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非晶質GaxSe1-x薄膜におけるPhoto-crystallization

およびThermal-vitrification効果＊

Photo-crystallizationandThermal-vitrificationEffectsin

GaxSe,_ｘＴｈｉｎＦｉｌｍｓ
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Reversibleopticalchangesinparylene(poly-para-xylylene)-coatedamor‐

phousGaxSe1-xfilmsarereported，Aphysicalmeaningforthecrystallization

andthevitrificationprocessesrelatedtoreversibleopticalchangeswasgiven

bydifferentialthermalanalysisoftheGaxSe1-xbulksystem、Dependenceof

thetransmittanceinthreestates("asdeposited,,，“darkened,，.and“bleached,’

states）ｆｏｒＨｅ－ＮｅｌａｓｅｒｂｅａｍｏｎｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔionofGaxSe1-xfilmswas

representedItwasfoundthatthedifferencesintransmittancebetween

"bleached，，ａｎｄ“darkened，,statesshowedthemaximumvaluｅ（55％）atthe

compositionofx＝０．１．

1．緒言

カルコゲナイド薄膜を用いた光メモリについては，レーザ光照射による読み出し（ReadOnly）メ

モリ，可逆的光メモリ等が種々検討されてきた。カルコゲナイド薄膜の材料により分類すると，Ｔｅ

を主成分とするものl)，Ｓｅを主成分とすろもの2-4)，As-Se-Ge系を用いるiもの5)，Ａｓ－Ｔｅ－Ｇｅ系

を用し、ろもの6)，As2Se3およびAs2S8を成分とすろもの7)がある。これらのうち我々が興味があ

り，そして以前より検討してきたのはＳｅを主成分とするものである。すなわち，ｌｏｎｇchainの

polymericmaterialであるＳｅを主体とする薄膜において光照射による結晶化（crystallization）

に基づく透過率の減少(`darkenedstate,)と，より強度の大なる光照射によるガラス化（vitrifcation）

に基づく透過率の増大（回復）（`bleachedstate,）の２つの状態間の２値'情報記録媒体として用いる

ための検討である。そして以前の論文4)では，非晶質Se-SnO2へテロ構造における逆バイアス印加

による増感効果を光メモリに用いたが，本報告ではGaxSe,_ｘ膜を有機パリレン膜で挾んだ素子構

造における可逆的光学的変化を，光結晶化，示差熱分析，Ｘ線デイフラクトメータによる解析等の観

点から検討し，そしてＨｅ－Ｎｅレーザビームによる透過率変化を（0≦x≦0.4）なる組成範囲にわた

って述べ，高密度，高解像度の光メモリ記録媒体としての応用への端緒を与えている。

已勺

2．GaxSe,_ｘ系バルクの示差熱分析

後節で述べる‘darkenedstate，（つまりcrystallzation）および‘bleachedstate《（つまりvitrifica‐

tion）の物理的意味を明確にするため，GaxSe1-x系バルクの熱量的測定を行なった。Fig.１に
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GaxSe1-x系バルクのＸ＝0.1の組成の示

差熱分析（differentialthermalanalysis）の

結果を示す。すなわち，まずガラス転移温度

Tｇ（＝47°Ｃ）の直後に小さな吸熱反応（en‐

dothermic）があり，結晶化温度Ｔｃ（＝115

°Ｃ）に続いて発熱反応（exothermic）のピー
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FiglDifferentialｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｉ

ｃａｓｅｏｆｘ＝0.1．

クカヌある。そして溶解温度Ｔｆ（＝219℃）に

続いて大きな吸熱反応のピークが存在する。

(このときＴ９，Ｔｃ，Ｔｆの求め方は基線と，

発熱ピークあるいは吸熱ピークの低温側の接

線との交点をとるものと定義する｡8)）まず

非晶質GaxSe,_ｘ薄膜を数分間の光照射下で

の加熱により結晶化させるのであるが，この

場合の加熱温度範囲は図示するようにＴ・の

手前の温度（90℃）よりＴｆの手前の温度

（210℃）までとする。これはＴｆに伴う吸

熱ピーク温度を超えろと薄膜試料はガラス化

し非晶質状態に戻るからである。このような

処理により薄膜試料は‘asdepositedstate’

