に関ずる実験結果を掲げる。ま

た、2．2で触れなかった詳細な実験方法についても随時述べる。

2．3．1．1時間依存性

　図2一一6．に、PCMの時間依存性に関する実験結果を示す。横軸は試料の位置を表し、

Xニ0が光照射領域とマスク領域の境界（以後、光照射エッジと記す）であり、X＞0に光

を照射した。また縦軸△Agは、Ag濃度が25　at．％（Ag25As2sSso）からのずれを表す。

まず・図からわかるように光照射時間t＝0（●と実線）では、試料のAg濃度は誤差の範

囲（±1at．％）で、ほぼ一様に25　at．％であることがわかる（22．1）。
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　図2－6．：光誘起化学修飾。●と実線は、光照射前のデータで、oと破線および△と点

線は、それぞれ光照射15分，1時間後のデータである。誤差は、門中右下に示した。デー

タ点間の線は、単にデータ点を結んだだけである。

次に、22．2で述べた方法で光照射（oと破線；15分、△と点線：1時間）した試料につ

いては、以下のことが言える。図からわかるように、光照射領域ではAg濃度が増加し、

マスク領域ではAg濃度が減少している。そして、これらAg濃度の増tlは光照射エッジ

前後～1㎜で、ほぼ互いに相懸であることがわかる。また、光照射前後でAsとS

の組成比（1：2）は変化していなかった。

　以上の実験事実から、Ag－As－Sガラスを局所的に光照射すると、マスク領域から光照射

領域へのAgの移動を誘起できることがわかった［36］。この現象をもって、光誘起化学

修飾（PCM）と名付けた［36］。なお今後特に断らない限り、PCMの大きさ△Agを、

光照射領域近傍におけるAg濃度の増加量の最大値とマスク領域近傍におけるAg濃度の

減少量の最大値の差で評価する。例えば、図2－6．で光照射1時間後における光誘起化学

修飾の大きさ△Agは5at．％である。

2．3．1．2x線回折測定

　光照射前後における、試料の構造について述べる。PCMは「試料の光照射領域にAg

が集まる」現象であるが、このことだけでは1・2で述べた金属Agの光析出現象［19，21］

と定性的に嘱しと言える。したがって・試料の光照射領域では・集まってきたAgが結晶
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となっている［19，21］かもしれない。このことを確かめるために・光照射後の試料につい

てx線回折測定を行った。以下に、実験方法と結果について簡単にまとめる。

　まず、実験方法について述べる。x線回折測定は、ディフラクトメータ（理学電機：RU－

300）を用い室温・空気中で行った。線源にはCuを用い、管電圧と管電流はそれぞれ50

kVと250　mAにした。また、x線のカウンターとしてシンチレーションカウンターを用

い、その前にはモノクロメータをつけた。測定は主に2θスキャン（θは5。に固定）で行

い、1スキャンに要した時間はおよそ20分であった。

　図2一　7．に結果を示す。図で横軸はx線の回折角で、縦軸は回折強度を表す。図からわ

かるように、x線回折パターンはハローを示しただけ（大部分の信号は、ガラス基板から

のものである）で、結晶からのピークは検出できなかった。
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図2－7．：PCMを起こした試料の、x線回折測定の結果。

また、光照射前後の試料表面を光学顕微鏡またはSEMで観察したが、試料は平らで均質

であるように見えた。これらの結果は、一一例を除いてすべての薄膜試料で再現した。唯一

の例外は、後で述べるPCMの温度依存性（2．3．1．5）において、温度を150。Cにして光

照射した試料であった。この試料では、ASTMカード［52］によればproustite（Ag3AsS3）

とsmithite（AgAsS2）という結晶ができていることがわかった。

　以上のことから、PCMではAgが移動しても、試料はガラスのままであることがわか

る。つまりPCMは光析出とは明らかに異なる現象であることがわかった。
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2．3．1．3スペクトル依存性

　PCMのスペクトル依存性について述べる。まず、実験方法の補足を述べる。光源は、

2．2．2で述べた通りである。スペクトルとして、Ar＋イオンレーザでは、波長λ＝458，

488，515nnl（光子エネルギーにして・それぞれhω＝2・7，2・5，2・4　eV）の光・He－Neレー

ザではλ＝633nm（hω＝2．O　eV）の光、半導体レーザではλ＝673，779，821　nm（hω

＝1．8，1．6，1．5eV）の光をそれぞれ用いた。光強度は～200　mW／cm2とし（入射光子数

は、ほぼ一定となる）［53］、光照射時間は約15分とした。

　結果を図2－8．に示す。横軸は光子エネルギー、縦軸左側△AgはPCMの大きさを表

す。またAg25As25S50の吸収係数α（cln一一1）も、縦軸右側に示す。図からわかるように、

hω＞2eVの光でのみPCMが発現していることがわかる。
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　図2－8．：PCMのスペクトル依存性。　PCMのデータを○印で、　Ag25As25S50の吸収ス

ペクトル［17］を実線で表す。’

ここで、Ag25As25S50のバンドギャップエネルギーが約2eVである［17］ことを考えると、

PCMの発現には光励起されたキャリヤー（電子・正孔対）が関与していることが考えら

れる。
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2．3．1．4光強度依存性

　PCMの光強度依存性について述べる。はじめに、実験方法について補足する。2．22で

述べたように、光強度の調整はNDフィルタを用いた。光照射時間は、（光強度）x（光照

射時間）が一定になるように調節した（表2－1．）。つまり、光強度と光照射時間に関する

相反則が、PCMで成り立っているかどうかを調べた。以後、～50　mW／cm2の光強度を

Ioとおく。

　結果を表2－1．に示す。

光強度　照射時間（h） AAg　（at．％）

I
o

1 3土1
1．／2 2 3圭1
1．／4 4 0

1．／8 8 0

表2－1．：PCMの光強度依存性（相反則）。

表からわかるように、光強度が弱いとき（≦Io／4）、相反則が成り立っていないことがわ

かる。

2．3．1．5温度依存性

　PCMの温度依存性について述べる。まず、実験方法の詳細を述べる。試料の光照射は、

光導入用の窓のついたクライオスタット中で行った。試料の温度調整は、次のようにして

行った。室温よりも高温側（≦150。C）はヒータを用い、低温側は適当な寒剤（氷、ド

ライアイス、液体窒素）を用いた。試料温度は、熱電対（銅一コンスタンタン：直径～

0．5mm＞を用いて測定した。光照射は、真空中で1時間行った。

　結果を図2－9．に示す。横軸は試料温度、縦軸左側にPCMの大きさ△．4gを示す。　PC：M

の大きさ△Agは、温度と共に増加していることがわかる。このことから、PCMにおける

Agの移動が熱的に活性化されていることがわかる。参考までに、縦軸右側にAg2sAs2sSso

バルクにおけるAgの拡散係数［54］を合わせて示す。
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図2－9．：PCMの温度依存性。

なお、～150。Cにおける×印は、試料は一部結晶化しており、proustite（Ag3AsS3）と

smithite（AgAsS2）の混晶ができていることを示す。

2．3．1．6可逆性および安定性

　ここでは、PCMにおけるAgの移動に関して、その可逆性と安定性を調べた。はじめ

に、可逆性について述べる。

　実験は以下のようにして行った。図2－10．に示すように、光照射を試料の半面にして組

成分析した後、他の半面について（つまり、光照射領域とマスク領域を逆にして）同じこ

とをした。これを2，3度繰り返した。最後に、試料の全面に光照射をした。光照射時間

は、それぞれ1時間行った。
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図2－10．：PCMにおける可逆性に関する実験方法。

　結果を図2－11．に示す。図で、横軸は試料の位置である。縦軸△Agは、試料のもとの

Ag濃度（25　at．％）からの変化を表す。
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図2－11．：PCMにおける、可逆性に関する実験結果。

2

図で、●と実線は、試料の右半分（X≧0）を光照射したときの分析結果、oと破線は、

その後試料の左半分（X＜0）を光照射したときのものである。また図には示さなかっ

たが、もう一度試料の右半分（X＞0）に光照射をすると、●と実線で表されているデー

タとほぼ同じ結果が得られた。以上の結果より・PCMにおいてAgは必ず試料の光照射

領域に移動している、つまり、Agの移動は可逆的であるということがわかる。なお、△

と点線は・最後に試料を全面照射したときの分析結果である。Ag濃度は、場所によらず

一定となったことがわかる。PCMにおける可逆性は、「Agの移動を自由に制御できる」
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ことを意味しており、特筆すべきことである。

　次に、安定性について述べる。実験の手順は、以下の通りである。はじめに、試料を

2．2．2の条件で1時間光照射し、XMAでPCMが起きていることを確認する（図2－12．

の●と実線で表されているデータと思ってよい）。その後ただちに、この試料を熱処理

（アニール）した。アニールは、Arガスを流しながら電気炉中で行った。アニール時間は

1時間とし、アニール温度は50。C，100。C，150。Cについて行った。

　結果を図2－12．に示す。図で、横軸は試料の位置でX≧0に光を照射した。縦軸△Ag

は、試料のもとのAg濃度（25　at．％）からの変化を表す。データで、●と実線、　oと破

線、△と点線は、それぞれ500C，100。C，150。Cでアニールした後の分析結果である。
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図2－12．：PCMにおける安定性に関する実験結果。

図p）ら、アニール温度が高くなるにつれてAg濃度の空間分布は初期状態（Ag濃度は

場所によらず一定）に戻っていくことがわかる。50。Cでアニールしたものは、ほとんど

変化していなかったが、150。Cでアニールしたものは、完全に初期状態に戻った。なお、

PCMを起こして室温・暗中で保存しておいた試料では・最低でも3ヶ月間そのAg濃度

分布が保たれていたことを確認した。

　ここで、Ag－As－SガラスにおけるAgの拡散について触れておく。Ag25As25S50バルク

では・100。150。CにおけるAgの拡散係数Dは、～10－9　cm2／s［54］である。よって、

この温度で1時間アニールしたときのAgの拡散長♂は♂＝（Dt）112から、約20μmと

計算できる。tは、この場合アニール時間である。しかし図2－12．の結果は、数％のAg

が150。C，1時間のアニールで約1mmも拡散したことを示しており、上の見積りと一

24

糠総と、纏灘鯉震
幽　　　　艘π　　‘

幅融黛痴レ

　　，、灘灘購

三熱驚三瀬撫、盤賑撚茄＿一塩

　　　　　　　　　　　　暢幽幽　F

斗議紫「ド鹸う・町』㌔総’“犠’L 話

ヨ　　らが　　　　　　ぱセ

　　　　　　　　　　　難難1



、eも㌶r’㌧撫 〉＾’“t” ・一．

致しない。この原因として・次の2っのことが考えられる。ひとつは、Ag－As－Sガラス

中のAgの拡散係数が・試料の作製法に依存する可能性である。文献［54］では試料とし

てバルクを用いていたのに対し、本実験では光ドープを利用して作製した試料を用いた。

もうひとつの可能性は、Ag－As－Sガラス中のAgは動きやすいものと動きにくいものがあ

る［16］・ということである。いずれにせよ・本実験結果に対する理解は・すっきりして

いない。

2．3．2　／xVレク試料におけるう奮秀起化学修飾

　ここでは、Ag－As－S系バルク試料におけるPCMについて記述する。実験方法は、薄膜

試料の場合と基本的に同じである。特に注意を要する場合にのみ、実験方法その他につい

て補足する。なお、金属元素としてCuを含むカルコゲナイドガラスCu30As2sSe42バル

ク［13】においても実験を行ってみた（条件は、すべて図2－6．におけるものと同じ）が、

PCMは発現しなかったことをはじめに断っておく。

2．3．2．1組成依存性

　はじめに、バルク試料におけるPCMの評価法について述べる。図2－13．は、Ag25As25S50

バルクガラスを試料とした、光照射1時間後におけるAg濃度の空間分布の測定結果で

ある。図で、横軸は試料の位置でX≧0に光を照射した。縦軸△Agは、もとのAg濃

度（この場合25at．％）からの変化を表す。
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σ
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一1 　　　　o
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図2－13．：Ag25As25S50バルクガラスにおけるPCM。
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図からわかるように、光照射領域ではAg濃度が増加しているが、マスク領域ではAg濃

度がほとんど変化していないことがわかる・このことからバルク試料のPCMでは、　Ag

は試料の深い部分から表面へ移動している、と考えることができる。この結果は、薄膜試

料におけるPCMの結果と明らかに異なる（その原因については、2．4．2で触れる）が、

現象のメカニズムの本質（2．4．2）は、薄膜試料の場合と同じであると考えている・した

がって、以後特に断らない限り、バルク試料におけるPCMの大きさAAgを、光照射領

域でのAg濃度の増加量で評価する。例えば図2一一　13．の場合、△Agは6at．％となる。

　PCMの組成依存性について述べる。試料は図2－1．に○印で示した6個のものを用

い、光照射は1時間行った。結果を図2－14。に示す。横軸は、試料のもとのAg濃度を表

し、縦軸はPCMの大きさ△Agを表す。

　　6

ミ
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”‘t

　　　　　　　　0　　　2　15　20　25　30　35
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v
　　　　　　　　　　　　　　　Ag　content　（at．O／．）

　図2一　14．：Ag－As－S系バルクガラスにおけるPCMの組成依存性。図中の実線は、自由

エネルギー仮説（2．4．3）［36］によるPCMの組成依存性の計算値である。

図からわかるように、データは同じ組成の試料でもばらついている。また、Ag濃度が35

at・％の試料では・図2－13．のようなAg濃度分布が必ずしも再現しなかった［36，55］。

したがって、PCMの大きさ△Agを一義的に評価することができず、エラーバーが大き

くなっている。しかし、これらのエラーバーにもかかわらず、PCMの大きさ△Agは、

Ag25As25Ssoの組成の試料で最大になっているように思われる（心中の実線）。

　以上の結果から、今後バルク試料におけるPCMの実験はAg25As25S50の組成のみを

用いることにした。何故ならば、Ag濃度変化量が最大であり、他の組成を用いたときよ

りも現象の評価がしゃすいと思われるからである。
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2．3．2．2温度依存性

　バルク試料（Ag2sAs2sSso）におけるPCMの温度依存性について述べる。試料温度は、

室温から～700。Cまでとした。これは、融液状態のAg－As－Sにおける光照射効果につい

ても調べるためである。

　試料作製法について補足する◎試料温度100。C以上での実験には、次のような方法で

作製した試料を用いた。試料は、パイレックスガラス中に封入したものを用いた。直径

0．5－1mmに細工したパイレックスガラス管に、粉末にしたAg2sAs2sSsoバルクを入れ、

10－1Paで真空封入した。これを、電気炉中～600。Cで2時間処理した後、空中あるい

は氷水の中に入れて急冷した。一方、試料温度100。C以下の実験で用いた試料は、組成

依存性（2．3．2．1）の場合と同じように加工したものを用いた。

　次に、光照射の方法について補足する。試料温度100。C以上での実験では、光導入用

の窓が付いた電気炉を用いた。また、試料のマスクは次のようにした。Agペーストを、

試料が封入されたパイレックスガラスの上から塗って、試料の半分を覆うようにした。一

方、試料温度100。C以下の実験での光照射の方法は、薄膜試料の温度依存性の場合と同

じ（2．3．1．5）である。すなわち、光導入用の窓が付いたクライオスタットを用いた。な

お、光照射時の試料温度は、直径～100μmの熱電対（銅一コンスタンタン）を用いて

測定した。光照射はすべての温度で1時間行い、その後ただちに試料を空中あるいは氷

水の中に入れて急冷した。ただし急冷に際しては、光を照射しながら急冷した場合と、光

照射をやめてから急冷した場合の2通りを行った。

　最後に、XMAによる組成分析について補足する。XMAによる組成分析の際、試料を

パイレックスガラス管内から取り出した。このとき、試料を壊さないようにあるいは光照

射した面を見失わないように充分注意した。

　結果を図2－15．に示す。横軸は光照射時の試料温度で、上側にAg25As2sSsoのガラス転

移温度Tg［44，45］、結晶化温度Tcl，Tc2［44］、融点Tm［44］を示す。縦軸左側はPCM

の大きさ△Agを表し、右側にはAg25As2sSsoの電気伝導度［56］を表す。
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　図2－15．：Ag25As2sSsoにおけるPCMの温度依存性（○印）。光起電圧Vの温度依存

性（2．3．3）の結果（△印と点線）も、あわせて示す。

図から、結晶化温度TCI以上の温度ではPCMが発現しておらず、また、結晶化温度TCl

以下の温度ではPCMが発現していることがわかる。図で、結晶化温度Tc1以上の温度

で測定誤差が大きいのは、試料表面が湾曲していたりザうっいていたためである。なお、

試料温度がTCI≦T≦Tmの範囲において、暗中で1時間処理した試料（2．3．2．4で述べ

るが、このような処理をした試料は、proustite（Ag3AsS3）とsmithite（AgAsS2）の混

晶として結晶化していた）を、室温で1時間光照射したが、今回の実験の精度ではPCM

は発現したようには見えなかった。

2．3．2．3x線回折測定

　PCMの実験を行ったバルク試料についての、x線回折測定について述べる。まず、実

験方法について補足する。測定は、すべて室温で行った。このとき、温度100。C以下で光

照射した試料はそのまま測定し、温度100。C以上で光照射した試料は、パイレックスガ

ラス管から取り出したものを粉砕してから測定した。測定は、θ一2θスキャンで行った。

他の実験条件は、薄膜試料の場合（2．3．1．2＞と同じである。なお、（2．3．2．2）で述べた

すべての温度範囲において、暗中で1時間処理した（光照射をしていない）試料につい

ても同様の測定をした。
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　光照射した試料についての結果を図2－16。に示す。図で横軸はx線の回折角で、縦軸

は回折強度である。
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（b）Tc＜T＜Tm
�@　　　　●O　　　　　　o　　　　　o

×　　（c）T＞Tm（690　K》

　　　2e　（deg．）

　図2－16．：PCMの実験を行ったバルク試料の、　x線回折パターン。図中●，　oは、それ

ぞれAg3AsS3（proustite），AgAsS2（smithite）によるピークであることを示す。また×

印は、試料を固定するための両面テープによるピークである。温度範囲（a）一（c）につい

てぽ本文を参照のこと。

図より、次のことがわかる。（a）室温から結晶化温度TCIまでの温度範囲と、（C）融点Tm

以上の温度で光照射した試料では、ハローパターンしか観測できず、試料はガラスのまま

である。なお、2θrv　22。のピーク（図中のx印）は、試料を固定するための両面テープ

によるものである。一方、（b）結晶化温度Tc1から融点Tmまでの温度範囲で光照射し

た試料では・結晶によるピークが観測された。これらのピークは・ASTMカード［46］に

よれば・主にproustite（Ag3AsS3，図中●印）とslnithite（AgAsS2，図中。印）という

結晶によるものであった。また、試料の光照射領域とマスク領域、あるいは光照射表面に
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ついて別々に測定をしてみたが、今回の測定の精度では特に違いは認められなかった。な

お、熱処理のみで光照射していない試料についても、図2－16．と全く同様の結果が得られ

た。このことから、試料の構造に関してAg25As25S50に対する光照射効果は、すべての試

料温度で皆無であるということができる。なお、薄膜試料で温度を150。Cにして光照射

した試料は、結晶化した（2．3．1．2および2．3．1．5）が、1800Cのバルク試料ではこのよう

なことはなかった（図2－16．）。薄膜試料とバルク試料の、この違いについて今のところ

原因はわかっていない。

2．3．2．4可逆性および安定性

　バルク試料における、可逆性と安定性について述べる。まず、実験方法について補足す

る。試料はAg25As25S50ガラスを用い、室温・真空中で光照射をした。また、アニールは

150。Cでのみ行った。他の実験条件は、薄膜試料の場合（2．3．1．6）と同じである。

　可逆性についての実験結果を、図2－17．に示す。横軸は試料の位置で、縦軸は、もとの

Ag濃度（25　at．％）からの変化を表す。図で、　oと実線はX≧0の領域を、●と破線は

X＜0の領域をそれぞれ光照射したときのデータである。
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図2－17．：Ag25As25S50バルクガラスにおける可逆性に関する実験結果。

図より・バルクガラスでは光照射領域でAg濃度が増加するのみであることがわかる。薄

膜試料の場合のように、マスク領域のAg濃度が減少することはなかった。このことか

ら・バルク試料ではAg濃度変化に関する可逆性はない、ということができる。薄膜試料

とバルク試料における、可逆性の有無についての原因は、2．4．2で述べる。
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　次に、安定性についての実験結果を図2－18．に示す。横軸は試料の位置で、縦軸は、も

とのAg濃度（25　at．％）からの変化を表す。図で、　oと実線はX≧0に1時間の光照射

をしたときのデータで、●と破線は、その後1500Cで1時間のアニールをした後のデー

タである。
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図2－18．：Ag25As25S50バルクガラスにおける安定性に関する実験結果。

図より、アニールによってAg濃度は若干減少するものの、　PCMは比較的安定に残って

いることがわかる。この結果は、薄膜試料の場合（2，3．1．6）と比べて対照的である。

2．3．3　Ag－As－Sガラスにおける光起電圧

　最後に、Ag－As－Sガラスにおける光起電圧の結果について述尺る。はじめに、時間依存

性について述べる。図2－19．に室温で測定したときの結果を示す。光強度は～50mW／cm2

である。図で、横軸は時間、縦軸は試料の光照射側での起電圧の大きさを表す。
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　図2－19．：Ag25As25S50バルクガラスにおける光起電圧。図中、矢印で示したON，　OFF

は光照射を開始または終了した時点を表す。

図より起電圧の符号は負であり、時間とともに起電圧の絶対値が増加していることがわか

る。また、光照射をやめた後も起電圧は残っており、時間とともにその絶対値が減少して

いることがわかる。このような光起電圧の振る舞いは、すべての実験で再現した。

　ここで、光起電圧の大きさの評価法について述べる。光起電圧の実験を進めていく（光

強度依存性や温度依存性：後述ゲうちに、光起電圧の時間依存性は、図2－20．に示すよう

な3っのパターンに分けることができた。

　　　　　　　　　　　v
　　　　　　　　　　　　　　ON　OFF

o

c

a

t

b

T

　図2－20．：Ag2sAs2sS50バルクガラスにおける光起電圧の時間依存性（模式図〉。図中で

矢印は、各パターンにおける起電圧の代表値を表す。
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これらの間の再現性は良くなく、その原因は今のところわかっていないが、ここでは3っ

のパターンについて、光起電圧の代表値Vm。xを次のように定義した（図中の矢印）。図

2．20．aのように光照射中に起電圧が飽和した場合、その飽和値をもって代表値とした。

図2－20．bのように起電圧にピークが現れたときは、そのピーク値をもって代表値とし

た。また、図2－20．cのように起電圧が単調に変化するだけの場合、光照射1時間後での

起電圧をその代表値とした。

　次に、光起電圧の光強度依存性および温度依存性について述べる。図2－21．に、温度を

パラメータとした光起電圧の光強度依存性の結果を示す。横軸は光強度で、縦軸は光起電

圧の絶対値を表す。

（
〉
∈
）

為
∈
≧

150

100

50
＊
△
O

＊

2

〈1！s＞

Q
吊
●
O
O
△
△

O　10　20　30　40　50
1htensity（mw／cm2）

　図2－21．：Ag25As25Ssoバルクガラスにおける光起電圧の光強度依存性。図中で各印は、

それぞれ以下の試料温度を表す：o：室温、●：60度、△：100度、◇125度、＊：150度。

図より、光起電圧はすべての温度で光強度1とともに単調に増加し1に比例しているよ

うに見える。なお、光強度が～50mW／Cm2のときの光起電圧の温度依存性を、図2－15．

に△印であわせて示す。この光強度は、PCMを発現させるのに主に用いた値（2．3。1お

よび2．3．2）である。

　図2－19・，2－21の結果からAg2sAs2sSsoガラスのキャリヤーの符号は正［57］、つまり、

キャリヤーは正孔であることが推測できる。
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2．4　光誘起化学修飾におけるAg移動のメカニズム

