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第 1 章 緒 論

ア モ ル フ ァ ス 物 質 は 近 年 新 素 材 と し て 大 い に 注 目 さ れ る よ う に な っ て き た . そ

の 理 由 は ,
こ こ 2 0 年 あ ま り エ レ ク ト ロ ニ ク ス 産 業 を リ ー ド して き た 結晶 物質 で

は 実現 で き な い よ う な 新 し い 物性 を ア モ ル フ ァ ス 物 質 で 実 現 で き る こ と が 分 か っ

て き た こ と と1) ~4 )
, ア モ ル フ ァ ス シ リ コ ン に よ る 太 陽 電 池 の 実用 化 が 成功 し た こ と

で あ ろ う
8) 6〉

. ア モ ル フ ァ ス 物質 の 持 つ 主 な 特長 は , 均質 で 結 晶粒界が な い ; 大 面

積 化 ･ 大型 化 が 可 能 で あ る ; 熱 力 学的 に 非平 衡系 な た め 外 部 か ら の 少 な い エ ネ ル

ギ
ー

に よ っ て 状態 が 変化 し や す い ; 物 性定 数 を 変化 さ せ る こ と が で き る た め 物 質

の 組 成 に 幅 を 持 た せ る こ と が で き る ; な ど で あ り ,
い く つ か の 優 れ た 点 を 有 し て

い る .

こ の ア モ ル フ ァ ス 物質 の 中 に ア モ ル フ ァ ス 半 導 体 と 呼 ば れ る 物 質が あ る . こ れ

ら は , Ⅳ 族元 素 の ア モ ル フ ァ ス シ リ コ ン と Ⅵ 族 元 素 の S , S e , T e な ど を含 む

ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド の 二 つ に 大別 さ れ る
7) 8 )

. そ の 中 で ア モ ル フ ァ ス カ ル

コ ゲ ナ イ ド は ,
バ ン ド ギ ャ ッ プ 光 の 照射 で 様 々 な 光誘起 変化 が 観測 さ れ る た め よ

く 研 究 さ れ て い る
9) ~

1 2 )
. で は , 何故 こ れ ら 二 つ の 中 間 の 族 で あ る Ⅴ 族元 素 が ア モ

ル フ ァ ス 半 導体 と 呼 ば れ な い の だ ろ う か ? Ⅴ 族 元 素 の 代 表的 存 在 で あ る リ ン は ,

シ リ コ ン と 同 様 に 地 球 上 に 多 く 存 在 す る 物 質 で あ り , リ ン を含 む 物質 や 材料 は 身

近 に た く さ ん あ る . し か し , 現 在 の と こ ろ リ ン と半 導 体 を 結 び つ け る 接 点 は , n

型半 導体 を作製 す る と き の ホ ス フ ィ ン ( P H 3) の 注 入 , G a
- P , I n

- P な どの 化

合物半導 体や ,_
P

-

S e 系な ど の ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド の 副 成分 な ど しか な

い
.

つ ま り こ の よ う な 分野 で は , わ き 役 的 な 存在 を 演 じ て き た か ら な の だ ろ う .

こ の よ う に し て 考 え て み る と , Ⅴ 族 元 素 自 身 が ア モ ル フ ァ ス 半 導体 と な っ て も

何 ら不 思 議 は な い . 逆 に
, も し ア モ ル フ ァ ス 半 導体 に な り 得 る な ら , ど ち ら の 族

( Ⅳ 族 か Ⅵ 族) に 近 い 特 性を 示 す の か , あ る い は 両方 の 特性 を有 す る 中 間 の 特 性

を示 す の か , な ど興 味津津 で あ る .

し か しⅤ 族元 素 を扱 っ た 研 究は 少な く
1 8 ) ~1 5)

, 特に そ の ア モ ル フ ァ ス 半導体的 な

現象 や 機 構 の 系統的研 究 は な い と思 わ れ る . そ こ で 華者 は Ⅴ 族元 素 の 中 で よ く 知

ら れ て い る 赤 リ ン に 着 目 し
,

こ れ を 新 し い ア モ ル フ ァ ス 物質 と し て み る 観 点か ら

本研 究 を 行 っ た .

ー 4 -



本研 究 の 目的 は , ( 1) ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン ( a
- P . ｡ ｡ ) 薄膜 に そ の バ ン ド ギ ャ

ッ プ相当 の 光 を照射 し た と き に 誘 起 さ れ る 現象 に つ い て 調 べ
, そ の 機構 や 特長 を

明 ら か に す る こ と ; ( 2 ) ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の コ ロ イ ドを 生 成 さ せ た リ ン 酸塩 ガ

ラ ス の 呈 す る 光 着色 と 熱 暑 色 の 現 象 に つ い て 調 べ
, こ れ ら の 着 色 が 光や 熟 に よ る

リ ン コ ロ イ ド の 柏変化 に よ っ て 引 き 起 こ さ れ る こ と を 明 ら か に す る こ と ; で あ り ,

新 し い ア モ ル フ ァ ス 半 導体材 料 や 新 し い 機構 に 基 づ い た 感 熱 ･ 感光 ガ ラ ス へ の 発

展が 期待 で き る . した が っ て 本論 文は , ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 示 す物理 的 現象 ( 第

2 章) と化 学的 現象 ( 第 3 章) と か ら な っ て い る .

各章 の 内 容 は 以 下 の 通 り で あ る .

a
-

P . e ｡ 膜 を高周 波 ス パ ッ タ リ ン グ 法 で 作製 し, さ ら に 連 続 ス パ
ッ タ で S i O 2 保

護膜 を 形成 し た 試料 に つ い て 調 べ た . こ れ は a
-

P . e ｡ 膜固有 の 特性 を 明 ら か に す

る た め に , 外 界雰囲 気 と の 反 応 を 除 き つ つ 実験 を 行 う た め で あ る . 4 7 3 E 以 上 の

温度 か ら ア ニ ー ル し て 得 た a
- P .云｡ 膜 に バ ン ド ギ ャ ッ プ 相当 の 光 を照 射す る と ,

吸 収端 が 長 波長側 へ 移動 す る 現 象 を見 い 出 した . こ れ は , 光照射 に よ り バ ン ド ギ

ャ ッ プが 低 エ ネ ル ギ ー 側 に 移動 す る い わ ゆ る 光 ダ ー ク ニ ン グ現象 で , カ ル コ ゲ ン

元素 を含 ま な い 物 質 で 観 測 さ れ た 初 め て の 例 で あ る . そ の 機構 は a
-

P r e ｡
の バ ン

ド構造 か ら ,
バ ン ドギ ャ ッ プを 支配 す る P

-

P の α 結 合の 光 に よ る 解離 と そ の 後若

干不安 定 な 結 合に 再配 列 す る こ と に よ っ て 起き る と推 測 で き た . ( 第 2 章 ･ 第 2 節)

一 方 , 保護膜 を 有 し な い a
- P . e ｡ 膜 に バ ン ド ギ ャ ッ プ 相当 の 光 を 照射 す る と 前

の 現 象 と は 逆 に , 吸 収 端が 短 波長側 へ 移動 す る 現 象 を見 い 出 した . こ の 光 ブ リ
ー

チ ン グ現 象 は ,
バ ン ド ギ ャ ッ プ 光 に よ り 励 起 さ れ 解離 し た P

-

P の J 結合 ( リ ン

の ラ ジ カ ル ) と雰 囲気 中か ら 拡散 し て き た 酸 素 が結 合 し て P - 0 結合 を 形成 す る

光酸 化と , 表層 に 生 成 し た リ ン の 低級酸化物 の 蒸発 か ら な る こ と を明 ら か に し た .

( 第 2 章 ･ 第 3 節)

a
-

P , , . 膜 の 上 に A g ( ま た は , C u ) の 薄膜 を蒸着 し バ ン ド ギ ャ ッ プ 相当 の 光

を照 射 す る と A g ( C u ) が a
- P , e . 膜中 へ 拡 散す る い わ ゆ る 光 ド

ー ピ ン グ現 象が

起き る こ と を 見 い 出 し た . a
- P , e . 膜 の 電 気的 特性 は ,

A g を熱 で ド ー ピ ン グ し た

-

5
-



場 合 は ほ と ん ど変 化 し な い の に 対 し て , 光 ド ｢ ビ ン グ で A g を ド
ー プ し た 場 合 は 大

きく 変化 す る こ と が 分 か り , 光 ド ー ピ ン グ 現 象 の 拡 散 種 は イ オ ン で あ る と 推 測 で

き た . ( 第 2 章 ･ 第 4 節)

､ 以 上 , 第 2 章 で 時 a
- P r e ｡ 薄膜 に バ ン ド ギ ャ ッ プ 相 当 の 光 を照 射 し た こ と に よ

り 誘 起 さ
･

れ る , い わ ば 物 理 的 現象 に つ い て 述 べ る .

･

リ ㌢ 酸 塩 ガ ラ ス を 還 元 雰 囲 気 で 溶 融 した 融液 か ら 急 冷 し て 得 る と ガ ラ ス 中 の リ

ン の 一 部 が リ ン 原 子 と し て 残 る . こ の ガ ラ ス を 適 切 な 温 度域 で 再 加 熱 す る と 熱 力

学 的 に 不 安 定 な 状 態 で 凍 結 さ れ て い た リ ン 原 子 は 拡 散 し , 互 い に 会 合 す る こ と に

ょ り 表 面 エ ネ ル ギ ー を 減 少 さ せ , 成 長 し て よ り 安定 な コ ロ イ ド粒 子 を 形 成 す る ･

こ の コ ロ イ ド粒子 は , 約 5 8 0 ℃ 以 下 の 温 度 域 で は 赤 リ ン で あ る .
こ う し て 得 ら

れ た ガ ラ ス は 赤 色 を 呈 し て い る . こ の 現 象 は
一

般 に ス ト ラ イ キ ン グ と言 わ れ る .

ス ト ラ イ キ ン グ せ し め た ガ ラ ス を 赤 リ ン の 融 点 以 上 の 約 6 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 に 保

持 し て 赤 リ ン を 融 解 さ せ こ れ を 厳 し く 急 冷 す る と , 赤 リ ン を 析 出 せ ず過 冷 却 さ れ

た 液 体 リ ン ( ま た は
一 部白 リ ン) と な り , ガ ラ ス は 無 色 透 明 と な る . こ の 論 文 で

は ,､ こ の 無 色 透 明 な ガ ラ ス を P T C - R P ガ ラ ス と呼 ぶ こ と と す る ･ P T C - R P

ガ ラ ス は 室 温 で の 光照 射 に よ り , あ る い は 光照 射 を 行わ な く て も 2 0 0 ℃ 以 上 に

加 熱 す れ ば 過 冷却 液 体 リ ン は ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン に な り 再 び赤 く 着色 す る . 以 上

よ り 還 元 リ ン 酸 塩 ガ ラ ス の ス ト ラ イ キ ン グ , 光 着 色 , 熱 暑 色 の 各 現 象 は ア モ ル フ

ァ ス 赤 リ ン の 生 成 に よ っ て 起 き る 現 象 と 解 釈 す る こ と が で き た .

( 第 3 章 ･ 第 2 節)

P T C
-

R P ガ ラ ス の 熟 に よ る 着色 や 退 色 が 前 に 述 べ た よ う な ガ ラ ス 中 に 生 成

せ し め た リ ン コ ロ イ ド の 相 変化 に よ っ て 引 き 起 こ さ れ る 現象 な ら ば , そ の 相転移

に 基 づ い た 吸 熱 反 応 あ る い は 発 熱 反 応 を と も な う こ と が 予 想 さ れ る . そ こ で 着 色

一 退 色 の 機構 を D T A で 検討 し ,
2 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 域 に お け る 着 色 は 発 熱 反 応

を と も な う こ と よ り , 過 冷却液 体 リ ン ま た は 白 リ ン の 液 体 か ら の ア モ ル フ ァ ス 赤

リ ン ヘ の 転移 ; 5 7 0 ℃ 付近 の 退 色 は 吸 熱 反 応 を と も な う こ と よ り 赤 リ ン の 液 体

リ ン へ の 転 移 ( 融 解) ; よ り , 前 節 の 解 釈 を よ り
一

層 確 か に す る 結 果 を 得 た ･

( 第 3 章 ･ 第 3 節)

-
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し た が っ て
, 弟 3 章 で 述 べ る 還 元 リ ン 酸塩 ガ ラ ス

~Ⅵ
の 光着色 と 熱 着 色 の 現 象 は ,

リ ン 酸塩 ガ ラ ス 特有 の 現 象セ は あ･ る がガ ラ ス の 本質的 な 特性 で は な く ,
ガ ラ ス 中

こ 生 成 さ せ た リ ン コ ロ イ ド の い わ ば 化学 的変化 ( 相変 化) に よ っ て 引 き起 こ さ れ

と現.象 と 言 え よ う .
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第 2 章 ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン 薄膜 の

光 誘起現象

第 1 節 は じ め に

1 9 6 8 年 に O v s h i n s k y に よ っ て ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド 薄膜 の 電 気 的

ス イ ッ チ
ー

メ モ リ ー 現象 が 発 表 さ れ て 以 来
1)

, 次 々 に ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド

の 示 す 新 し い 現 象 が 報 告 さ れ る よ う に な っ た . そ の 主 な 光 誘起 変化 と し て は , 原

子 レ ベ ル の 微視的 な 変化 に よ り 光学的 吸 収端 が 移動 す る 光 ダ ー ク ニ ン グ ( P b o t o
-

d a r k e n i n g )
2) 3)

や 光 ブ リ ー チ ン グ ( P h o t o
-

b l e a c h i n g )
4) 5)

, ま た 物理 的 ･ 化

学的 変化 に よ る 原子 あ る い は 分子 の 再配列 に よ っ て 引 き起 こ さ れ る 光重合 ( P b o t o
-

p o l y m e r i z a t i o n )
6) 7)

, 光 結晶化 ( P h o t o
-

C r y 声t a 11 i z a t i o n )
8) 9)

, 光 ド
ー ピ ン

グ ( P h o t o
-

d o p i n g )
1 0) 1 1)

な ど が あ る . そ し て ,
こ れ ら が 物質中 の 欠 陥 や 準 安定

状態 に 起 因 し , し か も ほ と ん ど が ア モ ル フ ァ ス 状 態 特有 の 現 象 で あ る こ と は 非 常

に 興 味 深 い
1 2 ) l さ)

し か し な が ら ,
こ れ ら の 現 象 は カ ル コ ゲ ン 元 素 ( S

,
S e

,
T e ) 単体 か

, あ る い は

A s 2 S 3 , G e S e 2 な ど で 代表 さ れ る ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ドで しか 観測 さ れ て い な

か っ た . そ の た め 光誘 起 現 象の 出現 に は カ ル コ ゲ ン 元 素 の 存在 が 必 須 の 条件 と 考

え ら れ , Ⅴ 族元 素 の 果 た す 役割 , あ る い は Ⅴ 族 元 素単体 に つ い て の こ の 手 の 研 究

は , ほ と ん ど行 わ れ て い な い の が 現状 で あ る . しか し ,
こ の よ う な 光 誘起 現 象 の

研 究 や 発 展 の た め に は , Ⅴ 族元 素 の 研 究 が 欠 く こ と の で き な い こ と の よ う に 思 わ

れ る .

そ こ で 筆 者 は , Ⅴ 族 元 素 の 代表 的 存在 で あ る リ ン の 中 か ら , よ く 知 ら れ て い る

赤 リ ン に 着 目 し , こ の 赤 リ ン を 新 し い ア モ ル フ ァ ス の 素材 と し て 見 る 観点 か ら ,

こ の 光 誘起 現象 に つ い て の 研 究 に 着 手 し た . 以 下 に , 本章 で 述 べ る 内 容 の 概 略 を

示 す .

ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン ( a
- P r e ｡ ) の 薄膜 は

, 真空 蒸着法 で は 得 ら れ 難 い た め 高周

波 ス パ ッ タ リ ン グ法 に よ っ て 作製 した . こ の a
- P , e . 膜 の 上 に さ ら に S i O 2 の 透 明

膜 を ス パ
ッ タ し て 外 界 か ら の 保護膜 と し , 光 ダ

ー ク ニ ン グ に つ い て 検 討 し た . そ

ー 8
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の 結果 , Ⅴ 族元 素 で は 初 め て 光 ダ ー ク ニ ン グ を 示 す こ と を 見 い 出 し , そ の 機構 に

つ い て 考 察 を 行 っ た . ( 第 2 節)

次 に
, 保 護 膜 を有 し な い a

- P . e ｡ 膜 に 光 を 照 射 し た 場 合 に つ い て 調 べ た . そ の

結果 , 光 照 射 の 時 間 と と も に 膜 の 色 が 薄く な り , 最 終 的 に は 完全 に 膜 が 消 失 す る

現 象 ,
い わ ゆ る 光 ブ リ

ー

チ ン グ 現象 と 光蒸 発 現象 が 観測 さ れ た . そ こ で ,
こ の 光

ブ リ
ー

チ ン グ 現象 特性 ( 第 3 節 - Ⅰ) と , 機構 に つ い て 検討 した ( 第 3 節
- Ⅱ) .

最 後 に 光 ド ー ピ ン グ茨象 に つ い て 調 べ た . a
-

P . e ｡ 膜 の 上 に 銀 や 鏑 の 薄膜 を 蒸

着 し , 光 を照 射 す る と , 銀 や 銅が a
- P . e ｡ 膜 中 に 拡散 す る , 光 ド

ー ピ ン グ現 象が

観 測 さ れ た . こ の 光 ド ー ピ ン グが , a
-

P . e ｡ 膜 の 電 気 的 特性 に ど の よ う な 影響 を

与 え る か に つ い て 検討 した . ( 第 4 節)

ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン は , ア モ ル フ ァ ス 半 導体 と し て 知 ら れ て い る シ リ コ ン 系

( a
-

S i) と カ ル コ ゲ ナ イ ド 系の 中 間 の 族 に 相 当 す る . こ れ が 新 しい ア モ ル フ ァ ス

半 導体 材料 の 出現 に 寄与 で き る な ら ば 非常 に 興 味深 い .
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第 2 節 薄膜 の 作 製 と 光 ダ ー ク ニ ン グ

1 . 緒 昌

ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲナ イ ド の 半導 体的性質の 一

つ と し て , 光 ダ ー ク ニ ン グ ( P h o t o
-

d a r k e n i n g ) と 呼 ば れ る 現 象 が あ る . 光 を照 射 す る と吸 収端 が 長波 長側 に 移 動 し

( r e d s h i f t ) ,
バ ン ドギ ャ ヅ プ の 低 エ ネ ル ギ ー

側 へ の 移動 と定 義 さ れ る こ の 光 ダ ー

ク ニ ン グ は , 表 2 . 1 に 示 した よ う に , こ れ ま で A s 2 S 3

1)
, P 2 S e 5

2)
, G e

- A s
-

S e 系
3)

な ど に 代 表 さ れ る ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド で し か 観 測 さ れ て い な い . ま た ,

ア モ ル フ ァ ス 単元 素 で こ れ ら の 現 象 を 扱 っ た 報 告 は 極 め て 少 な く
4)

, 特 に Ⅴ 族 元 素

( p n i c t i d e e l e m e n t s ) で は ア モ ル フ ァ ス ヒ 素 ( a
-

A s ) は 光 ダ ー

ク ニ ン グ を 示 さ

な い と い う 報告 が あ る だ け で
5)

,

バ ン ド構造 か ら考え て Ⅴ 族元 素 で は 起 こ ら な い 現

象 と考 え ら れ て い た .

T a b l e 2 . 1 P h o t o d a r k e n i n g o b s e r v e d i n v a r i o u s a m o r p h o u s

m a t e r i a l s .

○ : o b s e r v e d

△ : u n O b s e r v e d

-

1 0
-



一

方 , 細 野 ら は 熟 的 に 生 成 せ し め た 赤 リ ン の コ ロ イ ドが , 光 照 射 に よ り さ ら に

暗化 す る こ と を 見 い 出 し , 定 性的 に で は あ っ た が 赤 リ ン の 光 ダ ー

ク ニ ン グ の 可 能

性 を 示 唆 し て き た
6)

.

そ こ で 筆者 は こ の 現象 に 着 目 し , 赤 リ ン 自身 の 示 す半導 体特 性 に つ い て の 研 究

に 着 手 し た . そ の 結 果 , 高 周 波 ス パ ッ タ リ ン グ法 で 作製 し た ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン

( a
- P r e ｡ ) 薄 膜 が Ⅴ 族 の 単 成 分 材料 , す な わち 非力 ル コ ゲ ン 系 材 料と し て は 初

め て 光 ダ ー

ク ニ ン グ を 示 す こ と を 見 い 出 し た
7)

.

本 節 で は , 高周 波 ス パ
ッ タ リ ン グ装 置 に よ る a

-

P . e ｡ 薄 膜の 作製 方法 と , こ の

a
-

P . e ｡ 膜 の 示 し た 光 ダ ー ク ニ ン グ の 結 果 に つ い て 述 べ る . ま た
,

そ の 機構 に つ

い て は ,
こ れ ま で カ ル コ ゲ ナ イ ド 系 で 受 け 入 れ ら れ て い る モ デ ル と は 異 な る 新 し

い モ デ ル を 提 唱 す る .
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2 . 実 験

2 . 1 ス パ ッ タ リ ン グ 法 の 概 要

気相か ら ア モ ル フ ァ ス 薄膜 を 作製 す る 方法 と し て は ,
P V D 法 ( P h y si c a l V a p o I

D e p o s i t i o n ) と C V D 法 ( C h e m i c a l V a p o r D e p o s i t i o n ) が あ る . 良 く 用

い ら れ る 真空 蒸 着法 や 本 研 究 で 用 い た ス パ ッ タ リ ン グ法 は , P V D 法 に 属す る .