から‘darkendstate,に移行する。そして透

過率が減少する。次にこの‘darkenedstate，

の薄膜試料をFig.１に示すような温度範囲

（240～260℃）で暗中にて加熱すると，約１０

秒間で非晶質状態`bleacheedstate，に戻り，

透過率は殆んど‘asdepositedstate,と同じ

値に回復する。さて‘bleachedstateと

`darkenedstate，間の透過率の差が，この

Ga-Se系が他のＳｅを主成分とする系たと

えばIn-Se系，As-Se系，Te-Se系等に比

べて５～30倍大きく，故に２値盾報記録媒体

としてＳ／Ｎ比が大なる点で非常に優れて

いるのである。これよりGa-Se系薄膜'盾報

記録媒体の書き込み，消去iの(物理的意味を

Fig.１のGa-Se系パルクの示差熱分析結果

と対応させて行なったことになる。Fig.２に

各ｘの値の増大（Ｇａの含有率の増加）と

ｉｎｔｈｅ
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ＧａｘＳｅ１－ｘｓｙｓｔｅｍ．
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共に発熱反応，吸熱反応のピーク温度が上昇し，且つ，値そのものは減少することが認められろ。こ

のうち'情報記録媒体として用いるのはｘ＝0.05およびｘ＝0.1の組成の試料である。（後述の

He-Neレーザピームによる透過率の項に関連）また，ｘ＝０３になるとＳｅ単独の性質が消失して

いることがわかる。しかるにSuzukiandMoriによれば，Ga-Se系はＧａが４０ａｔｏｍｉｃ％までの

範囲では，Ｓｅ単独の系とGa-Se系が共存しているような結晶相図をしており9)，これから判断す

れば，Fig.２の示差熱分析結果は，Ｇａの増加と'共にＳｅ単独系に少しずつＧａ添加の効果が加わ
ｉｌ）

b,ﾖｘ＝0.3ではGa-Se系がＳｅ単独の系を凌駕してくるものと思われる。

aGaxSe1-x系薄膜の結晶化およびガラス化

’Ｘｅ－Ｌａｍｐ

ｌｌｌｌｌｌ比･hwに声
Fig.３に示すように，光結晶化の実験に用いる

試料は，Gao・lSeo､９なる組成の薄膜をガラス基

板上に蒸着しその上に有機パリレン膜をさらに蒸

着して作成する。ここにパリレン膜（膜厚１～２

’、）はパリレンＮ（pOly-para-xylylene）を用い

ており融点は405°Ｃである。（Gao・lSeo､９の膜厚

は0.5～１β、）いま試料の半分をマスクし光を

遮断する。そして残りの半分を光照射する。１２０

℃で３分間加熱すると光照射された部分の結晶化

が，暗中で加熱された部分よりも進行しているこ

とがわかる。これは光照射によりSe-Sebondが

より容易に切断され，Chain構造への移行すなわ

ち結晶化が進むものと考えられる'０，１１)。このよ

うな光結晶化過程において，加熱温度をFig.１に

示す範囲内で変化させたとき，結晶化の様子にど

のような相違が生じるかを見るため，Ｆｉｇ４のよ

うに温度設定をＴ､Ｃ・（thermo-couple）により綿

密に行ない，且つ試料を顕微鏡にて観察した。そ

れをFig.５に示す。これより暗中での加熱だけ

の結晶化の様子と，それに光照射が加わった場合

の結晶化の様子が著しく異なり，光照射の

効果が非!常に大きいことがわかる。すなわ

ち加熱温度を120℃から210.Cまで上昇させ

ていくと，暗中での加熱のみの場合はより

大きな結晶領域が成長するが，一方光照射

が加わった場合はより細かな結晶領域にな

る。このように光照射下で加熱温度が高い

場合は非晶質膜の殆人ど全面から結晶核

（nucleus）発生の前段階の‘核のもと，

（embryol2)）を，均一に発生させる効果が

ある。この`核のもと'は非晶質膜作成の時

の潜在要因(voidや構造不規則性に基づく

disorder）から成っており，それが光照射

Ｇａｏ１Ｓｅｏ９ ＳｌｉｄｅＧｌａｓｓ
＋

tain1essMaskＳ
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（d)120℃３ｍin・

Fig5Thephotocrystallization（Iefthandside）
により一様に‘核,にまで成長する。そし

andthenucleationforcrystallizationcausedてこの均一な‘embryo,→`nucleus,なる

byheatingeffect,indarkness（rightｈａｎｄ 発達過程は重畳する加熱効果が大きい程よ
side)，intheamorphousGao.，Seo､９ｆｉｌｍ・