2．4．1　Ag－As－Sガラスの光学的・電気的特性

　Ag－As－Sガラスにおいて光照射下で発現する光誘起化学修飾（PCM）のメカニズムを

考える前に、Ag－As－Sガラスの基礎的な物性について述べる。

　まず、光学的な物性について述べる。Agを10－30　at．％含むAg－As－Sガラス（図2－1．

参照）は、バンドギャップエネルギー（Taucギャップ［2］）Egが約2eV［17］である。こ

の観点から、Ag－As－Sガラスは半導体であるということができる。

　次に、電気的な物性について述べる。Agを10－30　at．％含むAg－As－Sガラスは、以

下の2っのキャリヤーが電気伝導を担っている。ひとつは正孔（2．3．3＞で、これのみに

よる電気伝導度はガラスのAg濃度によらず～10－8　S／Clnである［17〕。また、電子によ

る伝導は現在のところ検出されておらず［17］、電子の移動度は正孔よりも充分小さいと

考えられる。このような観点から、Ag－As－Sガラスはp型の半導体であるということが

できる。もうひとつはAg＋イオンで、これによる電気伝導度はガラスのAg濃度により

10－7－10－4S／cmの値をもつ［15］。このように、電子的な電気伝導とイオンによる電気

伝導をあわせもつ物質は混合伝導体とよばれている［58］。

　以上のような光学的・電気的物性を有する物質において、光と正孔（および電：子〉とAg＋

イオンの相互作用に起因した現象が発現することが期待される。なお、Cu－As－Se系ガラ

スにおいては、Cuイオンによるイオン伝導は発現しない［13］。以下に述べる、Ag－As－S

ガラスにおけるPCM発現に関するモデルによれば、　Cu－As－SeガラスでPCMが発現し

ない（2．3．2）ことは、もっともらしく思われる。

2．4．2光一正孔（電子）一イオン相互作用

　2・3で述べたAg－As－Sガラスでの、　PCMにおけるAg移動のメカニズムについて考察

する。試料として、主に薄膜試料を想定する。はじあに定性的なモデルについて記述し、

後に定量的な記述を試みる。

定性的なモデル

　まず・Ag移動のメカニズムを考える際、光照射による試料の温度上昇の効果は、以下

の理由により無視して良い。試料の温度が上昇するとAg－As－Sガラス中のAgの拡散定

数は増加する［54］。したがって、PCMにおける実験のように試料を局所的に光照射し

た場合・Agはその領域から拡散しAg濃度は減少するはずである。しかし実際には、光

照射領域でAg濃度が増加している（図2一　6．，2－11．）。ちなみに、光照射中の温度上昇は
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10。C以下であった。

　次に、2．4．1で触れたような光一正孔（電子）一イオン相互作用を仮定してAg移動の

メカニズムについての議論を進める・図2－22．に、PCMにおけるAg移動のメカニズム

に関する定性的なモデルの模式図を示す。図は薄膜試料の断面図を表し、●は電子、oは

正孔、㊥はAg＋イオンを表す・図には、AsとSは描かれていない。また、Ag＋イオン

と電気的中性を満たすためにSはS一イオンとなっていると仮定する［51］。

mGsk

　　　　　08亀㊥
@　①　　　　　8＋○（9

（｛E）
＠

（Eli）

（a） （b） （c）

　図2－22．：Ag－As。SガラスでのPCMにおけるAg移動のメカニズムに関する定性的な

モデル（薄膜試料）。図は試料の断面図を表し、●は電子、oは正孔、㊥はAg＋イオンを

表す。

PCMにおけるAg移動のメカニズムをひとことで言うと、「光励起された正孔が拡散す

ることによって試料内部に電圧が発生し、この電圧によりAg＋イオンが移動する」とな

る。以下、順を追って説明する。本実験では、光源として主に超高圧水銀灯（2．2．2）を

用いた。また、2．4．1で述べたように、Ag－As－SガラスはバンドギャップエネルギーEgが

約2eVである。したがって、試料（Ag－As－Sガラス）に光照射すると、試料内部に電

子・正孔対が励起されると考えられる（図2・・22．（a））。このとき、用いた試料の憎憎は～

0．6μm（2．2．1）であり、一方、バンドギャップエネルギー以上の光子エネルギーに対す

る光の侵入長α’一1（cm）は、0．1－1μmである（図2－8．）ので、電子・正孔対は試料の

膜厚方向に、ほぼ一様に励起されていると考えられる。ここで、図のように試料が一部マ

スクされている、言い替えれば光照射が局所的に行われている場合、光照射領域とマスク

領域の境界では、光励起キャリヤーの濃度勾配が生じる。Ag－As－Sガラスは移動度に関し

てP型（2．4．1）であるので、正孔のみがこの濃度勾配によって光照射領域からマスク領

域へと拡散する（図2－22．（b））と考えられる。すると、試料内部に左から右に向かう電

場が発生し、この電場によってAg＋イオンがマスク領域から光照射領域に移動する（図
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2－22．（b））と考え得る・以上の結果・試料の光照射領域ではAg濃度が増加し・マスク領

域ではAg濃度が減少する（図2－22．（c））と考えられる・

　2．3．1の実験結果のいくつかは、上のモデルで説明できる。まず、光励起されたキャリ

ヤーがPCMの発現に関与しているという仮定は、　PCMのスペクトル依存性の結果（図

2－8．）からもっともらしい。また、光照射によって試料内部に電場が発生することは、2．3．3

から明らか（薄膜試料では実験を行っていない）である。また、Ag＋イオンの移動によ

る電気伝導度は温度とともに増加する［15］ので、PCMの温度依存性（図2－9．）の結果

はもっともらしく思われる。さらに、PCMにおける可逆性の発現（図2－11．）は、上の

モデルから容易に理解できる。

　ここで、PCMにおける量子効率について触れる。図2－8．で実験条件は、光強度は200

mW／cm2で照射時間は15分（2．3．1．3）であり、試料の大きさ（光照射側のみ）は～3

x3mm2（2．2．2）であった。このとき｛図2－8．のPCMのスペクトル依存性とAg－As－S

ガラスの吸収スペクトルから、光子エネルギーhω＝・2．4～2．7eVの範囲で、以下の数値

が求められる。試料に吸収された光子の総数は～1019個で、移動したAgの数は～1016

個［45，59，60］である。以上より、PCMにおける量子効率（吸収された光子数に対する移

動したAgの数という意味での）は、～10『3である。

　バルク試料でのPCMにおけるAg移動のメカニズムについて触れておく。図2－6．と

図2－13．からわかるように、バルク試料と薄膜試料では、明らかにAg濃度変化の空間分

布が異なる。しかしながら、Ag移動のメカニズムは本質的に上で述べた薄膜試料の場合

と同じであると考えている。図2－23．にバルク試料におけるPCMの、，定性的なモデル

を示す。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　翁ω≧Eg

　図2。23．：Ag－As－SガラスでのPCMにおけるAg移動のメカニズムに関する定性的な

モデル（バルク試料）。図は試料の断面図を表し・●は電子・oは正孔、㊥はAg＋イオン

を表す。
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薄膜試料の場合と決定的に異なるのは、試料の厚さである・バルク試料は厚さ0．5－1mm

のものを用いた。これは、光の侵入長cr－1（≦1μm）よりも充分に大きい。このような

場合、正孔の拡散は主に試料の光照射表面から試料の内部に向かって起こる［36］と考え

られる。したがって、試料内部に発生する電場の向きは、試料の内部から光照射表面（図

では下から上）へ向くと考えられる。よって、マスク領域ではAg濃度はほとんど変化せ

ず、光照射領域でAg濃度が増加するのみ（図2－13．）となる。

定量的な記述

　次に、PCMにおけるAg移動のメカニズムについて・定量的な記述を試みる・上の定

性的なモデルは、現象論的に次のように定式化できる。すなわち、正孔と電子、またAg＋

イオンについてそれぞれ連続の式をたて、さらに、電場について各キャリヤー密度を用い

てポァッソンの方程式をたてる。これら4本の微分方程式を連立させて解けば良い［51］。

しかしながら、これらの式を解析的に解くことは無理であった。また、計算機を用いた数

値計算を試みようとしたものの、いくつかのパラメータ（例えば、光励起キャリヤーの再

結合時間や正孔の拡散定数など）すなわち、Ag－As－Sガラスの基礎的な物性定数のいくつ

かが未知である［51］ため、これも断念した。その代わり、以下のような近似的な記述を

試みた。

　まず、PCMに関わると思われる基本的な現象の時定数について考える。ここで基本的

な現象として、電子・正孔対の励起、正孔の拡散および内部電場の形成、Ag＋イオンの

移動、が考えられる。図2－24．に、その時間依存性の模式図［20】を示す。横軸は時間で、

縦軸は個々の現象の立ち上がりを表す。図で1は電子・正孔対の励起、2は正孔の拡散お

よび内部電場の形成、3はAg＋イオンの移動を表す。

Time

図2－24．：PCMに関わる基本的な現象の時間依存性。

ここで・これら3っの時定数をそれぞれtl，t2，　t3とするとtl≦t2《t3となる［20］と仮

定する。すると・光励起された正孔が拡散し・試料内部に電場が発生した充分後で、Ag＋
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イオンが動くという描像が成り立つ・したがって、PCMにおけるAgの移動を扱うには、

最初に光照射によって発生する試料内部の電場（Ag＋イオンからの寄与は考えない）を

定常状態のもとで計算し、続いてその電場によるAg＋イオンの移動を計算すればよい。

　次に、計算を行うにあたって、具体的な状況を以下のように想定する。試料は薄膜を考

える。また、計算は簡単のために1次元で行う。このことは、以下の理由により妥当で

ある。ひとつには、試料の膜厚が光の侵入長と同程度であり、電子・正孔対は膜厚方向に

一様に励起されると考えられるからである。もうひとつには、試料の光照射は光照射領域

において一様（図2－25．（a））に行われているため、正孔の拡散の方向として光照射領域か

らマスク領域のみを考えればよいからである。試料は無限に長いとし、X＞0に光照射

している（図2－25．（a））と考える。このような状況下で光照射によって発生する定常的な

試料内部の電場（または電圧）の空間分布を、以下で計算する。

　はじめに、光照射による試料内部の定常的な正孔および電子の空間分布を計算：する。計

算にあたっては、図2－21．の結果より一分子再結合を仮定した［57］。詳しい計算過程は

文献［571に譲るが、光励起された正孔の空間分布△p（X）は、最終的に次のように表され

る。X＞0（光照射領域）では、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CU　77　lo　7（2　一　e　一一　X／lp　）

　　　　　　　　　　　　　Ap（X）　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　（2．1）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4po

X〈0（マスク領域）では、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　αη、ro　7eX／tp
　　　　　　　　　　　　　　　Ap（X）　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（・2．2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4po　’

となる。ここで、α，η，Io，τ，　lpおよびPoはそれぞれ吸収係数、（内部〉量子効率、光強

度、再結合時間、スクリーニング距離および熱平衡状態における正孔の数密度である。こ

の様子を、図2－25．（b）に模式的に示す。図で横軸は、試料の位置を表す。
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　図2－25，：P型半導体における光照射下における（a）試料の断面図、（b）光励起された正

孔P・（c）空間電荷ρ、（d）電場Eおよび（e）電圧Vの空間分布の模式図。
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これより、空間電荷ρ（X）ニq（△P（X）一△嬢X））（q，△7z（X）は、電：荷素量および光励起

された電子［57］の空間分布）は、X≧0では、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　gon7JoTe－X／ip
　　　　　　　　　　　　　　p（X）＝一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　（2．3）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2po

X〈0では、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9αη∫。ア・x／lp
　　　　　　　　　　　　　　　p（X）　＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2po　’

となる（図2－25．（c））。したがって、ボアッソンの式∂E（X）／∂X＝eρ（X）／6（6は、試料

の誘電率〉より電場の空間分布E（X）は、X≧0では、

　　　　　　　　　　　　　　Er（x）．．！E’Y．ZZ｛s｝llXg：ll．：：1．ll．’7io’ig，e．　X／iP，　（2．，s）

X＜0では、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　qcunloTlpeX／ip
　　　　　　　　　　　　　　　E（X）　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．6）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2poE　’

となる（図2－25．（d））。なお、lpと正孔の拡散係数、Ohおよび移動度μ九の間には、　lp＝

（EkBT／2Po92）1！2＝（DhE／2Pogpah）112の関係がある（糖はボルツマン定数、　Tは絶対温

度）［57］。以上より、定常状態における試料内部の電圧の空間分布V（X）は、次のように

表される（図2－25．（e）および図2一一26．の破線）：X≧0に対しては、

V（X）　＝　Vo［exp（一X／1，）　一　1］， （‘2．7）

となり、X＜0に対しては

V（X）　＝　Vo［1　一一一一　exp（X／1，）］， （2．8）

となる。ここで、Voは光強度Ioなどに比例する定数である。

　続いて・この電圧によるAg＋イオンの移動を計算する。Ag＋イオンの移動は、次のよ

うな連続の式で記述できると仮定する。

　　　　　　　　　∂N黛オ）一Di∂2彰葺，毒しμ琶∂（N（X，　t）E（X　　ax）），　（2．9）

ここで、N（X，　t），　DiおよびL，eiは、それぞれAg＋イオンの数密度、拡散定数および移動

度である。この微分方程式を差分方程式になおし、計算機を用いて逐次的に数値計算をし

て解いた（参考までにプログラムを・付録に掲げる〉。初期条件として、N（X，0）ニ1022

cm『3を用い・各定数についてはAg－As－Sガラスの室温における以下の値を用いた：Di

ニ10“’11cm2／s（文献［54］〉，μ｛・＝10－6　cm2／Vs。さらに、　E（X）を定めるにあたって、

2・3・31の結果を考慮して（2．7），（2．8）式のVoの値を0．5　Vとした。
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　計算結果を、図2－26．に示す。横軸は試料の位置で、X≧0に光照射したものと考え

ている。縦軸左側がAg濃度変化で、縦軸右側が試料内部の電圧を表す。
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　図2－26．：光照射によって発生した試料内部の電圧の空間分布（破線）と、その電圧に

よって移動したAgの空間分布（点線は10分後、一点鎖線は30分後、実線は1時間後）。

図2－6．における光照射1時間後の実験結果も、○であわせて示す。

図より、光照射領域ではAg濃度が増加し、マスク領域ではAg濃度が減少していること

がわかる。さらに、光照射領域とマスク領域の境界近傍におけるAgの濃度差は、光照射

1時間後で5－6％であることがわかる。この計算結果は、PCMの実験結果（図2－6．お

よび図2－26．の△印）を定量的にほぼ再現しているということができる。なお、図2－26．

におけるAg濃度変化の空間分布（実験結果および計算結果）は、直感的に次のように理

解することができる。すなわち、図2－25．（c）で示した光励起キャリヤーによる空間電荷分

布を、Ag＋イオンが埋める形となっていると考えることができる。以上の近似的な計算

結果から、PCMにおけるAgの移動が、光照射によって試料内部に発生した電場で誘起

されている、つまり、光一正孔（電子）一イオン相互作用によって発現している、という

モデルで説明できたことになる。また、2．3．1で述べたPCMのいくつかの特性も、この

近似的な計算で定性的に再現することもわかった。たとえばスペクトル依存性（2．3．1．3）

に関しては・光子エネルギーhωに対し、Ag濃度変化△Agは単調に増加した。さらに

温度依存性（2・3・1・5）に関しては・光照射時の試料の温度Tに対し、Ag濃度変化△Ag

は単調に増加した。
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e 2．4．3熱力学的考察

　まず、PCMという現象の熱力学的な特異性について述べる。ここで、2．3．2．2の実験

結果（バルク試料におけるPCMの温度依存性）をもう一度整理する（図2－15．）。試料

温度Tが結晶化温度TCI以下で光照射した試料ではPCMが発現したのに対して、Tc1

以上で光照射した試料ではPCMは発現しなかった［61］。また、結晶化した試料を室温

で光照射してもPCMは発現しなかった。さらに、2．3．2．3のx線回折測定の結果から、

T＜Tc1の温度範囲では試料はガラスのままであり、TCI〈T＜Tmの温度範囲では試料

が結晶化しており、T＞Tm．の温度範囲では試料は融液状になっていることがわかった。

　以上のことから、次のことが言える。結晶あるいは融液状態のとき、試料は熱力学的

に平衡状態にある。一方ガラス状態では、試料は熱力学的に非平衡状態である。したがっ

て、PCMは非平衡状態のAg－As－Sに固有の現象であるということができる。ただし、結

晶あるいは融液状態のAg－As。Sにおける基礎的な物理定数（電気伝導度、キャリヤーの

拡散定数や移動度など）はほとんど調べられていないので［56｝、現在のところPCMの

温度依存性（図2－15．）を、試料の光電的な性質の温度依存性から2．4、2のように説明す

るのは難しいのが現状である。

　次に、バルク試料におけるPCMの組成依存性の結果（2．3．2．1）について考える。PCM

におけるAgの移動のメカニズムは、2．42のような光電的なモデルで説明できた。しかし

ながら、組成依存性の結果はそれだけでは説明できない。何故ならば用いた試料（図2－1．

参照）において、正孔伝導度［17］は組成に依らずほぼ一定［17］であり、バンドギャップ

エネルギーEgはAg濃度の増加とともにわずかに減少［17，62］し、一方、Ag＋イオンに

よる伝導度はAg濃度とともに指数関数的に増加［15］するからである。つまり、Ag－As－S

ガラスの基礎的な物性の組成依存性だけでは、Ag濃度が25　at．％の試料でPCMの大き

さ△Agが最大値を持つという結果（図2－14．）は、定性的に説明できないのである。

　ここで、Owenらによって提案されたAg－As－Sガラスにおける自由エネルギー仮説

［36，　39，　64］を用いる。本来、自由エネルギーという熱力学的量は、ガラスのような熱的に

平衡ではない物質では定義できないのであるが、近似的に、実験室における時間スケール

では平衡であると考えることができる［63］と仮定する。Owenらによる自由エネルギー

仮説とは、以下のようなもの［36，39，64］である。Ag－As－S系ガラスでは、その組成がガ

ラス化領域のほぼ中央（図2－1．）にあるAg25As25S50で、自由エネルギーが最小である。

つまり・ガラスとなり得る組成で最も安定なものは、Ag25As25Ssoである。

　PCMの組成依存性は、上で述べた自由エネルギー仮説を用いると、定性的に次のよう

に説明できる。PCMは、光照射によって試料の局所的なAg濃度が変化する現象である。
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したがってAg濃度の変化に伴い、試料の自由エネルギーも変化すると思われる。よっ

て、Ag2sAs25Ssoの組成のガラスで自由エネルギーが最小であるなら・この組成でのAg

濃度変化が最大となり得ることが想像される。なお、このことからPCMは本質的に試料

の自由エネルギーを増加させる現象であることが推測され、Agの移動には可逆性がある

（2．3．1．6）ことが定性的に理解できる。

　以上のことを、もう少し定量的に扱う。Ag濃度の変化を（Ag2S）y（As2S3）1．．y擬二元系

（図2－1．参照）で考えることにする。系の自由エネルギーFを、Ag濃度x≡2y／（5－2y）

の関数として次のように表す。

F（x）　＝　U　＋　kB　T，　［x　lnx＋　（1　一　x）　ln（1　一　x）］， （2．10）

ここで、kBはボルツマン定数である。図2－27．に、自由エネルギーF（x）の形を模式的に

示す。ここで、系のエントロピーとして（Ag2S）y（As2S3）1＿y擬二元系の混合エントロピー

を仮定した。このとき、x＝0．5でガラスの組成はAg2sAs2sSsoであり、自由エネルギー

Fは最小となる。また、内部エネルギーUはAg濃度に依らない定数と仮定した（この

仮定の妥当性は現時点では評価できないが、ここでは仮定することにする）。温度Tとし

て系のガラス転移温度Tgを用いた。これは、試料の状態がガラス転移温度で凍結され

ていることを想定している。なおガラス転移温度は、Ag濃度に依らずほぼ一定（～420

K＞である［45］ことがわかっている。

F（x）

o AA9　Ag2sAS2sSso
x

　図2－27・：（Ag2S），　（As2S3）1＿y擬二元系における自由エネルギーFのAg濃度x≡

2y／（5　一一　2y）依存性（模式図）。　PCMによるAg濃度変化6xに伴う自由エネルギー変化

△F（x）もあわせて示す。
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ここで、PCMによるAg濃度変化を6xとすると、系の自由エネルギー変化△F（x）は

AI7（x）　＝　［17（x　十　6x）　一　F（x）］　十　［17（x　一　6x）　一一　F（x）］． （2．11）

と、表すことができる（図2－27．参照）。［　］内の第1項は、光照射領域でのAg濃度の

増加による自由エネルギーの変化を表し、第2項はマスク領域でのAg濃度の減少によ

る自由エネルギーの変化を表す。いま、すべての組成において△F（x）が一定であると仮

定する。これは、PCMにおけるAgの移動に関する駆動力が、一定であることを意味す

る。このときのAg濃度変化6xを、計算機を用いて計算した。

　結果を図2－14．の実線で示す。計算値は、Ag25As25SsoにおけるPCMの大きさ△Agの最

大値で規格化した。図からわかるように、計算で求めたPCMの組成依存性は、Ag25As25S50

の組成で△Agが最大となる。さらに、Ag25As25S50の周りの組成における△Agの減少の

程度が、実験結果（同図）をほぼ再現している。したがって、PCMの組成依存性はAg－As－S

ガラスにおける自由エネルギー仮説［36，39，64】を用いて説明し得ることがわかった。

　Ag－As－Se系ガラスにおけるPCMの組成依存性［65，66］についても、上と同様な説明

ができる。実験方法（試料作製、光照射、組成分析など）は、Ag－As－S系ガラスの場合と

すべて同じである。図2－28．にAg－As－Seガラスのガラス化領域［13，67］と用いた試料の

組成を示す。

A9

As

　　　80＼

　　　　　6・曳

　　　　　　　　ド　　ご　　ω％
　　　　　　　　　ツ

〔i：：勲＼1思

’

　　As2Se3　　　　　　　Se

　図2－28．：Ag－As－Se系のガラス化領域。破線は文献［13】・点線は文献［67］による。用

いた試料の組成をOで表す・
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　PCMの結果を、図2－29．に示す。横軸は試料の元のAg濃度で、縦軸はAg濃度の変

化量を表す。図からわかるように、PCMの大きさ△Agは、　Ag濃度が20　at．％の試料

で最大になっている。
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　図2－29．：Ag－As－Se系のガラスにおける、PCMの組成依存性。実験結果を。で表し、