ス パ ッ タ 法の 原理 を図 2 . 1 に 示 す . ス パ ッ タ 法 は グ ロ ー 放電 に よ り生 成 した A r

な ど の 不 活性 ガ ス イ オ ン を 電 界 で 加 速 し , タ ー ゲ ッ ト に 衝突 さ せ , こ れ に よ り放

出 し た タ ー ゲ ッ ト 原 子 を 基 板上 に 堆 積 さ せ る 方 法 で あ る . こ の 方法 は , 熱 的 な 蒸

発 を 含 ま な い の で
, 真 空 蒸 着 法 で は 難 し い と さ れ て い る 物 質 で も成 膜 す る こ と が

可 能 で あ る . そ の 中 で , 高周 波 ス パ ッ タ リ ン グ法 は , タ ー ゲ ッ ト 表 面 の チ ャ
ー ジ

ア ッ プ を 防 げ る た め , 絶縁 体 の タ
ー ゲ ッ ト で も ス パ ッ タ す る こ と が 可 能 で あ る .

F i g 2 . 1 P r i n c i p l e s o f r . f . s p u t t e r i n g .
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2 . 2 ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン 薄膜 の 作 製 方 法

a
-

P , e ｡ 薄膜 は , 高周波 ( 1 3 . 5 6 M H z ) マ グ ネ ト ロ ン ス パ ッ タ リ ン グ装置 ( S B H
-

3 3 0 8 型 , U L B A C 社) で 作製 し た . タ
ー ゲ ッ ト に は , 直径 3 イ ン チ , 厚 さ 5 m m の

赤リ ン プ レ
ー ト ( 9 9 .9 9 9 % ) を用 い た . 基板に は パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス ( 厚 さ 0 .5 5 m m )

を 使 用 し た . タ
ー ゲ ッ ト と基 板を 所定 の 位置 に セ ッ ト し , 真 空 度 6 × 1 0 -

4
P a 以 下

ま で 到 達 さ せ た 後 ス パ ッ タ リ ン グ を開始 し た .
ス パ ッ タ 時 の 圧 力 は 0 . 6 ～ 0 . 7 P a ,

基 板 と タ ー ゲ ッ ト の 距 離 ( T
-

S 間 距 離) は 6 0 m m
, 印 加 電 力 は 3 0 0 W で 行 っ

た . な お , 本 ス パ ッ タ を 行 う 前 に 基 板 と タ
ー ゲ ッ ト の 表面 を エ ッ チ ン グ ( プ レ ス

バ ッ タ) し た . a
-

P . ｡ ｡ 膜 の 厚 さ は ス パ
ッ タ 時間 を 変え る こ と で 調 整 し , 按針 式

膜厚 計 ( D E K T A K
一 Ⅱ A ) で 測定 し た . 本実験で 使用 した 膜厚の 範囲 は ,

1 0 0 ～

6 0 0 0 n m で あ る . a
- P r e ｡ 膜 の ス パ

ッ タ 条件 を蓑 2 . 2 に ま と め た .

T a b l e 2 . 2 P r e p e r a t i o n c o n d i t i o n s f o r a
- P .e. s p u t t e r e d f il m .

-

1 3
-



ま た , a
- P r e d 膜 を 外 界 か ら 保 護 す る 目 的 で , S i O 2 膜 ( 3 0 0 n m ) を そ の 上

か ら ス パ ッ タ し た . S i O 2 膜 の ス パ ッ タ 条 件 は
, タ

ー ゲ ッ ト の 直径 8 イ ン チ , 印

加 電 力 1 5 0 0 W 以 外 は a
-

P r e d 膜 の 条 件 と 同 じ で あ る ･ 図 2 ･ 2 に そ の 試 料構 成

を 示 す .

S p e ci m e n

F i g 2
.
2 C o n s t i t u t i o n o f a s a m p l e f o r

o b s e r v a ti o n o f p h o t o d a r k e n i n g .
A f t e r

t h e r e d p h o s p h o r u s f il m i s f o r m e d

o n p y r e x g l a s s s u b s t r a t e , a m O r p h o u s

s il i c a fi l m i s s p u t t e r e d s u c c e s s i v e l y

f o r p r o t e c t i n g t h e a
- P red f il m ･

2 . 3 光学特 性 の 測 定 方 法

約 1 0 m m 角 に 切 り 出 した 試料 を ク ラ イ オ ス タ ッ ト に セ ッ ト し光学 特性 を 測 定

し た . こ の ク ラ イ オ ス タ ッ ト を 分光光度 計 の 試 料室 に 設 置 し , 所 定 の 温 度 に 保 持

し た の ち 光 照射 と ス ペ ク ト ル 測 定 を 交 互 に 行 い
, 照 射時間 に と も な う ス ペ ク ト ル

の 変 化 を測 定 し た .

光 源 に は Ⅹ e ラ ン プ ( 5 0 0 W ) を 用 い , 熟 の 影 響 を 避 け る た め に I R カ ッ ト

フ ィ ル タ
ー を 通 し て 試料 に 光 を照 射 し た ･ 照 射強 度 は 2 5 0 m J / c m

2
･

S e C で 行

っ た .

こ の 方 法 で 光学 特性 を 測 定 す る 場 合 の 概 略 図 を 図 2 ･ 3 に 示 す ･

一 1 4 -
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1 . c r y o s t a t 2 ･
S P e C t r O P h o t o m e t e r 3 ･ X e l a m p

4 . I R c u t -

O f f 用t e r 5 .
1 e n $ 6 . S i O 2 gl a $ S W i n d o w

7 . 1iq u id - N 2 8 ･
C O m P u t e r 9 ･ t h e r m aI c o n t r o " e r

F i g 2 . 3 E x p e r i m e n t a l s e t -

u p f o r l i g h t il l u m i n a t i o n u n d e r

C O n t r O l l e d t e m p e r a t u r e .
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2 . 4 光 学 的 バ ン ドギ ャ ッ プ の 求 め 方

光学的 バ ン ドギ ャ ッ プ は , B e e r の 法 則 に 従 っ て 求 め た
8)

. そ の 概 略 を 記 す .

吸 光係数 a は ,
B e e r の 法 則 よ り

E = l o g ( Ⅰ｡ / I t ) = l o g ( l / T ) = a d … … … … ( 2 . 1 )

E : 吸 光 度

Ⅰ ｡ : 入 射光 の 強度

I l : 透 過 光 の 強 度

T : 透 過 率

α : 吸 光 係数

d : 試 料 の 厚 さ

ま た , 高吸 収 領 域 に 於け る a の 光子 エ ネ ル ギ ー ( p h o t o n e n e r g y ) 依存 性

は ほ ぼ

α 4i 山 ∝ ( E ｡
- / h 山 )

2
… … … … … … … … … … … … … ･ ( 2 . 2 )

で あ る こ と よ り
8)

,
竜 山 と ( α イi 山 )

1 / 2
の 関 係 を プ ロ ッ ト し , 光 学的 バ ン

ド ギ ャ ッ プ ( o p t i c a l b a n d g a p ) E ｡ を 求 め た . 但 し ,

/ 蕃 山
= 1 . 2 3 9 8 × 1 0

3

/ Å

で あ る .

ー 1 6
-



3 . 結 果 と 考 察

3 . 1 ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の バ ン ド ギ ャ ッ プ と 光 ダ ー ク ニ ン グ現 象

吸 光 係 数 α が 1 0
8

～ 1 0
5

の 範囲 に 入 る 厚 さ の 試料 ( 但 し,
S i O 2 膜有り) を 4 種類

選 び , 吸 光度 の 測 定 値 を式 ( 2 . 1 ) と ( 2 . 2 ) の 関 係 に 代入 し光 学的 バ ン ド ギ ャ ッ

プ ( 以 下 単 に バ ン ド ギ ャ ッ プ と 称 す) を 求 め た .

図 2 , 4 は ,
ス パ ッ タ 法 で 作製 した 膜 ( a s

-

S p u t t e r e d ) と そ れ を 5 5 3 K で 1 0

分熱 処 理 ( a n n e a l e d ) , ま た こ の ア ニ ー ル し た 膜 に 光照 射 を 2 4 時間 行い 飽 和 さ

せ た 場合 の (i ll u m i n a t e d ) , 吸 光係数 a の 変化 を示 し た も の で ,

一 般 に バ ン ド

ギ ャ ッ プ プ ロ ッ ト と呼 ば れ て い る . 吸光 係数が 1 0
4

～ 1 0
5

の 範囲 で 得 られ る 直 線 を

外 挿 し ,
Ⅹ 軸 ( p h o t o n e n e r g y ) と交 わ る 点 が そ の 試料 の バ ン ド ギ ャ ッ プに 相

当 す る .

8
(

N

､
L

>
¢

S

盲
も

L

)

N
､

盲
菩

2 .5

先α ( e V )

F i g 2 . 4 V a r i a t i o n s i n o p t i c a l b a n d g a p b y a n n e a li n g a n d

i ll u m i n a t i o n a t r
'

0 0 m t e m p e r a t u r e .

- 1 7 -



こ の 図 よ り 求 め た a s
-

S p u t t e r e d 膜 お よ び ア ニ ー ル し た 膜の バ ン ド ギ ャ ッ プ は ,

そ れ ぞ れ 1 . 9 1 e V と 2 . 0 7 e V で あ っ た .
こ の ア ニ

ー

ル し た 膜 に 3 0 0 K で 光 を 照

射 す る と ,
バ ン ド ギ ャ ッ プ は 0 . 0 4 e V 低 エ ネ ル ギ

ー

側 に 移 動 し ( r e d s h i f t ) 光

ダ ー ク ニ ン グ が 観 測 さ れ た . 光 ダ ー ク ニ ン グ の 起 き た 試 料 は 4 7 3 E 以 上 の 温 度

( 実 験的 に は 5 5 3 K l O 分) で 熱 処 理 す る こ と に よ り , 光照 射 以 前 の ア ニ ー ル

膜 の 状態 に 戻 り ( t h e r m o
-

r e S t O r i n g ) こ の サ イ ク ル は 数回 の 繰り 返 し に 対 し て

可 逆 的 で あ っ た .

図 2 . 5 は ,
ア ニ ー

ル 試料 と そ れ を 7 7 K で 光 ダ ー ク ニ ン グ さ せ た ( 2 4 b で 飽

和 と み な した) 場合 の バ ン ドギ ャ ッ プ プ ロ ッ ト で あ る . こ の 場合 は 0 . 0 8 ～ 0 . 0 9 e V

レ ッ ド シ フ ト し , 3 0 0 E に 比 べ 約 2 倍 シ フ ト す る こ と が 分 か っ た . 以 上 の 関 係

を 図 2 . 6 に ま と め た .

(

N

､
L

>
¢

芋
∈
｡

も
L

)

N
､

等
笥

)

6

4

2

0

2 . 0 2 . 5

禿び ( e V )

F i g 2
. 5 V a r i a t i o n s i n o p t i c a l b a n d g a p b y a n n e a l i n g a n d

il l u m i n a t i o n a t 7 7 K .
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-
-

∽

-

F i g 2 ･ 6 R e l a t i o n b e t w e e n t h e o p t i c a l b a n d g a p a n d t h e t e m p e r a t u r e ill u m i n a t e d .

A s
-

S p u t t e r e d a
- P

re d fil m d o e s n o t s h o w a n y o p ti c a l c h a n g e s b y b a n d g a p ill u m i n a t i o n .

O n c e t h e a s
-

S p u t t e r e d a
- P T d f il m i s a n n e a l e d a t a t e m p e r a t u r e a b o v e 4 7 3 K ,

t h e b a n d g a p s h if t s t o a h i g h e r e n e r g y ･ T h i s r e s u lt i n g a
- P re d f il m e x h ib i t s p h o t o d a r k e n i n g .

T h e o p ti c a l b a n d g a p s h i f t s a t 3 0 0 K a n d 7 7 K a r e O ･ 0 4 e V a n d O ･ 0 9 e V
,

r e S p e C t i v e l y .



光 ダ ー

ク ニ ン グ と は 光 照 射 に よ り 暗 化 す る 現 象 で あ る . 同 じ 様 な 現 象 と し て ,

光 に よ り 着 色 し室 温 で は 消 色 し な い
"

p h o t o s e n s i t i v i t y
"

や 室 温 で 光 に よ り 着

色 す る が 照 射 を 止 め る と 消色 す る
"

p h o t o c h r o m i s m
"

が あ る が , こ こ で い う 光

ダ ー

ク ニ ン グと は そ の 機構 を 異 に す る . す な わ ち , a
-

P r e ｡ 膜 の 光 ダ ー ク ニ ン グ

は ,

バ ン ド ギ ャ ッ プ の 移 動 ( 直線 の 平 行 移 動) に 起 因す る も の で , 例 え ば ,
カ ラ

ー

セ ン タ ー の 生 成 に よ る 新 し い 吸 収 帯 の 出現 な ど に よ る も の で は な い
.

3 . 2 ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 光 ダ ー ク ニ ン グ機 構

こ れ ま で 光 ダ ー

ク ニ ン グ は
,

a
- S e や A s 2 S 3 , G e

- A s
- S 系 な ど の ア モ ル フ ァ ス

カ ル コ ゲ ナ イ ド で し か 観 測 さ れ て お ら ず カ ル コ ゲ ン 元 素 が そ の 機 構 に 重 要 な 役 割

を 果 た し て い る と 説 明 さ れ て き た
9)

. す な わ ち カ ル コ ゲ ン 元 素 は
一

般 に 2 配 位 で 結

合 し て お り , 直接 に 化 学 結 合 に あ ず か ら な い 孤 立 電 子 対 が 二 組 存 在 す る . カ ル コ

ゲ ン 元 素 単 体 の 場 合 は も ち ろ ん , 化 学 量 論 組 成 の ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ
■
ナ イ ド に

お い て も , 価電 子 帯 は 国 2 . 7 ( a ) の よ う に カ ル コ ゲ ン 元 素 の p 軌道 の 孤 立 電 子 対

が 最 上 部 を 占 め て お り , こ の 電 子 対 が バ ン ド ギ ャ ッ プ 光 に よ り 励起 さ れ る た め に

光 ダ ー ク ニ ン グ ( バ ン ド ギ ャ ッ プ の 移 動) が 起 き る と 考え られ て い る . 田 中 ら は ,

こ の 機 構 を 二 極小 点 モ デ ル で 説 明 し て い る
9)

.

一

方 , Ⅴ 族元 素 ( P , A s ) は
一

般 に 3 配 位 で , S p 混 成軌道 を と らず p 軌道 で 結

合 して い る . 価 電子 帯 は 図 2 . 7 ( b ) の よ う に p 軌 道 は す べ て J 結 合 に あ ず か り
1 0)

,

光 ダ ー ク ニ ン グ に 必 要 と さ れ る 孤 立 電 子 対 は s 軌 道 の も の しか な く , し か も そ れ

は 価電 子 帯 の 下 の 方 に 位 置 し て い る . し た が っ て バ ン ド ギ ャ ッ プ 光 で は 孤立 電 子

対 を励 起 す る こ と が で き な い た め , Ⅴ 族元 素 で は 光 ダ ー ク ニ ン グ が 起 こ ら な い こ

と に な る . 現 に a
- A s 単体 で は , 上 記 の 理 由 に よ り 光 ダ ー ク ニ ン グ は 観測 さ れ な

い と 報 告 さ れ て い る
5)

- 20 -
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図 2 . 8 は a
- P , e . 膜 ( a ) と a

-

P 2 S e 3 膜 ( b ) の 7 7 K に お け る 光 ダ ー

ク ニ ン グ

速 度 を 比 較 し た も の で あ る . 縦 軸 の ス a b s : 1 は 透 過 率曲線 の 吸 光度 ( a b s o r b a n c e )

が 1 の 場 合 の 波 長 で 横軸 は 光照 射時間 で あ る . a - P 2 S e 3 は ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ

イ ド の 代 表 例 と し て 選 ん だ . カ ル コ ゲ ン 元 素 の S e が 加 わ る こ と に よ り 光 ダ
ー

ク ニ

ン グ の 速 度 が 大き く な る こ と が 分か る .

(

∈
u
)

L

=

芸
｡

べ

5 1 0 1 5 2 0 2 5

T I M E ( h )

0 0 .5 1 . 0 1 .5

T I M E ( h )

F i g 2 . 8 C h a n g e s i n t r a n s m i s s i o n s h i f t ( p h o t o d a r k e n i n g ) a t

7 7 K w i t h il l u m i n a t i o n t i m e . Å ab s
=

. r e p r e S e n t S t h e

w a v e l e n g t h c o r r e s p o n d i n g t o a b s o r b a n c e
= 1 .
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こ の よ う に , そ の 時 間 は ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ドと比 べ か な り 遅 い も の の
,

a
- P r e ｡ が 光 ダ ー ク ニ ン グ を示 す こ と は 実験結果 か ら明 白 で あ る .

そ こ で a
- P , ｡ d

の 光 ダ ー ク ニ ン グ を 説 明 す る 新 し い モ デ ル を提 唱す る .

V a n W a z e r は , 赤 リ ン は 三 次 元 的 ネ ッ ト ワ
ー

ク か ら な っ て お り 容易 に P 2 分子

に 解 離 す る こ と を指 摘 し た
1 1 )

. ま た P 2 蒸気 は 冷 却 さ れ た ガ ラ ス の 表面 に は ,
P 4 分

子 ( 白 リ ン) で は な く 赤 リ ン と し て 析出 す る こ と が 知 られ て い る .

一

方 , S i O 2 膜

を 付 け て い な い a
- P r e ｡ 膜 に 光を 照 射 す る と , そ の 時間 に つ れ て 膜 の 色 が 消色 し

て い き 最 終 的 に は 全 て 蒸 発 す る 現 象 を 見 い 出 し た ( 第 2 章 ･ 第 3 節 で 詳 しく 述 べ

る) . もち ろ ん こ の 場 合, 熟 に よ る 蒸 発 は 無 視 で き る こ と を 確 認 し て い る .

こ れ ら の 実験 結果 か ら, a
-

P , e . で 観測 さ れ た 光 ダ ー

ク ニ ン グ は , P
-

P 結 合

の 光 解 離 を 経 て 構造 の 再 配 列 が 起 き て い る こ と が 推測 さ れ る .

す な わ ち ,

1 ) バ ン ド ギ ャ ッ プ 光 は s 軌道 の 孤立 電 子 対 で は な く , P
-

P 結合 を 形 成 し

て い る J 結合 の 電 子 を 励起 す る .

2 ) 励起 さ れ た P
-

P 結 合の 一

部 が 解 離 し , 活 性 な P 2 分子 が 生 成 す る .

■

3 ) そ の P 2 分子 は 互 い に 瞬 時 に 再 結合 し, 若 干 異 な っ た ( 不 安 定 な) 配 列 を

形 成 す る .

と い う 現 象 が 起 き て い る も の と 考 え ら れ る .

7 7 E の 場 合 の 方 が 3 0 0 K と 比 べ バ ン ド ギ ャ ッ プ の 移 動 が 大 き い . こ の 理 由

も 上 記 の モ デ ル に 準 ず る な ら ば , 光 に よ り 解離 し た P
- P 結合 が 再配 列 す る 場合 ,

熟 エ ネ ル ギ ー が 小 さ い た め に よ り 不 安 定 な 配 列 の ま ま 凍結 さ れ う る か ら で あ る .

す な わ ち , 3 0 0 E の 場合 と 比 べ 光 解 離 は 同 じ よ う に 起 き る が , そ の 後 の 再 配 列

時は 熟 エ ネ ル ギ ー を 必 要 と す る た め
, 熟 エ ネ ル ギ ー の 大 き い 3 0 0 K の 方 が 7 7 K

に 比 べ よ り 安定 な 配 列 ( ア ニ ー

ル 試 料 に 近 い 配 列) に 戻 る た め ,
バ ン ド ギ ャ ッ プ

の 移動 幅 が 結果 と し て 小 さ く な る た め と 考 え ら れ る .
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こ の モ デ ル ( 図 2 . 9 ) は , 孤 立 電 子 対 の 励 起 過 程 を含 ん で お ら ず ア モ ル フ ァ ス カ

ル コ ゲ ナ イ ド で 受 け 入 れ ら れ て い る モ デ ル と は 異 な る こ と に な る .

ま た a s
-

S p u t t e r e d 膜 に 光照 射 を し て も 光 ダ ー

ク ニ ン グ が 起 き な か っ た は ,
ス

パ
ッ タ リ ン グ の 操作中 に 同 時 に 随 伴す る グ ロ ー 放 電 中 に 放射 さ れ る 短 波 長 光 で 既

に サ ン プ ル が 光 ダ ー ク ニ ン グを生 じて い た た め と 思 わ れ る . こ れ は a s
-

S p u t t e r e d

膜の バ ン ド ギ ャ ッ プ ( 1 . 9 1 e V ) が 実 験 的 に 完 全 に 光 ダ ー ク ニ ン グ さ せ た 膜 ( 2 . 0 3 e V )

よ り 小 さ い こ と か ら も 推測 さ れ る .

a n n e al e d

a - P r o d
★

E = 2 .0 3 e V

i[l u m i n a t e d

F i g 2 . 9 A t e n t a t i v e m o d e l o f p h o t o d a r k e n i n g i n a
-

P re . .

- 2 4 -



4 ∴ ま と め

高周 波 ス パ ッ タ リ ン グ法 で 作製 した a
- P , e ｡ 膜 ( S i O 2 保護膜有 り) に バ ン ド ギ

ャ ッ プ 付 近 の 光 を 照 射 し た と き に 観 測 さ れ る 光 ダ ー ク ニ ン グ現 象 に つ い て 検 討 し

た . そ し て , Ⅴ 族 元 素 単 体 と し て は 初 め て a
-

P - " が 光 ダ ー

ク ニ ン グを 示 す こ と

を 見 い 出 し た .