り速いものとなることがわかる。

さてこのようなcrystallizationprocessに対し，Fig.１に示すvitrificationprocessを観察しよう。

Fig.６に示すように結晶化した膜を250℃にて加熱すると，熱流の方向に沿ってガラス化してゆくこ

とがわかる。以上のようなガラス化過程において‘asdepositedstate，に復していることを確めろべ

<，Ｘ線デイフラクトメータにより３つの状態，‘asdepositedstate,，‘darkenedstate,，そして

`bleachedstate,につき各々測定した。その結果をFig.７に示す。これより加熱温度が120℃および

210℃の場合，ガラス化過程により全く，‘asdepositedstate，に復していることが認められる。

また‘darkenedstate，については加熱温度が高い程，その結晶化がより進んでいることが，そのピ

ークの高さから了承される。さらにこれらの結晶ピークはセレニウムに関するものが顕著であり，こ

のようなＳｅｒｉｃｈのGa-Se系においては主としてSe-Sebondの切断によるchain構造への移行

に基因する結晶化であることが頷けろ。
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4．GaxSe1-x系薄膜の電気的光学的性質

さて我々は以前にGaxSe1-x系薄膜について

は0.05二ｘ二0.5の組成範囲につき，その電気

的光学的,性質の報告をした13,14)。それによると

ｘ＝0.1の組成の‘asdepositedstate,について

は，比抵抗,o＝1.2×1011（ohm-cm)，熱的活'住

化エネルギー」Ｅ＝0.75（eV)，エネルギー・ギ

ャップＥｇ＝2.65（eＶ)，光学的エネルギ・ギャ

ップEgopt＝2.03（eＶ）である。しかるにFig.７

に示すように，Ｘ線デイフラクトメーターによる

`asdepositedstate,と`bleachedstate'の区別は

全く付け難いが，この両stateの比抵抗を調べろ

とFig.８に示すように，約１桁，‘blechedstate,

の方が低いことがわかる。これは‘asdeposited
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state,→`darkenedstateなろ過程で結晶化した

領域が，‘darkenedstate，→‘bleachedstate，な

る過程で完全にはガラス化しないことを意味して

いろ。しかし今の場合の測定はＸ線による測定と

は違って，比抵抗測定用のＡｕのくし型電極を薄

膜上に設けてあり，その電極下の部分における電

極材料と薄膜との外部エネルギー（加熱および光

照射）印加による反応によって，抵抗率の少し減

〕ａ｢ｋｅｎｅｄ【Ｔ□.h＝２１Ｃ

IUTTw

Ｆｉｇ．７０bservationofthephotocrystallization

andthevitrificationeffectsusingX-ray
diffractionfortheＧａｏ,,Ｓe0.9ｆｉｌｍ．
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少をもたらしたものと思われろ。それは同図より，加熱温度の如何にかかわらず，‘bleachedstate，

においては，その比抵抗がほぼ一定値を取り，ガラス化そのものはほぼ完全に進行しているものと思

われろ。

次に光学的性質をみるため光電流のスペクトルを測定した。Fig.９に３つの状態についての光電流

のスペクトルを示す。これよりasdeposited

state,（ｐＡ単位）の光電流のピーク値からエ

ネルギー・パンドギャップの値はＥｇ＝2.65

（eＶ）になる。それを結晶化させ`darkened

state,（似Ａ単位）にすると約６桁の光電流値

の増大があり，そしてピーク値が低エネルギ

ー側に移行する。（2.16eV）これをガラス化

により‘bleachedstate,なる非晶質状態に再

び戻すと，光感度は減少し（ＰＡ単位)，そし

てピーク値は再び高エネルギー側に戻る。

(2.60ｅＶ）

さて一般に多くの半導体では光学的エネル

ギー・ギャップＥｇｏｐ`は次の関係式より求め

る’５）。

Wave1ength入(似、）
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PhotonenergyhWev）

Specttalresponseofthephotocurrentfor

threestatesofGao.，Ｓe0.9ｆｉｌｍ．

Ｆｉｇ．９

(αhし)ｎｏｃｈツーEgopt (1)

1００

これより次のような手順でEgoptの値を求め

る。すなわち，まず薄膜の透過率（あるいは

吸収率）を測定し，Ｉ/I・対ｈソ曲線を得ろ。

ただし１．，１は入射光強度，透過光強度であ

り

Ｉ＝1.．ｅｘｐ（－αd）（２）

の関係を満たす。ここにαは吸収係数，ｄ

は膜厚である。これより

α＝(2.303/d）ｌｏｇ（1/(I/I｡)）（３）

から吸収係数αを算出し，（αhｿ)ｎ対ｈソが

広いエネルギー範囲にわたって直線関係を示

すようにｎの値を種々仮定して（αＭｎ対

hシをプロットし，（αhし)ｎ→Ｏと外挿した

（
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ときのｈソの値をEgoptとして求めるのであ

WaLvelength入(）｣、） ろ。（この過程において膜厚を繰り返し干渉
Ｆｉｇ．１０Spectralresponseofthetransmittancefor 計にて綿密に測定することが最も重要であ