自由エネルギー仮説［36，39，64］に基づく計算値を実線で表す。

　この結果も、自由エネルギー仮説に基づいて考察する。この場合、Ag濃度の変化を

Agx（As2Se3）1＿x擬二元系で考える。このとき、x＝0．5で試料のAg濃度は17　at．％であ

り・自由エネルギーF（x）は最小となる。ここで、Ag－As－S系で行ったときと同じ計算を

Ag－As－Se系でも行う。すなわち、自由エネルギー変化△F（x）を一定と仮定し、Ag濃度

変化δxの組成依存性を計算する。

　計算結果を図2－29．の実線で示す。計算値は、Ag濃度が20　at．％における実験値で規

格化した。図からわかるように、Ag濃度が15－20　at．％でPCMの大きさ△、49が最大

になっている。さらに、その周りの組成における△Agの減少の様子は、実験結果をほぼ

再現している。したがって、Ag－As－SeガラスにおけるPCMの組成依存性も自由エネル

ギー仮説［36，39，64］を用いて説明し得ることがわかった。

2．5　まとめ

　本章では、Ag－As－Sガラスの光照射効果について実験的に調べた。まず実験結果を整理

する。
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・Ag－As－Sガラスにおいて、光誘起化学修飾（PCM）と名付けた新しい現象を発見した。

・PCMは、試料の光照射領域にAgが移動してくるという現象である。

・Agは可逆的に移動できる。つまり、Agは必ず試料の光照射領域に集まる。

・Agが移動しても、試料はガラスのままである。

・PCMは試料のバンドギャップエネルギーEgよりも大きい光子エネルギーhωを有する

光で発現する。

・PCMでは、光強度と光照射時間に関する相反則は成り立っていない。

・PCMは、ガラス状態のAg－As－Sでのみ発現する。

・PCMは、Ag2sAs25Ssoの組成で最も顕著である。

次に、PCM発現のメカニズムについて整理する。

・PCMは非平衡状態の試料に固有の現象である。

・PCMは光一正孔（電子）一イオンの相互作用によって発現する。つまり、光励起された

正孔が拡散することによって生じた電場が、Ag＋イオンの移動を誘起する。

・PCMの組成依存性は、自由エネルギー仮説を用いることによって説明できる。
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第3章

電子線誘起化学修飾

3．1　はじめに

　この章では電子線誘起化学修飾について記述する。まず、本研究の背景を述べる。1．3

で触れたように、Ag－As（Ge）一S（Se）ガラスにおける電子線照射効果は、既に数件［33，34］

報告されている。文献［33，　34］によれば、電子線照射領域では試料のAg濃度が変化する

（この事実を、電子線誘起化学修飾と呼ぶことにする［49］）。しかしながら、この現象が

発現するメカニズムについては推測の域を出ていない。したがって、電子線誘起化学修飾

発現のメカニズムを調べるために・今回あらためてAg－As（Ge）一S（Se）ガラスにおける電

子線照射効果について実験を行った［49，501。結論を述べると、電子線誘起化学修飾とは

電子線照射によってAgの移動が誘起されて発現する現象であることが、本研究で初めて

明らかになった。

　次に、本章の構成を述べる。まず、3．2で実験方法について述べる。3．3では、最初に

薄膜試料についての実験結果を示し（3．3．1）、次にバルク試料についての実験結果を示

す（3．3．2）。3．4では、以上の内容を受けて電子線誘起化学修飾におけるAg移動のメカ

ニズムについてのモデルを詳述する。最後に、3．5でまとめを行う。なお今後随時、電子

線誘起化学修飾のことをその英語名Electron－induced　Chemical　Modificationの頭文字を

とって、ECMと記述する［49］。

3．2　実験方法

3．2．1試料作製

　試料として、Ag－As－S，　Ag－As－Se，　Ag－Ge－Sの3つの系を用いた。これらの使い分けは、

以下の通りである。まず、ECMにおけるAg移動のメカニズムを調べるにあたっては、

PCMと同様Ag25As25S50薄膜を用いた。また・ECMにおける組成依存性および電子線
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電流密度依存性を調べるにあたって、Ag－As－S系バルクガラス（図2－1，参照）を用いた。

一方、ECMにおける加速電圧依存性を調べるために、Ag2sAs2sSso，　Ag2sAs30Se4s［13］，

Ag2sGe2sSso［68］の3っのバルクガラスを用いた。なお、これら3っのバルク試料は、Ag

濃度が25at．％という点で共通している。

　上記の試料の作製法は、すべて22．1で述べたものと同じである。すなわち、Ag25As25S50

薄膜は光ドープ現象［19，36］を利用して作製（膜厚は～0．6μm）し、すべてのバルク試

料は融液凍結法［13，17，36］を用いて作製した。ただしAg25As25S50薄膜については、基

板としてスライドガラスと透明電極（NESAガラス）を用いた。

3．2．2　電子線照射および組i成分析

　電子線照射における実験では、薄膜試料の加工について光照射の場合（2．2．2）と比較

して、以下の点を変更した。第1に、薄膜試料は大きさが約10μmから1mmのもの

を選んで、基板に装着（図3－1．および文献［50］）した。これは、試料の全景と電子線照

射領域を、一度に観察できるようにするためである（電子線のスポット径は～0．2μm：

後述）。なお、試料はカッターナイフなどで一度基板から剥し、所望の大きさのものをあ

らためて基板上に置いた。第2に・試料を置いたガラス基板は試料の周りをAgペース

トで固めた後、このAgペーストをSEMのアースに落とした。また透明電極基板の場合

は、その導電膜をアースに落とした。これは、電子線照射の際のチャージアップをなるべ

く避けるためである。なお、バルク試料はPCMの場合と同じで、まず大きさ～5x5

mm2に切り取った後、アルミナ粉末で表面を鏡面に研磨した。ただし、厚さに関しては

装置の関係上（後述）～1mlnのものと～150μmのものを用意した。

　次に、電子線照射方法について述べる。電子線照射は、SEM（Elionix：ESM一一3200お

よびA：KASHI：ISI　DS－130）および透過型電子顕微鏡（TEM，　HITACHI：H－700H）を用

いて行った。SEMは、ECMにおけるAg移動のメカニズムおよび組成依存性などを調べ

るために用い、TEMはECMにおける加速電圧依存性を調べるために用いた。なお、電

子線の加速電圧は以下のように設定した。ECMにおけるAg移動のメカニズム、組成依

存性および電子線電流密度依存性を調べるときは、10kVに固定（SEMのみを用いた）

し、ECMにおける加速電圧依存性は、10－200　kVの範囲（10－50　kVはSEM、50．200

kVはTEMを用いた）で調べた。また、電子線照射はすべて室温・真空中（～10－3　Pa）

で行った。電子線の電流密度やスポット径などについては、実験結果（3．3）でその都度

述べることにする。

　最後に、試料の組成分析について述べる。組成分析はPCMと同様、　x線マイクロアナ

ライザ（XMA）を用いて行った。　x線分光装置（エネルギー分散型［46，47］）は、上記

48



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノロ　　　　ガモ　　ひ　　ケサ　ノ　饗瀞懇懇総灘壷戴繍舞懇懇勲蕪懸詞総懸　疇・“ 1藩雇f嚇騎

のSEM（AKASHIのみ）およびTEM（XMAはHORIBA：EMAX－2000）に取り付け

られている。また、組成分析は以下の条件下で行った。測定はすべて、室温・真空中（～

10－3Pa）で行った。　ECMにおけるAg移動のメカニ・ズムを調べるときは、電子線照射

後に組成分析をし、ECMにおける組成依存性、電子線電流密度依存性および加速電圧依

存性を調べるときは、電子線照射下において実時間で測定した。加速電圧は、電子線照射

の際に用いたものと同じ加速電圧を用いた。測定時間は30－75秒間とした。なお、組成

分析の祭の標準試料として、Ag－As－S系試料ではAg25As25S50およびAg40As20S40バル

クガラス、Ag－As－Se系試料ではAg15As34Se51，　Ag25As30Se45，　Ag35As26Se3gバルクガラス

（図2－28．参照）、Ag－Ge－S系試料ではAgioGe3sSss，　Ag2s　Ge25Sso，　Ag33Ge17S50バルクガ

ラス［68］を用いた。

3．3　実験結果

3．3．1　薄膜試料における電子線誘起化学修飾

3．3．1．1顕微鏡観察

　薄膜試料でのECMにおける実験結果を述べる［50］。ここでは、電子線電流を～500

pA、電子線のスポット径を～0．2μnlとした。したがって電流密度にして、～10　nA／μm2

となる。

　まず、電子線照射による試料の見た目の変化について述べる。図3－1．（a，b）は、大きさ

が～90x30μmの、また図3－1．（c，d）は、大きさが～150　x　80μmの、スライドガ

ラス基板上に置かれた光ドープ薄膜試料の光学顕微鏡写真である。図3－1．（a，c）は電子線

照射前の試料で、一様にオレンジ色であることがわかる。このような試料のほぼ中央に、

電子線を照射した。電子線照射30分後の結果を図3－1．（1），d）に示す。図からわかるよう

に・電子線照射領域は黒色に変化している。また、大きさが～90x30μmの試料（図

3－1．（b））では、その左端が黄色に変色しており、オレンジ色の領域と黄色の領域は非常

にはっきりしていることがわかる。一方・大きさが～150×80μlllの試料（図3－1．（c））

では電子線照射領域の周りでのみ試料が黄色くなっている。なお、SEMにおいて試料を

傾けて観察したところ・試料の電子線照射領域では・その体積が膨張している［50，69］こ

とがわかった。このことに関しては、6．3で詳しく述べる。
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　図3－1．：Ag25As25S50光ドープ薄膜（スライドガラス基板上）の光学顕微鏡写真。（a，c）

は電子線照射前・（1），d）は電子線照射30分後のものである。試料の大きさは（a，b）が約

90x30μm、（c，d）が約150　x　80μmである。また、試料の膜厚はすべて～0．6μmで

ある。

　図3－1．に関する時間依存性について述べる。図3－1．（a，c）から図3－1．（b，d）への変化は、

電子線照射時間とともに進んだ。すなわち・大きさが約90×30μmの試料（図3－1．（a，b））

では、電子線照射領域における試料の黒色部分が時間とともに拡大し、試料の左端で黄色

い領域が時間とともに拡大した。一方、大きさが約150x80μmの試料（図3－1．（c，d））

では、電子線照射領域における試料の黒色部分と、その周囲の黄色い領域が時間とともに

拡大した。また、試料の大きさに関わらず、電子線照射による試料の色の変化は約30分

で飽和したように見え、それ以上電子線照射を続けても何の変化も観測できなかった。

　この現象の再現性について述べる。試料の大きさが100μm以下の場合は、常に図：3一
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1．（c）のような結果が出た。一方、試料の大きさが100μm以上の場合は、図3－1．（c）の

ような結果が出るか、もしくは電子線照射領域が黒色に変化するのみという結果が出た。

また、透明電極基板上の試料については、試料の大きさに関わらず、電子線照射領域にわ

ずかな大きさの黒色領域が現れるのみで、試料が黄色くなった領域は認められなかった。

またこの場合、試料の見た目の変化は、10－15分で飽和したようにみえた。

　次に、XMAによる組成分析の結果について述べる。図3－2．は電子線照射30分後の、試

料の組成の空間分布を示す。図3－2．（a，）は試料の大きさが約100μmのもので、図3－2．（b）

は試料の大きさが約200μmのものである。図で横軸は試料の位置で、X＝0に電子線

照射をした。また、縦軸の左側△Agは元のAg濃度からの増加量を表し、右側には試料

のAg濃度を示した。
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　図3－2．：電子線照射30分後における試料の組成の空間分布・（a）は試料の大きさが約

100μmのもので、（b）は試料の大きさが約200μmのものである。
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図からわかるように・試料の大きさに関わらず試料の電子線照射領域では、Ag濃度が増

加している・また・試料の大きさが糸勺100μmのもの（図（a））で1ま・試料の左端でAg

がなくなっており・その他の領域では何も変化がないことがわかる。一方、試料の大きさ

が約200μmのもの（図（b））では・電子線照射領域近傍でのみAg濃度が減少してお

り・その外側ではAg濃度の変化はほとんど認められない。さらに、AsとSの濃度比が

電子線照射前後で変化しなかった。

　以上のことから、次のことが言える。Ag－As－Sガラスに電子線を照射すると、電子線照

射領域へその周囲からAgが移動してくる。その結果・電子線照射領域ではAg濃度が増

加し・その周囲ではAg濃度が減少する。特に、試料の大きさが～100μm以下のとき、

試料のAg濃度は電子線照射領域から～50μmも離れた部分で減少する。なお、電子線

照射30分後において、電子線照射領域近傍に集まってきたAgの数と、その周囲で減少

したAgの数は・ほぼ同じで～1012個［70］であった。このように、ECMにおける試料

のAg濃度変化を定量的に明らかにしたのは、これが初めてである［50］。

　電子線照射領域における、試料の構造について触れておく。ECMに関する実験で用い

た試料は、x線回折測定（あるいは電子線回折）を行っていない。したがって、電子線照

射領域あるいは試料全体が、ガラスのままであるか一部結晶化したかどうかについてはわ

かっていない。しかしながら、以下の3っの事実から試料の電子線照射領域は、ガラス

のままであると思われる。まず、電子線照射領域をSEMで観察（倍率2000倍以上）し

たところ・ただ体積膨張が認められるのみ［50，69］で・電子線照射による結晶化［22］と明

らかにその様相を異にした（図3－3．）。
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　図3－3・：試料の電子線lll｛射領域のSEM写真。（｝1，）はECMによるもの（文献［69］より

引用）で・（b）は結品化によるもの（文献［22］）。（b）では・電子線照射領域でAgの微

粒子が折出し、その周囲で樹脂状のAgが成長している。
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また、本研究で用いた照射条件では、電子線照射領域のAg濃度が100　at．％にならない

（図3－2．，図3－5．）。さらに、電子線照射による試料の体積膨張［50，69〕において、Agが

金属になったと考えるよりも、Ag濃度の高いガラスができたと考える方が、定量的一致

は良い（6．3）。なお、融液凍結法ではAg濃度が50　at。％以上のガラスは作ることはで

きていない［13，44，45］が、急速冷却でAg濃度56　at．％のガラス［71］が作られている。

つまり・ECMではAg濃度～90　at．％のガラス（図3－5．）が、電子的に作られているの

かもしれない。

3．3．1．2可逆性および安定性

　はじめに、ECMの可逆性について述べる。つまり、一度電子線照射領域に集まったAg

が、電子線照射によってまだ動くことができるかどうかを調べた。

　まず、もう一度図3－1．，3－2．を見ていただきたい。図のような試料で、黄色くなった部

分、すなわちAgがなくなった領域に電子線（条件は3．3．1．1と同じ）を15分ほど照射

した。しかしながら、試料の見た目およびAg濃度分布は変化せず、　Agの移動は認めら

れなかった。ただし、電子線照射領域はわずかに体積膨張［72］した。一方、図で試料が

オレンジ色の部分、すなわち電子線照射でAg濃度が変化しなかった領域に電子線を照射

したところ、次の変化が生じた。新しい電子線照射領域でAg濃度は増加し、Agのない

領域（黄色の領域）が広がった。しかし、最初の電子線照射領域については何の変化も認

められなかった。以上のことから、一度電子線照射領域に集まったAgは、二度と動くこ

とができないことがわかった。

　次に、ECMの安定性について述べる。ここでは、一度電子線照射領域に集まったAg

（図3－1．，3－2．参照）が、以下の2通りの処理によって、動くかどうかを調べた。

　まず、光照射の効果を調べた。図3－1．（b），3－2．（a）のようになった試料の全面を、以下

の条件の下で光照射をした。光源として250W超高圧水銀灯を用い、光強度を～50

1nW／Cm2とした。光照射は室温・空気中で行った。結果は以下のようになった。見た目

には・電子線照射領域のふくらみ［50，　69］が小さくなり、黄色かった領域の一部がオレン

ジ色に戻った。組成上は・Agがなかった領域でAgが検出（～25　at．％）された。この現

象は、1．2で述べた光ドープ現象［19，20］に他ならない。なお、光ドープは約30分で止

まってしまい、電子線照射で集まったAgを完全に元に戻すことはできなかった。

　また・アニールの効果も調べた。図3－1．（b），3－2．（a）のようになった試料を、Arガスを

流しながら150。C（Ag2sAs2sS50のガラス転移温度［45］）で1時間アーニルした。結果は

以下のようになった。見た目には・電子線照射領域のふくらみ［50，69】が小さくなり、黄

色かった領域の一部（～10μm）がオレンジ色に戻った。組成上は、Agがなかった領域
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でAgが検出（～25　at．％）された。これは、Agの熱拡散で説明できる。Ag－As－Sガラス

の150。CにおけるAgの拡散係数Dは、ガラスのAg濃度とともに10“一14－10－9　cln2／s

と増加［54，73］する。ここで、Agの拡散長1が♂cr（Dt）112で見積もることができる（t

はアニール時間〉とすれば、♂は0．1－10μmとなり、これは実験値（～10μm）と一致

する。

3．3．2　バルク試料における電子線誘起化学修飾

　バルク試料のECMでは、薄膜試料の場合と異なり、Ag濃度の増加（または減少〉し

た領域に対応するAg濃度の減少（または増加〉した領域が見いだせなかった。おそらく

バルク試料では、Agは試料の深い部分から（深い部分へ）移動している［49］と思われ

る。しかしながら、ECMの大きさ△Agは、電子線照射領域におけるAg濃度の変化量

で評価することにする。

　なお、Ag3AsS3結晶（proustite）、AgloGe3S11結晶およびCu30As28Se42ガラスにつ

いても実験を行った。Ag－As－S結晶では、電子線照射による試料のAg濃度の増加およ

び形状変化は、Ag－As－Sガラスに比べて～1／5以下にとどまり、Ag－Ge－S結晶および

Cu－As－Seガラスでは、照射領域における組成変化および形状変化は認められなかった。

3．3．2．1組成依存性

　Ag－As－Sバルクガラスでの、　ECMにおける組成依存性［50］について述べる。用いた試

料の組成は、図2－1．の○印で示した。ここでは、電子線電流を～500pAとし、電子線

のスポット径を～0．2μmとした。ただし電子線は、～5x5μmの領域を、走査線数～

100本で0．1秒かけてスキャンしている。したがって平均的な電流密度は、～10pA／μm2

となる。

　図3－4．に結果を示す。横軸は試料の元のAg濃度で、縦軸△Agは電子線照射領域に

おけるAg濃度の増加量を示す。
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図3－4．：ECMの組成依存性。電子線照射時間を、図中に記した。

図より、すべてのAg－As。Sガラスで、試料の電子線照射領域のAg濃度が、照射時間とと

もに増加していることがわかる。また、Ag濃度の増加の大きさは、15。30　at．％の組成

のガラスで大きく、2，35at．％の組成のガラスで小さいことがわかる。なお、これら結果

はPCMの組成依存性の結果（図2－14．）と、定性的に同じである。以上の結果より、今

後バルク試料におけるECMの実験は、すべてAg25As25S50の組成を用いることにする。

3．3．2．2電子線電流密度依存性

　ECMにおける電子線電流密度依存性について述べる。電子線電流密度は、以下のよう

にして設定した。電子線電流を～500pAに固定し、電子線のスポット径を～0．2μmと

した。また電子線をスキャンさせる領域を、～2×2μmから～50x50μmまで変化さ

せた。これは、SEMの倍率を変えることによって実現できる。こうすることにより、電

子線電流密度を～0．1pA／μm2から～100　pA／μm2まで変化させることができる。また、
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これらの電子線電流密度は・単位面積・単位時間あたりの照射電子数（図3－5．）になお

すと・～10K　electrons／cm2sから～IOi7　electrons／cm2sとなる。なお、照射領域の走査

線数は～100本で、これをスキャンするのに要する時間は～0．1秒である。

　結果を図3－5・に示す。横軸は・単位面積あたりに照射された電子数の対数で、縦軸

△Agは、電子線照射領域におけるAg濃度の増加量の対数である。
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　図3－5．：ECMにおける電子線電流密度依存性。図中の記号は、以下の通りである。o：

rv　10i7　electrons／cm2s，　e：　tv　10i6　electrons／cm2s，　A：　，一v　10i5　electrons／cm2s，　v：　，v　loi4

electrons／cm2s　o

図から・各電子線電流密度において・照射電子数の増加とともに・照射領域のAg濃度

が増加しており、それぞれの電子線電流密度に対するAg濃度の増加量の連続性は良い。

このことからECMでは、電子線電流密度と照射時間に関する相反則が成り立っている

ことがわかった。また、Ag濃度増加の時間依存性は、大ざっぱにみて老α5にしたがって

いる。このことは、ECMにおけるAgの移動がdifrusion　limitであることを示唆してい

る。なお、この時間依存性については6．3で、再び触れる。

3．3．2．3電子線加速電圧依存性

　ECMにおける加速電圧依存性について述べる。まず実験条件の詳細を述べる。

　試料としてAg25As25S50の他、　Ag2s　As30Se4　．r，Ag25Ge25S50も用いた。試料の大きさは

～3mmに統一したが、厚さに関しては～0．5　mlnのものと～150μmのものを用いた。

　各加速電圧で典型的な電子線電流密度として・～100pA／μm2を用いた。ただし、こ
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れの設定は以下のようにして行った。加速電圧が10－50kVのときは、電子線電流を～

500pAとし・電子線のスポット径を～0・2μmとした。電子線は、～2×2μmの領域

を・走査線数～100本で0・1秒かけてスキャンしている。したがって平均的な電流密度

は・～100pA／μm2となる。一方・加速電圧が50－200　kVのときは、電子線電流を～

50pAとした（電子線のスポット径は不明）。電子線は、～0．6xO．6μmの領域を、走

査線数～150本で0・1秒かけてスキャンしている。したがって平均的な電流密度は、～

100pA／μm2となる。以上のように、加速電圧の範囲によって設定が多少異なるのは、加

速電圧によって用いた装置が異なる（10－50kVではSEM、50－200　kVではTEM）

からである。また、電子線照射は15分行い、このときの照射領域におけるAg濃度変化

でECMの大きさを評価した。

　結果を図3－6・に示す。横軸は加速電圧の対数で、縦軸△AqはAg濃度の増加量を示す。
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　図3－6．：ECMの加速電圧依存性。掌中の記号は以下の通り。o：Ag25As25S50，●：Ag25Ge25S50，

◇：Ag2sAs30Se4s・また・実線および破線は試料厚が、それぞれlmm，150μmのものを

表す。

図から・大ざっぱに言うとすべての試料で・加速電圧が大きくなるにしたがって、Ag濃

度の増加量が小さくなっていることがわかる。また、Ag－Ge－Sガラスでは、加速電圧が
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150kV以上でAg濃度が減少している。なお、比較的低加速電圧（≦50　kV）で照射領