本 節 で 得 ら れ た 結果 を以 下 に 要 約す る .

1 ) 未 処 理 の 膜 の バ ン ド ギ ャ ッ プ は 1 . 9 1 e V で , こ の 膜 に 光 を 照 射 し て も

何 も変 化 は な か っ た .

2 ) 未 処 理 の 膜 を 4 7 3 E 以 上▼
の 温 度 で ア ニ ー ル す る と , 構造 の 緩和が 起 こ り ,

バ ン ド ギ ャ ッ プ の 値 は 2 . 0 7 e V と 高 エ ネ ル ギ
ー 側 へ 移 動 し た .

3 ) ア ニ
ー

ル し た 膜 に バ ン ド ギ ャ ッ プ 付近 の 光 を 照 射 す る と , 3 0 0 K 照 射 で

は 0 . 0 4 e V , 7 7 K 照 射 で は 0 . 0 9 e V ,
バ ン ド ギ ャ ッ プ は そ れ ぞ れ 低 エ ネ

ル ギ ー 側 へ 移動 し , 光 ダ ー ク ニ ン グが 観測 さ れ た .

4 ) 光 ダ ー ク ニ ン グ の 起 き た 膜 を 4 7 3 K 以 上 の 温 度 で ア ニ ー ル す る と ,
バ ン

ド ギ ャ ッ プ は 再 び高 エ ネ ル ギ ー

側 の も と の 値 に 戻 り ,
こ の 光 ダ ー

ク ニ ン グ

は 可 逆 的 で あ る こ と が 分 か っ た
.

5 ) a
- P . e ｡ の 光 ダ ー

ク ニ ン グの 機 構 は , 従来 の ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド

で 受 け入 れ ら れ て い る 機構 で は 説 明 で き な い . そ の た め , P - P の α 結 合

の 解 離 を 経 由 す る 新 し い モ デ ル を 提 唱 し た .

- 2 5 -



文 献

1 ) K . T a n a k a , S o l i d S t a t e C o m m u n . , 1 5 , 1 5 2 1 ( 1 9 7 4 )

2 ) A .
K u m a r , L . m a l h o t r a a n d K . L . C h o p r a , J ･ N o n

-

C r y s t ･ S o l i d s ,

9 2
,
5 1 ( 1 9 8 7 )

3 ) T . I g o a n d Y . T o y o s h i m a , J .
N o n

- C r y s t . S o l i d s , 1 l , 3 0 4 ( 1 9 7 3 )

4 ) R .
T . P h i l li p s , J . N o n

-

C r y s t . S o l i d s , 7 0 , 3 5 9 ( 1 9 8 5 )

5 ) E . M y t ili n e o u , P , C . T a y l o r a n d E .
A . D a v i s , S o li d S t a t e C o m m u n ･

, 3 5 , 4 7 9 ( 1 9 8 0 )

6 ) H . H o s o n o ,
T

.
S a t a k e , M . H o s o e a n d Y

.
A b e , J ･ A m ･ C e r a m ･ S o c ･ ,

6 8
,

7 ( 1 9 8 5 )

7 ) Y . A b e , K .
K a w a s h i m a a n d S . S u z u k i , J .

A m . C e r a m ･ S o c ･ , 6 4
,
2 0 6

( 1 9 8 1 )

8 ) 化学 総 説 N o . 3 9 , 無 機光化 学 , 学 会出版 セ ン タ
ー ( 1 9 8 3 )

9 ) K . T a n a k a , J . N o n
-

C r y s t . S o li d s , 3 5 - 3 6 , 1 0 2 3 ( 1 9 8 0 )

1 0 ) G .
E . J o l li s o n , G . L . P e t e r s e n , P .

T a y l o r , P h y s . R e v . L e t t ･ ,
4 2

,
1 4 1 3

( 1 9 7 9 )

1 1 ) J .
R . Ⅴ . W a z e r ,

"

P h o s p h o r u s a n d I t s C o m p o u n d s
"

, V o l ･
1 ; C h a p ･

4 ,
I n t e r s c i e n c e , N e w Y o r k

,
1 9 5 8

- 26 一



第 3 節 - Ⅰ 光 ブ リ ー チ ン グ 現 象

1 . 緒 看

光 ダ ー

ク ニ ン グ現 象 ( p h o t o d a r k e n i n g ) は , 局 所 的 な 構造 変化 に よ り バ ン ド

ギ ャ ッ プ が 低 エ ネ ル ギ
ー

側 に 移 動 す る た め に 起 き る と考 え ら れ
1)

, a
- S e

2)
, A s 2 S㌔

)
,

A s
- G e

-

S e 系
4)

な ど の ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド の 幅広 い 組 成範 囲で 観測 さ れ

る . 逆 に , 光 照射 に よ り 吸 収端 が 短 波 長 側 に 移 動 す る 現象 は ,

一

般 に 光 ブ リ
ー チ

ン グ 現象 ( p h o t o b l e a c h i n g ) と 総称 さ れ て い る . しか し ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ

ナ イ ド の 場合 は ,
い わ ゆ る 光酸化 ( p h o t o

-

0 Ⅹi d a ti o n)
5) , 7)

に 基づ く現象で あ り ,

光 に よ る 蒸 発 は 観 測 さ れ て い な い
1)

.

筆 者 は , 前 節 で ス パ ッ タ 法 で 作 製 し た ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン ( a
- P r e d ) 薄 膜 が

Ⅴ 族 元 素 と し て 初 め て 光 ダ ー

ク ニ ン グ を 示 し た こ と を 述 べ た . す な わ ち , ま ず ガ

ラ ス 基 板 上 に a
- P , ｡ ｡ 膜 を堆 積 し , さ ら に そ の 上 に 保 護膜 と し て S i O 2 膜 を ス パ

ッ

タ し た 試 料 ( a s
-

S p u t t e r e d ) を作製 す る . 次 に こ れ を 4 7 3 K 以 上 の 温 度 で 熱

処 理 して 得 た 試料 ( a n n e a l e d ) に バ ン ド ギ ャ ッ プ付近 の 光を照射す る と ,
a

- P , e d

の バ ン ド ギ ャ ッ プ が 低 エ ネ ル ギ
ー

側 に 移動 し , 光 ダ ー ク ニ ン グが 観 測 さ れ た ･

一 方,
S i O 2 の 保護 膜 な し の 場 合 に は ,

a
- P , ｡ . 膜 に 光 を照 射 す る と 膜 の 色 が 退

色 し 最 終 的 に は 完全 に 消失 す る 現 象 が 起 き る こ と が 分か っ た .
そ こ で 本 節 で は ,

こ の a
- P . e ｡ 膜 の 光 ブ リ

ー チ ン グ の 主 に 現 象 論 に つ い て 述 べ る . な お ,
こ れ ま で

に Ⅴ 族 元 素 単 体 や Ⅳ 族 元 素 単体 の 光 ブ リ
ー チ ン グ の 報告 は な い

.

-
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2 . 実 験

a
- P . e ｡ 薄 膜 は 前 節 と 同 様 , 高周 波 ス パ ッ タ リ ン グ 装 置 で 作 製 し た . 作 製 の 条

件 は 表 2 .
2 と 同 じ で あ る . 試料 の 構成 を 図 2 . 1 0 に 示 す .

S p e c i m e n

F i g 2 . 1 0 C o n s t i t u t i o n o f

a s a m p l e f o r o b s e r v a t i o n

O f p h o t o b l e a c h i n g .

光 ブ リ ー チ ン グ の モ ニ タ リ ン グ は , 光 透 過 率 ス ペ ク ト ル の 変 化 と按 針 法 に よ る

実 際 の 膜厚 変化 を 測 定 す る こ と に よ り 行 っ た .

光照 射 の 光源 に は Ⅹ e ラ ン プ を 用 い
, 照 射強 度 は 2 5 0 m J / c m

2
･

S e C で あ っ た .

ま た
, 熟 の 影響 を 避 け る た め に I R カ ッ ト フ ィ ル タ

ー を通 し て 光 照 射 を 行 っ た .

光 ブ リ
ー チ ン グ の 照 射温 度 依存性 は , 試 料を セ ッ ト し た ク ラ イ オ ス タ ッ ト を そ

の ま ま 分 光 光 度 計 の 試 料 室 内 に 設 置 し, 7 7 K ～ 3 0 0 K の 温 度 に 設 定 後 , 光 照

射 と ス ペ ク ト ル 測 定 を繰 り 返 す 方 法 で 調 べ た .

光 ブ リ
ー

チ ン グ に 対 す る 光 照 射 時 の 雰 囲 気 中 の 酸 素 分 圧 依 存 性 の 実験 は , 図 2 .

1 1 に 示 す 構成 で 行 っ た . す な わ ち , 酸素 と窒 素 の ガ ス を マ ス フ ロ ー ブ レ ン ダ ー で

所定 の 酸 素分圧 に 調 整 し ,
こ れ を濃硫 酸 に 通 し て 脱水後 , 0 . 5 ゼ / 分 の 割合 で サ ン

プ ル チ ャ ン バ ー 内 に 流 した . チ ャ ン バ ー の 窓 に は パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス を使 用 した .

そ し て
一 定 時 間 光照 射 を 行 っ た 後 サ ン プ ル を取 り 出 し , 分 光 光度計 に て 透 過 率 ス

ペ ク ト ル を 測定 し た . 光照 射時 の 試 料 の 温 度上 昇 は , 熟 電 対 を 基 板 に 接触 さ せ る

こ と に よ り チ ェ ッ ク し た .

ま
.
た

, 光 ブ リ
ー チ ン グ と比 較 す る 目 的 で 熱 ブ リ

ー

チ ン グ に つ い て も 調 べ た . 熟

ブ リ
ー

チ ン グ の 実 験 で は , あ ら か じ め 5 5 3 K l O 分 の 熱 処 理 で ア ニ ー ル した 試

料 を 用 い た . そ し て , 光 を遮 断 し た 電 気炉 に 所定 時間 保持 し た 後 ス ペ ク ト ル を 測

定 し各 温 度 に お け る 熟 ブ リ
ー

チ ン グ 速 度 を 調 べ た .

ー 2 8
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3 . 結 果 と 考 察

3 . 1 光 ブ リ ー チ ン グ ス ペ ク トル と 膜 厚 の 関 係

図 2 . 1 2 に a
-

P r ｡ ｡ 薄膜 に Ⅹ e 光 を照 射 し た 場合 の 光透 過 率 ス ペ ク ト ル を示 す .

光照 射 の 時間 に 依存 し て ス ペ ク ト ル の 吸 収 端 は 短 波 長 側 に 移 動 し , 光 ブ リ ー チ ン

グ が 観 測 さ れ た . さ ら に 光 照 射 を続 け る と 最 終 的 に a - P r e ｡ 膜 は 完 全 に 透 明 に な

り ,
ス ペ ク ト ル は 基 板自身 の ス ペ ク ト ル と 同

一

に な っ た . す な わ ち a
-

P . e ｡ 膜 に

光 を 長時 間 照 射 し続 け る と膜 は 完 全 に 消失 す る こ と が 分 か っ た .

(

ご
N

O
-

S
S

【

≡
S

N

<
∝

ト
3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0

W A V E L E N G T H ( n m )

F i g 2
.
1 2 C h a n g e s i n o p t i c a l t r a n s m i s s i o n o f a

- P , ed fil m

b y X e
-

1i g h t ill u m i n a ti o n . N u m b e r s o n c u r v e s

i n d i c a t e i1 1 u m i n a t i o n t i m e ( h o u r ) .
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そ こ で ,
こ の 光 ブ リ ー チ ン グ を 定 量 的 に 評 価 す る た め に , ま ず ス ペ ク ト ル と 膜

厚の 関 係を調 べ た . 図 2 . 1 3 の A に ス パ ッ タ法で 作製した a
- P , e d 膜 ( a s

-

S p u t t e r e d)

の 按針法 で 測 定 し た 膜厚 ( d ) と そ の 試料 の 吸 光度 が 1 に 相当 す る 波 長 り a b 5 = l)

と の 関 係 を 示 し た .

2 3

L o g d o p( n m )

F i g 2 . 1 3 R e l a t i o n b e t w e e n Åa b = 1 a n d f il m t h i c k n e s s ( d ) ;

Å ab s = 1 S h o w s t h e w a v e l e n g t h c o r r e s p o n d i n g t o

a b s o r b a n c e = 1 , a n d d i s t h e t h i c k n e s s o f a
-

P re. s p u t t e r e d f i l m .

( A : a S
-

S p u t t e r e d f il m
,

B : a n n e a l e d f il m )

-

3 1
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本 実 験 で 用 い た 膜厚 の 範 囲 ( 1 0 0 ～ 2 0 0 0 n m ) で は , Å a b s = 1 と l o g d が ほ ぼ 比

例関 係 に あ る こ と よ り , a
-

P r ｡ d 膜 の 光 ブ リ ー チ ン グ の 際 に 起 き る 光学 的 な 膜 厚

( 以 下 こ れ を d ｡ ｡ と 表 わ す) 変化 は ,
こ の 関係を 用 い て 評 価 し た

. し た が っ て こ の

方法 で 求 め た 膜 厚 d ｡ , は , a
- P , e d 自身 の 厚 さ に 相 当 し , 例え ば 表 面 あ る い は 内 部

に 透 明 な 膜が 形 成 さ れ た よ う な 場 合 で も , そ れ ら 透 明部 分を 除 い た a
- P . e ｡ 層 の

み の 厚 さ を 測 定 す る こ と が 可 能 で あ る .

ま た 図 2 . 1 3 の B は , a
-

P , e ｡ 膜 を ア ニ ー ル し た 膜 の 場合 で , A と 同 じ関 係 が 得

ら れ た .
こ れ ら の 実験 式 を 下 記 に 示 す .

a s
-

S p u t t e r e d : l o g d ｡｡
= 6 . 8 6 × 1 0.

3
久 一 1

. 0 8 5
…

… … … … ( 2
. 3 )

a n n e a l e d : l o g d ｡ ,

= 8 . 0 2 × 1 0~
3

Å - 1
.
2 2 … … … … … ･ ( 2

.
4 )

こ こ で d ｡ ｡ は a - P , e ｡ の 膜厚 ( n m ) を , Å は 吸光 度 = 1 の 波 長 ( n m ) を表 わ す .

ー
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3 . 2 光 ブ リ
ー チ ン グ の 温 度依 存 性

光 照 射 時 に お け る a
-

P . e ｡ 膜 の 温 度 と 膜厚 変化 ( 』 d ｡ ｡ ) , 照 射 時間 と の 関 係 を

国 2 . 1 4 に 示 す . 光照 射 の 雰 囲 気 は 大 気 中 で あ る . 縦軸 ( 』d ｡ ,) は 式 ( 2 . 3 ) を

用 い
, 未 処 理 ( O h ) の 膜厚 の 値と 所 定 時 間 光 照 射 を した 場 合 の 膜厚 の 値 と の 差 を

と っ た も の で
, 光 学 的 な 膜厚減 少 を示 す . 光 ブ リ ー チ ン グ は 室 温 以 下 の 温 度 で も

観 測 さ れ る が , 温 度 の 低下 と と も に そ の 速 度 は 小 さ く な り , 2 0 0 E 以 下 で は 実

験的 に 無 視 で き る 程度 に な っ た . な お , こ の 測定 範囲 に お い て , 光学 的 に は』 d ｡ ｡

= 2 0 0 ～ 3 0 0 n m の 膜厚減 少 が 観 測 さ れ て い る が , 按 針法で 測 っ た 実際の 膜厚 ( d )

は ほ と ん ど 変 化 し て い な か っ た . 換 言 す れ ば , 光 照 射 に よ り 透 明 化 し た 部 分 の 厚

さ が 増 加 し て い っ た .

a
-

P . e ｡ 膜 は 光 を 当 て な い 限 り 室 温 で は 有 為な 変化 は 観 測 さ れ ず , 長 期 に わ た

っ て 安定 で あ る . し た が っ て , こ の ブ リ ー チ ン グ 現象 は 明 ら か に 光照 射 に よ り 誘

起 さ れ た 現 象 で あ る こ と が 分 か る . し か し , a
-

P . ｡ ｡ 膜 の 温 度 に 依存 し て い る こ

と か ら考 え て
,

そ の 過 程 に 熟 活性 化 プ ロ セ ス が 関与 し て い る こ と が 推測 さ れ た .
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3 . 3 熱 ブ リ
ー

チ ン グ と の 比 較

光 ブ リ ー チ ン グ と 比 較 す.る 目 的 で 加 熱 に よ る ブ リ ー チ ン グ ( 以 下 熟 ブ リ
ー

チ ン

グ) に つ い て 調 べ た
. 図 2 . 1 5 は 光 を 遮 断 し て 熱 の み で ブ リ

ー

チ ン グ さ せ た 場 合 の

膜 厚 の 減 少 を 示 し た 結 果 で あ る . こ の 場 合 は , ア ニ ー

ル 試 料 を 用 い た た め , 膜 厚

は 式 ( 2 . 4 ) よ り 算 出 し た . a
-

P r e ｡
の 膜 厚 d は , 各 温 度 と も 熱 処 理 時 間 に 対 し て

直線 的 に 減 少 して お り , 光 ブ リ
ー チ ン グ ( d そ の も の は 不 変 で d ｡ ｡ が 変化) と は そ

の 傾向 が 異 な る . ま た
, 按針法 で 測 定 し た 実 際 の 膜厚 減 少 ( 』d ) が 式 ( 2 . 4 ) か

ら求 め た 値 と 一 致 した こ と よ り , 熟 ブ リ
ー チ ン グ は a

← P . e ｡ 膜 の 蒸 発 に よ る 単純

な 膜 厚減 少 に よ り 起 き る 現 象 で あ る こ と が 分 か っ た .

(

∈
u

も
L

X

)

P

『

1 2 3 4 5 6 7

T I M E ( h )

F i g 2 . 1 5 T e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e o f t h e r m a l b l e a c h i n g

f o r a n n e a l e d a
- P ,｡d f il m s .
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次 に , こ の 熟 ブ リ
ー

チ ン グの 結果 か ら ,
こ こ で 検討 し て い る 光 ブ リ

ー チ ン グ に

す る 熟 の 影響 を 見積 る こ と に す る . 図 2 . 1 5 の 各 温 度 の 直線 の 勾 配 よ り求 め た 膜

: の 減 少速 度 は ,
そ れ ぞ れ 9 8 . 4ふm / h ( 6 0 0 K ) , 5 7 .

4 n m / h ( 5 8 C) K ) , 3 0 . O

m / b ( 5 6 0 K ) , 1 5 . 4 n m / h ( 5 4 0 K ) で あ る ･

こ の 反 応 の 速 度定 数 k ( n m / h ) と熱 処 理 温度 T ( K ) の 関係 を A r r h e n i u s プ

ッ ト す る と 図 2 . 1 6 に な る . 良い 直 線 性を示 し
, 傾 き よ り求 め た 活性化 エ ネ ル ギ ー

0 . 8 7 e V で あ っ た .

こ の 直線 を低 温側 に 外 挿 し , 2 9 0 K 付近 の 熟 ブ リ
ー

チ ン グ速 度 を求 め る と 1 0~
6

m / b の オ ー ダ ー に 相 当 す る . 光 ブ リ ー チ ン グ の 速 度 が 同 じ 2 9 0 E 付近 で 1 0
2

rn / h で あ る こ と よ り , a
-

P . e ｡ 膜 に 光 を 照 射 す る と ブ リ ー チ ン グ 速 度 は 1 0
7

～

〕
8

倍 も大 き く な り , 図 2 . 1 4 の 結果 が 明 らか に 光 に よ り 高め ら れ た こ と が 分か る .

T E M P E R A T U R E( ℃)
3 5 0 3 0 0 2 5 .0

(

`

＼

∈
u

)

上

2 0 0

1 . 6 1 . 8 2 .0

1 ′T ( x l O
-

3 K
- 1)

F i g 2 . 1 6 L o g k v s l / T p l o t s .

( k : t h e r a t e o f t h e r m a l b l e a c h i n g ,

T : a b s o l u t e t e m p e r a t u r e )
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3 .

▲4 光 ブ リ ー チ ン グ の 酸 素 分 圧 依 存 性

光 ブ リ ー チ ン グ と 光 照 射 時 の 雰 囲 気 中 の 酸 素 分 圧 と の 関 係 を 図 2 ･ 1 7 ( a ) に 示

す . 図中 の 記 号 で , そ れ ぞ れ の 酸素分 圧 は ,
A : P ｡ 2

= 0 . 1 , B : P o 2
= 0 ･ 2 , C :

p ｡去 = 0 . 4 , D : P ｡ 2
` = 1 . 0

,
に 相 当 す る . 縦 軸 の 』 d ｡ ｡ は 式 ( 2 . 3 ) よ り 求 め た ･

ま た 光 照 射時 の 試料 温 度 は 3 1 6 K で あ っ た .

こ の よ う に , 光 ブ リ
ー チ ン グ は 酸 素分 圧 に 強 く 依存 し て お り ,

そ の 速 度 は 酸素

分 圧 が 高 い 程大 き く な る こ と が 分 か る . ま た ,
こ の 光 ブ リ

ー チ ン グ は 酸 素 分 圧 に

か か わ らず 共 通 に 観 測 さ れ る 現象 で あ る . 膜厚 の 減 少 曲 線 は 酸素 分圧 を 変化 さ せ

て も ほ ぼ 同 じ 傾 向 に あ り , 照 射 初 期 に は 急 激 に 減 少 し そ の 後 緩慢 化 す る .