threestatesoftheGao.，Seo､９ｆｉｌｍ・
ろ。）Ｆｉｇ．１０にｘ＝0.1の組成の薄膜試料

の３つの状態における透過率スペクトルを示す。これより‘darkendstate，と‘bleachedstate，間に

は大きな透過率の差があり，これが２値'情報記録媒体として使用できる所以である。（図中にHe-Ne

レーザ光の6328Ａにおける‘bleachedstate，と‘darkenedstate，間の透過率の差ｊＴを示す。）

さて式(1)に戻り，GaxSe1-x薄膜の透過率（吸収係数）を測定し上述の方法でｎの値を求めろ

と，
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'二蝿劃菫
となった16,17)。これによりＸ＝0.1の組

成については，αｈＵ対ｈｿの関係からEgoptの

値を求めることになる。Fig.１１にｘ＝0.1

の３つの状態についてのαｈＵ対ｈソの関係

を示す。‘asdepositedstate，については

Egopt＝２．０３ｅＶ，‘bleachedstate，については

Egopt＝２．０１ｅＶである。これはFig.８にお

いて‘asdepositedstate，の抵抗率が

`bleachedstate，のそれより約１桁大きいこ

ととよく対応していろ。また`darkenedstate，

については結晶性の膜に式(1)を敢えて適用す

ればEgopt＝１．７３ｅＶとなる。
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照射の場合の透過率の差ｊＴを各組成につき

調べるためFig.１２に示すような測定を行な

った。すなわちＨｅ－Ｎｅレーザ光の強度を

ＮＤフィルタで加減し薄膜試料に照射する。

薄膜試料を透過してきたレーザ光をフォトト

ランジスタで検出し，それをＤＣ増幅器で増

幅した後記録する。尚,図示した如くＨｅ－Ｎｅ

レーザ光は試料の基板側から照射する。この

結果をFig.１３に示す。これより‘bleached
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state，と`darkenedstate，間のHe-Neレーザ光における透過率の差４Ｔ＝(ＴＢ－ＴＤ）はｘ＝0.1な

る組成において最大値をとることがわかる。すなわちＳｅｒｉｃｈ領域では‘darkenedstate’での透過

率ＴＤが著しく減少しているが`bleachedstate'での透過率ＴＢも減少するため」Ｔは減少し，ま

ﾅﾆＧａｒｉｃｈ領域についてはＴＤの顕著な増加によってｊＴが減少するのである。しかるにこのよう

に最大のＪＴの値を示す組成を用いて結晶化，ガラス化を繰り返し起こさせたときの，両state間の

透過率の差ＪＴの値の変化を調べた。これをFig.１４に示す。これより約10回の繰り返し（図には

３回まで示す。）に対してＴＢ，ＴＤの値は
0

殆んど変化せず，安定な繰り返し特性を示す

ことがわかる。これは２値'情報記録媒体とし

てGao・lSeo､９薄膜は極めて優れた性質を

有することを示していろ。ところがFig.１２

に示すような素子構造で，もしパリレン膜の

コートがなされていない場場合は，この繰り

返しに対してもＪＴはＴＢの減少，ＴＤの増

加のために，大きく減少する。故に，パリレ

ン膜の優れた気密性を利用し，且つGa-Se系
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の結晶化，ガラス化による光学的性質の変化

Ｔｉｍｅｔ(ｍin.）
を組み合せた素子の特'性をFig.１４は示して

Reversibletransmittancechangesoccured いろ。
between“darkened，,ａｎｄ‘`bleached，，states．

Ｆｉｇ．１４

6．結言

GaxSe1-x系薄膜と有機パリレン膜を組み合せた２値情報記録媒体（光メモリ）を開発すべく，そ

の基礎的性質を種々検討した｡その結果,Fig.１３に示す如く,素子に用いる組成領域は0.05≦ｘ二0.2

の範囲で，２値論理素子を構成するに十分な物理量の差（この場合は透過率の差）があるものと認め

られた。しかるにFig.１２の素子構造でガラス基板とGa-Se膜の間の界面の層が，膜の結晶化に重大

な影響を及ぼすので，最適組成範囲については下地（基板）の効果としてさらに検討する予定であ

る。さらにFig.１４において‘bleached，およびdarkened，各stateの経時変化も重要な因子になっ

てくるが，これも今後検討する。尚現在，集光Xenonランプによって作成した‘darkenedstate，の

膜にHe-Neレーザピームのみによる書き込み，消去の実験に成功しているが，その詳細は次の機会

に報告する。
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