域のAg濃度が増加し、高加速電圧（≧50　kV）で照射領域のAg濃度が減少するという

上の結果は、それぞれの加速電圧領域での過去の文献［33，34］における結果と定性的に一

致している。

3．4　電子線誘起化学修飾におけるAg移動のメカニズム

　この節では、ECMにおけるAg移動のメカニズムについて考察する。3．4．1では試料の

光電的性質を考慮して、照射された電子と試料中のイオンとの相互作用という立場から、

Ag移動のメカニズムを論ずる。次に3．4．2で、電子線照射（特に、～100　kV以上の高加

速電圧〉による試料の照射損傷について概観し、照射電子と試料を構成する原子との弾性

衝突という観点から、Agが移動する可能性を論ずる。最後に、試料の熱力学的性質を仮

定したうえで、ECMの組成依存性の結果を考察する。

3．4．1　電子（正孔）一イオン相互作用

　2．4．1で述べたように、Ag－As－Sガラスは光学的に約2eVのバンドギャップエネルギー

を有する［17］半導体であり、電気的には正孔（～10　8S／cm＞とAg＋イオン（10－7－

10“一4S／cm）の伝導を合わせもつ混合伝導体［17，58］である。このことは定性的に、他の

系のガラスすなわちAg－As－Se，　Ag－Ge－S，　Ag－Ge－Seガラスでも同じである［13，15，74］と

いってよい。なお、Cu－As－Se系ガラスにおいては、Cuイオンによるイオン伝導は発現

しない［13］。以下に述べる、Ag－As－SガラスにおけるECM発現に関するモデルによれ

ば、Cu－As－SeガラスでECMが発現しないことは、もっともらしく思われる。

定性的なモデル

　照射された電子と試料内のイオンとの相互作用という立場から、主に3．3．1で述べた薄

膜試料における実験結果をもとに、Ag移動のメカニズム［50］について考察する。ただ

し、以下の2っの効果については無視できるものと思われる。ひとつは電子線照射によ

る試料の温度上昇による効果で、もうひとつは、電子線と試料を構成する原子との弾性衝

突の効果である。はじめに、これらのことについて述べる。

　電子線照射による試料の温度上昇について述べる。定常的な電子線照射による試料の温

度上昇△Tは・文献［75］によれば次のようにして求められる。電子線照射における試料

の吸収電流［46］を1。（μA）・そのときの加速電圧をVa（kV）、電子線のスポット径をd

（μm）とし・試料の熱伝導度をκ（・al・・m－1・・一1・C．）とすると、△T…　1．141。Va／dκ［75］と
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なる。3．3．1における実験では、1、or　200　pA，　Va＝10　kV，　d　or　O．2μmであった。ここ

で、κとして10－2W／K・cmの値を用いる［76］と、△T　t10K：となる。Ag－As－Sガラス

では、試料の温度が上がるとAgの拡散係数が大きくなる［54］が、この効果のみを考え

た場合、試料の電子線照射領域ではAg濃度が減少することになる。しかしながら、実際

には電子線照射領域ではAg濃度が増加した（図3－2．〉。このことから、電子線照射の際

の温度上昇については考慮の必要はないと思われる。

　電子線と試料を構成する原子との弾性衝突の効果については、3．4．2で詳しく述べる。

しかしながら、3．3．1の実験では加速電圧が10kVであり、このような低いエネルギー

（《100kV）の電子では弾性散乱は起こらないと考えてよいと思われる。

　それでは、ECMにおけるAg移動のメカニズムについての定性的なモデルを述べる。

現段階では、2っのモデルが考えられるので、これらを並記して述べる。図3一一7．にモデ

ルの模式図を示す。図は試料の断面を表している。ここで、図の上段（a，b，c）を「電界コ

ントロ　一一ルモデル」とよび、下段（a’，b，，c’）を「正孔拡散モデル」とよぶことにする。ま

た、薄膜試料におけるECMでは、以下の理由によりAgの移動は横方向のみを考えれば

よい（膜厚方向のAgの移動は考えない）。今回用いた薄膜試料の二二は、～0。6μmで

あった。一方、Ag2sAs25S50における加速電圧10　kVの電子線の侵入深さは～0．5μmと

見積もることができる［49，50，77－79］。つまり、試料の膜厚と電子線の侵入深さが同程度

であることがポイントである。

　まず、電界コントロールモデルについて説明する。このモデルは、Ag－Ge－Sガラスにお

ける電子線照射によるAgの析出現象［22］を説明するために、川口ら［22】によって提案さ

れたものである。試料に電子線を照射したとき、試料は負に帯電する［80－83］ことが考えら

れる（図3－7．（a））。何故ならば、試料として用いたAg濃度が25　at．％のAg－As（Ge）一S（Se）

ガラスの電気伝導度は～10－6S／cmであり［13，15，17］、金属の電気伝導度に比べて充分

小さいからである。すると、電子線を照射していない領域から照射領域へ向いた電場が発

生し（図3－7・（b））・照射領域へ向かうAg＋イオンの移動を誘起する。その結果、電子

線照射領域ではAg濃度が増加し、その周囲ではAg濃度が減少するものと考えられる

（図3一　7．（c））。
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　図3－7・：ECMにおけるAg移動のメカニズムに関する定性的な模式図（試料の断面）。

（a，b，c）は電界コントロールモデル、（a’，b’，c’）は正孔拡散モデルを表す。二二で記号●，o，

㊥，○は・それぞれ・電子・正孔、Ag＋イオン、Ag（中性）を表す。また、図には、　As

とSは描かれていない。さらに、Ag＋イオンと電気的中性を満たすためにSはS糟イオ

ン［51］となっていると仮定する。

　次に、正孔拡散モデルについて説明する。試料に電子線を照射したとき、電子・正孔

対が励起される［84，851と考えられる（図3－7．（a’））。何故ならば、電子線のエネルギー

（10kV）は試料のバンドギャップエネルギー（～2eV［17］）より充分大きい［84，85】か

らである。ここで・試料として用いたAg－As（Ge）一S（Se）ガラスは移動度の観点からP型

である［17，86］ことがわかっている。したがって、励起された電子・正孔対のうち正孔の

みが・その濃度勾配によって照射領域の周囲へ拡散する（図3－7．（b’））。すると、電子線

を照射していない領域から照射領域へ向いた電場が発生し、照射領域へ向かうAg＋イオ

ンの移動を誘起する。その結果、電子線照射領域ではAg濃度が増加し、その周囲では

Ag濃度が減少するものと考えられる（図3－7。（c’））。

　バルク試料におけるAgの移動も、上のモデルに沿って考えればよいと思われる。ただ

し・バルク試料のECMでは薄膜試料の場合と異なり、Ag濃度の増加した領域に対応す
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るAg濃度の減少した領域が見いだせなかった（3．3．2）。このことは、バルク試料では電

子線の侵入深さ（加速電圧10kVで～0，5μm［79】）よりも、試料が充分厚い（0．15－1

mm）ためであると思われる。つまり、バルク試料におけるECMでは、Agは試料の深

い部分から表面へ移動している［49］と考えられる。

　現段階では、ECMにおけるAg移動のメカニズムについて、上の2つのモデルのう

ちどちらがより妥当であるか（あるいは、どちらがより支配的か〉は、はっきりしていな

い。まず図3－6．および図5－1．より、ECMの大きさ△Ag（電子線照射領域におけるAg

濃度の増加量）が、バルク試料の厚さに依っており、試料が厚い程△Agが大きくなって

いることがわかる。このことは、電子線照射による試料の表面電位の、試料厚依存性（試

料が厚い程、表面電位は大きい［83］）を想像させる。したがって、上の電界コントロー

ルモデルはもっともらしいと考えられる。一方、一般にバンドギャップエネルギーを有す

る物質に、それ以上のエネルギーを有する電子線を照射すると、電子・正孔対が励起され

得ることが知られている［78，84，85］。このことから、上の正孔拡散モデルも、もっともら

しいと思われる。

　ただし重要なことは、両方のモデルにおいて、次の共通の概念が存在することである：

電子線照射によって発生した「試料内部の電場」がAg＋イオンの移動を誘起する。この

ことは、透明電極基板上の薄膜試料ではECMが顕著に起きなかった事実（3．3．1．1）か

らも、もっともらしいことと思われる。つまり、導電性基板上の試料に電子線照射を行っ

た場合、ある程度まではECMが起こるものの、基板を通しての電子のリークにより試料

内部に電場ができなくなってしまい、Ag＋イオンが移動できなくなると考えられる。

　ECMにおけるいくつかの実験結果3．3を、図3－7．のモデルに沿って考察する。はじめ

に、可逆性についての実験結果を考察する。3．3．1．2で示したように、ECMでは電子線照

射に対する可逆性はなかった。これについては、以下の2っの可能性が考えられる。ひ

とつには、電子線照射領域に集まってきたAg＋イオンは、照射電子によってAg＋＋e一

→Agoのように中性化されていることが考えられる。さらに、電子線照射領域における

Ag濃度が50　at・％以上の達することから・コロイド状のAg［87，88］として存在してい

るのかもしれない。このような（中性の）Agが電子線照射下で発生した電場で移動しな

いことは、もっともらしい。あるいは、電子線照射によって発生する電場の、試料内にお

ける空間分布が歪あられていて（後述）、ある特定の位置にあるAg＋イオンが動けない

ように見えるだけかもしれない。

　ここで、ECMの量子効率について述べる。図3－1．，3－2．における、実験条件および結

果をもとに考える。電子線照射30分で照射された全電子数は、～1013個である。一方、

電子線照射によって移動したAgの数は、～1012個（3．3．1．1）であった。このことから、
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量子効率は～0．1であることがわかる。ただし詳しく調べたところ、電子線照射時間が

～10分までは量子効率がほぼ1であり、30分以上では量子効率が0に近づいていくこ

とがわかった。

　次に、ECMの加速電圧依存性について述べる。図3－6．から、すべての試料で加速電圧

が大きくなるにしたがって、Ag濃度の増加：量が小さくなっていることがわかる。このこ

とは図3－7．のモデルで、定性的には説明可能である［49］。まず、照射電子線の侵入深さ

の加速電圧依存性を考える。文献［79］から、加速電圧が10kVから200　kVまで変化す

るとき、Ag－As（Ge）一S（Se）ガラスに対する電子線の侵入深さは、～0．5μmから～50μm

まで変化することがわかる。このことは、加速電圧が高い程、電子線が試料内部に広が

ることを意味する。したがって、加速電圧が高くなるにつれて、単位体積あたりに集まっ

てくるAgの数は少なくなることが考えられる。次に、XMAによる組成分析の際の、加

速電圧の影響を考える。22．2で述べたように、試料の組成は電子線照射によって生じた

x線を分光することによって分析される。x線は、試料の電子線照射されたすべての領域

（深さ）で発生している。しかし、実際に分光器に到達するx線は試料の比較的浅い（表

面から～5μmの深さ）部分で発生したものと考えられる。これは、x線の物質に対する

脱出深さが～5μm程度であることによる。つまり、加速電圧を高くしても組成分析で

きる領域（深さ）は、せいぜい～5μmであることが考えられる。以上の2っの効果に

よって、加速電圧が高くなるにつれて、電子線照射領域におけるAg濃度の増加量は、図

3－6．のように見かけ上小さくなることがわかる。ただし、上のモデルではAg－Ge－Sガラ

スで、加速電圧が150kV以上において、電子線照射領域のAg濃度が減少した事実を説

明できない。このことについては、3．4．2で別のメカニズムを検討する。

　ところで、ECMにおけるAgの移動に関して、電子線照射後のAgの空間分布の、試

料の大きさによる次の違いは、図3－7．の定性的なモデルでは説明できない。すなわち、

薄膜試料において大きさが～100μm以下のものでは、電子線照射によるAg濃度の減少

が試料の端でのみ生じており（図3－1・（a，b）および3－2．（a））、一方、大きさが～100μm

以上の試料では、Ag濃度の減少が電子線照射領域の周囲でのみ生じている（図3－1．（c，d）

および3－2．（b））。

　このことは、以下のように考えると説明できる［50］ように思われる。今回用いた薄膜

試料の大きさ（10μm－1mm）は、その膜厚（～0．6μln）よりも充分大きく、また、

Ag－As－Sガラスの誘電率∈は～10　Eo（cは真空中の誘電率）程度である［89，90］ので、

電子線照射によって発生した試料内部の電場のエネルギーは、薄膜試料内に閉じこめられ

2次元的に分布するようになるかもしれない。このとき、電子線照射領域からの距離を7’

とすると・電位Vは・V（x　ln　rと表される（（3・16）式および文献［91】）。このような

62



滑
P

噛tl’・紹1室　鐙．’，「1；g一，t～融咽’
　　　　　L’・　v；‘tzinlt3｝di’一

とき、電場の大きさト∂V／∂rlは、電子線照射領域近傍で最大となり、試料の端では0

に近づく。したがって、電子線照射領域近傍ではAg＋イオンの移動が顕著となり、一方、

試料の端ではAg＋イオンの移動はほとんど起こらない。結果として、電子線照射後に図

3－2．（b）のようなAg濃度分布を持つ。しかし、試料がある程度小さい（この場合く100

μm）ときには、次のようなことが起こるかもしれない［50］。試料が小さいとき、その形

や試料の不均一性、あるいは照射された電子の基板へのリークの様子が、電位Vの空間

分布に効くようになる。結果として電位Vの空間分布は歪められ、特定の方向のみに働

き、Ag＋イオンの移動が、1方向に固定される。このとき、Ag＋イオンの移動は1次元

的に扱われなければならない。1次元の電場でAg＋イオンの移動を考えると、図3－2．（a）

のように試料の端でのみAg濃度が減少することが、以下の解析により明らかになる。

定量的な記述

　ECMにおけるAg移動のメカニズムについて、定量的な記述を試みる。ここでは電界

コントロールモデル（図3－7．（a，b，c））のみを考えることにするが、以下に示す解析の結果

は、正孔拡散モデル（同図（a’，b，，c，））においても定性的に同じである［50〕ものと思われ

る。図3一　7．の定性的なモデルは、現象論的に次のように定式化できる。すなわち、照射

された電子線およびAg＋イオンについてそれぞれ連続の式をたて、さらに、電場につい

て各キャリヤー密度を用いてボアッソンの方程式をたてる。これら3本の微分方程式を

連立させて解けば良い。しかしながら、これらの式を解析的に解くことは無理であった。

また、計算機を用いた数値計算を試みようとしたものの、いくつかのパラメータ（例え

ば、電子線照射領域近傍での定常的な電子数密度など、電子線照射に関する定数）が未知

であるため、これも断念した。その代わり、以下のような近似的な記述を試みた。

　まず、ECMに関わると思われる基本的な現象の時定数について考える。ここで基本的

な現象として、電子線照射による内部電場の形成、Ag＋イオンの移動、が考えられる。図

3－8．に、その時間依存性の模式図を示す。横軸は時間で、縦軸は個々の現象の立ち上が

りを表す。図で1は電子線照射による内部電場の形成、2はAg＋イオンの移動を表す。
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Time

．図3。8．：ECMに関わる基本的な現象の時間依存性。

これら2っの時定数をそれぞれtl，t2とし、t1《t2となると仮定する。つまり、電子線

が照射され試料内部に電場が発生した充分後で、Ag＋イオンが動くという図像が成り立

つ。したがって、ECMにおけるAgの移動を扱うには、最初に電子線照射によって発生

する試料内部の電場（Ag＋イオンからの寄与は考えない）を定常状態のもとで計算し、

続いてその電場によるAg＋イオンの移動を計算すればよい。

　次に、計算を行うにあたって、具体的な状況を以下のように想定する。電子線照射後の

Ag濃度分布に関する、試料の大きさ依存性（図3－2．）について知見を得るために、電場

の空間分布は1次元と2次元の両方を計算する。試料は薄膜を想定し、無限に長い（大

きい）とする。また、電子線照射されている点からの距離を1次元と2次元の場合でそ

れぞれX，rとし、電子線のスポ．ット半径をαとする。いま、1川≦0（1次元〉および

r≦α（2次元）に電子線照射照射していると考える（図3－9．（a））。このような状況下で、

電子線照射によって発生する定常的な試料内部の電場（または電圧）の空間分布を、以下

で計算［50】する。なお、2次元の解析においては（r，θ）極座標表示において、rのみに

ついて計算すれば良い（角度θに関する依存性はないから）。

　はじめに、電子線照射による試料内部の電子の空間分布△n（X）（1次元），△7τ（7’）（2

次元）を、次のように設定する：IXI，　7・≦α（電子線照射領域）では、

An（X）　＝　Tio， （3．1）

An（7’）　＝　7io， （3．2）

凶，・＞a（非照射領域）では、

An（X）　＝　O，

An（r）　＝　O，

（3．3）

（3．4）
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この様子を・図3－9・（b）に模式的に示す。図で横軸は試料の位置を表し、X，r＞0の領域

のみを示す。
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　図3－9・：電子線照射下における（a）試料の断面図・（b）電子η、（c）空間電荷ρ、（d，（P）

電場Eおよび（e，e’）電圧Vの空間分布の模式図。（d）一（e）は1次元の場合、（d’）。（e’）

は2次元の場合である。
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これより・空間電荷ρ＝q（一△72）（qは電荷素量〉は、Ix1，r≦α（電子線照射領域）では、

　　　　　　　　　　　　　　　　An（X）＝qne，　（3．5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　An（r）＝qno，　（3．6）

IXI，r＞α（非照射領域）では、

　　　　　　　　　　　　　　　　　An（X）　＝O，　（3．7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　An（r）＝O，　（3．8）

となる（図3－9．（c）〉。したがって、ボアッソンの式∂E／∂X＝qρ／E（1次元：6は、試料

の誘電率）および∂（rE）／7一∂7’＝e（一no）／E（2次元）より電場の空間分布Eは、IXI，r≦α

（電子線照射領域〉では、

　　　　　　　　　　　　　　　　E（x）＝一IZ！’ili！97ZOx，　（3．g）

　　　　　　　　　　　　　　　　E（r）＝一91／i190　r，　（3・io）

IXI，7一〉α（非照射領域）では、

　　　　　　　　　　　　　　　　E（x）　．．　一一　EIE’！？gnO，　（3．11）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2｛

　　　　　　　　　　　　　　　　E（r）＝一“’i？．O，　（3．i2）

となる（図3－9．（d），（d’））。以上より、定常状態における試料内部の電圧の空間分布Vは、

次のように表される。IXI，r≦α（電子線照射領域〉では、

　　　　　　　　　　　　　v（x）＝一SZI’il］g’，ZOx2＋constant，　（3．13）

　　　　　　　　　　　　　V（r）　＝　一　｛it？Z60　r2　＋　constant，　（3．14）

IXI，r＞α（非照射領域）では、

　　　　　　　　　　　　　v（x）＝　EZE’3；！g．”Ox　＋　constant，　（3．15）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　，．i

　　　　　　　　　　　　　v（r）　＝　IZEtl：i？g－EnOln　r　＋　constant，　（3・16）

となる。電圧yの空間分布の1次元および2次元の場合の計算結果を、図3－9．（e），（e’）

および図3－10．（a，b）の破線にそれぞれ示す。図では、試料の端をOVにとってある。こ

こで・電圧の絶対値は以下のようにして求めた。図3－1・（b，d）および3－2．より、Ag濃度

が減少した領域Lは～10μmであることがわかる。また、Ag＋イオンの移動度偽は、

室温におけるAg－As－Sガラス中のAgの拡散係数Di（～10－11　cm2／s［54】）とアインシュ
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タインの関係式／tti＝e．Di／k．8Tを用いて計算した値（～10“’9　cm2／Vs［92］）を用いた。こ

こで触はボルツマン定数、Tは絶対温度である。したがって、　L＝kEtより、E～103

V／cmとなる。ただし．tは電子線照射時間（～30分）を用いた。また、この電場の値は

1次元解析の場合X≧αに、2次元解析ではr＝αにおいて適用した。

　続いて、この電圧によるAg＋イオンの移動を計算する。Ag＋イオンの移動は、次のよ

うな連続の式で記述できると仮定する。1次元の電場に対しては、

　　　　　　　　∂N募，L表（Di∂弩寿，t））一∂（pa’N（吾斐）E（X）），　（3，17）

となり、2次元の電場に対しては

　　　∂NlひオL募（　　aN（r，　tDi　　　　ar））＋1∂（D‘畿！⊥1∂（μ‘「禦（「，　t）），（3．18）

となる。ここで、N，　Diおよび絢は、それぞれAg＋イオンの、数密度、拡散定数および

移動度である。この微分方程式を差分方程式になおし、計算機を用いて逐次的に数値計算

して解いた。初期条件として、N（X，0）（またはN（r，0））＝1022　cm－3を用い［60］、各定

数についてはAg－As－Sガラスの室温における以下の値を用いた：、Diについては、Ag－As－S

ガラスにおけるAg濃度依存性［54，73］を考慮して、ノV≧1021　cm－3のときDiニ10－11

およびN≦1021cm－3のとき10“一15　cm2／sとした［93］。L，t　iは、　Diの値とアインシュタ

インの関係式μ‘＝eDi／糖丁を用いて計算した値を用いた。

　図3－10．に、電子線照射3分後の計算結果を示す。図3－10．（a）は試料の大きさを50

μmとしたときの1次元解析の結果で、図3－10．（b）は試料の大きさを500μmとしたと

きの2次元解析の結果である。電子線照射は、X，　rともに≦0．2μmに行ったと設定し

た。なお、横軸の途中が省略されていることに、注意されたい。縦軸の右側がAgの数密

度で、左側が電子線照射によって発生した試料内部の電圧の空間分布（前述）である。
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　図3－10・：電子線照射によって発生した試料内部の電圧の空間分布（破線）と、その電

圧によって移動した3分後Agの空間分布（実線）。（a）では試料の大きさを50μmと

し・1次元で解析した結果・（b）では試料の大きさを500μmとし、2次元で解析した結

果を示す。

図から・電場の次元性に関わらず・電子線照射領域近傍でAg濃度が増加していることが

わかる。また・X（およびr）≧と試料の端の間の領域では、Ag濃度は一定である。一

方・1次元解析（a）では試料の端でのみAg濃度が0になっているのに対して、2次元

解析（b）では主に電子線照射領域の周囲で、Ag濃度が減少していることがわかる。この

ことから、Agの移動に関する1次元解析の結果は、小さい試料（≦100μm）における

実験結果（図3－2．（a））と良く一致しており、2次元解析の結果は、大きい試料（＞100

μm）における実験結果（図3－2．（b））と良く一致している。したがって上の近似的な計

算により・ECMにおけるAgの移動は、電子線照射をすることによって試料内部に発生

した電場で誘起されている、というモデルで記述できることがわかった。

　しかしながら、実験結果（3．3．1．1）と上の計算結果とで、いくつかの定量的な違いが

あるので・これについて触れておく。まず、Agの移動の時間依存性が異なる。実験では、

電子線照射時間にして30分程度までAgの移動が認められた（3．3．U）が、計算では、

Agの移動は電子線照射～5分で飽和してしまった。このことはおそらく、電場の空間分

布の、Ag＋イオンからの寄与を考慮しなかったことが、主な原因と思われる。また、図

3－10・（b）の計算結果（2次元解析）は・実験結果（図3－2．（b））を定量的に再現していな
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い。実験では、電子線照射領域の周囲のAg濃度は、せいぜい10　at．％にまでしか減少し