一 定 時

間 後 の 膜厚の 減 少速 度 は , 酸 素 分圧 が 高 い ほ ど 単調 に 増 加 す る こ と が 顕 著 に な る ･

図 2 . 1 7 ( b ) は , ( a ) と 同 じ 方法 で 光 ブ リ
ー チ ン グ を行 っ た 試料 の 膜厚 を , 按

針法 で 測定 し た 場 合 の 結 果 で あ る . 実 際 の 膜 厚 ( 』d ) の 減 少 は , 酸 素 分圧 に か

か わ ら ず照 射初期 は 観測 さ れ な い
. し か し , あ る 程度 の 時 間が 経 過 す る と 膜 厚 の

減 少 が 始ま り , 以 降 直線 的 に 減 少 し た . そ し て
, 酸素 分 圧 の い か ん を問 わ ず そ の

減 少速 度 は ( a ) の 後 半 の そ れ と ほ ぼ 同 じ で あ っ た .

以 上 の 結 果 よ り , 光 ブ リ
ー チ ン グ は 二 つ の 過 程 に 分 け る こ と が で き る . ま ず 光

照 射初 期 は 急 激 な 光学 的 膜厚 の 減 少 が 起 き る に も か か わ ら ず 実 際 の 膜 厚 ( 』d )

変化 は 起 こ ら な い
. 光学 的 膜厚 d ｡ ｡ は 式 ( 2 . 3) よ り 算出 し て お り , そ の 場 合 は ,

膜 中 に 存 在 す る a
-

P r e ｡ 層 の み の 厚 さ を 測 っ て い る こ と に な る . した が っ て , 光

照射 初期 で は 膜自 身 の 蒸 発 は 起 こ ら ず , a
- P . e ｡ 膜 の 中 に 光学的 に 透 明 な 層が 形

成 さ れ , 相 対的 に a
- P . e ｡ 層 の 厚 さ が 減少 す る た め に 光 ブ リ

ー チ ン グ が 起 き る こ

と が 分 か っ た .

一 方 , 光学 的 膜厚 の 減少 が 緩慢 に な る と こ ろ か ら は , 実際 の 膜 厚の 減 少 も始ま

る . そ して 両 者と も 時間 に 対 し て ほ ぼ 直 線 で 傾 き は 同 じで あ っ た . し た が っ て ,

こ の 範 囲 で は 蒸発 が 起 こ り , 膜厚 の 減 少 が そ の ま ま 光 ブ リ
ー チ ン グと し て 観 測 さ

れ る こ と に な る . こ の 直線 部分 の 傾き よ り 求 め た 光 ブ リ
ー チ ン グ ( 光蒸発) 速 度

と光照 射雰 囲 気 の 酸素分 圧 と の 関 係 を図 2 . 1 8 に 示 す . 光 ブ リ
ー チ ン グ の 後 期 は 酸

素 分圧 に 強く 依存 し て お り , そ の 速 度 は P ｡ 2

1 / 2
に 対 し て 直 線関 係 に あ っ た .

こ の よ う に a
- P r e ｡ 膜 の 光 ブ リ ー チ ン グ は , 光 学的 に 透 明 な 層 を 形 成 す る あ る

種 の 光 反応 と 光蒸 発と が 起 き る 現 象 で あ り , と も に 酸素 分圧 に 強 く 依存 す る こ と

が 分 か っ た .
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4 .

t

ま と め

ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン が 示 す光 誘起 変化 の 一 つ と し て , 光 ブ リ ー チ ン グ に つ い て

検討 を 行 っ た . 光 ブ リ
ー チ ン グ は , 非 化学量 論 組 成 の ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ

ド で し ば し ば 観 測 さ れ て い る が , 単元 素 材 料 で は ま だ 報告 さ れ て い な い . そ こ で ,

ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 光 ブ リ ー チ ン グ現象 に つ い て 詳 し く 調 べ た .

本 節 で 得 ら れ た 結 果 を 要約 す る と , 以 下 の 通 り と な る .

1 ) a
-

P . e ｡ 薄膜 に バ ン ド ギ ャ ッ プ相当 の 光 を照 射す る と ブ リ ー チ ン グが 生 じ,

最 終 的 に は 膜 そ の も の が 完全 に 消失 す る こ と を 見 い 出 し た .

2 ) 光 ブ リ ー チ ン グの 速 度 は , 光照 射 時の 試料温 度 の 低下 とと も に 小 さ く な り ,

2 0 0 K 付近 で は 実験 的 に 観 測 出 来 な く な る 程度 ま で 小 さ く な る . し た が っ て ,

こ の 光 ブ リ
ー チ ン グは 温度依存 性 す な わ ち熟 活性 化を必 要 と す る 反応 で あ る .

3 ) 光 ブ リ ー チ ン グは 熟 の み で ブ リ
ー

チ ン グ さ せ た 場合 と比 べ
, そ の 速 度 は 1 0

7

～ 1 0
8

倍 大 き く な っ た .

4
.
) 光 ブ リ ー チ ン グ の 速 度 は , 雰囲 気中 の 酸素 分圧 と と も に 増大 し た ･

5 ) 観 測 さ れ た 光 ブ リ
ー

チ ン グは ,
二 つ の 異 な る 現象 か ら な る . 光 照射 の 初期

過 程 で は 光学 的 に 透 明 な 層 の 形成 が 反 応 を 支配 し , 実 際 の 膜厚 の 変 化 は な

い
. しか し ,

一 定 時 間 光照射 後 は 光 学 的 膜厚 ( d ｡ ｡ ) と 実際 の 膜厚 ( d ) の

減 少 が 等 し く な り , 光蒸発 に よ る ブ リ
ー チ ン グ が 起 き る .
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第 3 節 - Ⅰ 光 ブ リ
ー

チ ン グ 機 構

1 . 緒 昌

前節 で は ,
ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン ( a

-

P . e ｡ ) 薄膜 が 示 す 光 ブ リ ー チ ン グ現象 に

つ い て 述 べ た .

一

方 ,
ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド の 光 ブ リ ー チ ン グ は , A s 2 . × S 3 _ ×

1)
や G e 1 . × S 2_e

)

( Ⅹ > 0 ) な ど化 学量 論組成 よ り A s や G e な ど の 非 力 ル コ ゲ ン 系元 素 リ ッ チ 組 成

で し ば し ば 観 測 さ れ る . 例 え ば ,
A s 5 7 S . 3 で は そ の 中 に 存 在 す る A s が 形 成 す る A s

-

A s の ホ モ ボ ン ド が バ ン ド ギ ャ ッ プ 光 に よ り 解離 し, 雰 囲 気 中 の 酸 素と 結 合 し て

A s
-

0 結合 を生 成 す る こ と が 光 ブ リ
ー チ ン グの 原 因と報 告さ れ て い る

3)
. し か し ,

こ の 場 合 の 光 ブ リ ー チ ン グ は 化 学 量 論比 A s 2 S 3 よ り 過 剰 な 量 の A s が 酸 化 さ れ る だ

け で あ る . そ し て , そ の 機構 は 光酸 化 ( p h o t o
-

0 Ⅹi d a t i o n ) で あ っ た
4)

.

こ こ で は
, 光 照 射後 の a

- P , ｡ . 膜 の 状 態 の 変 化 を E S C A を用 い て 検 討 し , そ の

結 果 と 前 節 で 述 べ た 現 象 論 か ら , ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 光 ブ リ
ー

チ ン グ機 構 に つ

い て 考 察 す る .

2 . 光 照 射後 の 膜 の 状態 の E S C A に よ る キ ャ ラ ク タ リ ゼ ー シ ョ ン
♯

図 2 . 1 9 は , 光 照 射 を 1 時 間 行 っ た a
- P , e . 膜 の Ⅹ P S ス ペ ク ト ル で あ る . ( a )

は 表 面 付 近 ( 約 5 n m ) , ( b ) は 深 さ 方 向 に 約 4 0 0 n m エ ッ チ ン グ し た 後 の 結果

で あ る . 0
-

1 s の ピ ー ク 強度 は 深 さ 方 向 へ 進 む に し た が っ て 減 少す る が , 逆 に P

-

2 s と P
-

2 p の 強度 は 増大 す る . そ し て 4 0 0 n m 以 上 エ ッ チ ン グ し た 表面 の ス ペ

ク ト ル に は P
-

2 s と P - 2 p の ピ ー

ク の み しか 観 測さ れ な く な る . ま た
, 未照 射

( a s
-

S P u t t e r e d ) の 膜 は 表面 付近 ( 約 5 n m ) , 内 部と も ( b ) の 場合 と同 じで

P - 2 s と P - 2 p の ピ ー ク の み 観 測 さ れ た .

* 実験 に つ い て は 補述 を 参照

- 4 0
-
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0
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2

>
ト

ー
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]

ト

N
-

l

8 6 4 2 0

B [ N D I N G E N E R G Y( xl O
2

叫

F i g 2 . 1 9 ⅩP S s p e c t r a f o r a
- P ,e . f il m i ll u m i n a t e d f o r l h o u r .

( a ) a s
-

i 11 u m i n a t e d s u r f a c e

( b ) s u r f a c e a f t e r e t c h i n g o f 3 6 0 0 s e c .
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そ こ で , a
- P r ｡ . 膜 内 の 酸 素 の プ ロ フ ィ

ー ル を 調 べ た . 図 2 . 2 0 に a
- P r ｡ ｡ 膜

と ,
j れ を 酸 素 の 雰 囲 気 で 1

≠
4

, 8 ,
1 6 の 各 時 間 光 照 射 を 行 っ た 場 合 の プ ロ

フ ィ
ー ル の 変化 を 示 す . 縦 軸 は 0 - 1 s と P - 2 p の ピ ー

ク か ら見 積 っ た 酸 素と リ

ン の 原 子 比 で あ る . 横軸 は 膜 の 深 さ 方 向 に 相 当 す る .

未 照 射 ( O h ) の 試 料 で は , 酸素 は ごく 表 層 し か 存在 し な い . し か し な が ら ,

僅か 1 時間 の 光照 射で 酸素 が 約 4 0 0 n m ま で 入 っ て い く こ と が 分か っ た . さ ら に 光

照 射 を 続 け る と 4 時 間 で 約 8 0 0 n m , 8 時間 で 約 1 2 0 0 n m ま で 入 っ た . し か し 1 6

時 間 で は 8 時間 の 場合 の プ ロ フ ィ
ー

ル と ほ ぼ 同 じ で あ っ た . ま た 表 層 の 0 / P 比

は 2 . 3 前 後 で , 各 時 間 と も変化 が な か っ た .

(

○
■

ト
く
∝

U
-

≡
○
ト
く
)

d
＼

○

D E P T H ( n m )

F i g 2
.
2 0 C h a n g e s i n d e p t h p r o f il e s o f o x y g e n f o r a

-

P ,｡.

f il m b y i ll u m i n a t i o n
.

T h e n u m b e r s o f c u r v e s

i n d i c a t e il l u m i n a t i o n t i m e i n h o u r
.
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次 に P - 2 p の ス ペ ク ト

ル の 形状に 注 目す る . 光 ブ

リ
ー チ ン グさ せ た 試料 の P

- 2 p の 変 化 を 図 2 . 2 1 の

A ～ D に示 す . 試料の 表面

付近 で は (約5 n m ) 1 2 5 e V

付近 ( ピ ー ク ①とす る) と

1 3 0 e V 付 近 ( ピ ー ク ② と

する) に 2 つ の P
- 2 p ピ ー

ク が 見ら れ る ( A ) . そ し

て 内部に い く に従 っ て ( B

→ C ) ピ ー ク①の 相 対比 が

増大 し , 最終的 に は ピ ー ク

① の み に な る ( D ) .

E は リ ン 酸 塩 ガ ラ ス

( 4 5 M g O 5 5 P 2 0 5)

の ス ペ ク ト ル で
,

E と A ～

D の ス ペ ク ト ル との 比較か

ら ,
ピ ー ク ① は a

-

P . e ｡

中 の リ ン の
,

ピ ー

ク②は P

-

0 結合を形成 して い る リ

ン の ピ ー

ク に , そ れ ぞ れ対

応す る も の と考 え ら れ る .

>

ト
ー

S

N
山

ト

N
-

1 3 5 1 3 0 1 2 5 1 2 0

B [ N D [ N G E N E R G Y ( e V )

F i g 2 . 2 1 ⅩP S P
-

2 p s p e c t r a f o r p h ot o b le a c h e d

a
-

P .e. fil m ( A ～ D) a n d p h o s p h at e g r a s s

( E ) .

- 4 3
-



こ の 帰属 は , 図 2 . 2 2 の よ う に ピ ー ク ① と ピ ー ク ② の 強度 比 ( Ⅰ2 / I l) と 0 / P

比 の プ ロ フ ィ
ー

ル が 良く 一 致 す る こ と か ら も 裏づ け ら れ る . こ の よ う に 光 照 射 に

よ り 雰 囲 気 中 か ら a
- P . e ｡ 膜 中 へ 拡散 し た 酸 素 が リ ン と 結 合 し , P

-

0 結合 を 形

成 し た こ と が 分 か る .

▼
- ■

■ 疇

＼
N

■■l

0
.
7 5

0 .
5 0

q 2 5

F i g 2 . 2 2 D e p t h p r o f il e s f o r t h e i n t e n s i t y r a t i o ( Ⅰ2 / I .)

O f t w o P - 2 p p e a k s a n d f o r t h e O / P a t o m i c r a ti o

i n a
- P ,e d f il m s i ll u m i n a t e d .
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3 . 光 ブ リ
ー

チ ン グ機 構

図 2 . 2 3 に a
-

P r e ｡
の 模式 的 な バ ン ド 構 造 を 示 す . 価電 子 帯の 最 上 部を 占 め る 軌

道 は
,

カ ル コ ゲ ン 元 素 で は 非 結合軌道 に あ る ロ ー ン ペ ア で あ る が ,
ニ ク タ イ ド元

素 で あ る リ ン で は P
-

P 結 合 を 形 成 す る p 軌道 の α 結 合で あ る
6〉

.
バ ン ド ギ ャ ッ プ

は P .
-

P の 結合性 0 結合と反 結合性 0 結合 ( q
*

) レ ベ ル に 相当 す る .
こ の a

- P , e .

に バ ン ド ギ ャ ッ プ光 を 照 射 す る と P - P 結 合 を形成 して い る J 軌道 か ら げ
■

レ ベ ル

へ 電 子 励起 が 起 こ り ,
α

*

レ ベ ル か ら P - P 結 合の 解離 が 生 ず る と 考 え ら れ る .

[ A T O M ] [ B O N D]

A N T l -

B O N D I N G げ
●

3 p

◆

◆
◆

◆

◆
◆

◆

◆
◆
◆
◆
◆

B A N D G A P

◆
_ B O N D t N G α

L O N E P A I R
■ ■ ■ ■ ●

【B A N D ]

C O N D U C T 1 0 N

B A N D

V A L E N C E

B A N D

F i g 2 . 2 3 S c h e m a t i c r e p r e s e n t a t i o n o f v a l e n c e a n d

C O n d u c t i o n b a n d s t a t e s f o r a
-

P . d .

-

4 5
-



し た が っ て , a
- P r ｡ ｡ 膜 の 光 ブ リ

ー

チ ン グ は こ の 解 離 状 態 の リ ン と 雰 囲 気 中 か

ら膜 申 へ 拡 散 し た 酸 素 が 反 応 し P - 0 結 合 を 形 成 す る た め に 引 き 起 こ さ れ る の で

あ ろ う . ( 図 2 . 2 4 )

) P - P く ≠ ) P -

( a 叫
｡十

F i g 2 . 2 4 A t e n t a t i v e m o d e l f o r p h o t o b l e a c h i n g i n a
- P ,｡. f il m .

B a n d g a p ill u m i n a ti o n e x c it e s t h e o
-

b o n d i n g el e c t r o n s

f o r m i n g P - P b o n d s t o t h e a n t i
-

b o n d i n g l e v e l s .

A p a r t o f t h e e x c i t e d P - P b o n d s d i s s o c i a t e s a n d

S u b s e q u e n tl y t h e r e s u l ti n g a c ti v e p h o s p h o r u s c o m b i n e s

W i t h o x y g e n d i f f u s e d f r o m a t m o s p h e r e t o f o r m P

-

O b o n d s .
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次 に a
-

P , e ｡ 膜 の 光 ブ リ
ー チ ン グ の 速 度 に つ い て 検討 す る . 図 2 . 2 5 に a

- P , e .

膜 の 光 ブ リ
ー チ ン グ の 照 射 時間 依存 性 の パ タ

ー

ン を 示 す . 前節 で 述 べ た よ う に
,

反 応 初 期 ( 領 域 A ) で は , 実 際 の 膜 厚 減 少 ( 』 d ) が 起 き て い な い に も か か わ ら

ず , 急 激 な 光 ブ リ
ー チ ン グ が 観測 さ れ る .

こ の 領 域 は E S C A で 酸 素 の 拡散 プ ロ

フ ィ
ー ル が 照 射 時間 と と も に 膜 の 深 さ 方向 へ 形成 さ れ る 範 囲 と 一 致 す る .

一 方 ,

領 域 B で は , 光学的 膜厚 (』 d ｡ ｡ ) の 減 少 と実際 の 膜厚 の 減少 が 等 しく , 表層 か ら

の 酸 素 の プ ロ フ ィ
ー ル は 照 射時 間 に 関 係 な く 一 定 で あ る .

な お , 光学 的 膜厚 は 膜 の 厚 さ 方向 に 測 定 し て い る た め , 膜中 に 存 在す る P
- P

層 ( 着 色 層) を 積分 し た か た ち で 測定 して い る こ と に な る . ま た , 残 り の P - 0

層 ( 透 明 層) は , 実 際 に は 表 面 か ら 内部 へ 濃 度 勾 配 を有 し て い る が ,
こ れ も膜 の

深 さ 方 向 に み れ ば 表 面 か ら あ る 距離ま で の 平面 層 と み な せ る . し た が っ て , 領 域

A で は ,
P - P 層 が 平面 的 な P

-

0 層 に 置 き 換わ り , そ の 境 界 が 光 照 射時 間 に つ

れ て 内部 に 進 む と考 え る こ と が で き る .

｡
｡

P
･

『

T I M E

F i g 2 . 2 5 S c h e m a t i c r e p r e s e n t a t i o n o f p h o t o b l e a c h i n g b e h a v i o r

a s a f u n c t i o n o f il l u m i n a t i o n t i m e . B o t h l A a n d

B s h o w t h e c h a n g e s i n o p t i c a l f il m t h i c k n e s s a n d

D s h o w s t h e c h a n g e s i n p h y s i c a l f il m t h i c k n e s S ･

C i n d i c a t e s a h y p o t h e t i c a l c u r v e e x t e n d e d f r o m A ･

-
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図 2 . 2 6 は 光学 的 膜厚 の 減 少 ( 』d ｡ ｡ ) を光照 射時 間 t の 平方根 に 対 し て プ ロ ッ

ト し た 場 合で あ る . 図 2 . 2 5 の 領域 A に 相当 す る 範囲 で は , 』d ｡ ｡ と t と の 間 に

∠] d ｡ ｡
∝ t

l / 2

の 関 係が 成 立 し た .
こ の 領域 で は , 光学 的 膜厚 の 減 少 , す な わ ち P - P 層 の 減 少

は ,
P -

0 層 の 増 加 に 等 し い
. し た が っ て , 領 域 A の 光 ブ リ

ー

チ ン グは , 酸 素 の

拡 散 支 配 で あ る こ と が 分 か っ た .

し か し な が ら , 領域 B で は ,
A の 範 囲 で 成 立 し た 』d ｡ ｡

∝ t
l / 2

の 直線 か ら逸 脱 す

る . こ の 領域 で は 表層 か ら の 蒸 発 が 始 ま る こ と よ り ( 破 線 D は 実際 の 膜厚減 少 を

示 す) , 表層 に 何 等 か の 蒸発 し や す い 化合物 が 形成 さ れ た と み る こ と が で き る .

一 方 , 光 ブ リ
ー

チ ン グ が , も し 表 層 の 蒸発 な し に 領域 A の 延 長 で , 酸 素 の 拡 散 の

み で 支 配 さ れ る な ら ば , 光 ブ リ
ー

チ ン グ は 領 域C へ 進 む は ず で あ る . し か し な が

ら , ･実 際 に は , 領域 C よ り も光 ブ リ
ー チ ン グ速 度 の 遅 い 領域 B へ 進 む .

こ れ は ,

表 層 に 形成 さ れ た 化合物 層が 酸 素の 拡散 を 阻 害 し て い る こ と に よ る . そ し て , こ

一

｢

1

2

3

4

5

6

(

∈
u

も
L

エ
d

｡

P

勺

0 1 2 3 4 5

t
l ′2

( h
l′2

)

F i g 2 . 2 6 ∠] d ｡ ,
V S t

l / 2

p l o t s . z4 d ｡, S h o w s t h e d e c r e a s e o f

t h e o p t i c a l f il m t h i c k n e s s .

( P ｡ 2 : 0 Ⅹ y g e n p a r t i a l p r e s s u r e )
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で は , 蒸 発 に よ る 膜 厚 の 減 少 速 度 と , a
-

P . e ｡ 膜 内部 に 於 け る 酸素 の 拡 散 に よ

新 た な P
-

0 層 の 形成 速 度 が 釣 り 合 う .
そ の た め

, 領域 B で は , 膜 の 蒸 発 に よ

実 際 の 膜厚 減 少 が , 光 ブ リ
ー チ ン グ と し て 観 測 さ れ る の で あ ろ う .