ていないのに、計算ではAg濃度は0まで減少している。このことはおそらく、組成分

析実験において、その空間分解能があまり良くなかった（～10μm）ことが原因のひと

つと考えられる。

3．4．2照射損傷

　ECMにおいて、電子線が高加速電圧（150　kV以上）のとき、Ag－Ge－Sガラスでは電

子線照射領域でAg濃度が減少した（図3－6．）。この事実は3．4．1で述べたようなモデル

では説明できない。このことについて、可能性のあるメカニズムをいくつか挙げる。

　まず、電子線照射による試料の温度上昇の影響を考える。温度上昇△Tの見積り方は、

3．4．1で述べた［75］ので、そちらを参照していただきたい。ECMの加速電圧依存性に関

する実験において、問題となっている実験条件は、吸収電流10r　500　pA、加速電：圧V＝

200kV，　d盤2μmであった。このとき、試料の熱伝導κとして10－2　W／1〈・　cmの値を用

いる［76］と、△丁望10Kとなる。したがって、試料温度は30。C程度になっていると考

えられる。このときのAgの拡散長」を計算する。Agの拡散長♂は、Ag2sAs2sSsoガラ

スにおけるAgの拡散係数D（30℃では・～10－11　cm2／s［54］）を用いて、♂＝（Dt）1／2

により計算する（tとして、電子線照射時間15分を用いる）と、Z～1μmとなる。つま

り、Agは～1μmほど電子線照射領域から散逸し、結果として電子線照射領域でAg濃

度が減少することが考えられる。しかし、XMAによる組成分析においてx線の物質から

の脱出深さが、～5μmであることを考えると、1μm程度のAg移動は検出できないか

もしれない。したがって、温度上昇の効果だけでは、電子線照射領域におけるAg濃度の

減少を、定量的に説明できないように思われる。

　次に、照射電子と試料を構成する原子（またはイオン）との弾性衝突の効果を考える。

一般に、エネルギーVの電子（静止質量をmとする〉が、結晶中のある標的粒子（質量

M）に弾性衝突すると、標的粒子には以下のエネルギーκが伝達される［78，94】：

　　　　　　　　　　　　　　　k’．，llllV！L（II！1）ti　ZZ［！2L2．（V＋，，2MC2）　（3．lg）

ここで、cは光速である。いま、Kがある特定の値Vdよりも大きいとき、標的粒子は元

の格子位置からはじき出される（以後・この現象を「ノックオン」と記述する［78，94］）。

Vdのエネルギーの値は・はじき出しエネルギーと呼ばれ・一般に25　eV程度［78，　94］で

あり・これは非金属結晶の凝集エネルギー程度の値［95］である。このときの電子線のエ

ネルギーVは、～100kVに相当する。また、ノックオンに関する断面積は、原子番号

の二乗に比例する［78，94］。ところで・本研究で用いたAg－As（Ge）一S（Se）ガラスを構成す
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る元素の中で、最も原子番号の大きなものはAgである。したがって、Ag－Ge－Sガラスに

おいて、加速電圧が150kV以上の電子線によりノックオン現象が発現し［49］、試料の電

子線照射領域のAg濃度が減少したのかもしれない。

　しかしながら上の2っのモデルでは、何故Ag－Ge－Sガラスのみにおいて電：子線照射に

よるAg濃度の減少が起こるのか、について説明できない。実際、加速電圧が150　kV以

上での電子線照射によって、Ag－As－SガラスではAg濃度は変化せず、　Ag－As－Seガラス

ではAg濃度が増加している（図3－6．）。したがって、　Ag－As（Ge）一S（Se）ガラスにおける

高加速電圧の電子線照射効果については、高なる実験と検討が必要である。

3．4．3熱力学的考察

　ECMの組成依存性（図3－4．）について考察する。はじめに、3．4．1で述べたECMに

おけるAgの移動の電気的なメカニズムに則って考察し、次に、2．4．3で用いた熱力学的

な影響を考慮してECMの組成依存性を考える。

　Ag－As－Sガラスの電気的物性からECMの組成依存性を考える。用いた試料のうちAg

濃度が2at．％のガラスでは、Ag＋イオンの移動度は他のAg濃度のガラスに比べて非常

に小さい［15，16】。この場合、電子線照射をして試料内部に電場が発生（3．4．1）しても、

Ag＋イオンの動きは非常に遅いものと思われる。したがって、　Ag濃度が2at．％のガラ

スでは、電子線照射領域におけるAg濃度の増加が、他の組成のガラスに比べて遅いと考

えれられる。

　しかしながら上の説明では、Ag濃度が35　at．％のガラスにおいても、電子線照射領域

におけるAg濃度の増加が他の組成のガラスに比べて遅い、という事実（図3－4．）が説

明できない。何故ならば、この組成でのAg＋イオンの移動度は、他のAg濃度のガラス

のどれよりも大きい［15－17］からである。

　ここで、PCMの組成依存性を説明するときに用いた、自由エネルギー仮説［36，39，50】

を考慮する。詳しくは2。4．3を見ていただきたい。この仮説によれば、試料の元の組成が

Ag2sAs2sSsoからはずれているほど、　Ag濃度の増減にエネルギーを要する。したがって、

Ag濃度が35　at．％のガラスでは、電子線照射領域におけるAg濃度の増加が、他の組成

のガラスに比べて遅いことが理解できる。

　以上のことから、ECMにおける組成依存性は、試料の電気的性質および熱力学的効果

の組成依存性を考慮することにより、定性的に説明できると考えられる。
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3．5　まとめ

　本章では、Ag－As－Sガラスの電子線照射効果（電子線誘起化学修飾：ECM＞について

実験的に調べた。まず、実験結果を整理する。

・ECMは、試料の電子線照射領域にAgが移動してくるという現象であることがわかった。

・ECMにおいて、Agは可逆的に移動できない。つまり、一度電子線照射領域に集まった

Agは、電子線照射によって二度と動かされることはない。

・ECMでは、電子線電流密度と照射時間に関する相反則は成立している。

・電子線の加速電圧が高い程、電子線照射領域でのAg濃度の増加は小さくなる。

・ECMは、Ag濃度が15－30　at．％のAg－As－Sガラスで顕著である。

次に、ECM発現のメカニズムについて整理する。

・ECMは、入射電子（あるいは、励起された電子・正孔対）一イオンの相互作用によって

発現する。つまり、電子線照射することによって試料内部に生じた電場が、Ag＋イオン

の移動を誘起する。

高加速電圧（≧100kV）の電子線照射による、Ag濃度の減少（Ag－Ge－Sガラスのみ）

については、そのメカニズムははっきりしない。

・ECMの組成依存性は、Ag－As－SガラスにおけるAg＋イオンの移動度の組成依存性と、

自由エネルギー仮説を用いることによって説明できる。
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第4章

コロナ放電によるAgの移動

4．1　はじめに

　この章では、Ag－As－Sガラスをコロナ放電にさらしたときの効果について述べる。結

論を述べると、Ag－As－Sガラスをコロナ放電にさらすと、Agの移動が誘起されることを

発見した。なお、コロナ放電とは気体放電の一種であり、導体間の電場が平等でないとき

（4．2．2）、表面の電場の大きいところに部分的絶縁破壊が起こって現れる発光放電である

［96］。コロナ放電にさらされた物質が、どのような影響を受けるのかについては、4．4で

述べる。

　次に、本章の構成を述べる。まず、4．2で実験方法について述べ、4．3では実験結果を

示す。4．4では以上の内容を受けて、コロナ放電下におけるAg移動のメカニズムについ

てモデルを簡単に述べる。最後に、4．5でまとめを行う。

4．2　実験方法

42．1試料作製

　試料として、Ag2sAs2sS50薄膜およびバルクガラスを用いた。試料の作製法は、すべて

2．2．1で述べたものと同じである。すなわち、Ag25As　2s　Sso薄膜は光ドープ現象［19，36］を

利用して作製（膜厚は～0。6μm＞し、バルク試料は融液凍結法［13，17，　36】を用いて作製し

た。ただしAg2sAs2sSso薄膜については、基板としてスライドガラスと透明電極（NESA

ガラス）を用いた。

4．2．2　コロナ放電および組成分析

　まず、試料の加工について述べる。光ドープ薄膜は基板ごと切り取り、大きさを～3x

5mm2とした。バルク試料は、最初に大きさ～5×51nm2、厚さ～0．5　mmに切り取っ

72



i；’L・A鎌継一一聰薦認櫨渉撫

た後・アルミナ粉末で表面を鏡面に研磨した。コロナ放電下においては、試料の半分をマ

スク（図2－2．（b））で覆った。

　試料への、コロナ放電の方法について述べる。図4－1．に、その実験系を模式的に示す。

k

needte

3；“

10MR
v

Ag－As－S

図4。1．：Ag25As25S50ガラスへのコロナ放電の実験系（断面図）。

電源として・高圧電源（MATSUSHITA　E：LECTRIC：High　Voltage　Unit　model　X61－1578－

07EUK－66UR43A）を用いた。また、コロナ放電を起こさせるにあたって、鉄製の針を

用いた（導体の表面に尖った点があるとき、まわりの電場がその部分に集中する。この

ような状況で起こるコロナ放電を、尖端放電という）。高圧電：源の電圧は、直流（針の極

性が＋または一）のとき6．4kVで、交流（50　Hz）のとき7．O　kVである。針と試料

の間隔は～1cmとした（これ以上近づけると、火花放電が発生する。なお、図中の10

MΩの抵抗器は火花放電が発生した際、電源等の損傷を防ぐためのものである）。また、

試料をコロナ放電にさらす時間は、～1時間とした。さらに、透明電極基板上の薄膜試

料については、コロナ放電中に試料に流れる電流を測定した。電流値の測定には、デジボ

ル（ADVANTEST：Digital　Multimeter　TR6846）を用いた。針の極性が十または一の

とき、電流値はそれぞれ＋2～＋3μAおよび一2～一一3μAであり、針に交流電圧が

かかっている場合、電流値は～2μAであった。なお、すべての実験は室温・大気中で

行った。

　次に、試料の組成分析について述べる。組成分析は、x線マイクロアナライザ（XMA）

を用いて行った。XMAは、2．2，2と同様のもの（走査型電子顕微鏡（SEM；AIくASIII：ISI

DS－130）にx線分光装置（PHILLIPS：EDAX－9100）を取り付けたもの）を用いた。

　組成分析を行う際の条件［36，48】について述べる。試料の組成は主に、試料のコロナ放

電にさらされた領域とマスク領域について1次元的に調べた（図2－4．参照）。このよう

な測定により、試料の組成の空間分布がわかる。組成分析は次の条件下で行った。測定は

すべて、室温・真空中（～10－3Pa）で行った。　SEMにおいて加速電圧は10　kVとし、
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入射電流は～500pAとした。入射電流の値は・ファラデーカップ［46］を用いて測定し

た。一回の分析の範囲（空間分解能）は・～200μm（図2－4．参照）とした。この条件

下で発生したx線を75秒間測定した。このような条件の下では、第3章で述べた電子

線誘起化学修飾（ECM）は無視でき、組成分析の値に影響を及ぼさないことを確認し

た。なお組成分析の際の標準試料として、Ag25As25S50バルクガラス、As33S67薄膜およ

びAg40As20S40バルクガラス［36】を用いた。

4．3　実験結果

4．3．1　Agの移動

　はじめに、薄膜試料における実験結果を掲げる。図4－2．は、コロナ放電に～1時間さ

らした後の、試料（ただし、透明電極基板）のAg濃度の空間分布である。横軸は試料の

位置で、X≧0の領域をコロナ放電にさらした。縦軸は、試料の元のAg濃度（25　at．％〉

からの増減を表す。
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　　　　　　　　　　　－2　一1　O　1　2
　　　　　　　　　　　　　　X：　position　（mm）

　図4－2．：透明電極基板上のAg25As25S50光ドープ薄膜における、コロナ放電によるAg

の移動。針の極性はそれぞれ、（a）一，（b）＋，（c）交流（50Hz）である。試料（（a）一（c）

で別々）のX＞0の領域を～1時間コロナ放電にさらした後の結果である。

図からわかるように、針の極性がそれぞれ一，十のときは、試料のコロナ放電にさらされ

た領域でAg濃度が増加または減少しており・針に交流電圧をかけた場合、試料のAg濃

度変化は誤差の範囲で認められなかった。また、針の極性が一あるいは＋のとき、試料
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のマスクで覆った領域におけるAg濃度の変化は、コロナ放電にさらされた領域のそれと

比べて小さいことがわかる。さらに・Ag濃度葎化が生じた領域における試料のAsとS

の組成比は・変化しているように見えなかった。この結果は、ガラス基板上の薄膜試料お

よびバルク試料（後出）についても、定性的に再現した。以上のことから、Ag－As－Sガラ

スをコロナ放電にさらしたとき、針の極性が一の場合には試料内部のAgが表面へ移動

し、針の極性が＋の場合には表面付近のAgが試料内部へ移動した、と、考えることが

できる。ただし・コロナ放電によるAgの移動における組成分析の結果は、あくまでも試

料表面の組成に重みがかかっているものを見ているだけで、試料の厚さ方向に関するAg

濃度分布は現在のところわかっていない。したがって、Agの移動に関する量子効率など

は、現段階で求めることは不可能である。

　次に・Ag－As。Sガラスにおけるコロナ放電によるAgの移動に関して、可逆性の有無に

ついて述べる。ここでは試料としてAg2sAs25S50バルク試料を用いたこと以外、実験条件

は上で述べたものとすべて同じである。まず試料の半分を、針の極性が＿のコロナ放電

にさらして組成分析した後・同じ領域を、今度は針の極性が＋のコロナ放電にさらして

組成分析をした。

　結果を図4－3．に示す。横軸および縦軸の意味は、図4－2．と同じである。
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　　　　　　　　　　　　　　X：　position（mm）

　図4・一3．：Ag2sAs2sS。・oバルクガラスにおける、コロナ放電下によるAgの移動の可逆性

に関する実験結果。oと実線はX≧0を針の極性が一のコロナ放電に～1時間さらし

た後の結果で、●と破線はその後同じ領域を針の極性が＋のコロナ放電に～1時間さら

した後の結果である。
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図から・はじめに針の極性が一のコロナ放電にさらすことによって試料のAg濃度が増

加し・その後同じ領域を針の極性が＋のコロナ放電にさらすことによって試料のAg濃

度が減少していることがわかる。したがって、Ag－As。Sガラスにおけるコロナ放電による

Agの移動は、可逆性を有していると結論できる。

　ここで、以上の実験で用いた試料について、光学顕微鏡およびSEMによって表面の観

察を行ったので、その結果を簡単に述べる。コロナ放電にさらされた、透明電極基板上の

Ag2sAs2sS50光ドープ薄膜の光学顕微鏡写真を、図4－4．に示す。図の右半分が、針の極

性が＋のコロナ放電にさらされた領域である。

　　　　　　　　　　0’〆7駅▽「ll驚
　　　　　　　　　　　　’．．－∵．拙ヅ藁1

　　　　　　　　　0べ．∵ゴ∵∵：∴撮繕

　　　　　　　　　1．詠1ごゴlf醤謎『蒲．

　図4－4．：コロナ放電（針の極性は十）にさらされた透明電極基板上のAg25As25S50光

ドープ薄膜の光学顕微鏡写真。図の右半分が、コロナ放電にさらされた領域である。

図から、試料のコロナ放電にさらされた領域は、全体的にザラザラしている（あるいは不

均一になっている）ことがわかる。一方、コロナ放電にさらされていない領域は、試料は

均一に見える（黒色の点は、表面についたゴミである）。この結果は、針の極性が一の

コロナ放電にさらされた試料についても定性的に再現したが、不均一性は針の極性が＋

の場合の方が著しかった。また、針に交流電圧をかけた場合のコロナ放電にさらされた試

料については、表而は均一のままに見え、特に変化は認められなかった。なお、ガラス基

板上の薄膜試料で、針の極性が十のコロナ放電にさらされたものでは、樹枝状の析出物

が観測された。以上の結果はSEMによる表面観察においても、大した違いは認められな

かった。以上のことから、図4－2．，4－3，の結果は、あくまでも組成分析の空問分解能～

200μmの平均値である、ということに注意する必要がある。
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4．3．2x線回折測定

　コロナ放電にさらした試料について、x線回折測定を行った。このことについて述べる。

　まず、実験方法について述べる。x線回折測定は、ディフラクトメータ（理学電機：RU－

300）を用い室温・真空中（～10－5torr）で行った。線源にはCuを用い、管電圧と管電

流はそれぞれ50kVと250　mAにした。また、x線のカウンターとしてシンチレーショ

ンカウンターを用い・その前にはモノクロメータをつけた。測定は主に2θスキャン（θ

は5。に固定）で行い、1スキャンに要した時間はおよそ20分であった。

　図4－5，に、針の極性が（a）＋および（b）一のコロナ放電にさらした試料（ガラス基板

上のAg25As25S50光ドープ薄膜）の、x線回折測定の結果を示す。図で横軸2θはx線の

回折角で、縦軸はx線の回折強度である。

（．

T
．
6
）

〉
葛
⊆
2
⊆
闇

（a）

（b）

2e　（deg．）

　図4。5．：針の極性が（a）十および（b）一のコロナ放電にさらした、ガラス基板上の

Ag2sAs，2sS50光ドープ薄膜試料の、　x線回折パターン。
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図からわかるように、x線回折パターンは大ざっぱにはハローを示している（大部分の信

号は、基板からのものである）。しかしながら注意深く見ると、2θor　38。および44。に

ピークが認められる。これは、ASTMカード［52］による同定の結果、　Agの（111）面およ

び（200）面によるピークであることがわかった。また、（b）において2θN8。および23。

のピークは、何の結晶によるものか同定は不可能であった。この結果は、透明電極基板上

の試料についても再現した。以上のことから、Ag－As－Sガラスにおけるコロナ放電では、

移動したAgは結晶（金属）になったことがわかる。なお、針に交流電圧を印加したとき

のコロナ放電にさらした試料では、ハローパターンを示すのみで結晶によるピークは認め

られず、試料はガラスのままであることがわかった。

4．4　コロナ放電によるAg移動のメカニズム

　この節では、Ag－As－Sガラスにおけるコロナ放電によるAg移動のメカニズムについて

考察する。

　はじめに、コロナ放電にさらされた物質が、どのような影響を受けるのかについて簡

単に述べる。ここでは、針に直流電圧が印加された場合のみ（針の極性を＋あるいは一

にすること）を考える。試料として用いたAg－As－Sガラスのように、電気伝導度の低い

（10－7－10－4S／cm［15］〉物質をコロナ放電にさらすと、表面が帯電する（コロナ帯電

［96］〉ことが知られている。また、コロナ放電にさらされた試料表面の極性は、針の極性

と同じである。これは、以下のように考えられている（文献［96］および図4－6．参照）。

4，1でも述べたように、コロナ放電とは気体（この場合は空気）の部分的絶縁破壊である。

このとき気体はイオン化され、このうち針の極性と同じ極性のイオンは静電的な斥力に

よって針から遠ざかり、試料表面に付着する。結果として、コロナ放電にさらされた試料

表面は、針の極性と同じ極性に帯電するのである。つまり、4．2で行った実験は、Ag－As。S

ガラスにおけるイオンの帯電（照射）効果を調べるためのものであったのである。なお、

この場合2．4。2や3．4．1で考えたような電子励起（電子・正孔対の励起）は生じないと思

われる。また、以上のようなコロナ放電による試料表面の帯電現象は、我々の身近におい

て、電子写真（ゼログラフィ）［1，96］に利用されている。

　また、2．4．1および3．4．1で述べたように、Ag－As－Sガラスは光学的に約2eVのバン

ドギャップエネルギーを有する［17］半導体であり、電気的には正孔（～10“一8S／cm）と

Ag＋イオン（10－7－10－4　S／cm）の伝導を合わせもつ混合伝導体［17，581である。

　以上のことを考慮して、Ag－As－Sガラスにおけるコロナ放電によるAg移動のメカニズ

ムを考察する。ここでは、定性的なモデルを述べるにとどめる。図4－6．は、モデルの模
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式図で試料の断面図を表している。また・図で（a），（b）はそれぞれ針の極性が＋，一の場

合を想定している。

（a）

（｛ll）

（｛ii）

う1“

（b）

e e

㊥

十

　図4－6・：Ag－As－Sガラスにおけるコロナ放電によるAg移動のメカニズム。（a），（b）は

それぞれ針の極性が十，一の場合を表している。図中、㊥，○，○およびθは、それぞれ

Ag－As－Sガラス中のAg＋イオン、中性（金属）Ag、コロナ放電によって発生した＋お

よび一イオンを表す。

図4。6・（a）の場合、コロナ放電によって発生した＋イオンが試料表面に付着し、表面が

＋に帯電するので・試料表面から内部へ向かう電場が生じるものと考えられる。この電

場によって、Ag－As－SガラスのAg＋イオンの試料表面から内部への移動が誘起される。

結果として・試料表面でのガラスのAg濃度が減少すると考えられる。図4－6．（b）の場合

は、以上のモデルで逆の過程を考えれば良い。つまり、コロナ放電によって発生した＿

イオンが試料表面に付着し、表面が一に帯電するので、試料内部から表面へ向かう電場

が生じるものと考えられる。この電場によって・Ag－As。SガラスのAg＋イオンの試料内

部から表面への移動が誘起される。結果として・試料表面でのガラスのAg濃度が増加す

ると考えられる。なお、針に交流電圧を印加した場合、一般に試料表面の電荷を中和する

効果がある［96］ことが知られている。この場合、試料内部に電場は発生しない。このこ

とから・Ag。As－Sガラスを交流のコロナ放電にさらしてもAgの移動が生じなかった（図

4。2．（c））ことは、もっともらしく思われる。

　次に・コロナ放電（直流）にさらされたAg－As－Sガラスにおいて・何故結晶のAgが

できる（図4－5．）のかについて考察する。先に述べたように、コロナ放電にさらされた
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物質は、イオン化した気体によって帯電する。このとき生じた電場によって、ガラス中の

Ag＋イオンが移動する際、この気体が核となって、Agの結晶が成長するのかもしれない。

4．5　まとめ

　本章では、Ag－As－Sガラスにおけるコロナ放電の効果について実験的に調べた。まず、

実験結果を整理する。

・Ag－As－Sガラスをコロナ放電にさらすと、Agの移動が誘起されることを発見した。

・コロナ放電によるAgの移動では、　Agは可逆的に移動できる。つまり、コロナ放電の

極性を変えることによって、Agの移動の方向を逆転させることができる。

・コロナ放電によって移動したAgは、結晶（金属）のAgになる。

　次に、コロナ放電によるAg移動のメカニズムを簡単に言うと以下のようになる。

・コロナ放電によって発生した＋イオンが試料表面に付着し、表面が帯電し試料内部に

電場が生じる。この電場によって、Ag－As－SガラスのAg＋イオンの移動が誘起される。

結果として、試料表面でのガラスのAg濃度が変化すると考えられる。
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第5章

ガラス中の原子（イオン）の粒子線照射による移動

　この章では、第2章から第4章までの内容を受けて、粒子線照射によって誘起される

ガラス中の原子（またはイオン〉の移動について、考察をすすめる。5．1では、主に光誘

起化学修飾（PCM＞と電子線誘起化学修飾（ECM）について、その諸特性を比較検討

する。5．2では、カルコゲナイドガラス中のAgの移動について、第1章序論で述べた

Agのドープおよび析出現象をも含めて考察をすすめる。また5．3では、カルコゲナイド

ガラス以外の材料における、粒子線照射による原子（またはイオン）の移動現象について

言及し、各材料における現象の特異性を論ずる。

5．1　光誘起化学修飾と電子線誘起化学修飾

5．1．1　Agの移動量の比較

　はじめに、Ag－As（Ge）一S（Se）ガラスにおける粒子線（主に、光および電子線）照射によ

るAgの移動に関して・PCMとECMでの試料の粒子線照射領域におけるAg濃度の増

加量（速度）について比較・検討する［49］。

　まず、PCMおよびECMにおける実験条件（2．3．2と3．3．2．2）について、もう一度整

理する。

　試料として、バルクガラスを用いた。大きさを～3×3mm、厚さを0．15．1mmに

加工し、片面をアルミナ粉末を用いて鏡面に研磨した。

　PCMは、次のようにして発現させた。光照射は、光源として250　W超高圧水銀灯

（USHIO：USH－250D＞を用い、光強度を～50　mW／cm2として、室温・真空中（～10－i

Pa＞で行った。このときの光強度は、単位時間・単位面積あたりの照射光子数にして

～1017photons／cm2・sに相当する。また、一定時間光照射した後、試料の組成をXMA

（PHI：L：LIPS：EDAX－9100）によって調べた。なお、実験方法の詳細については、2．2を

参照されたい。
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　ECMは、次のようにして発現させた。電子線照射は、　SEM（AKASHI：ISI　DS－130）