ま た
,

d ｡ ｡
∝ t

l / 2
の 直線 か ら 逸 脱 す る 時 間 ( 図 2 . 2 6 ) と , 実際 の 膜厚 減 少 が 始

る と 推定 さ れ る 時 間 ( 図 2 . 2 5 ･ D ) と の 間 に 時間 の 遅 れ が 存 在す る の は , 表層

合 物 が 蒸発 し 易 い 構 造 に 変化 す る た め の 時 間 と 考 え ら れ る .

領 域 B で 蒸 発 し た 化 合物 と し て は , 以 上 の 考 え か ら , 構造 的 に 密 で , しか も蒸

し や す い 物質 と 考 え ら れ る . E S C A か ら , 表層付 近 で は , 0 / P 比 は ほ ぼ 2

い う こ と より , 形成 さ れ た 化 合物は , P ｡ 0 6 ,
P ｡ 0 8 , P ｡ 0 1 ｡ な どが 考 え ら れ る

6 )
.

の 中 で
, 最 初 に 形 成さ れ る の は P ｡ 0 6 で あ る . そ し て

,
こ の P 4 0 6 の 密度 ( β)

約 2 . 4 g / c m
3

( a
- P , e . は p = 2 . 1 ) で 他 の 化合物 と あ ま り 差 は な い が , 図 2 .

r に 示 す よ う に か ご型 分子 か ら な る 結 晶の た め 単独分子 と して 切断 さ れ や す く ,

化点 も 2 9 7 E と 最 も低 く , 最 も 低分子 量 で あ る . し た が っ て , こ れ が形 成 さ

熟 に よ っ て 蒸 発 す る と 想 像 さ れ る .

⑳ : P H O S P H O R U S

O : O X Y G E N

F i g 2 . 2 7 A s t r u c t u r e o f P 2 0 3
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以 上 の こ と か ら , a
- P . e ｡ 膜 の 光 ブ リ

ー チ ン グ を 模式 的 に 示 す と 図 2 . 2 8 の よ う

に な る .

a ･
-

P . e ｡ 膜 ( t ｡) に 光 を 照 射 す る と , 雰 囲 気中 の 酸 素 と の 反 応 に よ り , ま ず 表

層 か ら 透 明 な P
-

0 層 の 形 成 が 始 ま る .
こ の 過 程 は 酸 素 の 拡散 に よ っ て 支 配 さ れ

る .
こ の 段 階 で は P - 0 層 ( 透 明 層) の 形 成 に よ る P

-

P 層 ( 着 色 層) の 減 少 が

光 ブ リ ー チ ン グ と し て 観 測 さ れ , 膜 自 体 の 蒸 発 は 起 き な い ( t .
→ t 3) . そ の 後,

表層 に 分子 性 の 酸 素 ( 雰囲 気 中) と の 反 応 層が 形成 さ れ る と ,
そ の 構造 が a

-

P . e d

に 比 べ 密 な た め , 領 域 A よ り 酸 素 の 拡 散が 遅 く な る の で あ ろ う .

一 方 , あ る 誘 導

期 間 を 経 た の ち , 表 層 に 形 成 さ れ て い る 化 合 物 が 蒸 発 し始 め る . そ し て , 化 合 物

の 蒸 発 と , 酸 素 の 拡散 に よ る 新 た な P
-

0 層 の 形 成 が 釣 り 合 っ た か た ち と な り ,

見 か け 上 P - 0 層 が
一 定 に な る . し た が っ て こ の 段 階 で は ,

一 定 厚 の P - 0 層 を

挟 ん だ か た ち で , 表層 か ら の 化 合 物 の 蒸 発 と 内 部 の P - P 層 の 減 少 が 等 しく な る

た め , 実 際 の 膜 厚 減 少 が 光 ブ リ
ー チ ン グ と し て 観 測 さ れ る ( t ｡

→ t 6 ) . 以 上 が

a
-

P . e ｡ の 光 ブ リ
ー チ ン グ の 機構 と 考 え ら れ る .

l L L U M I N A T I O N

皿

t ｡ t l t 2 t 3

E V A P O R A T I O N

t 4 t 5 t 6

F i g 2 . 2 8 A h y p o t h e t i c a l m o d e l f o r p h o t o b l e a c h i n g i n

a
- P , ed f i l m .
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こ の モ デ ル に よ れ ば ,
バ ン ド ギ ャ ッ プ 光 の 照 射 に よ り J 結合 を 解離 し, 酸 素 と

反 応 す る こ と に よ っ て ブ リ
ー チ ン グ が 生 じ る . よ っ て カ ル コ ゲ ン 元 素 の よ う に バ

ン ド ギ ャ ッ プ が 結合 に 直 接 関 与 し な い ロ
ー

ン ペ ア レ ベ ル に よ っ て 支 配 さ れ る 系 で

は 上 述 タ イ プ の 光 ブ リ ー チ ン グ は 観 測 さ れ な い こ と に な り , こ れ ま で の 知 見 と 一

致 し て い る .

4 . ま と め

ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の ア モ ル フ ァ ス 半導体 と し て の 特性 を 研 究 す る な か で ,
こ

れ ま で に 光 ダ ー ク ニ ン グ現 象と光 ブ リ
ー チ ン グ現象 を述 べ て き た . 本節 で は ,

E S C A

の 結果 を も と に し て ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 示 し た 光 ブ リ ー チ ン グ の 機構 を 検 討 し

た .

以 下 に 本 節 で 得 ら れ た 結果 を 要約 す る .

1 ) a
- P , e ｡ 膜 の 光 ブ リ ー チ ン グ は ,

バ ン ド ギ ャ ッ プ 光 の 照 射 に よ り P
-

P の

J 結 合が 解 離 し , 雰 囲 気中 の 酸 素 と 結 合 し て P - 0 結合 を 生 成 す る こ と に

よ り 生 ず る と 考 え ら れ る . そ し て そ の 機構 は 次 の 二 段階 か ら な っ て い た .

2 ) 初期 の 光 ブ リ
ー

チ ン グ は , 表 層 の P - P 層 ( 着色 層) が 酸化 さ れ て P - 0

層 ( 透 明層) を 形成 す る こ と に よ っ て 起 き る . 光 学的 膜厚 の 減 少』d ｡ ｡ と光

照 射時 間 t と の あ い だ に は ,』d ｡ ｡
∝ t

l / 2
の 関係 が あ り ,

こ の 段 階 の 光 ブ リ ー

チ ン グ は 酸 素 の 拡散 律速 で あ っ た
.

3 ) 後期 の 光 ブ リ ー チ ン グ は , 表層 に 形 成 さ れ た 分子 性 の リ ン の 低級酸 化物 が

蒸発 す る こ と に よ っ て 起 き た . こ の 段階で は 光学的 膜厚 の 減少 ( 』d ｡ ｡ ) と

実 際 の 膜 厚 減 少 ( 』d ) は 等 し か っ た .
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5 . A p p e n d i x : 赤 リ ン 薄膜 の E S C A 測 定

装置 は , S u r f a c e S c i e n c e I n s t r u m e n t s 社 の S S X
- 1 0 0 ( Ⅹ P S タ イ

プ) を用 い た . 酸素 と リ ン の 深 さ 方向 の プ ロ フ ィ
ー

ル は , 0
- 1 s と P - 2 p の ピ ー

ク を 選 び , 所 定 時間 A r イ オ ン に よ る 膜 の エ ッ チ ン グ と ピ ー ク の カ ウ ン ト 数 測 定 を

繰 り 返 す方 法 で 調 べ た . 0 / P 原 子 比 は , 測定 し た カ ウ ン ト 数 に そ れ ぞ れ の ピ ー

ク

に 固有 の 係 数 を か け , 原子 濃 度 を算出 し た .

エ ッ チ ン グ さ れ た 深 さ は , 次 の よ う に し て 求 め た . ま ず 按針 法 で あ ら か じ め僻

厚 を測 定 し た 試料 を表 面か ら 基 板 が 現 れ る ま で エ ッ チ ン グす る . 測定 し た 膜 厚を

エ ッ チ ン グ時間 で 割 り ,
エ ッ チ ン グ速 度 ( n m / s e c ) を求 め る . そ し て 実際 の 軌

定 に お け る エ ッ チ ン グ 時 間 よ り , 表 面 か ら の 距 離 を計 算 し た . 酸 素 の a
-

P . e ｡ 膜

中 へ の 拡 散 距 離 は , 0 / P = 0 に な っ た と こ ろ と し た .

ま た
, 本 実 験 で は 試料 が 絶 縁 体 で あ る の で , Ⅹ 線 照 射 に よ る チ ャ

ー ジ ア ッ プ を

防 ぐ た め に 電 子 シ ャ ワ ー ( 2 e V ) を 用 い た . しか し な が ら , 表 面 で の チ ャ
ー ジ ア

ッ プ を 完全 に 防止 で き た か ど う か は 分 ら な か っ た . よ っ て , 本 実験 で 得 ら れ た ス

ペ ク ト ル の エ ネ ル ギ ー 軸 の 絶 対 値 の 詳 細 に つ い て は 議 論 し な か っ た .
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第 4 節 光 ド ー ピ ン グ と そ れ に よ る 電 気 特 性 へ の 影 響

1 . 緒 看

ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ドと A g , あ る い は C u の よ う な 金 属薄 膜と の 二 重 層

に 光 を 照 射 す る と ,
カ ル コ ゲ ナ イ ド の 申 へ 金 属が 異 常拡散 す る 現 象 が あ る . こ の

現 象 は 光 ド ー ピ ン グ と 呼ば れ , カ ル コ ゲ ナ イ ド の 特 性 に 大 幅 な 変 化 を引 き 起 こ す

の で
,

工 業 的 立 場 か ら極 め て 重 要 で あ る .

こ れ が 観 測 さ れ る 通 常 の 場 合 は
,

ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド薄膜 の 上 に 金 属

薄 膜 を 蒸着 し た も の で あ る .
カ ル コ ゲ ナ イ ド側あ る い は 金 属例 の どち ら で も よ い

が , そ の カ ル コ ゲ ナ イ ド の バ ン ド ギ ャ ッ プ 相 当 の 光 を 照 射 す る と ,
ア モ ル フ ァ ス

膜 の 中 へ 金 属が 素早 く 溶解 す る .
こ の 現 象 は

,
ア ニ ー ル し て い な い 蒸着膜 ( a s

- )

か ら よ く ア ニ
ー

ル し た M e l t -

q u e n C h の ガ ラ ス ま で , ほ と ん どの ア モ ル フ ァ ス カ

ル コ ゲ ナ イ ド で 起 き る よ う に 思 わ れ る
1 )

.
A g や C u は ,

そ の 金 属 と し て 最 も よ く

用 い ら れ て い る が , I n や T l の よ う な 金 属 も ま た 光 ド ー ピ ン グが 起 き る 可 能性 が あ

る .

金 属膜 は , 必 ず し も 金 属 元 素 を真空 蒸着 す る 必 要 は な く , そ れ を含 む 化合 物 を

他 の 方法 で 瞑と し て 析出 さ せ て も よ い . 例 え ば A g の 場合 な ら ,
ハ ロ ゲ ン 化銀 , 窒

化 銀 , 銀 - セ レ ン
,

カ リ ウ ム ー 銀 - セ レ ン が 使 用 で き る . 時 に は 単 に , 銀 化合物

の 溶液 ヘ カ ル コ ゲ ナ イ ドを 浸 漬 し コ ー テ ィ ン グ膜 を作 る だ け で 十 分 の 場 合 も あ る .

ま た , 光 ド ー ピ ン グ は A g 2 S の よ う な バ ル ク ( 基 板) に カ ル コ ゲ ナ イ ドを蒸 着 し た

場 合 で も起 き る
2)

.

光 ド ー ピ ン グの 重 要 な 特 徴 は , 垂 直 に 光 を照 射 す る な ら , ほ と ん ど の 場 合金 属

は 横 方 向 へ の 動 き が 無 視 で き る ほ ど垂 直 に 移動 す る と い う こ と で あ る . ま た , 銀

ド ー ピ ン グ の 場 合 , 銀 の 濃 度 プ ロ フ ィ
ー ル は 段 階的 と 一 般 に 報告 さ れ て い る が ,

そ の メ カ ニ ズ ム は ま だ 完全 に 解 明 さ れ て い な い
3) 4 )

. しか し , 光 ド ー ピ ン グ は 光 透

過 率 の み な らず 屈 折率 や 電 気 伝 導度
5)

, ま た 化学 的 耐久 性 な ど , 様 々 な 変化 を も た

らす た め
, 光 メ モ リ

ー
6 )

や 集積 回 路 の マ イ ク ロ リ ソ グラ フ ィ
ー

丁)
, 印刷 な ど へ の 応

用 研 究 が 盛 ん で あ る .

本 節 で は ,
ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン ( a

-

P r e ｡ ) 薄膜 の 光 ド
ー ピ ン グ に つ い て候 討

し ,
こ の 現 象 が a

- P . e ｡ 膜 の 電 気 的 特 性 に ど の よ う な 影 響 を与 え る か に つ い て 述
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ベ る . ま た , 熟 で ド ー ピ ン グ し た 場 合 と 比 較 す る こ と に よ り , 光 ド ー ピ ン グ の 機

構 に 若干 の
_
ア プ ロ ー チ を 試 み た .

2 . 実 験

a
- P . e ｡ 膜 は ,

こ れ ま で と 同 じ高 周 波 ス パ ッ タ リ ン グ 法 で 作 製 し た . 膜 厚 は ,

1 0 0 0 ～ 8 0 0 0 n m の 範 囲 に 入 る も の を用 い た .
こ の a

- P , e . 膜 の 上 に 貴 金 属 ( A g ,

C u ,
A u ) の 膜 を 真 空 蒸 着 で 5 0 ～ 1 0 0 n m 蒸着 し た . 図 2 . 2 9 に こ う し た 作製 し た

光 ド ー ピ ン グ測定 用 の 試料構成 を示 す . 光照 射 は 基 板側 か ら行 っ た . ま た , 光 ド ー

ピ ン グ さ せ た 試料 に つ い て は , S I M S ( S e c o n d a r y I o n M a s s S p e c t r o s c o p y )

で 膜 中 の 金 属 の 分布 状 態 を調 べ た .

S p e ci m e n

F i g 2 . 2 9 C o n s t it u ti o n o f a s a m p l e

f o r o b s e r v a t i o n o f p h o t o d o p i n g .

A g f il m i s e v a p o r a t e d o n t h e

a
-

P red f il m
.

a
-

P , e ｡ 膜と そ れ に A g を 光 ド
ー ピ ン グ さ せ た 膜の 電 気伝導度の 測定 は , そ れ ぞ

れ 国 2 . 3 0 A と B に 示 した よ う な 構成 の 二 端子 法で 行 っ た . す な わち , 電極 と し て

A u を蒸 着 し , 伝 導 度 測 定 用 の 箱 型 電 気 炉 に 保 持 し , 室 温 か ら 1 8 0 ℃ の 範 囲 で 抵 抗

値と 温 度 の 関 係 を 調 べ た . 各温 度 で の 抵抗 率 ( β) ま た は 直 流 伝導度 ( α ) は ,

式 ( 2 . 5 ) よ り 求 め た . ま た , 抵抗値 の 低 い 試料 は 交流 法 に よ る 測定 か ら コ
ー

ル ･

コ ー ル プ ロ ッ ト に よ り 交 流 伝導 度 を 求 め た .
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β = R d t / L … … … … … … … … … …
…

… …
… … … … … ‥ ( 2 . 5 )

( J
= 1 / β)

R : 最 小 二 乗法 に よ り 求 め た 試料 の 抵抗 値 ( Q )

d : 電 極 の 幅 ( c m )

t : 膜 厚 ( c m )

L : 電 極 間 距 離 ( c m )

そ し て , 求 め た 伝導 度 の A r r h e n i u s プ ロ ッ ト か ら 活性化 エ ネ ル ギ ー を 算出 し た .

A g を 光 と 熟 で ド
ー ピ ン グ した 試料 に つ い て は , S E M - E D X 分析 を 行 い ド

ー

ピ ン グ さ れ た A g の 状 態 を調 べ た .

( A ) ( B )

F i g 2
. 3 0 C o n s t i t u t i o n s o f s a m p l e s f o r e l e c t r i c a l m e a s u r e m e n t s ･

( T w o
-

t e r m i n a l m e t h o d )

-
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3 . 結 果 と 考察

3 .
1 ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 光 ド

ー ピ ン グ現 象

図 2 . 3 1 は , 未 処 理 ( a s
-

S p u t t e r e d ) の a
-

P r e d 膜 ( 1 3 0 0 n m ) 上 に A g の

薄膜.
( 7 0 n m ) を真空 蒸 着 で 形 成 し,

そ の 二 重 層 に 光照 射 を し た 場 合 の 透 過 率 曲線

の 経時変化を示 し た もの で あ る ･ 蒸着 した A g の 薄膜 に よ り低下 して い た 透 過 率 ( 図

中 の 0 ) が 光照 射 を す る に つ れ て そ の 時間 と と も に 上 昇 ( 回 復) し て く る ･
こ れ

は A g 薄膜 の 厚 さ が 減 少 した た め で , 光 照 射 に よ り a
- P r e d 膜中 へ A g が 拡散 し た

こ と を意 味 す る .
こ の 場 合 , 熱 に よ る 拡 散 お よ び 光 照 射 に よ る 銀 の 蒸発 は 無 視 で

き る こ と を 確 認 し て い る . 光 ド ー ピ ン グ , す な わ ち 透 過 率 曲 線 の 上 昇 は 最 終 的 に

は 飽 和 し , 最 初 の a
-

P , e d 膜 の 透 過 率 曲線 ( A g - f r e e ) よ り若干 低 い 値 に な る ･

1 0 0

0

(

ポ
)

N

〇
一

S

S
-

王
S

N

<
∝

ト

6 0 0 7 0 0 8 0 0

W A V E L E N G T H ( n m )

9 0 0

F i g 2 . 3 1 C h a n g e s i n o p ti c al t r a n s m i s si o n c u r v e s o f A g
-

e V a p O r a t e d

a
- P red f il m b y i11 u m i n a t i o n ･ N u m b e r s o n c u r v e s r e p r e S e n t

i ll u m i n a t i o n t i m e .
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図 2 . 3 2 は , 透 過 率曲線の 上 昇が 止 ま っ た 試料 , す な わ ち光 ド
ー ピ ン グが 飽和 し

た 試料 に つ い て , A g の 厚 さ 方向 の 分布 を S I M S に より 調 べ た 結果 で あ る ･ a
-

P , e . 膜全般 に 渡 っ て A g とリ ン の 強度比は 一 定 で ある . 但し, A g と リ ン とで は S I M S

の 感 度 が 大 幅 に 異 な る た め
, 強度 比 の 数値 に 定 量 的 な 意味 は な い . しか し , 強度

比 が 一 定 な こ と よ り ,
A g の a

- P , e . 膜中 の 縦 方向 の プ ロ フ ィ
ー ル は 濃度 勾 配 が な

く , ほ ぼ 均 一 に 分 布 し て い る こ と が 分 か っ た .

>
ト

■

S

N
山

ト
N
-

0 . 5 1 . O

D E P T H ( 〃m )

F i g 2 . 3 2 T h e d e p t h p r o f il e o f s il v e r i n t h e p h o t o d o p e d a
- P red

f i l m b y S I M S m e a s u r e m e n t .

-
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図 2 . 3 3 は ,
a

- P r e . 膜 ( 1 3 0 0 n m ) に C u の 薄膜 ( 7 0 n m ) を 蒸着 し , A g の

場 合 と 同 じ 方 法 で 光
.

ド ー ピ ン グ さ せ た 試 料 の S I M S の 結 果 で あ る . 光 ド
ー ピ ン

グ の 速 度 は A g の 場合 よ り若干 遅 い も の の
, 光 ド

ー ピ ン グ の 飽 和 し た a
- P , e . 膜 中

の C u は 濃度勾配 が な く ,
ほ ぼ 均 一 に分布 し て い る こ と が 分か っ た . しか し な が ら ,

A u の 場 合 は 光 ド ー ピ ン グ は 観 測 さ れ な か っ た .

ト
ト

■

S
N
山

ト
N

■

0
0 0 . 5 1 . O

D E P T H ( 〃m )

1 . 5

F i g 2
. 3 3 T h e d e p t h p r o f i l e o f c o p p e r i n t h e p h o t o d o p e d

a
-

P ,e . f i l m b y S I M S m e a s u r e m e n t .
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3 . 2 A g ド
ー ピ ン グ に よ る 電 気 特 性 へ の 影 響

図 2 . 3 4 は , a
-

P . e . 膜 と そ れ に A g を光 と 熟 ( 4 7 3 K ･ 2 5 分 , 以 下 熟 ド ー ピ

ン グ) で ド ー プ し た 試料 の 電 気伝 導度 の 測定 結果 を A r r h e n i u s プ ロ ッ ト し た も の

で あ る . 未処 理 の 膜 ( a s
-

S P u t t e r e d ) の 室 温 に お け る 伝導 度は 1 × 1 0
~

14
S c m

, 1

で , 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は 0 . 8 5 e V で あ っ た . 結晶質 半導体 の 場合 , 伝導 度 の 活 性

化 エ ネ ル ギ ー

は 光学的 バ ン ド ギ ャ ッ プ の 1 / 2 で あ る . し か し ア モ ル フ ァ ス 半 導体

で は バ ン ド の す そ が 広 が っ て い る た め 結晶 の よ う に 厳 密 に 半分の 値 に は な ら な い
･

し た が っ て , こ こ で 求 め た 活性化 エ ネ ル ギ ー の 値 は , 第 2 節 で 求 め た a
- P . e d 膜

の 光学 的 バ ン ド ギ ャ ッ プ の だ い た い 半分 に 相 当 し , 妥 当 な 値 と考 え られ る ･ ま た ,

A g を熟 で ド
ー ピ ン グ し た 場 合は 伝導 度, 活性 化 エ ネ ル ギ ー と も a

- P r e d 膜 の そ れ

と ほ ぼ 同 じ 値 で あ り ,
A g を ド ー プ し た 効 果 は 現 れ な か っ た ･

一 方 , A g を光 で ド ー プ し た 場合, 室 温 付近 の 伝導度 は 1 × 1 0~
5

S c m
.