を用いて室温・真空中（～10”3Pa）で行った。電子線照射条件は、以下の通りである。

電子線加速電圧を10kVとし、入射電子線電流を～600　pAとした。また、電子線のス

ポット径は～0．2μmである。ただし、電子線照射は～2μmの正方形の領域を、0．1秒

の周期でスキャンするようにした。このとき、平均的な電子線電流密度は～100pA／μm2

であり、単位時間・単位面積あたりの照射電子数にして～1017electrons／cm2・sに相当す

る。また試料の組成は、XMAによって実時間で調べた。なお、実験方法の詳細について

は、3．2を参照されたい。

　PCMとECMについて、試料の光および電子線照射領域におけるAg濃度の変化量を

比較・検討するにあたって、上の実験条件の妥当性について述べる。まず、光および電子

線の照射粒子線密度は、ともに～1017quanta／cm2・sとなっている［49］。また、各粒子

線の試料への侵入長は、ともに～0．5μm程度であると思われる。このことは、光の侵入

長については図2－8．を、加速電圧が10kVの電子線の侵入深さについては文献［79］を

参照されたい。

　図5－1．に、Ag2sAs2sSsoバルクガラスでの（a）PCMおよび（b）ECMにおける、光ま

たは電子線照射領域でのAg濃度増加の時間依存性を示す。ここで、（a）PCMは図2－14．

のデータを、（b）ECMは図3－5．のO印のデータをプロットし直したものである。ま

た、Ag2sGe25SsoおよびAg2sAs30Se4sバルクガラスについても、同じ実験条件で得られ

たデータをプロットした。なお、これらのガラスは、Ag濃度が25　at．％という点で共通

している。

　図から、次のことがわかる。例えば厚さが1mmのAg2sAs2sSsoガラスにおいて、PCM

では1時間の光照射で、試料のAg濃度が6at．％しか増加していないにも関わらず、　ECM

ではわずか～1分の電子線照射で、試料のAg濃度が～50　at．％も増加している。つま

り・PCMではAg濃度の増加速度は～0・1　at・％／min．であり、ECMではAg濃度の増

加速度は～50at．％／min．である。したがって、　ECMにおける試料の電子線照射領域で

のAg濃度の増加速度は・PCMにおける試料の光照射領域でのAg濃度の増加速度に比

べて、約500倍も速いことがわかる。
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　図5－1・：Ag－As（Ge）一（Se）ガラスの・（a）光および（b）電子線照射による照射領域にお

けるAg濃度増加の時間依存性。図中の記号は・次の通りである。o：Ag25As2sSso，●：

Ag25Ge25S50，0：Ag25As30Se45・また・試料の厚さは（a）ではすべて～1mmで、（b）で

は実線および破線が、それぞれ1mm，150μnlのものを表す。

　次に・Ag－As。Sガラスにおけるコロナ放電によるAgの移動量（第4章）について、

光誘起化学修飾および電子線誘起化学修飾と比較する。4．2．2によれば、コロナ放電に

よって試料に流れた電流密度を用いて計算したイオン（1価と仮定）流の密度は、～1014

iol｝s／cm2・sである（コロナ放電の実験では・装置の都合上Ag－As－Sガラスへのコロナ

放電による電流値を自由に制御できなかった）。つまり、光および電子線の密度～1017
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quanta／cm2・sよりも3桁小さい。それにも関わらず、図4－3．で示したように～1時間

のコロナ放電によって・Ag2sAs25S50バルクのAg濃度は～40　at．％も変化している。こ

のことから、Ag－As－Sガラスにおけるコロナ放電によるAgの移動では、　PCMにおける

Agの移動よりも、その効率が良いことがわかる。ただし、コロナ放電によるAgの移動

については・その時間依存性を調べていないので・ECMとコロナ放電によるAgの移動

を比べて、どちらがAgの移動に関して顕著であるかは、現段階ではわからない。いずれ

にせよ、コロナ放電によるAgの移動については、これ以上立ち入らない。

5．1．2　Agの移動量の違い関するi現繍考察

　PCMとECMにおけるAg濃度増加速度の定量的な違い（ECMにおける試料の電子

線照射領域でのAg濃度の増加速度は、PCMにおける試料の光照射領域でのAg濃度の

増加速度に比べて、約500倍も速い：図5－1．）について考察する。2．4．2および3．4．1で

述べたように、PCMおよびECMにおけるAgの移動は、「試料に光あるいは電子線を

照射することによって試料内部に電場が生じ、これがAg＋イオンの移動を誘起する」、と

いうモデルで説明できた。このモデルに則って、考察を進める。

　2．4．2および3．4．1では、Ag＋イオンの移動を連続の式（（2．3）式および（3．3），（3．4）式）

で扱ったが、ここではより単純にAg＋イオンに関する次の導束ゴ（cm－2s｝1）の式で考

える。

　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴニ＝ハ「μ」E㌧　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．1）

ここで、NはAg＋イオンの数密度で、μはAg＋イオンの移動度、　Eは光または電子線

照射によって生じた試料内部の電場の強さである。以下ではPCMまたはECMにおけ

る、Eの値を見積り、！＞，μの値について言及する。

　まず、電場Eの値を見積もる。光照射（PCM）によって試料内部に発生するEの

値は、2．3．3のAg25As25S50バルクにおける光起電圧測定の結果から、次のように計算し

た。室温で光強度を～50mW／cm2とした場合の光起電圧は～50　mV（図2－21．）であ

り・このときの試料の厚さは～100μmであった。したがって、光照射によって試料内部

に発生する電場は、～5V／Cm程度である。一方、電子線照射（ECM）によって試料内

部に発生するEの値は・次のように見積もった。図5－1．（b）における実験で、試料の厚

さが～150μmのとき、電子線照射による試料電流（吸収電流〉［46］は～200pAであ

り、試料の比抵抗（～106Ωcm［17］）と試料の大きさを考慮して計算した試料の抵抗値

は～1011Ωであった。したがって・試料内部の電場は～103V／cm程度と推定される。

　次に、Ag＋イオンの数密度ノVおよびAg＋イオンの移動度μの値について述べる。文
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献［16］によれば、Ag2sAs2sSsoバルクにおいて移動に寄与できるAg＋イオンの数密度は、

室温・暗中で～1019cm－3であり、このようなAg＋イオンの移動度は～10－6　cm2／Vsで

ある。光照射下でのAg2sAs2sS50バルク（PCM）におけるNおよびμについては、ひと

まず（後述）これらの値を用いることにする。しかしながら、電子線照射下のAg25As25S50

バルク（ECM）では、上の値を用いることはできない。何故ならば図3－2．からわかる

ように、ECMでは試料中のすべてのAgが移動に寄与しているからである。この場合、

Nの値として～1022cni一一3を用いるのがもっともらしいと思われる。同様に、μの値は

試料中のすべてのAgに関する値を用いなければならない。この場合、　Ag2sAs2sSsoガラ

ス中のAg＋イオンの室温における拡散係数Dの値～10－11　cm2／s［54］と、アインシュタ

インの関係式μ＝eD／二丁（んβはボルツマン定数でTは絶対温度）を用いて計算した

値～10－9Cm2／Vsを用いる。なお、N，μおよび素電荷qの積Nμgは試料の電気伝導度

［15－17］であり、その値は光および電子線照射下においてともに～10－6S／cmとなる。

　以上の見積りから、」＝IVpaEの値を計算する。PCMにおいては～5x1013　cm－2s一ユ

となり・ECMにおいては～1016　cm－2s－1となる。つまり、ECMにおける」の値は、

PCMにおける」の値より200倍大きいことがわかる。このことは、ECMにおける試

料の電子線照射領域でのAg濃度の増加速度が、　PCMにおける試料の光照射領域での

Ag濃度の増加速度に比べて約500倍も速い、という実験事実（図5－1．）と桁で一致して

いる。

　以上のことから、PCMとECMにおけるAg濃度の増加速度の定量的な違いが、現象

論的に説明できた。また・PCMとECMにおけるAg濃度の増加速度が異なる主な原因

は、N，μの積の値が光および電子線照射下で同じである（前述）ことから、Ag25As2sS50

ガラスを粒子線照射したときに試料内部に発生する電場の大きさが異なる（PCMでは

～5V／cm、ECMでは～103　V／cm）ことにある［49］と考えられる。

　それでは、Eの値が光照射の場合（PCM）と電子線照射の場合（ECM）で、何故異

なるのか？以下に、その原因について考察する。なお5．1．3において、PCMとECMで

Ag濃度の増加速度が異なる他の原因を模索する。

　まず、PCMおよびECMにおけるAg移動のメカニズムのモデルを、もう一度整理す

る。PCMでは（図2－22．および2－23，参照）、「試料に光照射すると試料内部に電子・正

孔対が励起され、このうち正孔が拡散することによって試料に内部電場が生じ、この電場

によってAg＋イオンが移動する」、と考えた。一方ECMでは（図3－7．参照〉、「試料

に電子線照射すると・（A）照射された電子または（B）試料内部に電子・正孔対が励起され

このうち正孔が拡散することによって・試料に内部電場が生じ、この電場によってAg＋

イオンが移動する」・と考えた。現在のところECMにおけるAg移動のモデルおいて、
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（A），（B）のいずれがより妥当であるかはっきりしていないが（第3章）、以下でEの値

の違いについて考察する。

　はじめに、（A）が正しいとしてEの値の違いは次のように説明できるかもしれない

［49］。ECMでは電子という電荷を直接試料に照射した結果、試料内部に電場が生じると

考えるのに対して、PCMでは光励起キャリヤーのうち一方（この場合、正孔）が拡散す

ることによって、試料内部に電場が発生すると考えた。このとき、光照射による電場の大

きさは、正孔の拡散係数Dhの大きさによることは、式（2．5）および（2．6）から明らかで

ある。したがって、PCMにおける光照射によって生じる試料内部の電場の大きさEは、

主にAg－As－Sガラスにおける正孔の拡散係数に支配され、結果として電子線照射によっ

て発生する電場よりも小さいのかもしれない。

　一方（B）が正しいとしたら、Eの値の違いは次のように説明できるかもしれない。3．4．1

で述べたように、試料に電子線を照射したとき、電子・正孔対が励起される［84，85］と考

えられる。何故ならば、電子線のエネルギーV（＝10kV）は試料のバンドギャップエネ

ルギー（～2eV［17］）より充分大きい［84，85］からである。定量的には、試料に1個の電

子を照射したときに励起される電子・正孔対の数NEは、　NE　ygV／Wとなる［84，85］こ

とが知られている。ここでWは、試料のバンドギャップエネルギーより2～3倍大きな

値をとる。つまり、ECMにおいては1個の電子線照射によって～103個の電子・正孔対

が励起されることになる。したがって（B）のモデルによれば、1個の光子（バンドギャッ

プ光〉によって1個の電子・正孔対しか励起できない光照射の場合と比べて、電子線照

射の場合で試料内部に生じる電場Eが大きくなることは、もっともらしく思われる。

5．1．3　Ag－As（Ge）一S（Se）ガラスにおける粒子線照射によるAg移動

。）fimapti1mt

　暗中におけるAgの移動

　はじめに、本研究で用いたAg－As－Sガラスにおける、室温・暗中でのAg移動の微視的

描像について述べる。文献［25］によればAg－As－Se系ガラスでは、すべてのAgが1価

のAg＋イオンとして存在していることがわかっている。いま、このことがAg－As－S系ガ

ラスにおいても成り立っていると仮定する。また・EXAFS［97］や中性子回折の実験［98］

から、Ag－As－Sガラス中のAgはSと3　一一4配位で結合していることがわかっている。一

方・5。1．2で触れたように文献［16］によれば、Ag25As25S50バルクにおいて、直流電界（1

－10V／cm）下で移動に寄与できるAg＋イオン（以後、可動Ag＋イオンと略称する〉の

数密度は・室温・暗中で～101gcnゴ3であり、このようなAg＋イオンの移動度は～10－6

cm2 ^Vsである。つまり、試料中のすべてのAg＋イオン（数密度は～1022　cm－3）に対
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して、～0．1％のAg＋イオンしか移動に寄与していないという描像が成り立つ。

　以上のことから、Ag。As－SガラスにおけるAg＋イオンの移動に関して、図5－2．に示

すような心像が考えられる［56］。

メ刃

（b） mobile

　Ag

　　x bonded　Ag

　図5－2・：Ag－As－Sガラスにおける（a）Ag＋イオン伝導の微視的なモデルおよび（b）Ag＋

イオンに対するポテンシャルのモデル［56］。

図5－2・（a）は・Ag－As－Sガラスの微視的な構造を表している。ほとんどのAg＋イオンは、

Sと結合して［97，98］ガラスのネットワークを形成するのに使われており、わずかのAg＋

イオンが・ネットワークの隙間に存在（結晶の範疇では格子間原子のようなもの）してい

ることがわかる。Ag－As－Sガラスにおいて・移動に寄与できるAg＋イオンは後者である

と考えられている。つまり・ガラスのネットワークをすり抜けるようにして、Ag＋イオ

ンが移動するのである。また図5。2・（b）では、Ag。As－Sガラス中のAg＋イオンは、エネ

ルギー的に大きく2種類に分けられることを示している。深いポテンシャルに捕らえら

れているのは、同図（a）においてSと結合し、移動に寄与しないAg＋イオンであり、ポ

テンシャルの浅い部分に存在しているのは、同風（b）においてガラス構造の隙間に存在
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し、移動に寄与できるAg＋イオンである。

　光および電子線照射によるAgの移動

　本研究の第2章（光誘起化学修飾）および第3章（電子線誘起化学修飾）では、Ag－As－S

ガラスに光および電子線を照射すると、結果として～3at．％（図2－6．）から全て（図

3－2．）のAg＋イオンの移動が誘起されることを示した。この場合、移動したAg＋イオン

の数密度は1021－1022cm－3であり、上で述べた値～1019　cm－3［16］と明らかに異なる。

暗中における可動Ag＋イオン数と、光あるいは電子線照射によって移動したAg＋イオ

ン数に関する、この定量的な違いは何に起因しているのだろうか？

　図5－3．に、Ag－As。Sガラスでの光誘起化学修飾および電子線誘起化学修飾におけるAg

の移動に関して、微視的なモデルを示す。このモデルは、ひとことで言うと、「拡散した

光励起正孔が可動Ag＋イオンの数を増やす」、ということを表している。

　　NAs／
　　　／

／　s．．．

＼舶

E
．

　　　くワ）レ

　／　×A　一S’　N．一．．”．．．．

SゼS＼ ｡∠＼苧／S、

x

　　XAS／

一s

_今∠＼午／S＼

　E　　　　　　　　，
　　　　　　（b）

一一?ｏｆＡvvN／　R

’

x

　図5－3．：Ag－As。Sガラスにおける（（1），（a’）Agの移動に関する微視的描像および（b），

（b’）ポテンシャルのモデル。（a），（｝））は暗中における状態を、（a’），（b’）は光および電子線

照射したときの状態を表す。図中の記号でゼ，h＋は、それぞれ電子、正孔を表す。また、

原子の結合に関して実線は共有結合を表し、点線はイオン結合（あるいは配位結合）を

表す。
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まず暗中では、ほとんどのAg＋イオンは周りのSとイオン結合（または配位結合）して

おり、かっ、電子が存在している（図5－3．（a）のA）。Ag＋イオンは、電子からのクーロ

ンカで、この位置に強く束縛されている（図5－3．（b）のA）。中には、電子がAg＋イオ

ンから離れた位置に存在する（図5－3．（a）のB）場合もあるかもしれない。このような

Ag＋イオンは束縛されておらず（図5－3．（b）のB）、図5－2．で述べた可動Ag＋イオンに

相当すると考えられる。

　ここでAg－As－Sガラスに、光または電子線を照射した場合を考える。2。4．2および3．4．1

で述べたように、このとき照射領域から非照射領域へ正孔が拡散する（図2－22．，2－23．お

よび図3－7．（a’，b’，c’））。正孔は、主にAg＋イオンの近傍に存在している電子と再結合す

る（図5－3．（a））。電子が消滅することによって、Ag＋イオンを束縛していたクーロンカ

はなくなり（図5－3．（b，））、このAg＋イオンは可動となる（図5－3．（a，））かもしれない。

結果として、可動Ag＋イオンの数が増加する（あるいは可動Ag＋イオンを生成してい

る）ことになる。あるいは、電子線誘起化学修飾（コロナ放電によるAgの移動も）で

は、試料に照射された荷電粒子（電子やイオン）によって生じた電場（光照射によって生

じた電場よりも強い）が、Ag＋イオンの移動を誘起するだけでなく（図3－7．（a，b，c）およ

び図4－6．）、可動Ag＋イオンの数を増やすことに寄与している可能性も考えられる。こ

の場合、電界がAg＋イオンを電子からむりやり引き離す、という描像が想像される。

　以上のことから、光誘起化学修飾および電子線誘起化学修飾において、数密度1021－

1022cm－3のAg＋イオンが移動し得ることが、定性的に理解できる。また、可動Ag＋イ

オンのごく一部（≦101s　cm－3）は、　Sの孤立電子対から電子を受け取り、中性のAgに

なっているかもしれない。このとき、孤立電子対の空の軌道は、正孔（Ag－As－Sガラス

はp型［17〕）として働くかもしれない。

　もし、上のモデルのような現象が起こっているならば、Ag－As－Sガラスに正孔のみを注

入した場合、Ag＋イオンによる電気伝導度が増加することが期待される。これは、実験

的に興味のあるテーマである。ただし、光励起された電子と正孔が同時に存在する場合、

たとえば光を試料の全面に照射した場合、Ag＋イオンによる電気伝導度が変化しないこ

とは・既に実験で確かめられている［18］。なお、水素化アモルファスシリコン（a一一　Si：H＞

では、光照射によって（熱的原因ではなく）Hの拡散係数が増加することが報告されて

いる［99，100］。これは、励起されたキャリヤーがSiとHの結合を切って、拡散に寄与

できるHの数が増加したためであると考えられている［99，100］。

　しかしながら上のモデルには・いくつかの問題点がある。まず、本研究で用いた光強度

（主に・～50mW／cm2）あるいは電子線電流密度（主に・10　pA／Pa　m2　．10　nA／PS　nユ2）で、

可動Ag＋イオン数を102－103倍にするだけの正孔が供給できるかどうかは、不明であ
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る。これは、Ag－As－Sガラスにおける、正孔の再結合定数や拡散長が不明である［51］こ

とに起因する。また、図5－3．（a）によれば、室温・暗中で試料中に～1019Cln’一3もの、孤

立した電子が存在している。このようなことが、現実的に起こり得るかは疑問である。要

するに、Ag－As－Sガラスにおける光一正孔（電子）一イオン相互作用に関して、微視的な

立場から理解を深めるためには、Ag＋イオンの移動に関する研究はもちろんのこと、電

子・正孔に関する研究も必要である。このことは、この分野における今後の課題である。

5．1．4　　言寧静）i，lli9陵・1険壽寸

　最後に、PCMとECMにおけるAgの移動に関して、表5－1．に掲げた数点の実験事

実（第2章および第3章）について比較検討をする。

量子効率

可逆性

組成依存性

tv　10－3

あり

Ag2sAs25SsoでAg濃度の増
加量が最大

表5－1．：PCMとECMの諸特性の比較。

1

なし

Ag25As25S50でAg濃度の増
加量が最大

　はじめに、量子効率について述べる。表？？？？より、Agを効率良く動かしたいならば、

電子線照射の方が有利ということになる。この違いは、粒子線照射によって試料内部に生

じる電場の大きさの違い（5・1・2）、あるいは可動Ag＋イオン数の増加量の違い（5．1．3）

を反映しているものと思われる。

　次に、可逆性の有無について述べる。PCMにおいては、光照射後の試料はガラスのま

ま（2・3・1）であった。このことは・2・4・2のモデルに則れば、Agの移動が可逆的である

ことはもっともらしい。一方ECMにおいては、試料の電子線照射領域がガラスのままで

あるのか何らかの結晶化が起こっているのかは不明である。しかしながら、電子線照射領

域のAgがコロイド状になっていれば（3・4・1および文献［87，88］）、Agは再び移動する

ことができず、結果としてECMでは可逆性が見られないのかもしれない。

　最後に・組成依存性について述べる。PCMおよびECMともに、　Ag2sAs2sSsoの組成

（の近傍）で照射領域のAg濃度増加量が最大となった（図2－14．および3－4．）。このこ

とは、試料の自由エネルギーの組成依存性を考慮（2．4．3および3．4．3）すると、説明で

きると考えている。
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5．2　カルコゲナイドガラスにおける粒子線照射によるAgの

　　　　移動

　ここでは、カルコゲナイドガラスにおける粒子線照射によるAgの移動について、　Ag

のドープ（第1章および文献［19，20］）、Agの析出（第1章および文献［19－22］）および

Agの化学修飾（第2章、第3章および文献［20，36，49，50］　）について概観し、それぞれ

の諸特性を比較・検討する。

　各現象におけるAg移動のメカニズムおよびその組成依存性は、以下のように統一的

に理解可能である［20，22，26，36，50］と思われる。まずAg移動のメカニズムに関しては、

「光または電子線照射によって試料内部に電子・正孔対が励起され、この正孔の拡散が（あ

るいは電子線照射の場合、電子によって生じた試料内部の電界が＞Ag＋イオンの移動を

誘起する」、と考えられている。また、組成依存性の解釈ではOwenらによるAg－As－Sガ

ラスにおける自由エネルギー仮説［39｝が有効であると考えられている。つまり、Ag－As－S

ガラスにおいてはAg2sAs2sSsoの組成でガラスの自由エネルギーが最も小さくガラスと

して安定である、と仮定すると、表3－2．に記した各現象の組成依存性［20，　36，　50】が説明

できる。

　次に、各現象の特異性を明らかにする。表3－2．に、Ag－As－Sガラスにおける粒子線照

射によるAgのドープ・析出・化学修飾それぞれの諸特性をまとめて記す（Agの化学修

飾に関する特性は、本論文の第2章および第3章を参照のこと）。ただし、電子線照射に

よるAgの析出だけは、　Ag－Ge－Sガラスによる［22］データである。
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　　　　　　xthsSC

粒子線 特性 Agのドープ

FAs－S

Agの析出
FAg－As（Ge）一S

Agの化学修飾

FAg－As－S

光

（文献［20］より

一部引用）

スペクトル

依存性

可逆性

相反則

温度依存性

組成依存性

量子効率：

糖凝）

hw　＞E
　＝　一．Jg

なし

成立

高温で顕著

hw　＞E
　＝　＃”g

あり（条件付き）

成立

室温で最大

As33S67で　　Ag濃度

最大　　　　　＞35at．％で発現

N　10－2　［101］　lN　10－2　［21］

hw＞E　：一　」．」g

あり

不成立

高温（≦Tg＞で

顕著

Ag2sAs2sSsoで

最大

tv　10－3

（入射光子数）

電子線 加速電圧

依存性

可逆性

相反則

組成依存性

低加速電圧で

顕著

（　12一　25　kV　）

［26］

？

？

？

量子効率：　～1［26］

（移動したAgの数）

（入射電子数》

なし

（　10一　30　kV　〉

［22］

？

？

Ag濃度
＞40at．％で

発現［22］

r’一　1　［22］

低加速電圧で

顕著

（　10一　200　kV　）

なし

成立

Ag2sAs2s　Sso

近傍で最大

tv　1

　表3－2．：Ag－As（Ge）一Sガラスにおける粒子線照射によるAgのドープ・析出・化学修飾

それぞれの諸特性。表中で・hω，Egはそれぞれ照射した光のフォトンエネルギー、試料

のバンドギャップエネルギーである。なお、各現象における量子効率の値は、表中に記し

た各文献のデータから計算［102］した・また、？の記号は実験データがないことを表す。

　表のうち、最も注目すべきことは・量子効率の値［102］であろう。光照射の場合、すべ

ての現象で量子効率は10『2－10”3である一方、電子線照射では、すべての現象で量子効
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率は～1である。つまり、カルコゲナイドガラスでのAgの移動現象においては、光より