1
で a

- P r e d

膜 あ る い は A g 熟 ド ー ピ ン グ の 場合と 比 べ て 約 9 桁 も高く な っ た ･ ま た , 活性化 エ

ネ ル ギ
ー の 値 も 0 . 3 5 e V で 約 4 割 に な っ た .

A s 2 S 3 に 銀 を 光 ド
ー ピ ン グ した 場 合, 3 0 8 K で α

= 6 × 1 0~
5
に な り 超イ オ ン 伝導

体 ( s u p e r i o n i c c o n d u c t o r ) よ り若 干 低 い 程 度の デ ー タ が 報告 さ れ て い る が
7)

,

こ の 場 合 は A s 2 S 3 A g 2 .6 組成 ま で 銀 を ド
ー プ し て おり か な り の 銀 が 入 っ て い る ･ 本実

験の 銀 の 量 は 組成 に す れ ば P 9 A g で モ ル 比 で リ ン の 約 一 劃 し か ド
ー プ さ れ て い な い

に も か か わ ら ず , 同 じ オ ー ダ ー の 値 が 得 ら れ た こ と は 応 用 上 の 立 場 か ら も 興 味 深

い
.
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次 に .
A g を熟 と光 で ド ー プ し た 試 料 に つ い て

,
S E M r E D X 分 析 を行 っ た ･

国 2 . 3 5 は , A g を 熱 で ド ー プ し た 試料 の S E M 写 真 と 写 真 上 の 横 線 に 沿 っ て E D X

で A g 濃 度 の ラ イ ン 分 析 を 行 っ た 結 果 で あ る . S E M で 観 察 さ れ た 雪 の 結 晶 の よ

う な 模 様 が A g の コ ロ イ ド で あ る こ と が 分 か っ た . し か し な が ら ,
A g を 光 で ド

ー

プ し た 試 料 の S E M に は A g の コ ロ イ ド は 観 察 さ れ な か っ た .

↑
-
1

芯
u

莞
u

T
ふ
古

F i g 2 . 3 5 S E M
- E D X li n e a n a l y s i s r e s u l t f o r A g

-

t h e r m a ll y

d o p e d a - P T d f il m .
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以 上 , 電 気伝導 度 と S E M
- E D X の 結果 か ら , a

-

P r e . 膜 中 の A g の 状態 を 推

測 す る と 次 の よ う に な る . す な わ ち
, 熟 ド ー ピ ン グ の 場 合 は 伝 導 度 に 変 化 が な か

っ た こ と よ り ,
A g

O
と い う 電 気 伝 導 度 に 寄 与 し な い 状 態 で 拡 散 し , 同 時 に 電 気 的

に 中 性 な た め , 表 面 エ ネ ル ギ ー が 小 さ く な る よ う に A g
O

が 会 合 し て コ ロ イ ド を形

成 し た も の と 思 わ れ る .

一 方 , 光 ド
ー ピ ン グ の 場 合 は 伝 導 度 の 結 果 よ り , A g

+

と

い う イ オ ン の 状態 で 存 在 し て い る た め
,

コ ロ イ ド が 観 察 さ れ な か っ た も の と 思 わ

れ る .

す な わ ち , 光 ド ー ピ ン グ の 場 合 の 拡 散種 は A g
+

, 熟 ド ー ピ ン グ の 場 合 の 拡 散種

は A g
O

と 考 え ら れ る . ( 図 2 . 3 6 )

A g
O

- 一 生 → A g
･

+ e

A g
O

一 上巳 → ( A g
O

) n

C O l1 0 i d

F i g 2
. 3 6 M e c h a n i s m s o f s il v e r d o p i n g .

-

6 2
-



4 . ま と め

a
-

P . e ｡ 膜 の 上 に 金 属 の 薄 膜 を蒸着 し , そ の 二 重 層 に 光 を 照 射す る と 金 属 が a

-

P r e ｡ 膜 へ 拡散 す る , い わ ゆ る 光 ド
ー ピ ン グ に つ い て 調 べ た . ま た , A g の 光 ド

ー

ピ ン グ に よ り引 き 起 こ さ れ る 電 気 的 特 性 に つ い て も 調 べ た .

以 下 に 本 節で 得 ら れ た 結果 を 要約 す る .

1 ) a
-

P r e . 膜 の 上 に A g ,
C u , A u の 薄膜 を真 空 蒸着法 で 蒸着 し ,

そ れ ぞ れ の 二 重

層 に 光 を照 射 し た . そ の 結果 , A g と C u の 場 合 は 光 ド
ー ピ ン グ現象 が 観 測 さ

れ た . し か し ,
A u で は 観測 さ れ な か っ た .

2 ) 光 ド
ー ピ ン グ が 飽 和 した 試料 の S I M S の 結果 か ら ,

a
- P r ｡ d 膜中の A g と C u

の 分 布 状態 に は 濃 度勾 配 は な く ,
ほ ぼ 均

一 に 分布 し て い る こ と が 分か っ た .

3 ) A g を 光 ド ー ピ ン グ し た 膜の 電 気 伝 導度 ( 室 温) と 活性 化 エ ネ ル ギ
ー

は ,
そ れ

ぞ れ 1 × 1 0-
5

S c m
, 1

, 0 . 3 5 e V で , 未 処 理 の a
-

P r ｡ . 膜 の 値 ( l x l O
-

1 4
S c m

. 1

,

0 . 8 5 e V ) と 比 べ て 大 幅 に 変化 す る こ と が 分 か り , A g
+

イ オ ン の 状態 で 存在 し

て い る こ と が 分 か っ た .

4 ) 光 ド
ー ピ ン グ と 比 較す る 目的 で A g を熱 で ド

ー ピ ン グ した 場合 の 伝導度 と 活性

化 エ ネ ル ギ ー を 調 べ た 結果 , 未 処 理 の a
-

P . e ｡ 膜 の そ れ ら と ほ ぼ 同 じ 値 で

変 化 は な か っ た . S E M
-

E D X の 結果 か ら は , A g の コ ロ イ ドが 観 察 さ れ A g
O

･

の 状 態 で 膜 中 に 存在 して い る こ と が 分 か っ た .
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第 5 節 ま と め

ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン ( a
- P . e ｡ ) の 薄 膜 に バ ン ド ギ ャ ッ プ 相当 の 光 を 照 射 し た

と き に 観 測 さ れ る 光 誘 起 現 象 に つ い て 研 究 し , Ⅴ 族 元 素 と し て 初 め て 光 ダ ー ク ニ

ン グ 現 象 , 光 ブ リ
ー

チ ン グ 現 象 , 光 ド ー ピ ン グ 現 象 を 示 す こ と を 見 い 出 し た .

以 下 に 本 章 で 得 ら れ た 結 果 を ま と め た .

ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン 薄膜 は , 高周 波 ス パ
ッ タ リ ン グ 法 で 作 製 し た . 未処 理 の a

-

P . e ｡ 膜 に バ ン ド ギ ャ ッ プ 相 当 の 光 を 照 射 す る と , 時間 と と も に 膜の 色 が 薄く な

り 最 終 的 に は 透 明 に な る 現 象 が 観 測 さ れ た . こ の 光 プ ー

リ チ ン グ 現 象 は ,
P - P

結合 ( 赤 く 着色) が P -

0 結 合 ( 透 明) に 変化 す る た め に 生 じ る い わ ゆ る 光 酸 化

と そ れ に 続 く 蒸 発 か ら な っ て い た . そ の 機 構 は 次 の 通 り で あ っ た . ま ず 価 電 子 帯

の 最 上 部 を 占 め る P - P の J 結 合 が バ ン ド ギ ャ ッ プ 光 の 照 射 に よ っ て 励 起 さ れ る .

そ し て , 生 成 し た リ ン の ラ ジ カ ル と 雰 囲 気 中 の 酸 素 が 結 合 し ,
P -

0 結 合 を 形 成

す る の が こ の 光 ブ リ
ー

チ ン グ 現 象 の 主 因 で あ っ た .

一 方 , ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ

ナ イ ド の 光 ブ リ
ー チ ン グ 現 象 は ,

カ ル コ ゲ ン や A s 2 S 8 の よ う な 化 学 量 論比 を持 つ 合

金 で は 起 き ず , 非 力 ル コ ゲ ン 元 素 リ ッ チ 側 の 組 成 を 持 つ 合 金 で し か 観 測 さ れ て い

な い
. こ れ は ,

バ ン ド ギ ャ ッ プ を 決 め る 価 電 子 帯 の 最 上 部 が 前者 が 孤 立 電 子 対 で

あ る の に 対 し て , 後 者 で は 化学量 論 組 成 よ り 過 剰 な 非 力 ル コ ゲ ン 元 素 の ホ モ ボ ン

ド に よ っ て 占 め ら れ て い る か ら で あ る . し た が っ て
, 本章 で 得 ら れ た a

-

P r ｡ ｡ 膜

の 光 ブ リ
ー

チ ン グ の 機 構 は , こ れま で の 考 え 方 か ら も支 持 さ れ て い る .

で は ,
a

二 P . e ｡ 膜を 雰 囲 気中 の 酸 素 か ら 遮 断 し た ら どう な る の で あ ろ う ? こ の

手 段 と し て a
- P , e . 膜 を S i O 2 膜 で 保 護 す る 方 法 を用 い た . S i O 2 膜 は , a

- P , ｡ .

膜 を 作 製 後 , 真空 を 破 る こ と な く 連 続 し て ス パ ッ タ す る こ と に よ っ て 得 た . こ う

し て 得 た 膜 に 光 を照 射 し て も何 も 変 化 が 起 こ ら な か っ た . こ の 膜 を 4 7 3 K 以 上

の 温 度 に 保持 し ア ニ
ー

ル す る と ,
バ ン ド ギ ャ ッ プ が 高 エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ ト し ,

構造 の 緩 和 ( ア ニ
ー

ル ) が 起 き る こ と が 分か っ た . こ の ア ニ ー

ル し た 膜 に 光 を照

射 す る と ,
バ ン ド ギ ャ ッ プ が 低 エ ネ ル ギ ー 側 ヘ シ フ ト し , Ⅴ 族 元 素 と し て は 初 め

て 光 ダ ー

ク ニ ン グ 現象 を 観 測 し た . 光 ダ ー

ク ニ ン グ の 大 き さ は , こ れ ま で に 報 告

- 6 4 -



さ れ て い る ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド の そ れ と 同 程度 で あ っ た . 光 ダ ー ク ニ ン

グ の 起 き た 膜 を 4 7 3 E 以 上 の 温 度 に 保 持 し ア ニ
ー

ル す る と ,
バ ン ド ギ ャ ッ プ の

値 は 最初 の ア ニ ー ル した 状態に も どり ,
こ れ らは 可 逆 的変化で あ る こ とが 分か っ た ･

a
-

P . e ｡ 膜 の 光 ダ ー ク ニ ン グの 機構 は ,
こ れ ま で ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド

で 受 け 入 れ ら れ て い る 孤 立 電 子 対 の 励起 を と も な う 考 え 方 で は 説 明 で き な い ･ ま

た , 光 ダ ー ク ニ ン グ の 速 度 も ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド と 比 べ か な り 遅 い ･ そ

こ で ,
P - P の α 結合 の 光解 離と 再配 列 を 経由 す る 新 し い モ デ ル を 提唱 し た ･

最 後 に a
- P . e ｡ 膜 の 光 ド

ー ピ ン グ 現象 に つ い て 調 べ た . こ の 光 ド ー ピ ン グ は ,

レ
ー ザ ー 加 熱 に よ る ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド の 光 結晶 化 と並 ん で , 応 用 面 で

は 最 も可 能性 が 高 い 現 象 と考 え ら れ る . そ こ で , ま ず 光 ド ー ピ ン グ 現 象 が ど の よ

う な 金 属 で 起 き る の か を 調 べ
, 次 に 光 ド ー ピ ン グ に よ り 引 き 起 こ さ れ る 特性 面 の

変化 の 中 か ら , 電 気 的 特性 に つ い て 調 べ た .

a
- P r e ｡ 膜 の 光 ド

ー ピ ン グ 現象 は , A g と C u で 観測 さ れ た が A u で は 起 き な か

っ た . S I M S の 結 果 か ら は , A g , C u と も a
-

P , ｡ ｡ 膜 中 に 均 一 に 分 散 し , 濃 度 勾

配 を 持 た な い こ と が 分 か っ た . こ の 光 ド
ー ピ ン グ で 最 大 1 0 a t o m % の A g を 含 有

す る 膜 が 得 ら れ た . ま た , A g を 光 で ド
ー ピ ン グ す る と 膜 の 伝 導 度 は 未処 理 の a

-

P r e ｡ 膜と 比 べ 8 ～ 9 桁 も大き く な り , 活性化 エ ネ ル ギ ー も約 4 割ま で 減少 し ,
ド ー

ピ ン グ さ れ た A g が 伝 導 の キ ャ リ ヤ
ー に な っ て い る こ と が 推測 さ れ た .

こ の 特性 変

化 は , 単 に 熱 で A g を ド
ー ピ ン グ し た 場 合 に は 起 き ず , 光 ド

ー ピ ン グ に 特有 の 誘起

現 象 で あ る こ と が 分 か っ た .

以 上 , ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン が ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド と 同 じ光誘 起 現 象 を

示 し た こ と を 述 べ て き た .

一 方, 現 象が 誘起 さ れ る 時間 は , ア モ ル フ ァ ス カ ル コ

ゲ ナ イ ド と 比 べ て か な り 長 か っ た . こ れ は , ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 構 造 が 三 次元

的 で 硬 い た め と ,

バ ン ド ギ ャ ッ プ を 支 配 す る 結合 が 異 な る こ と か ら く る 機 構 の 違

い の た め と 思 わ れ る . こ の よ う に ,
そ の 機 構 は 異 な る に し て も , 同様 な 光 誘起 現

象 が 観 測 さ れ た こ と は 事 実 で あ る . そ の 意 味 か ら , ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン が 新 し い

ア モ ル フ ァ ス 半導 体 の 素材 に な り 得 る 可 能性 と 期待 と を 強 く 示 唆 す る 結果 が 得 ら

れ た と 言 え る で あ ろ う .
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第 3 章 ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の リ ン 酸塩

ガ ラ ス 中 に お け る 生 成 と 光及 び

熱 誘起 現 象

第 1 節 は じ め に

光 に よ り着色 す る ガ ラ ス は , 光照射 を止 め て も退色 しな い P h o t o s e n s iti v e G l a s s
l)

と , 光照 射 に よ り 着色 す る が 照 射を止 め る と 退 色 し元 の 状態 に 戻 る P h o t o c h r o m i c

G l a s s
2) 3)

が 知 ら れ て い る . こ れ ら の ガ ラ ス の 代表的 な 着 色 機構 の 例 を 蓑 3 . 1 に 示

し た .

T a b l e 3 . 1 C o l o r i n g p r o c e d u r e s o f p h o t o s e n s i t i v e g l a s s

a n d p h o t o c h r o m i c g l a s s

P h o t o s e n s i t i v e G l a s s P h o t o c h r o m i c G l a s s

G L AS S + A u
'

+ C e
3 +

① C e
3 +

→ C e
4 +

+ e
~

② A u
+

+ e~ → A u
O

G L A S S + A g
'

+ C l~+ C u
'

① C u
+

〒
= ⊇ C u

2 +

+ e~

② A g
+

+ e~〒
= = ⊇ A g

O

こ れ ま で の 感 光性 ガ ラ ス の 着色 機 構 は 例 に 示 し た よ う な 酸 化還 元 反 応 を利 用 し

た も の が ほ と ん ど で あ っ た . 本章 で は , こ れ ら の 感光性 ガ ラ ス と は 全 く 機構 の 異

な る 光 着色 性 と熱 暑色 性 を有 す る ガ ラ ス に つ い て 研 究 し た 結果 を 述 べ る .

リ ン 酸 塩 ガ ラ ス は 着 色 の 原 因 と な る 遷 移 金 属 イ オ ン
, 貴 金 属 イ オ ン や ハ ロ ゲ ン

な ど を 含 ま な け れ ば ,

一 般 に 無 色 透 明 で あ る . そ し て , 熟 を 加 え た り 光 を 照 射 し

て も着 色 す る と と は な い . し か し , 還 元 雰 囲 気 で 溶 融 し て 得 た ガ ラ ス は 熱 処 理 を

す る と 赤く 着 色 す る こ と が あ る
4)

.
こ れ は ,

ガ ラ ス マ ト リ ッ ク 不 中 に赤 リ ン の コ ロ

イ ド が 生 成 し た た め で あ る . 着 色 さ せ た ガ ラ ス を 6 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 に 保 持 し て

か ら 急 冷 す る と ガ ラ ス は 再 び ほ ぼ 無 色 透 明 に な る .
こ う し て 得 ら れ た ガ ラ ス は 室

温 で 光 を照射 す る と 赤く 着色 し
5)

, 照 射 を止 め て も退 色 し な い
. ま た , 光を 照 射 し

な く て も 2 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 に 保持 す れ ば 赤く 着 色 し , 室 温 ま で 冷 却 し て も 退 色
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し な い . 着 色 し た ガ ラ ス は ,

一 旦 約 6 0 0 ℃ 以 上 に 加 熱 し て か ら 急 冷 す る こ と に

ょ っ て , 再 び最 初 の ほ ぼ 無 色 透 明 な ガ ラ ス に す る こ と が で き る . し た が っ て ,
こ

の ガ ラ ス の 光着 色 や 熱 暑色 は 可 逆 的 現象 で あ る . ま た , 着 色 の 機構 は どち ら の 場

合 も ガ ラ ス 中 に 生 成 し た リ ン コ ロ イ ド の 白 リ ン も しく は 過 冷却 さ れ た 液 体 リ ン か

ら ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン へ の 転移 に よ る も の で あ り ,
こ れ ま で の 機構 と 異 な り 全 く

新 し い タ イ プ で あ る .

そ こ で
, 第 2 節 で は 着 色 特性 の 良 い 2 種 類 の リ ン 酸 塩 ガ ラ ス を 選 び

,
ガ ラ ス 中

に ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の コ ロ イ ド を生 成 さ せ る 方 法 と ,
こ の ガ ラ ス の 光着 色 現 象

と 熟 着 色 現象 に つ い て 系 統的 に 調 べ た . そ し て , 着 色 の 原 因が ど ち ら の 場合 も 白

リ ン ま た は 過 冷却液 体 リ ン か ら ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン へ の 相 転移 で あ る こ と を 確 認

す る と 同 時 に , 転移 の 形 態 が 光 と 熟 で は 異 な る こ と も 推測 し た
8)

.

第 3 節 で は , 熱 暑 色 の 機 構 を D T A で 調 べ
,

そ の 結 果 と 元 素状 の リ ン の 状態 変

化 と を 比 較 し た . そ し て , P T C
- R P ガ ラ ス 中 に は 白 リ ン と過 冷却 さ れ た 液 体

リ ン が 存 在 し
,

そ れ が ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン に 転 移 す る こ と よ り 着色 し , ま た ア モ

ル フ ァ ス 赤 リ ン が 解 重 合 す る こ と に よ り 退 色 す る と い う 結論 を 得 た . な お , 赤 リ

ン の 結晶 化 に は 5 0 0 ℃ 以 上 で か な り 長 時 間 の 熱 処 理 が 必 要 と さ れ て い る こ と よ

り , 光照 射 や 熱 処 理 で ガ ラ ス 中 に 生 成 し た 赤 リ ン の コ ロ イ ドは ア モ ル フ ァ ス 状 態

で あ る と 解 釈 す る こ と が で き る
7)
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第 2 節 ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン コ ロ イ ドの 調 整 と 光 及 び 熟 誘起 現 象

1 . 緒 看

光 や 熱 で 着 色 し た り退 色 した り す る ガ ラ ス は , 数多 く 報 告 さ れ て い る
1 ) ~き)

. そ れ

ら の.多 く は , 光 学 的 活 性物 質 で あ る 重 ･ 貴 金 属 や ハ ロ ゲ ン な ど を ド ー プ し た ケ イ

酸塩 ガ ラ ス で あ る . 非ケ イ 酸塩系 で は , 細 野 ら に よ り C a O
-

A 1 2 0 き
の 二 成分 で ,

新 し い 機構 に 基 づ い た 感 光特性 を示 す ガ ラ ス も報告 さ れ て い る
4)

. しか し, リ ン 酸

塩 ガ ラ ス で の そ れ ら の 現 象 は ほ と ん ど報告 さ れ て い な い
.

リ ン 酸塩 ガ ラ ス は 阿 部 ら に よ っ て 詳 しく 研 究 さ れ て お り ,

一 般 の シ リ ケ
ー ト ガ

ラ ス 系 で は 見 ら れ な い ユ ニ ー ク な 現 象 が 数 多 く 報 告 さ れ て い る
計) ~8 )

. そ の 中 に , 還

元 溶融 で 作製 し た リ ン 酸塩 ガ ラ ス の 再 熟 発 色 ( ス ト ラ イ キ ン グ) と 光 着 色 が あ る .

こ の 現象 は 次 の よ う で あ っ た .