も電子線の方がAgを移動させる効率が良いということがわかる。これは、5．1．2あるい

は5．1．3で述べたようなことが起こっているからかもしれない。また、光照射によるAg

の移動現象において、化学修飾（PCM）のみが可逆性を有する（Agの析出現象におい

ては・より強い光を照射しないと、Agがガラス中に拡散しない）ことは、特筆に値する。

なお、電子線照射に関してデータが足りない部分が目につく。このことについては、今後

の課題としたい。

5．3　酸化物ガラス中の原子（イオン）の移動

　これまでは、カルコゲナイドガラス中のAgの粒子線照射による移動について述べてき

た。ここでは、他の物質における粒子線照射による、原子（またはイオン）の移動現象に

ついて概観し、各材料における現象の特異性を論ずる。

　結晶に粒子線照射することによって、原子（またはイオン）が移動する現象は、古く

から知られている。例えば、詳しくは述べないが、アルカリハライドでの色中心［95］や、

AgBr（Cl）での写真感光現象［103，104］が有名である。しかしながら、これらの現象にお

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むける原子またはイオンの移動距離は、数Aからせいぜい～10μmである。この点、本研

究で述べた光誘起化学修飾（PCM：第2章）や電子線誘起化学修飾（ECM：第3章）で

は、Agが10μm－1mmも移動することは、驚くべきことである。これは、結晶は平衡

系であるので原子が格子点から飛び出すのに比較的大きなエネルギーを必要とする一方、

ガラスは非平衡系であるので原子がその位置から動くのに、たいしてエネルギーを必要と

しない（1．1＞、という違いを反映したものと思われる。

　一方、ガラス材料においては、酸化物ガラス中のイオンが電子線照射によって移動する

［105－110］ことが知られている。以下では、この現象とカルコゲナイドガラスにおける電

子線誘起化学修飾（ECM）について比較検討する。

　はじめに、酸化物ガラスとカルコゲナイドガラスにおける電子線照射によるイオンの移

動について、類似の点を挙げる。文献［106－110］によれば、酸化物ガラス（主に、ソーダ

石灰ガラス：窓ガラスなどの材料）に電子線照射すると、照射領域において例えばNaの

濃度が変化する。この現象は、電：子線照射によって試料内部に生じた電場がNa＋イオン

の移動を誘起し・結果として照射領域のNa濃度が変化する・というモデル［109，110］で

説明されている。このことから、電子線照射による酸化物ガラス中のNa移動のメカニズ

ムは、カルコゲナイドガラスにおけるECMのAg移動のメカニズム（3．4．1＞と本質的

に同じである［50］と思われる。ただし・ソーダ石灰ガラスにはNa＋イオンの他にK＋イ
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オンやCa2＋イオンなども含まれている・これらのイオンはすべて陽イオンであるにも関

わらず・電子線照射による移動の方向は・イオンの種類によって逆になる［107］ことが知

られている。このことについては・未だにすっきりした説明が与えられていない［111］よ

うである。

　次に・酸化物ガラスとカルコゲナイドガラスにおける電子線照射によるイオンの移動に

ついて・異なる点を挙げる。第1に、酸化物ガラスにおける電子線照射では、イオンが

移動する現象の他に・試料から酸素が～5at．％も抜けるという現象を伴うことが知られ

ている［105］。このような現象は、カルコゲナイドガラスにおけるECMでは起こってい

ないと思われる。何故ならば・電子線照射の前後で試料のAsとSの組成比は測定精度

（土1at・％）の範囲内で変化していなかった（3．3．1．1）からである（AsとSが、組成比

を変化させないようにガラス中から抜けるという可能性は、なくはないが）。

　上の違いの原因について、考察を簡単に述べる。酸化物ガラス（ソーダ石灰ガラスな

ど）において・Siおよび0原子はガラスのネットワークを構成する（このような原子を、

network　formerと呼ぶ：図5－4・（a）参照）。一方、　Na原子はネットワークの隙間に存在す

る（このような原子をnetwork　modifierと呼ぶ［1】）。Agを含むカルコゲナイドガラス

では・前者はAs（Ge），S（Se）であり後者はAgと考え得る。

（a）

electron
beam

（b）

gtass　surface

応
5
㊥

（c）

cp
0
2

。

　図5－4．：ソーダ石灰ガラスにおける、電子線照射によるNa＋イオンの移動および0。

の蒸発に関する模式図。図中の記号で。，●および㊥は、それぞれ0，SiおよびNaを表

す。現象は、図の（a）一（c）の順に進行する。

ここで、それぞれのガラスにおいて原子の結合性は、酸化物ガラスではイオン性が強
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く、カルコゲナイドガラスでは共有性が強いと考えられている［2］。いま、ガラスに電子

線を照射し、NaあるいはAgが移動したとする。酸化物ガラスでは、Na（あるいはNa＋

イオン）が移動することによって、それと結合していた0にダングリングボンド［1，2］が

できる（図5－4．（b））。ここで、酸化物ガラスはイオン結合性が強く原子団を形成しやす

いため、このような0は02分子を形成し、蒸発する（図5－4．（c））のであろうと考えら

れる［105］。これに対して、カルコゲナイドガラスは共有結合性が強く原子団を形成しな

いので、Ag＋イオンが移動してもこのような現象は起きないのかもしれない。

　第2に、電子線照射によるイオンの移動量については、次のような定量的な違いがあ

る。酸化物ガラスにおける電子線照射によるNa濃度の変化は、～10　at．％程度であり、

カルコゲナイドガラスにおけるECMでのAg濃度変化～70　at．％（図5－1．参照）に比

べて小さい。また、照射電子数に対する移動したNaの数の比（量子効率）は～0．1であ

り［108］・カルコゲナイドガラスにおけるECMでの量子効率（～1［50］）より小さい。

これは、酸化物ガラス中のNa＋イオンの伝導度［112】～10－10　S／cmが、　Ag－As－Sガラ

ス中のAg＋イオンの伝導度～10－6　S／cm［15－17］に比べて小さいことが原因のひとつに

なっていると思われる。

　なお、酸化物ガラスにおいて光照射による原子（イオン）の移動が誘起されるかどうか

については、カルコゲナイドガラスにおける光誘起化学修飾（PCM）との関係上、興

味のあるところである。しかしながら、現在までのところ筆者の知る限り、そのような研

究に関する報告はなされていないようである。

5．4　まとめ

　本章では、粒子線照射による固体中の原子（イオン）の移動について考察した。以下

に、その成果を掲げる。

・カルコゲナイドガラスにおける粒子線照射によるAgの移動では、　Agのドープ、析出

および化学修飾のすべての現象において・光よりも電子線照射の方がAgの移動に関する

効率が良いことがわかった。

・このことは、電子線照射によって発生する試料内部の電場が、光照射によって発生する

試料内部の電場よりも大きいことが原因と思われる。
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第6章

Ag－As（Ge）一S（Se）ガラスの応用

6．1　はじめに

　この章では、Ag－As（Ge）一S（Se）ガラスにおける、粒子線照射効果を利用した新しい応用

例を提案する。これまでに報告された応用例については、1．2を参照されたい。

　本章の構成について述べる。6．2では、Ag－As－Sガラスにおける光照射効果として、ベ

クレル効果を利用した固体光化学電池について述べる。また6．3では、Ag－As－Sガラスに

おける電子線照射効果として電子線誘起化学修飾（ECM）を利用した、マイクロレリー

フの直接書き込みについて述べる。ただし、以下で述べる現象は、Agを含むカルコゲナ

イドガラスすべてにおいて発現すると考えているが、ここではAg－As－Sガラスのみにつ

いて実験を行った。

6．2　固体光化学電池～Ag－As－Sガラスにおけるベクレル

　　　　効果～

　Ag－As－Sガラスにおける光起電圧に関する研究の途上で、その振る舞いが従来の光起

電圧［51］のそれと比較して・特異なものを見いだした［113］。具体的には、Ag－As－Sガラ

スが光化学電池として機能し得ることを発見した。本節では、このことについて述べる。

なお、以下で述べるように、試料の電極のうち片側だけを光照射することによって起電圧

が発生する現象を、ベクレル効果［114］という。

実験方法

　Ag－As－Sガラスにおける光起電圧の測定では、これまでバルク試料が用いられてきた

［51，115］が、今回の実験では薄膜試料を用いた。これは、以下の2つの理由による。ま

ず・薄膜試料を用いた場合・膜厚と光の侵入長を同程度（今の場合、～0．5μm）にする

ことができる。すなわち、試料の厚さ方向に対して均一に光照射を行うことができる。ま
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た・光起電圧発生のメカニズムを探るために・試料の電位の空間分布を測定することが可

能となる。

　試料の作製方法について述べる。試料は・スライドガラス基板上に作製したAg25As25S50

光ドープ薄膜（膜厚～0・4μlll）を用いた。試料作製法については、2．2．1を参照された

い。これを・～5x5mmに切り出し、プラナー電極を真空蒸着法により作製した（図

？42？）。電極材料としてAuおよびAgを用い（厚さ0。1－0．4μm）、その寸法は電極間

距離を～1mmとし、電極幅を2－3mmとした。なお、本実験方法で用いた電極構造

は、光照射側の電極が試料に接触している。この点2．3．3で述べた、デンバー電圧におけ

る電極構造と異なることに注意されたい。

　光照射の方法について述べる。光源として250W超高圧水銀灯（USHIO：USH－250D）

を用い・光強度を～100mW／cm2とした。光照射は以下で特に断らない限り、図6－1．に

示したように試料の半分をマスクで覆い、片側の電極とその周囲に光が当たるようにし

た。また、すべての光照射は室温・空気中で行った。

’ii－i－ii，，．，，，　YVVYV”giaMP

Ag－As－S

V

図6－1．：薄膜試料における、光起電圧測定の実験系（断面図）。

　光起電圧は、次のようにして測定した。電圧計として、振動容量型微少電流電位計（

TAKEDA　RIKEN：TR－84M、入力インピーダンスは1015Ω以上）を用いた。これに試

料の電極を、Agペーストを用いてCu線で接続した。また、マスクで覆った電極をアー

スした（図6－1．）ので、以下に述べる光起電圧とは、光照三二の電極で発生した電圧を

意味する。

　最後に、試料の電位分布の測定方法について述べる。電圧計として振動容量型微少電

流電位計を用いた。これに、マイクロブm一バ（KYOWA　RIKEN）を接続し、探針と

してAg（曲率半径～150μln）を用いた。電位分布測定の空間分解能は～100μm（図

6－4．〉であった。
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実験結果

　はじめに・予備的な結果について述べる。マスクをせず試料の全面に光照射したときは、

電極の材料に依存せず光起電圧は出ないことがわかった。これは光照射に対して、試料が

対称的なプラナー電極構造を有しているからであり、もっともらしい結果と思われる。

　片側の電極のみを光照射したときの結果を示す。まず、Au電極の場合の結果を図6－2．

に示す。図で・横軸は時間を表し、縦軸は光起電圧の大きさを表す。なお、このとき光照

射は、光照射5分（n印）と光照射をやめた状態10分という過程を数回繰り返した。

∩
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図6－2．：Au電極の場合の、　Ag25As25Sso薄膜における光起電圧。

図から・光照射中は正の起電圧が生じ、光照射をやめると電圧の符号がただちに反転した

後・序々に減衰していることがわかる。この結果は、Ag－As。Sガラスにおける通常の光起

電圧発生のメカニズム［51］で説明できる（後述）。なお、光照射開始および終了直後のス

パイク的な電圧は、変位電流によるものと思われる。

　次に・Ag電極の場合の結果を図6－3．に示す。図で、横軸は時間を表し、縦軸は光起

電圧の大きさを表す。なお・このときも光照射は、光照射5分（［印）と光照射をやめ

た状態10分という過程を繰り返した。図から、光照射の数回の繰り返しでは、起電圧は

あまり出ていないことがわかる。ただし・この時間領域の光起電圧の振る舞いは、試料間

で起電圧の大きさや符号について再現性が良くなかった。しかしながら図からわかるよう

に、光照射の繰り返しををさらに続けると・以下に述べる再現性のある結果が得られた。

光照射をやめると、光照射下における起電圧よりも（負の）大きい起電圧が出るように

なった。この暗中での起電圧は・光照射を繰り返すうちに飽和するように見えた。暗中で

の起電圧は、最：大～一〇．4Vに達したこともあった。この起電圧は、室温・暗中に放置し

ておいた場合、数時間の時定数で減衰した。また、光照射を30－50分連続して照射した

場合でも、光照射をやめたときの起電圧は・光照射中の起電圧よりも大きな値を示した。
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このことは、暗中での起電圧の発生において、光照射の繰り返しが本質ではないことを意

味している。なお、光照射側のAg電極は、光照射を繰り返すうちに縁の方から消失して

いくことが観測された。これは・Ag－As－SガラスへのAgの光ドープ現象［19，64］に他な

らない。

（
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∈
）
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O
≦
o
＞
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一300
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図6－3．：Ag電極の場合の、　Ag25As25S50薄膜における光起電圧。

　以上のように、光照射をやめたときの起電圧が、光照射下での起電圧よりも大きいこと

は、驚くべきことである。この結果は、光照射によって試料に電荷が蓄積されたことを示

唆しており（後述）、暗中で起電圧が生じている時間領域では、固体光化学電池［113】と

しての機能を有していると考えられる。

　一方、Ag電極のついた試料において以下のような場合には・図6－3・のような暗中に

おける電圧が出なかった。まず、電圧の出た試料の両電極をショートして、再び片側の電

極を光照射しても、暗中で電圧は出なかった。また、片側電極を光照射する前に、試料全

体を光照射（250W超高圧水銀灯、光強度～100　mW／cm2で1時間）するか、アニー

ル（Arガス中、150。Cで1時間）した試料でも、暗中で電圧は出なかった。以上のよう

な処理をした試料においては、図6－2。のAu電極での場合のように、通常の光起電圧が

観測されるのみであった。

　最：後に、暗中での起電圧が発生した試料の、光照射前後における試料の電位分布測定の

結果について述べる。図6－4．に結果を示す。図で、横軸は試料の位置で、X≦0および

X＞1．31nmの領域は、マスクで覆われた電極および光照射された電極の領域である。縦
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軸は、試料の電位を表す。
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　図6－4．：Ag25As25S50薄膜における電位の空間分布。　X≦0およびX≧1．3　mmの領

域は、マスクで覆われた電極および光照射された電極の領域である。図中、●は光照射前

の試料の電位を、oは暗中の起電圧（図6－3．とは別の試料）が発生したとき（光照射1

時間後）の試料の電位を、それぞれ表す。

図より、光照射の前後で、電極間の試料において電位はほぼ一定であり、一方、試料と電

極の界面付近では、急激に電位が変化していることがわかる。この電位差の原因について

は現在のところわかっていないが、試料と電極間の接触電位差［113］によるものかもしれ

ない。

　したがって以下では、片側の電極を光照射する前後での、光照射側の電極（図で、X＞1．3

mmの領域）と試料との界面における、電位差の変化（図で、　X　21．3　mm）だけに着

目する。図からわかるように、光照射によって界面付近～0．lmmの領域で電位差が～

0・3V変化している。この変化が、図6－3，における暗中で発生した起電圧の原因となって

いると考えられる。なお、試料の光照射領域とマスクで覆われた領域の境界近傍（図6。4．
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で、X＝0．6　mm）では、光照射による電位分布の変化は認められなかった。

　ここで・界面付近に蓄積されたと思われる電荷量を見積もる。界面付近～0．1mmの

領域で～0・3Vの電圧が発生したことから・この領域における電界は30　V／cmである。

ここで・試料の誘電率を10とし［90］・電極の大きさや試料の膜厚を考慮すると、蓄積さ

れた電荷密度は～1015Cm－3となり、電荷数は～108個と計算される。

考察

　以下では・Ag25As25S50薄膜における光起電圧発生のメカニズムについて述べる。はじ

めに・Au電極のついた試料の場合のモデル［51］を簡単に述べる。図6－5．に、試料のバ

ンド図を示し、これに沿って説明する。

（a）

（b）

1　　●

：i。。」

o

　図6－5．：Au電極がついた場合のAg25As25S50薄膜における、光起電圧発生のモデル

［51］。門中、●，o，㊥はそれぞれ、電子、正孔およびAg＋イオンを表す。

まず・試料とAuの接触によって、試料のバンドの曲がりはないものと仮定する（図6－

5．（a））。ここで、Ag－As－Sガラスは約2eVのバンドギャップエネルギーを有している［17】

ので・超高圧水銀灯からの光照射で試料内部に電子・正孔対を励起させることができる

（図6－5・（b）〉。このとき・Ag－As－Sガラスは移動度の観点からP型の半導体である［17，51］
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ので・正孔が光照射側のAu電極に流れ込む（図6－5．（b））。したがって、光照射側の電

極で正の電圧が観測されるものと考えられる。

　次に・Ag電極のついた試料の場合のモデル［113］について述べる。図6．6．に、試料の

バンド図を示し、これに沿って説明する。

（a）

　　　　　　！！K’e

　　・　A　＞N
一一一一一一

宙鼈黶E（D一→

oへ　　06

（b）

　　　　　㊥働卿一鱒。＿o．一●．一●ロー一．隔一」

●●
（c）

　図6－6．：Ag電極がついた場合のAg25As25S50薄膜における、光起電圧発生のモデル

［113］。図中、●，o，㊥はそれぞれ、電子、正孔およびAg＋イオンを表し、破線は試料の

フェルミレベルを表す。

まず、試料とAgの接触によって、試料のバンドは下に曲がるものと仮定する（図6－6．（a））。

このことは、Agの仕事関数はAuのそれと比べて約0．8　eV小さい［116】ことを考慮す

ると、もっともらしいと思われる。ここで、超高圧水銀灯からの光を照射すると、試料内

部に電子・正孔対が励起する。すると、正孔はバンドの曲がりから駆動力を得て、左向
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き（図6－6．（b））に移動する。このとき、光誘起化学修飾（PCM＞でのAg移動につい

てのモデル（2．4．2＞と同様なメカニズムで、試料中のAg＋イオンが右向きに移動（図

6－6．（b））することが考えられる。一方、電子もバンドの曲がりから駆動力を得て、光照

射側のAg電極に流れ込むことが考えられる。結果として、光照射目のAg電極と試料

の界面に・Ag＋イオンと電子の電気二重層が形成される（図6－6．（c））。このことにより、

光照射をやめても試料に電圧が生じているものと思われる。

　上のモデルは、以下の実験事実と矛盾しない。まず、図6－6．（c）の電荷分布から、ボアッ

ソンの式を用いて電位分布を計算すると、図6一　4．の電位分布が定性的に再現される。次

に、モデルによれば、発生し得る暗中の電圧の最大値は～1Vである。これは、試料の

バンドギャップエネルギー（～2eV）の半分の値に相当する。事実、発生した電圧の最

大値は～0．4Vであり、もっともらしい。また、　Ag－As－Sガラス中で移動することので

きるAg＋イオンの数密度が、～1019　cm－3である［16］ことを考慮すると、図6－4．の電

位分布から見積もられた界面付近に蓄積された電荷の数密度が1015cm－3であり、もっと

もらしい。さらに図6－3．で、光照射中の起電圧が暗中の電圧よりも小さいことは、次の

ように説明できる。暗中で電圧が出ている試料では、図6－6．（c）に示したように試料のバ

ンドの曲がりは消失している。この状態の試料に光を照射すると、光励起された正孔は光

照射側のAg電極に流れ込む（図6－5．参照）かもしれない。したがって、光照射側の電

極に生じている電圧は、光照射下で打ち消されるものと考えられる。

　光照射側のAg電極が試料へ光ドープしたことの寄与については、はっきりしないが、

次のような可能性が考えられる。光照射側のAg電極が試料へ光ドープすることによっ

て、界面付近のAg＋イオンの濃度が増加する。このことは上で述べたモデルにしたがう

と、暗中での電圧を増加させる結果となる。あるいは、電圧の出ている試料の両電極を

ショートさせたものや、片側電極を光照射する前に試料全体を光照射またはアニール（こ

の場合は、Agの熱拡散）したものについて、通常の光起電圧の振る舞い（図6－2．）しか

示さなかったことに関係するかもしれない。

6．3　Ag－As－Sガラスにおける電子線照射によるレリーフパ

　　　　ターンの直接書き込み

　ここでは、半導体デバイスや光学デバイスなどを作製する過程で、現在最も重要視さ

れている技術のひとつである、微細加工技術を念頭に置く。通常用いられている微細加工

技術においては、目的とするパターンを得るために、以下のような数段階の過程を要す

る［10，117－119］。すなわち、光や電子線あるいはイオンビームなどでレジストをビーム
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露光した後、材料を加工（エッチング）し、レジストの除去する。一方、そのような過程

を必要としないビーム露光のみによるパターンの作製方法に関する研究も進められてい

る［34，120－122］。前者の方法では、エッチングの方法次第で、材料の形状を凸状にも凹状

にも加工できる［117］。しかしながら、現在までのところ筆者の知る限り、ビーム露光の

みによって作製（以後、「直接書き込み」と表現する）されるパターンのほとんどは、凹状

である・すなわち・材料のビーム露光された領域1ま・必ず穴が開くか溝が掘れる［12・一122］

などの結果となる。

　このような状況の中、電子線誘起化学修飾（ECM）の研究途上（第3章）に、Ag。As－S

ガラスの電子線照射領域において体積が～1μm3のサイズで膨張している（3．3．1およ

び文献［69］）ことを見出した。このことは、単に物理現象として興味があるばかりでな

く、上で述べた背景より、応用上の観点からも重要な結果であると思われる。以下では、

Ag－As－Sガラスにおける電子線照射によるマイクロレリーフの直接書き込みについて、そ

の特性を調べる。

実験方法

　試料として、主にAg2sAs2sSso光ドープ薄膜（スライドガラス基板）およびバルクを

用いた。作製法については、2．2．1を参照されたい。薄膜試料では、膜厚が0．1－O．6μm

のものを用い、バルク試料では、厚さ～0．5mmのものを用いた。なお薄膜試料として、

フラッシュ蒸着法［41］で作製した薄膜［38］も用いた。

　電子線照射は、SEM（Elionix：ESM－3200）を用いて行った。照射条件は、以下の通

りである。入射電子線電流は100－500pA、加速電圧は5－30　kVの範囲で変化させた。

このときの電子線のスポット径は、名目上～0．2μmである。すべての電子線照射は、室

温・真空中（～10－3Pa）で行った。

　また、試料の電子線照射領域の形状変化は、原子間力顕微鏡（AFM，　BURLEIGH：ARIS－

3300）およびSEMを用いて測定した。ただし、SEMにおける試料の形状測定は、加速

電圧を5kVにして行った。何故ならば、　SEM像では電子線の加速電圧が低い程、試料

表面の凹凸に関する情報が得やすい［46］からである。

　以下では主に、Ag2sAs2sS。・o光ドープ薄膜（膜厚～0．6μm）における結果について述

べる。

実験結果

はじめに・試料の電子線照射領域における形状変化について述べる．図6－7．に、Ag25As25S、。

光ドープ薄膜（三訂～0．6μm＞の電子線照射領域のSEM写真を示す。このときの電子

線照射条件は、以下の通りである。入射電子線電流を500pA、加速電圧を10　kVとし、
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30分間照射した。図の中央部分に、電子線照射をした。

　図6－7．：Ag2sAs2sSso光ドープ薄膜（膜厚～0．6μm）の電子線照射による形状変化（図

3－3．（a）と同じもの）。入射電子線電流を500pA、加速電圧を10　kVとし、30分間電子

線を照射したときのSEM写真である。

図から、電子線照射領域近傍に幅・高さともに～5μmのふくらみ、すなわちレリーフパ

ターンができていることがわかる。電子線照射のみで試料の体積が膨張する現象を観察し

たことは、著者の知る限りこれが初めてのことと思われる［69］。なお、図のレリーフパ

ターンにおいては、その高さ（～5μm）が試料の膜厚（～0．6μm）の約10倍にも達し

ていることは、注目すべきである。なお試料の体積膨張した領域では、3．3．1．1で述べた

ように、Ag濃度が増加している。

　次に、このレリーフパターンの安定性について述べる。はじめに、光照射および熱処理

（アニール）に対する安定性について述べる。光照射条件は、以下の通りである。光源と

して250W超高圧水銀灯を用い、光強度を～100　mW／cm2とし、室温・空気中で約1時

間照射した。また、アニールは150。C，　Arガス中で～1時間行った。以上の処理を行っ

たとき、図6－7．のレリーフパターンは、幅・高さともに3－4μmまで減少した。これ

は、（Ag）一As－SガラスにおけるAgの光ドープ現象［1，64］、あるいは、　Agの熱拡散［54］

によるものである。一方、室温・暗中に放置した場合、レリーフパターンは現在までのと

ころ、約1年安定である。

　次に、レリーフパターンの成長の電子線照射時間依存性を示す。図6－8．に、各加速電

圧における結果を示す。図で横軸は電子線照射時間の対数で、縦軸の上下にレリーフパ

ターンの高さおよび幅をそれぞれ対数で表した。また、このときの試料はAg25As25S50光

ドープ薄膜（膜厚～0．6μm）で、入射電子線電流は500pAである。
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　図6－8・：レリーフパターンの成長の、電子線照射時間依存性。図中に、電子線の加速電

圧も記した。試料はAg25As25S50光ドープ薄膜（膜厚～0．6μm）で、入射電子線電流は

500pAのときのデータである。

なお・電子線加速電圧が5－15kVのとき、結果、が定量的にほぼ同じであったので10　kV亀

でのデータで代表させた。図からわかるように、電子線照射時間が3秒以内では、試料

の電子線照射領域に・何も変化が認められなかった。また、レリーフパターンの高さ．幅

ともに・電子線照射時間tとともにtO・2一一一〇．4に比例して増加していることがわかる。ここ

で・レリーフパターンの幅の最小値すなわち分解能は、1μmであった。この値は電子線

のスポット径（～0・2μm＞の5倍である。また、レリーフパターンの成長は高さ・幅と

もに約1時間で飽和したように見え、そのときの値は6－7μmであった。一方、加速電

圧が20kV以上のとき・レリーフパターンの成長速度は、10　kVのときのそれよりも遅

くなっていることがわかる。例えば、加速電圧が25kVのとき、レリーフパタ＿ンが現
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れるまでの時間は、実に～1000sに達する。

次に・試料の電子線照射領域にお‘ナる・形状変化の加速電圧依存性につし・て触れる．図

6－9．に、電子線照射領域における試料の断面図を模式的に表す。

10　um
i　5eis　kv

Ag－As一

（a）

electron　beam

　　　t　20，2s　kv i　30　kv

（b） （c）

　図6－9・：試料の電子線照射領域における形状変化の、加速電圧依存性。試料の断面図

を・模式的に表してある・図で・加速電圧はそれぞれ（a）5－15kV，（b）20，25　kV，（・）30

kVの場合を表す。

加速電圧が5－15kVでは・試料の電子線照射領域にレリーフパターンができるだけ（図

6－9・（a））であった。しかしながら、20および25kVでは、試料の電子線照射領域にレ

リーフパターンの他に・図のような広がった形状変化が現れた（図6－9．（b））。また30kV

では・試料の電子線照射領域にレリーフパターンは現れず、広がった形状変化が現れるの

み（図6－9．（c））であった。

　上で述べた実験結果は・試料の膜厚を変化させたりバルク試料を用いた場合でも、顕

著な違いは認められなかった。したがって、Ag－As－Sガラスにおける電子線照射によるレ．

リーフパタニンの直接書き込みにおいて、電子線の加速電圧が10kV前後のときに書き

込みの効率が最も良く、パターンの分解能は1μmである、ということがわかる。

考察

　Ag－As。Sガラスにおける電子線照射による体積膨張は、以下の3っの理由により、電：

子線誘起化学修飾（ECM＞：Ag－As－Sガラスにおける電子線照射によるAgの移動、が原

因となって発現すると考えられる。まず、試料の電子線照射領域における体積膨張とAg

濃度変化の加速電圧依存性が・似ていることが挙げられる。すなわち、体積膨張の速度は

加速電圧の増加とともに遅くなり（図6－8．）、Ag濃度変化の速度も加速電圧の増加とと
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もに遅くなっている．（図3－6．〉。

　次に、体積膨張（図6－8．）およびAg濃度増加（図3－5．）の時間依存性が、共に電子線

照射時間tのべき乗［123］であることが挙げられる。レリーフパターンの幅・高さの増加

は、加速電：圧が10kVのとき、電子線照射時間tに関してtO・2－o・4の依存性を示した（図

6一＆）。なお、このことから体積膨張の時間依存性は、tlに相当することがわかる。これ

に対して、加速電圧が10kVのときのAg濃度変化は、tO・5の依存性を示した（図3－5．〉。

　最後に、詳しくは述べないが、電子線照射でAg濃度が増加した領域がガラスのまま

であると仮定した場合、膨張した体積は定量的にもっともらしい［69］ことが挙げられる。

すなわち、Ag－As－Sガラスの密度の組成依存性［45］を考慮すると、体積膨張は～3倍に

なることが見積もられる。実際、図6－7．，6－8．から体積膨張は～2倍であることがわか

る。なお、電子線照射領域に集まってきたAgが、金属になったと仮定すると、体積膨張

は～1．1倍と見積もられる。

　また、Ag－As－Sガラスにおける電子線照射による体積膨張について、以下の諸問題に

ついて言及する。第1に、試料に電子線照射することによって、Ag濃度の減少した領域

も現れる（図3－2．）が、その領域で試料の体積は収縮しないのであろうか？AFMによ

る試料の形状測定の結果、体積の収縮は認められなかった。このことは、上のメカニズ

ムが正しいとして、次のように説明できる。Ag－As－Sガラス内では、AsとSが共有結合

のネットワークを構成しており・Ag＋イオンはその間をすり抜けるようにして移動する

（図5－2．および文献［16］）のかもしれない。このような場合、試料のAg濃度が減少す

る分には、体積収縮は起こらないと考えられる。第2に、レリーフパターンの分解能1

μmは、何で決まっているのであろうか？結論を述べると、電子線の試料内部における

散乱長で決まっているものと思われる。以下、このことについて述べる。一般に、物質内

部に入射した電子線は、そのスポット径よりも広いある範囲に散らばる［117］ことが知ら

れている（図6－10．参照）。このとき、入射電子が分布している領域の長さを散乱長とい

う。Ag－As－Sガラスにおける入射電子線の散乱長を見積もることは難しい。しかしながら

電子線の散乱長は、侵入深さ（3．4．1参照）と同程度と考えて良い［46，117］ように思わ

れる。したがって、Ag－As。Sガラスにおける入射電子線の散乱長は、加速電圧が10　kV

のとき～1μm程度である［79］と思われる。つまり、電子線照射をはじめて数秒の時間

の間では、電子線照射領域近傍～1μmの領域にAgが移動し、このことによって、レ

リーフパターンの分解能が決まると考えられる。
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　図6－10・：電子線の物質内部における散乱の様子（模式図）。図は試料の断面図で、電子

線の散乱長を破線で表してある。直中・●は電子を、㊥はAg＋イオンをそれぞれ表す。

第3に・高加速電圧（≧20kV）における電子線照射で現れた、広がった形状変化（図

6－9・）について述べる。これ1『ついては・今のところ原因はわかっていないが、以下に可

能性のあるメカニズムを列挙する。まず・電子線照射による試料の温度上昇による体積膨

張が起こっているのかもしれない。試料の温度上昇は・この場合～30。C［49，75】と見積

もられる・あるいは・カルコゲナイドガラス1こ固有な電子線照射効果（体積膨張）［72］が

現れているのかもしれない。

　ここで・上で述べたAg－As－Sガラスにおける電子線照射による体積膨張現象を応用し

た例を1つ挙げる。図6－11・は・Ag25As25S50バルクガラスを用いて作製した、ピッチが

～1μnlのグレーティングパターンの原子間力顕微鏡（AFM）像である。これは、SEM

においてラインスキャンを用いて作製した。電子線照射条件は次のとおりである；入射電

子線電流は～500pA，電子線のスポット径は～0．2μm，加速電圧は10　kVとし、スキャ

ン速度を～60μm／sとした。また・線1本あたりの照射時間は10秒とし、各線はSEM．

を手動で操作して描いた。なお・このようなグレーティングパターンは、試料にあらかじ

めAuやAlなどの金属薄膜（膜厚≦2011m）を蒸着した後、電子線を照射しても作製

することができる。この場合・反射型のグレーティングを作製できることになる。
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図6－11．：Ag25As25S50バルクガラス上で作製した、グレーティングのAFM像。

図6－11．のようなAg－As－Sガラスの表面変形は、実際にグレーティングとして機能する

であろう。あるいは、他の材料でグレーティングを作製するにあたっての、原型として役

に立つかもしれない。ただし、上の方法で作製したグレーティングについて、その性能に

ついてはまだ調べていない。

　最後に、カルコゲナイドガラスにおける粒子線照射による形状変化について概観する。

Agを含まないカルコゲナイドガラス（例えばAs2S3ガラス）においては、光［124，125］

および電子線照射［73］によって、その領域が体積膨張することがわかっている。しかしな

がら光照射による形状変化の場合、体積膨張をおこさせるには厚い試料が必要［124，　125］

となる。また、その分解能は～10μm程度である。これは、As2S3ガラスにおける光の自

己収束［126］が原因となっている。一方、電子線照射による形状変化では、線状のパター

ンは作製できるが、図6。7．のようなドット状のパターンを作製することは、現在までの

ところできていない［72］・また、照射電子線量に対する感度もあまり良くない。さらに、
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Agを含むカルコゲナイドガラスにおいて、光照射（光誘起化学修飾（PCM））による

形状変化は認められていない。以上のことから、Agを含むカルコゲナイドガラスにおい

て、電子線照射によって作製されるレリーフパターンは、分解能の点でも電子線に対する

感度の点でも優れていると言える。

付記

　最後に、コロナ放電を利用した応用への可能性について触れる。文献［127］によれば、

酸化物ガラスをコロナ放電にさらすと、光学的な2次の非線形性が発現するという。また

このとき、コロナ放電の前後において、ガラス表面でのNa濃度が変化することがわかっ

ている。以上のことから文献［127〕の著者らは、コロナ放電によってガラス中のNa＋イ

オンが移動（6．3参照）し、ガラス表面におけるNa濃度が変化することによって試料内

部で分極（これを・コロナポーリング［127］という）が生じ、結果として2次の非線形性

が発現した、と考えている。

　Ag－As－Sガラスにおけるコロナ放電によるAgの移動においても、上で述べた効果が

発現するかもしれない。そして、試料の非線形性を利用した応用が可能であるかもしれな

い。これについての研究は、今後の課題とする。

6．4　まとめ

　Ag－As－Sガラスを利用した応用について、以下の2っを提案する。はじめに、Ag－As－S

ガラスの光照射効果に関して：

・Ag－As－Sガラスにおいて、持続性の光起電圧を発見した。

・この現象は、光一正孔（電子）一イオンの相互作用によって説明できると思われる。

・この現象は、ガラスの材料（あるいは組成）および電極の材料を吟味すれば、固体光化

学電池への応用が可能であると思われる。

次に、Ag－As－Sガラスにおける電子線照射効果に関して：

・Ag－As－Sガラスに電子線照射すると、その領域で試料が体積膨張することを発見した。

・この現象は、電子（正孔）一イオンの相互作用によって説明できると思われる。

・この現象は、グレーティングなどの光学デバイスの直接的作製や、光メモリなどに応用

可能であると思われる。
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第7章

総括

　本研究では、イオン伝導性アモルファス半導体Ag－As（Ge）一S（Se）における粒子線照射

効果について調べた（序論でも定義したように、ここでいう「粒子線」とは、光や電子線

あるいはコロナ放電によるイオン流を指す）。以下に、その成果を掲げる。

　第2章では、Ag－As－Sガラスにおける光照射効果について実験的に調べた。その結果、

光誘起化学修飾（PCM）という現象を発見した。　PCMとは、試料の光照射領域にAg

が可逆的に移動する、という現象である。また、PCMにおけるAgの移動は、以下のよ

うなメカニズムで発現することを、現象論的な解析により示した：光一正孔（電子）一イ

オンの相互作用によって発現する、すなわち、光励起された正孔が拡散することによって

生じた電場が、Ag＋イオンの移動を誘起する。

　第3章では、Ag。As（Ge）一S（Se）ガラスにおける電子線照射効果（電子線誘起化学修飾：

ECM）について実験的に調べた。その結果、　ECMとは試料の電子線照射領域にAgが

移動してくるという現象であることがわかった。また、ECMにおけるAgの移動は、以

下のようなメカニズムで発現することを、現象論的な解析により示した：入射電子（ある

いは、励起された電子・正孔対）一イオンの相互作用によって発現する、つまり、電子線

照射することによって試料内部に生じた電場が、Ag＋イオンの移動を誘起する。

　第4章では、Ag－As－Sガラスにおけるコロナ放電の効果について調べた。その結果、

Ag－As－Sガラスをコロナ放電にさらすとAgの移動が誘起されることを発見した。コロナ

放電によるAgの移動は以下のようなモデルで説明できる：コロナ放電によって発生した

正または負イオンが、試料表面に付着することによって表面が帯電し、試料内部に電場が

生じる。この電場によって、Ag－As－SガラスのAg＋イオンの移動が誘起される。

　第5章では、粒子線照射による固体中の原子（またはイオン）の移動について考察を

進めた。その結果、カルコゲナイドガラスにおける粒子線（光および電子線）照射による
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Agの移動では、Agのドープ、析出および化学修飾（PCMおよびECM）のすべての現

象において、光よりも電子線照射の方がAgの移動に関する効率が良いことがわかった。

上の結果は、粒子線照射によって発生する試料内部の電場の大きさの違い、あるいは可動

Ag＋イオン数の増加量の違いを反映しているものと思われる。

　第6章では、Ag－As（Ge）一S（Se）ガラスにおける粒子線照射効果を利用した新しい応用

例を提案した。まず、光照射により固体光化学電池としての機能を示すことを発見した。

一方、電子線照射により、1μm3サイズのレリーフパターンが直接書き込めることを発見

した。この現象を利用すると、グレーティングなどの光学素子の直接的な作製が可能であ

ることを示した。これら2っの現象は、いずれも（光一）正孔（電子）一イオン相互作用

によって発現するものと考えられる。

　以上をまとめ、本研究の総括とする。

　Agを10－30　at．％含むAg－As（Ge）一S（Se）ガラスに粒子線を照射すると、Agの移動が

誘起されることを発見した。また、光よりも電子線を照射したときの方が、Agが顕著に

移動することがわかった。

　Ag移動のメカニズムは、次のようなモデルで統一的に説明できる：粒子線照射によっ

てガラス内部に生じた電場が、Ag＋イオンの移動を誘起する。また、Agの移動量の大小

については、電子線照射によって発生する試料内部の電場が、光照射によって発生する試

料内部の電場よりも大きい、というモデルで説明できると思われる。

　結果として、ガラスの組成の空間分布を局所的に制御できることがわかった。特に光誘

起化学修飾（PCM）は、Agの移動を光によって自由に制御できる、という点で特筆に

値する。これは、原子配列に規則性がなく熱力学的に非平衡なアモルファス物質（ランダ

ム系物質）であるからこそ発現する現象である。

　しかしながら、本研究で述べたAg－As（Ge）一S（Se）ガラスにおけるAg移動についての

下酒は、現象論の域を脱していない。今後、学問上の課題としてあるいは応用への一歩と

して、カルコゲナイドガラスにおけるAg（あるいはAg＋イオン）の移動の微視的な描

像を明らかにしていかなければならないと思われる。
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第9章

謝辞

　本研究を遂行するにあたり、田中啓司北海道大学工学部応用物理学科教授には、日頃

から親身の御指導を賜りました。本研究に関して時間を厭わず議論していただいたばかり

でなく、興味ある物理現象を教えてくださったり、国内外における科学技術の将来につい

て数々の話題を提供してくださいました。あらためて物理の面白さを認識し、研究者を志

す者としての責任を自覚した次第です。ここに、深く感謝致します。

　嶋川晃一岐阜大学工学部教授には、応用物理学会講演会や北海道大学工学部応用物理
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を学ばせていただきました。ここに、深く感謝いたします。
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して、多くの助言をいただきました。また、試料（Ag40As20S40ガラスおよびAgloGe3S11

結晶）を提供していただきました。この場を借りて、深く御礼申し上げます。

　山口雅史北海道大学工学部応用物理学科助教授には、本研究の遂行にあたって常日頃

から励ましをいただきました。また、光散乱に関して多くの基本的・専門的知識を教授し

ていただきました。ここに、深く感謝致します。

　白峰賢一同助手には、本研究の遂行にあたって常日頃から励ましをいただきました。こ

こに、深く感謝致します。

　また、北海道大学理学研究科地球惑星科学専攻寺田省一技官には、x線マイクロアナ

ライザーの使用に関して、何かと便宜をはかっていただきました。この機器がなければ、

本研究の遂行は不可能であったと思われます。この場を借りて、深く御礼申し上げます。

　北海道大学工学部応用物理学科応用光学講座の皆様には、毎日の研究生活を軸に、喜怒

哀楽を共に過ごさせていただきました。おかげで私の学生生活は、とても充実したものに

なりました。ここに深く感謝致します。

　最後に、常に精神的・経済的に自分を支えてくださった両親に感謝致します。28年間、

本当にありがとうございました。
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第10章

付録

　第2章の2．4．2では、Ag－As－Sガラスでの光誘起化学修飾（PCM）におけるAg移動

を、現象論的に記述した。しかしながら、（2．9）式（p．40）は解析的に解けないので以

下のような方法を用いて解いた。まず（2．9）式を差分方程式になおした。次に、この差分

方程式を計算機を用いて逐次的に計算して解いた。以下に、逐次計算のためのプログラム

（BASIC）を掲げる。なお、電子線誘起化学修飾（第3章の3．4．1）におけるAgの移動

についての（3．17）および（3．18）式（p．67）も、同様のプログラムによって計算した。
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臓

1（2）　’＊＊＊　INITIi　IL　SETTING　＊＊＊

2e　SCREEN　3　：　CLS　3

3e　PR1NT　”Photo－induced　Chemical　Modification　：　Rg　profile　N（×，　T）
4（Z）　’＊＊＊　RXES　＊＊＊

5（2）　LINE　（（2i，2iZ）｛2））一（639，2（2）（2）），7　：　LINE　（32e，（2））一一（32（21，4i2i（2i），7

6e　’＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊＊

7（2）　DIM　E（l12）3），N（liZ）3，8（ZI）

8②　　し＝1⑭　：　Dニ．②②〔∂②1　：　M＝1　：　N②ニ1E＋16

9②　　FOR　I＝一5②　丁0　5②　＝　X＝1＊I

lee　N（×＋sz，e）＝Ne
lle　I　F　×〉＝e　TH　EN　E（×＋5e）＝．e53＊EXP（一×／L）　ELSE　E（×＋50）＝．e53＊EXP〈＋×／L）
1？Q　PS　ET　（　5＊×＋32（2）　，　（　一1　（［］）　（2）　（2）　）　＊E　（　×＋5（Z）　）　＋2i2）　（b　）　，　6

13e　N　EXT　1

14e　’＊＊＊　CALCULATION　＊＊＊

15（21　1NPUT　”DIFFUSION　TERM　：　YES（1）　OR　NO（（2））　”；P

16e　INPUT　”　DRIFT　TERM　1　：　YES（1）　OR　NO（e）　”；Q

17②　　　INPU丁”DRIFT　TERM　2　＝YES（1）OR　NO（②）　”∫R
18e　FOR　J＝1　TO　37　：　T＝1＊（J－1）　：　LOCRTE　45，17，1　：　PRINT　”TIME：　T＝”；lee＊T

19e　FOR　K＝一一5e　TO　5e　：　×＝1＊K
2（2）（2）　N（×＋51，　T＋1）　＝N　（×＋51，　T）　＋P＊D＊　（N（×＋52，　T）　一一・2＊N　（×＋51，T）　＋N　（×＋5（21，　T）　）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一・Q＊M＊E（　×＋5i2）　）＊（N　（　×＋51，　T　）　一N　（　×＋513，　T）　）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一R＊M・＊N　（　×＋5（2）　，　T）＊（　E（　×＋51　）　一E（　×＋5iZ）　）　）

21e　GOSUB＊PLOT
22e　N　EXT　K

23e　N（lel，T＋1）＝NO　：　N（lee，T＋1）＝Ne　：　N（e，T＋1）＝Ne　：　N（1，T＋1）＝Ne

24②　NE＞くT　J

25（2）　PRINT　”＊＊＊　N（×＝一5　TO　5　，　T＝36（2）（Z））　＊＊＊”

26（2）　’　FOR　R＝1　TO　8121　：　T＝1＊R

27e　FOR　B＝一5　TO　5　：　×＝1＊B
28（D　PR1NT　N（×＋5i2i，36）

29e　N　EXT　B
3ee　’　N　EXT　A

31e　GOSUB＊TIME
32e　END
33②　，＊＊＊　SUB　ROU丁INE　1　＊＊＊

34②　＊PLO丁

35（2｝　PSET　（5＊×＋32i3，（一3E－14）＊（N（×＋5（2），T）・一N（Z））＋2（21（b），2

36（2）　RETURN

37e　’＊＊＊　SUB　ROUTINE　2　＊＊＊

38e　＊TIME
39e　’CLS　3

40e　PRINT　”Photo－induced　Chemical　Modificatiom　：　Rg　profile　N（×，　T）
41　（2｝　L1NE　（　32（2）　，　（Zl　）　一一　（　32（Zl，　4i21　（Z）　）　，　7　：　LINE　（e，　2（2）　（2）　）　一b　（　639，　2｛Z）　（Z）　）　，　7

42e　FOR　T＝1　TO　6
43e　FOR　D＝一50　TO　5e　：　×＝1＊D
44（Zl　PSET　（5＊×＋32（D，（一3E－14）＊（N（×＋5（21，6＊T）一N（2））＋2（2）（21），T

45e　N　EXT　D
46e　N　EXT　T

47e　RETURN

付一1．：（2．9）式を数値的に解くためのBASICによるプログラム。
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