ま ず , 還 元 溶 融 に よ っ て 得 ら れ た 融 液 の 急 冷 に よ り 無 色 透 明 な リ ン 酸塩 ガ ラ ス

を 得 る .
こ れ を適 当 な 温 度域 ( 軟化 点 付近) で 熱 処 理 す る と , 再 熟 発 色 し て 赤 く

着色 す る . こ の ス ト ラ イ キ ン グ に よ っ て 着 色 し た ガ ラ ス は , 約 6 0 0 ℃ 以 上 で は

再 び透 明 に な り , そ こ か ら 急 冷 す る と ほ ぼ 無 色 透 明 な ガ ラ ス が 得 ら れ る . そ して ,

こ れ̀ に 光 を 照 射 す る と 赤 く 着色 す る と い う 現 象 で あ っ た .

一

方 , 筆 者 は こ の ガ ラ ス が 光 を 照 射 し な く て も比 較 的 低 温 の 熱 処 理 で 同 じ よ う

に 赤 く 着 色 す る ,
い わ ゆ る 熱 着 色 性 も有 し て い る こ と を 見 い 出 し た . そ こ で

,
こ

の ガ ラ ス を P T C - R P ガ ラ ス ( P h o t o
-

a n d エh e r m o 旦0 l o r i z a b l e 旦e d u c e d

_
f h o s p h a t e G l a s s ) と 呼ぶ こ と に し た

9)
. こ う し て 着 色 し た ガ ラ ス を 約 6 0 0

℃ 以 上 の 温 度 か ら 急 冷 す れ ば , 再 び光 と 熟 着 色 性 を有 す る P T C - R P ガ ラ ス が

得 ら れ ,
こ の 着色 一 退 色 は 可 逆 的 で あ っ た .

本 節 で は , 着 色 の 原 因 と 考 え られ る ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン コ ロ イ ド の リ ン 酸 塩 ガ

ラ ス 中 に お け る 調 整方法 と ,
P T C - R P ガ ラ ス の 主 に 熟 誘 起 現 象 に つ い て , 組

成 の 異 な る 2 種類 の ガ ラ ス で 調 べ た 結 果 に つ い て 述 べ る . そ し て ,
こ の ガ ラ ス の

着 色 一 退 色 が ガ ラ ス 組 成 に は 関 係 な く ガ ラ ス 中 に 生 成 し た リ ン コ ロ イ ド の 相転 移

に よ っ て 引 き 起 こ さ れ る 現象 と 推定 し た .

-
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2 . 実 験

2 .
1 ガ ラ ス の 調 製

蓑 3 . 2 に 示 す 2 種 類 の ガ ラ ス を作 製 し た . 目的 と す る そ れ ぞ れ の 組成 に 原料 を

調 製 し , さ ら に 還 元 剤 と し て シ リ コ ン 粉末 を 所定 量 加え た ･ 原料 混合物 を ア ル ミ

ナ る つ ぼ 中 に 入 れ , 空 気 中 ,
1 3 0 0 ～ 1 3 5 0 ℃ で 1 時 間 溶融後 ,

ス テ ン レ ス 坂 上 に

流 し 出 し 急 冷 す る こ と に よ り 無 色 透 明 な ガ ラ ス を 得 た ･
こ の ガ ラ ス ブ ロ ッ ク か ら

I c m X I c m X O . 1 c m の 試験片 を 切り 出 し , 両面光学研 磨 し て 測定 試料 と し た ･

表 3 . 2 に は ,
ガ ラ ス 組 成 と そ の 記 号 ( A と B ) の ほ か ,

こ れ ら ガ ラ ス の ガ ラ ス 転移

点 ( T g ) , 軟 化点 ( T s ) と 膨張係数 を載 せ た ･

T a b l e 3 . 2 G l a s s c o m p o s i t i o n s a n d t h e r m a l p r o p e r t i e s ･

G l a s s t r a n s i t i o n D i l a t o m e t r i c E x p a n s i v i t y

C o m p o s i t i o n t e m p e r a t u r e ,
T g s o f t e n i n g p o i n t X l O

7

G l a s s ( m o l % ) ( ℃) T s ( ℃) ( ℃
~ 1

)

A 3 E 20
･ 1 2 B 20 3

･ 1 6 A 1 20 3
･ 6 9 P 20 5 6 6 0 7 5 0 7 4 ･ 4

B 6 K 20
･ 2 2 A 1 20 3

･ 7 2 P 20 5 5 7 0 6 4 0 6 6 ･ 7

2 . 2 光学特 性 の 測 定 方 法

図 3 . 1 に ガ ラ ス が 着 色 す る 場合 の 透 過 率 ス ペ ク ト ル の 模式 的 な 変化 を示 す ･ ス

ト ラ イ キ ン グ , 光着 色 , 熱 暑色 ,
い ず れ の 場 合 の 着 色 も , 透 過 率 ス ペ ク ト ル の 特

定 波長域 に 吸 収 が 現 れ る こ と は な く , 吸 収端 が 長波 長側 に 移動 す る こ と に よ り 赤

く 着色 す る . し か し な が ら , 吸 収端 の 位置 は 実験 的 な 精度 が 悪 い た め ,
そ の 代 わ

り の 目 安 と し て ス l / 2 を 用 い た .
こ の Ål / 2 は , 透 過 率対波 長 の ス ペ ク ト ル が そ の 最

大 透 過 率 の 半 分 に 相 当 す る 透 過 率 に な る と き の 波長 を 示 す ･ し た が っ て , 入 1 / 2 の

値 が 大 き い ほ ど着 色 が 進 ん だ こ と を 意 味 す る ･
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ま た
, 着 色 の パ ラ メ タ

ー と し て
"

α
"

を ( 3 . 1 ) 式 の よ う に 定義 して あ わ せ て 用

い た .

α
= ( Å l / 2 . .

一 入 1 / 2 . i ) / ( ス 1 / 2 . s

- Å 1 / 2 . i ) ‥ … ･ … ･

■

･ ‥ ‥ ･ ‥ ‥ ‥ … ( 3 . 1 )

こ こ で , 式 ( 3 . 1 ) の Å 1 / 2
.

s は 十 分 に 着 色 さ せ た ス ペ ク ト ル の 場 合 , Å l / 2
.

i は 熱 処

理 以 前 の
, す な わ ち 無 色 透 明 な P T C

-

R P ガ ラ ス の ス ペ ク ト ル の 場 合 , 入 1 / 2 . t は

そ の 間 の 着 色 過 程 の ス ペ ク ト ル の 場 合 に , そ れ ぞ れ 相 当 す る . し た が っ て ,
α =

1 は
.
着 色 ( 赤) が 飽 和 ,

α = 0 は 無 色 に 相 当 し ,
α の 値 が 大 き い ぼ ど 着 色 が 進 ん

で い る こ と を意 味 す る
9)

05

N

O
】

S
S
-

≡
S
N
<
∝
ト

0

W A V E L E N G T H

T ¶ a X

F i g 3 . 1 C h a n g e s i n o p t i c a l t r a n s m i s s i o n c
′

u r v e s .

( S c h e m a t i c r e p r e s e n t a t i o n )

T h e a r r o w s i n d i c a t e c o l o r i n g .
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3 . 結 果 と 考 察

3 . 1 ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン コ ロ イ ド の 調 整 ( ス ト ラ イ キ ン グ)

熱 処 理 に よ り 着色 す る 現象 は ,

一 般 に ス ト ラ イ キ ン グ ( s t r i k i n g ) と い わ れ ,

そ の 原 因 は 熱 処 理 中 に 生 成 し た コ ロ イ ド に よ る 可 視 光線 の 選 択的 散 乱 に よ る .

還 元 溶融 に よ っ て 得 た 急 冷 リ ン 酸 塩 ガ ラ ス は 無 色 透 明 で あ る . こ れ を 軟 化点 付

近 の 湿 度 で 熱 処 理 す る と , 次 第 に 黄 色 か ら 赤 へ 着 色 し ,
ス ト ラ イ キ ン グ が 観 測 さ

れ る . 図 3 . 2 に , ガ ラ ス A , B の ス ト ラ イ キ ン グ の 様子 を 示 す . 縦軸 は , 着 色 の

進 行 を示 す Å 1 / 2 で あ る .
ガ ラ ス A と B と も高 い 温 度 で 熱 処 理 す れ ば ,

ス ト ラ イ キ

ン グ の 速 度 が 大 き く な る こ と が 分か る .
そ し て , そ れ ぞ れ の ガ ラ ス 組 成で

一 定 の

値 に な り ス ト ラ イ キ ン グが 飽和 す る .
こ の 結 果 か ら , 本節 で 用 い る ガ ラ ス A と B

の ス ト ラ イ キ ン グ の 条 件 を決 め
, 表 3 . 3 に ま と め た .

T a b l e 3 . 3 S t r i k i n g c o n d i t i o n s o f g l a s s A a n d g l a s s B

H e a t - t r e a t m e n t

G l a s s T e m p e r a t u r e ( ℃) T i m e ( h )

A 7 2 0 2 4

B 6 6 0 2 4

還 元 溶融中 の リ ン 酸 塩 ガ ラ ス 融液 で は , S i の 酸 化 に と も な い 次 の よ う な 反 応 が

進 む と 考 え ら れ る .

2 P 2 0 5 + 5 S i + 〉 5 S i O 2
+ 4 P

こ こ で , S i に よ っ て P 2 0 5 以 外 の ガ ラ ス 中 の 酸化 物が 還 元 さ れ る こ と ば 熱 力 学 的

に 有 り 得 な い
1 0 )

. し た が っ て , 還 元 溶 融 に よ っ て 生 成 し た 元 素状 の リ ン は , 急 冷

ガ ラ ス 中 で は リ ン 原 子 と し て 分散 し て い る . こ の ガ ラ ス を 加 熱 す る と , 高 粘度 下

で 束 縛 さ れ て い た リ ン 原 子 の 拡 散 が 容易 に な り , 熱 力 学 的 に 安定 な 状態 で あ る 表

面 エ ネ ル ギ
ー を 減 少 す る 方 向 , す な わ ち リ ン の 会合 が 起 き る . そ し て そ の 温 度 に

お け る 平 衡 の 大 き さ ま で コ ロ イ ド が 成長 す る と 考 え ら れ る .
こ の コ ロ イ ドが 加 熱

中 , あ る い は 冷 却 過 程 で 赤 リ ン に 転 移 し ,
こ れ が 還 元 リ ン 酸 塩 ガ ラ ス に 着色 を も

た ら す 原 因 で あ る .
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か く し て ガ ラ ス 中 に 赤 リ ン ( ア モ ル フ ァ ス ) の コ ロ イ ド が 生 成 す る . こ の 赤 く

着色 し た ガ ラ ス を 約 6 0 0 ℃ に 再 加熱 して か ら 急冷 す る と , ほ ぼ 無 色 透 明 に な る .

こ れ は 赤 リ ン ( m p 5 8 5 ℃) が 解 重 合 ( d e p o l y m e r i z a t i o n ) し , 急 冷 に よ り

そ の ま ま 過 冷却 液 体 リ ン か 白 リ ン と し て 残 る た め と 思 わ れ る . こ う して 得 られ た

ガ ラ ス が P T C
- R P ガ ラ ス で あ る . し た が っ て , 以 下 の 項 で 述 べ る P T C - R P

ガ ラ ス の 光 や 熟 に よ る 着色 や 退 色 は , リ ン コ ロ イ ド の 着 色 ( ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン

の 生 成) や 退 色 ( ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 解 重 合) に よ っ て 引 き 起 こ さ れ る も の と

推 測 で き る .

0

0

0

0

0

5

0

5

5

4

4

3

盲
u
)

…

べ

1 0 1 0 0

T i m e ( h)

F i g 3 . 2 C h a n g e s i n c o l o r i n g o f g l a s s A ( a ) a n d B ( b ) w i t h

t i m e a t v a r i o u s t e m p e r a t u r e s ( S t r i k i n g ) .

-
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3 .
2 光誘 起 現 象

P T C
- R P ガ ラ ス は , ガ ラ ス A , B と も表 3 . 3 に 示 し た 条件で ス ト ラ イ キ ン グ

さ せ た 後 , 6 0 0 ℃ で 5 分 間保持 し退 色 さ せ
,

そ こ か ら 急 冷 す る こ と に よ っ て 得

た . 図 3 . 3 は , ガ ラ ス A か ら調 整 し た P T C - R P ガ ラ ス に 室温 で 近紫外線 ( 3 6 5 n m )

を 0 . 9 m W / c m
2

の 強 度 と ( a ) , 2 5 0 m W / c m
2

の 強 度 で Ⅹ e ラ ン プ を 照 射 し た

場合 ( b ) の 光着色 の 様子 を , 入1 / 2 と 時間 ( t) の 対数の 関係 で 示 し た も の で あ る ･

ど ち ら の 場 合 も , こ の 測定 時 間 の 範囲 で は Å. / 2 は l o g t に 対 し て 良 い 直線性 を 示

す こ と が 分 か っ た .

国 3 . 4 は , ガ ラ ス B か ら調整 した P T C - R P ガ ラ ス に室温 で 近紫外線 ( 3 6 5 n m )

を ,
0 . 9 5 , 0 . 8 4 , 0 . 7 3 m W / c m

2
の 強度 で 照 射 した 場合 の ス 1 / 2 を 光照 射 時 間 の

対 数 に 対 し て プ ロ ッ ト し た も の で あ る . ガ ラ ス B の 場合 も 同 様 な 直線 関 係が 得 ら

れ た . こ の よ う に 組 成 に 依 存 し な い 現 象 と い う こ と か ら ,
こ の 光 着 色 は ガ ラ ス 中

に 生 成 し た リ ン コ ロ イ ド の 光 に よ る ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン へ の 転移 に よ り 引 き 起 こ

さ れ た 現 象 と 考 え ら れ る .

ま た , 図 3 . 4 の 3 直線 の 傾 き り . / 2 / l o g t ) を照 射光 の エ ネ ル ギ ー に 対 し て

プ ロ ッ ト す る と 図 3 . 5 の よ う に な り , 比 例関 係 が 得 ら れ る こ と も分 か っ た .

以 上 よ り , P T C
-

R P ガ ラ ス の 光着 色 す な わ ち 光 に よ る ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン

の 生 成 で は ,

_
ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 生 成 量 り 1 / 2 ) と光照 射時 間 t と の 間 に は ,

い ず れ の 組 成 の 試 料 で も , ま た 着 色 可 能 な 光 を 照 射強 度 を 変 え て 照 射 し た と し て

も ,

一 般 に ,

入 l / 2
=

a + b l o g t ( a , b : 定 数)

の 関係 が 成立 し た . ま た , 同 波 長 の 光 を 照 射 す る な ら ば , b の 値 ( 速 度) は 光 照

射 強度 に 対 し て 比 例 関 係 に な る こ と も 分か っ た .
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2
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2
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- 7 4
-



5 0 1 0 00 . 5 1 5 1 0

T i m e ( h )

F i g 3 . 4 C o l o r i n g o f g l a s s B b y i r r a d i a t i o n o f u v r a y s ( 3 6 5 n m )

a t r o o m t e m p e r a t u r e .
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ぎ
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2 )

F i g 3 . 5 Å1 / 2 / l o g t v s m W / c m
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p o l t s ･
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3 . 3 熱 誘 起 現 象

P T C - R P ガ ラ ス は , 光 照 射 を し な く て も 2 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 に 保持 す れ ば

赤く 着 色 す る . 図 3 . 6 は , こ の 熱 暑 色 の 例 で , ガ ラ ス A か ら調 製 した P T C - R P

ガ ラ ス を 2 8 0 ℃ で 熱 処 理 し た 場 合 の
,

い わ ば 等 温 下 で の 暗 所 に お け る 熱 暑色 の

様 子 を 示 し た 透 過 率 ス ペ ク ト ル で あ る ( 室 温 で ス ペ ク ト ル 測 定) . 熱 処 理 時 間 と

と も に 透 過 率 ス ペ ク ト ル が 長 波 長 側 に シ フ ト し , 赤く 着色 し て い く の が 分か る .

こ の 図 よ り , そ れ ぞ れ の 熱 処 理 時 間 に お け る Å 1 / 2 を 求 め , ガ ラ ス A の 着 色 の 飽 和

値 ( 入 . / 2 . s
= 5 3 0 n m ) よ り各時 間 の α を 算 出 し た . ま た , 3 0 0 ℃ , 3 2 0 ℃ ,

3 4 0 ℃ で も 同 様 の 測定 を 行 い α を算 出 し た . そ れ ぞ れ の 温 度 で 着色 の 程度 が 時

間 に と も な っ て 変化 し て い く 様子 を 図 3 . 7 ( a ) に 示 す . P T C
- R P ガ ラ ス の 熟

着 色 は , 温 度 が 変化 し て も ほ ぼ 同 様 な 曲線 を 描 き , ま た 高 い 温 度 で の 熱 処 理 は 熱

暑 色 の 速 度 を 促進 す る の が 分 か る .

ガ ラ ス B よ り 調 製 し た P T C - R P ガ ラ ス を用 い て 同 様の 測定 を 行 っ た
. 図 3 .

7 ( b ) に 2 7 5 ℃ , 2 9 5 ℃ , 3 1 5 ℃ , 3 3 5 ℃ の 各 温 度 で 熱 処 理 し た 場 合

の α の 変化 を 示 し た . ガ ラ ス B の 着 色 の 飽 和 値 ( Å 1 / 2 . s ) は 4 8 0 n m と し た .
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3 0 0 5 0 0

W A V E L E N G T H ( n m )
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F i g 3 . 6 T r a n s m i s s i o n c u r v e s o f g l a s s A h e a t e d a t 2 8 0 ℃ i n

a d a r k r o o m
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こ の よ う に , P T C - R P ガ ラ ス の 熱 暑 色 は 熱 処 理 時 間 と と も に 漸増 し て い き ,

や が て 飽 和 す る . そ し て そ の 傾向 は ,
ガ ラ ス の 組 成 に 影 響 さ れ な い こ と が 分 か っ

た .

着 色 の 原 因 と な る リ ン は , 試 料 内 部 に コ ロ イ ドを 形 成 し て ラ ン ダ ム に 分 布 し て

い る . そ の 直 径は 組 成 に よ り 若干 異 な る も の の
, 概 ね 5 0 ～ 1 0 0 n m の 球状 の 粒

子 で あ る . こ れ ら の コ ロ イ ド粒子 が 無 色 か ら 着 色 に 至 る 過 程 で
, 熱 暑 色 す な わ ち

ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン ヘ の 転移 が コ ロ イ ド粒 子 内部 で
一 様 に 進 行 す る も の と の 仮定

に 基 づ き , こ の 転 移 の 活性化 エ ネ ル ギ ー を 算出 し た .

( 3 . 2 ) 式 は , J o h n s o n
- M e h l - A v r a m i の 転移式 と い わ れ る もの で あ る

1 1 ) . 1 3 )

a
= 1

-

e X p ( - k t
m

) … … … … … … … … … … … … … … ･ ( 3 . 2 )

α : 時 間 t で の 転 移 の 分 率

k : 核 生 成 お よ び 核 成 長 の 速 度 に 依 存 す る 温 度 の パ ラ メ ー

タ
ー

m : 結 晶成長 次元 と 結晶化 機構 に 依存 す る パ ラ メ ー

タ
ー

な お , m は
一

般 に 拡散律 速 成長 で な け れ ば , 1 ～ 4 ( 整 数) の 値 を と る . ( 3 . 2 )

式 は 次 の よ う に 変形 で き る .

1 n ( 1
-

α ) =
-

k t
m

… … … … … … … … … … … … … … … ･ ( 3 . 3 )

図 3 . 7 ( a ) と ( b ) の 結 果 を l o g ( 1
-

a ) と 熱 処 理 時 間 t で リ ブ ロ ッ ト し

た の が 図 3 . 8 ( a ) と ( b ) で あ る . ど ち ら の ガ ラ ス の 場 合 も , 熱 暑 色 の 開 始時 に

お い て は よ い 直 線性 を 示 し , ( 3 . 2 ) 式 の m は , m = 1 で あ る こ と が 分 か っ た . そ

こ で こ の 直 線 の 傾き よ り 速 度 定 数 k を 各 温 度 で 求 め た .

図 3 . 9 は , 縦軸 に 先 ほ ど 図 3 . 8 ( a ) と ( b ) よ り 求 め た 速 度定 数k の 対 数値 ,

横 軸 に 絶対温 度 の 逆 数 を と っ た ,
い わ ゆ る A r r h e n i u s プ ロ ッ ト で あ る .

こ の よ う

に よ い 直線 性 を 示 し た .
こ の 直線 の 傾 き よ り 求 め た 暗所 に お け る 熱 暑 色 の 活 性化

エ ネ ル ギ
ー

は 1 5 1 k J / m o l で あ っ た .

こ の 値 は , 既 に 知 ら れ て い る 白 リ ン ( 液 体 リ ン) か ら の ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン へ

の 熱 的 転移 に 関 す る 値 ( 1 6 2 k J / m o l )
1 4 ) 1 5 )

と似 た 値 で あ る .
こ の 結 果 は ,

P T C - R P ガ ラ ス の 熱 着色 が , ガ ラ ス 中 に 生 成せ し め た リ ン コ ロ イ ド内 で の 白

リ ン か ら ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン ヘ の 転移 に よ っ て 引 き起 こ さ れ た 現 象 で あ る と い う

推測 を 強 く 支持 し て い る .
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( b )

F i g 3 . 7 I s o t h e r m a l c o l o r i n g c u r v e s o f g l a s s A ( a) a n d g l a s s

B ( b) h e a t e d a t v a r i o u s t e m p e r a t u r e s i n a d a r k r o o m ･
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で は , こ れ ま で に 述 べ て き た 着 色 現 象 , ス ト ラ イ キ ン グ , 光 着 色 , 熱 暑 色 の 機

構を A v r a m i の 式 か ら考 え て み る こ と に す る . A v r a m i の 式 を 次 の よう に 変形 す る .

a
= 1

-

e X p ( - k t
m

) …
… ･

･
･ ･ ･ ･

:
‥ ‥ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ‥ … ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ( 3 ･ 2 )

1 n ( 1
-

a ) = - k t
m

‥ ‥ …
･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ … … … … … … … ( 3 . 3 )

1 n
1 -

α

l o g ( 1 n

= k t
m

… … … … … …
… … … … … … … ‥ ( 3 . 4 )

1 -

α
) =

m l o g t + l o g k … … … … ( 3 . 5 )

( 3 . 5 ) 式 で , l o g k は 定 数 で あ る の で , l o g ( 1 n

1 -

α
) と l o g t で

プ ロ ッ ト し た 場 合 の 傾 き が m に 相 当 す る .

図 3 . 1 0 は 図 3
. 7 ( a ) の 3 0 0 ℃ と 3 4 0 ℃ の 熱 暑 色 の 結果 に 基 づ い て A v r a m i

プ ロ ッ ト を 行 っ た も の で , 縦 軸 は l o g ( 1 n

1
-

α
) , 横軸 は l o g t で あ

る . 両温 度 と も よ い 直 線性 を 示 し ,
こ の 傾き よ り P T C

-

R P ガ ラ ス の 熱 暑色 反

応 で は m
= 1 で あ る こ と が 分 か っ た .

一

般 に ( 3 . 2 ) 式 に お い て m = 1 で あ る の は , 非熟 的 核生 成 (I n s t a n t a n e o u s

N u c l e a t i o n ) に よ る
一

次 元 的 結 晶 成 長 ( L i n e a r G r o w t h ) を意 味 す る
1 6 ) 1 7 )

ま た
, リ ン コ ロ イ ド粒 子 の 表 面 か ら 生 成 す る 結 晶 は ,

一 次 元 成 長 と な る 傾 向 が 強

い . し た が っ て , リ ン コ ロ イ ド粒 子 内 に お い て , あ ら か じ め 存 在 し て い た 赤 リ ン

核 を も と に , 赤 リ ン が 針 状 ( 一 次 元) に 成長 し て 着色 し て い く も の と 思 わ れ る .

次 に ,
ス ト ラ イ キ ン グ と 光 着色 の 場合 も 同 様 の プ ロ ッ ト を 行 っ た . 着色 の 飽 和

値 ( Å l / 2
.

s ) は 便宜 上 す べ て 熱 着色 の 値 を 使用 した
. 図 3 . 1 1 は 図 3 . 2 の 7 0 0 ℃

( ガ ラ ス A ) と 7 2 0 ℃ ( ガ ラ ス B ) の 結果 を A v r a m i プ ロ ッ ト し た もの で あ る .

こ の プ ロ ッ ト は 直線 に は 乗 ら な か っ た . こ の こ と は 熱 処 理 時 間 と と も に ス ト ラ イ

キ ン グ の 機 構が 変 化 し て い く こ と を示 し て い る .

国 3 . 1 2 は , 図 3 . 3 ( b ) の 光 着 色 の 結 果 を A v r a m i プ ロ ッ ト し た も の で あ る .

こ の よ う に 直線 性 を 示 し
, 直線 の 傾き よ り 求 め た ( 3 . 2) 式 の m の 値 は , 光着 色 の

場合 は m
= 0 . 5 に な っ た

. 熟 的 に m
= 0 . 5 で あ る の は , 非熟 的核生 成 に よ る

一 次元

的 拡 散律 速 成長 ( D i f f u s i o n C o n t r o ll e d G ; o w t h ) を意 味 し て い る
1 6 ) 1 7 )

室 温 で 起 き る 光 着色 の 現 象 は , 熱 的 転 移 で は な い た め 意 味 づ け は 難 し く , こ の 結

果 だ け か ら は 判 断 で き な い が , 光着 色 は コ ロ イ ド表面 か ら 内部 へ 一 次 元 的 に 赤 リ

ン が 成 長 して い く こ と に よ る と 考 え る こ と も で き る .

光着 色 の 現 象 は , 熱 暑 色 と 同 様 に 白 リ ン の ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン へ の 転 移 に よ っ

- 8 0 -



て 引 き 起 こ さ れ る 現 象 と 思 わ れ る が , こ こ で は 熟 と 光 で そ の 転 移 の 機 構 が 異 な る

こ と だ け を 述 べ て お く .

1 0γT ( K
~1

)

1 .8

F i g 3 . 9 A r r h e n i u s p l o t o f c o l o r i n g r a t e c o n s t a n t s f o r

P T C
-

R P g l a s s A a n d B .

一
博
ド
u
-

【

T i m e ( h )
F i g 3 .

1 0 L n ( 1 / ( 1 -

a ) ) v s t i m e p l o t s .

-
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に
･

u
■

r

■
l

止
卜
u
-

1

T i m e ( h)

F i g 3 . 1 1 L n ( l / ( l -

a ) ) v s t i m e p l o t s .

1 0

T i m e ( m i n .)

F i g 3 . 1 2 L n ( 1 / ( 1 - a ) ) v s t i m e p l o t s .

-
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4 . ま と め

着色 特性良 好 な 組 成 の 異 な る 2 種類 の リ ン 酸塩 ガ ラ ス を選 び , ス ト ラ イ キ ン グ,

光 着色 , 熱 暑 色 に つ い て 調 べ た . そ し て , こ の 光 や 熱 に よ る 誘起 現 象が ガ ラ ス 中

に 生 成 せ し め た リ ン コ ロ イ ド の ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン コ ロ イ ド へ の 相 転移 に よ る も

の と 推 測 し た .

以 下 に 本節 で 得 ら れ た 結果 を 要 約 す る .

1 ) 還 元 溶 融 に よ っ て 得 ら れ た 急 冷 リ ン 酸 塩 ガ ラ ス は , 適 当 な 温 度 で 熱 処 理 す

る と 着 色 し ,
い わ ゆ る ス ト ラ イ キ ン グ の 現象 を 呈 す る .

こ れ は ,
2 P 2 0 5 + 5 S i → 5 S i O 2

+ 4 P ,
の 反 応 に よ っ て 生 成 し た リ

ン 原 子 が , 熱 処 理 に よ り 会 合 し て リ ン コ ロ イ ド に な り , 加 熱 中あ る い は 冷

却 過 程 で 赤 リ ン コ ロ イ ド が 生 成 し た こ と に 起 因 す る .

2 ) ス ト ラ イ キ ン グ さ せ た ガ ラ ス を 約 6 0 0 ℃ に 再 加 熱 し て か ら急 冷 す る と ほ

ぼ 無 色 透 明 に な る .
こ う し て ,

P T C - R P ガ ラ ス が 得 ら れ る . P T C
-

R P ガ ラ ス 中 の リ ン コ ロ イ ド は , 融 解 し た 赤 リ ン ( 液 体 リ ン) が そ の ま ま

過 冷 却 液体 リ ン , あ る い は 一 部結 晶化 し て 白 リ ン と な り 存在 し て い る . P T C

- R P ガ ラ ス の 光 お よ び熟 に よ る 着色 は ,
ガ ラ ス 組 成 に 関係 な く 起 き る .

3 ) P T C - R P ガ ラ ス の 光着 色 す な わ ち 光 に よ る ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 生 成

で は , 着 色 可 能 な 波 長 の 光 を照 射強 度 を い ろ い ろ 変 え て 照 射 した と し て も ,

着 色 の 進 行す な わ ち ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 生 成量 を 示 す Å 1 / 2 と 光照 射 時間

t と の 間 に は ,
ス . / 2

= a + b l o g t ( a , b : 定 数) の 関係 が 成立 し た .

4 ) P T C - R P ガ ラ ス の 熱 暑 色 す な わ ち 熟 に よ る ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 生 成

は , ガ ラ ス 組 成 に 依 存 せ ず 2 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 で 起 き る . そ し て こ の 反 応

の 見 か け の 活性 化 エ ネ ル ギ ー

は 1 5 1 k J / m o l で , 既 に 知 られ て い る 白 リ

ン か ら ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン へ の 転 移 に つ い て 求 め られ た 値と ほ ぼ 一 致 し た .

5 ) ス ト ラ イ キ ン グ , 光 着 色 , 熱 暑 色 の 原 因 で あ る ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 生

成 ( 転 移) の 機構 を A v r a m i プ ロ ッ ト か ら 比 較検討 した . そ の 結果 , 光 に

よ る 転移 で は m
= 0 . 5 , 熟 に よ る 転移 で は m = 1

,
ス ト ラ イ キ ン グ で は m は

複 雑 に 変 化 し , 同 じ ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 生 成 で も そ の 機 構 が 異 な る こ と

が 伺 わ れ た .

ー
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第 3 節 熟誘 起 現 象 と リ ン の 相 転 移 と の 関 係

1 . 緒 呂

還 元 溶融 に よ っ て 得 ら れ た リ ン 酸塩 ガ ラ ス を軟化点付近 の 温 度 で 熱 処 理 す る と
,

再 熟 発 色 ( ス ト ラ イ キ ン グ) して , 赤く 着色 す る
1)

. こ の ス ト ラ イ キ ン グに よ っ て

着 色 し た ガ ラ ス は , 約 6 0 0 ℃ 以 上 で は 再 び 透 明 に な り , そ こ か ら急 冷 す る と ほ

ぼ 無 色 透 明 な P T C
-

R P ガ ラ ス が 得 ら れ る . こ の P T C
-

R P ガ ラ ス は , 光照

射 ( 室 温) や
2 )

, 2 0 0 ℃ 以 上 の 温度 ( 暗所) で 着 色 し
3)

, そ の ま ま 室 温 ま で 冷 却

し て も退 色 し な い
. 着色 し た ガ ラ ス を 再 び 6 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 よ り 急 冷 す れ ば

,

無 色 透 明 な P T C
- R P ガ ラ ス が 得 ら れ る . そ して こ の 着 色 一 退 色 は , 可 逆 的 に

何回 で も 可 能 で あ る . 図 3 . 1 3 に は , 急 冷 ガ ラ ス か ら P T C - R P ガ ラ ス を 作製す

る 方 法 と , 試 料 ガ ラ ス の 着 色 一 退 色 の 関 係 を ま と め た .

ま た , こ の 着 色 一 退 色 の 機 構 は , 以 下 の よ う に ガ ラ ス マ ト リ ッ ク ス 中 に 生 成 せ

し め た リ ン コ ロ イ ド の 相転移 に 起 因 す る と 推測 し て き た
3)

. す な わ ち , ま ず 還 元 に

よ り 元 素状 の リ ン が ガ ラ ス マ ト リ ッ ク ス 中 に 生 成 す る . 次 に
,

こ の ガ ラ ス を 加熱

す る と リ ン が 会合 し ,
コ ロ イ ド を形 成 す る ( ス ト ラ イ キ ン グ) .

こ の 状態 で は ,

リ ン は 赤 リ ン コ ロ イ ドと し て 存在 す る の で 赤く 着 色 す る . さ ら に 6 0 0 ℃ 以 上 に

保 持 す る と , 赤 リ ン が 解重 合 ( d e p o l y m e r i z a t i o n ) し液 体状 リ ン に な り , 再 び

ガ ラ ス は 退 色 す る . そ こ か ら 急冷 す る と , リ ン は 過 冷 却 液 体 ま た は 白 リ ン に な り ,

ほ ぼ 無 色 透 明 な P T C
- R P ガ ラ ス が 得 ら れ る . し た が っ て

,
P T C - R P ガ ラ

ス の 着 色 は , 光 , 熟 ど ち ら の 場合 も , 透 明 な 液 体 リ ン ま た は 白 リ ン か ら の 赤 リ ン

へ の 相 転移 に よ る と 考 え て き た
3)

.

一 方 , 白 リ ン や 液 体 リ ン は 非常 に 活性 な 物 質 の た め
, 通 常 の 空気中 で の D T A

測 定 で は 酸 化 な ど が 起 こ り , 様 々 な リ ン の 相 転移 に 対応 し た 吸 発 熱 反 応 を 検出 す

る の は , か な り 困難 で あ る
4)

. そ の た め , リ ン 自体 の 相転移 を扱 っ た D T A の 報告

は ほ と ん ど な い .

本 節 は , P T C
-

R P ガ ラ ス の D T A を詳 細 に 検討 し , 元 素 状 リ ン の 状 態 変化

と比 較 す る こ と に よ り , 上 述 の 推 測 の 妥 当性 を 吟 味 した も の で あ る .

-

8 5
-



F i g 3 . 1 3 P r e p a r a t i o n m e t h o d a n d c o l o r i n g m e t h o d o f P T C

- R P g l a s s . W h e n t h e a s
-

C a S t r e d u c e d g l a s s i s

h e a t e d a t a r o u n d s o f t e n i n g t e m p e r a t u r e o f t h e g l a s s

a n d a n n e a l e d , i t h a s a r e d d i s h t i n g e ( S t r i k i n g ) .

T h e r e d g l a s s l o s e s i t s c o l o r w h e n i t i s r e h e a t e d

a t a b o v e 6 0 0 ℃ . I f t h e c o l o r l e s s g l a s s i s r a p i d l y

q u e n c h e d , t h e c o l o r l e s s s t a t e i s m a i n t a i n e d a t r o o m

t e m p e r a t u r e ( P T C
-

R P g l a s s ) . P T C
-

R P g l a s s i s

r e c o l o r e d r e d e i t h e r b y i r r a d i a t i o n o f li g h t o r b y

h e a t i n g a b o v e 2 0 0 ℃ . T h e s e c o l o ri n g a n d b l e a c h i n g

a r e r e v e r s i b l e .

-
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2 . 実 験

P T C
-

R P ガ ラ ス の 組 成 と し て , 表 3 . 4 に 示 す 4 種類 の ガ ラ ス を作 製 し た .

ま ず 目的 と す る そ れ ぞ れ の 組成 に 原料を 調 製 し た . 表 3 . 4 で 例え ば ( + 2 S i ) と

あ る の は ,
ガ ラ ス 1 0 0 モ ル に 対 し て シ リ コ ン 粉 末 を 2 モ ル 添 加 し た こ と を 意 味

す る .
シ リ コ ン は , 還 元 溶 融 す る こ と を 目 的 と し て 添 加 し た . 調 製 した 原料 混 合

物 を ア ル ミ ナ る つ ぼ 中 に 入 れ , 空 気 中 , 1 3 0 0 ～ 1 3 5 0 ℃ で 1 時間 溶 融後 ス テ ン レ

ス 坂上 に 流 し 出 し 急 冷 す る こ と に よ り , 無 色 透 明 な ガ ラ ス を得 た .

こ の 急 冷 ガ ラ ス を 表 3 . 4 に 示 し た 適 切 な 条 件 の もと で 熱 処 理 し , ガ ラ ス を ス ト ラ

イ キ ン グ さ せ た . ス ト ラ イ キ ン グ の 熱 処 理 に よ っ て 赤く 着 色 さ せ た 後 ,
こ の ガ ラ

ス か ら約 0 . 3 m m 厚 の 薄片 を 切 り出 し, こ れ を 6 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 に 保 持 し て 退 色

さ せ ,
そ こ か ら急 冷 す る こ と よ り , 無 色 透 明 な P T C

-

R P ガ ラ ス を 得 た .

表 3 . 4 に は , こ れ ら の ガ ラ ス の 組 成 と ス ト ラ イ キ ン グの 条件 の 他 に , ガ ラ ス 転 移

点 ( T g ) と軟化点 ( T s ) の 物 性値と以 下 の 項目 で 使用 す る ガ ラ ス の 番号 も載せ た .

D T A の 測 定 は , 試料 ガ ラ ス の 薄片 を 数 ミ リ 角 に 切 断 し た も の を 約 3 0 m g 使 用

し ,
1 0 ℃ / 分 の 昇 温 速 度 で 行 っ た .

第 2 節 の 熱 着 色 の 実験 は , 所 定 温 度 に 保 持 し た 電 気 炉 内 ( 暗所) で
一 定 時 間 熱

処 理 後 , そ の 試 験 片 を室 温 ま で 徐 冷 し , 室 温 で ス ペ ク ト ル の 測定 を 行 っ て き た .

こ こ で は 熟 に よ る 着色 の 進 行 を D T A 測定 に で き る だ け近 い 条 件 で 調 べ る 目 的 で ,

昇 温 加 熱 ス ペ ク ト ル の 測 定 も 行 っ た . こ れ は , 試 料 を分 光 光度 計 内 に 設 置 し た 加

熱 炉 の 中 に セ ッ ト し , D T A と 同 じ 一 定 の 速 度 ( 1 0 ℃ / 分) で 加 熱 し な が ら ス

ペ ク ト ル の 移動 を調 べ る 方法 で あ る .

-
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T a b l e 3 . 4 G l a s s c o m p o s i t i o n s , S t r i k i n g c o n d i t i o n s

a n d t h e r m a l p r o p e r t i e s .

-
∞
∞

-

G ] a s s 田 Ⅱ Ⅱ Ⅱ

C o m p o s i t i o n

( m o l 宅)

5 0 P
2
0
5

･ 5 0 C a O

( + 6 . 5 S i )

4 7 P
2
0
5

･ 5 Z C a O 5 0 P
2
0
5

･ 3 5 C a O 6 9 P
2
0
5

･ 1 6 A 1
2
0
5

A 1
2
0
5

1 7 A 1
2
0
5

1 2 B
2
0
5

･ 5 K
z
O

( + 3 . 5 S i) ( + 5 . S S i ) ( + 2 S i )

G l a s s T r a n s i t i o n

T e m p e r a t u r e ( T
g
)

S 5 0
0

c 5 5 0
0

c 3 4 0
0

c 6 6 0
0

c

D i l a t o m e t r i c S o f -

t e n i n g P o i n t ( T s )

5 7 0
0

c 5 9 0
0

c 5 9 0
0

c 7 S O
O

c

S t r i k i n g 5 8 0
0

c S 8 0
0

c 4 0 0
0

c 7 2 0
0

c

C o n d i t i o n 5 0 h S O h 5 0 h 2 4 h



3 . 結 果 と 考察

図 3 . 1 4 に , ガ ラ ス I の D T A 曲線 を示 す . ( a ) は 融液 か ら の 急冷 ガ ラ ス ( a s
-

C a S t) , ( b ) は ( a ) の 試料を 5 8 0 ℃ 3 0 h の 熱 処 理 で ス ト ラ イ キ ン グ さ せ 十

分 に 着 色 し た ガ ラ ス ( c o l o r e d ) , ( c) は ス ト ラ イ キ ン グ で 着色 した ガ ラ ス を 6 4 0

℃ で 5 分 間 保 持 し , そ こ か ら 急 冷 し て 得 た 退 色 ガ ラ ス ( P T C
-

R P g l a s s ) で

あ る . ま た
, ( d ) は ( a) と 同 じ 基 本組 成 の ガ ラ ス を S i の 代わ り に S i O 2 を 原

料 と し て 用 い て 溶融 一 急 冷で 作製 し た
, 酸化 ガ ラ ス ( 0 Ⅹi d i z e d g l a s s ) で あ る .

5 6 0 ℃ 付近 に は , す べ て の 試 料 に ガ ラ ス 転 移点 に 起 因 す る 吸 熱 ピ ー

ク が 観測 さ

れ た . そ れ 以 外 に , ( b ) で は 6 0 0 ℃ よ り や や 低 温 に 吸 熱 , ( c ) で は 6 0 ℃ 付

近 の 吸 熱 と 2 6 0 ℃ 付近 の 発 熱 が 観測 さ れ た . こ れ ら の 反 応 は , 加 熱 過 程 で 着 色

も退 色 も起 こ さ な い ( a ) や ( d ) で は 観測 さ れ て い な い こ と か ら考 え て ,
ガ ラ ス

組 成 よ り も ,
P T C

- R P ガ ラ ス 固 有 の 着色 や 退 色 に 関 係 し て い る こ と が 推 測 さ

れ る . そ こ で , 組 成 の 異 な る P T C - R P ガ ラ ス を用 い て こ れ ら の 吸 発 熱 を 詳 し

く 調 べ た .

2 0 0 4 0 0

T

-
>

l
の

l

T E M P E R A T U R E (
O

c )

F i g 3 .
1 4 D T A c u r v e s o f g l a s s I a t h e a t i n g r a t e of l O ℃ / m i n

( a ) a s
-

C a S t ( r e d u c e d ) ( b ) s t r u c k ( c o l o r e d )

( c ) b l e a c h e d ( P T C - R P g l a s s ) ( d ) a s
-

C a S t ( 0 Ⅹi d i z e d )

-

8 9
-



図 3 . 1 5 に ,
ガ ラ ス Ⅱ か ら 調 製 し た P T C

- R P ガ ラ ス の D T A を 示 す . 試 料 は

5 8 0 ℃ で 5 0 h 熱 処 理 し て ス ト ラ イ キ ン グ さ せ た ガ ラ ス を 6 4 0 ℃ で 1 0 分 間

保 持
,
し て 退 色 さ せ , そ こ か ら急 冷 し て 得 た p T C - R P ガ ラ ス で あ る . 2 9 0 ℃

付近 で シ ャ
ー プ な 発 熱 が 観 測 さ れ た .

○
×
山

･

T
l G t a s s Ⅲ

1 0 0 2 0 0 3 0 0

T E M P E R A T U R E (
O

c )

4 0 0

F i g 3 . 1 5 D T A c u r v e s o f b l e a c h e d g l a s s II a t h e a t i n g r a t e o f

l O ℃ / m i n i n a i r .

図 3 . 1 6 は ,
ガ ラ ス Ⅰ , ガ ラ ス II , ガ ラ ス IV の 組 成 の 異 な る 三 種類の P T C

-

R P

ガ ラ ス の 昇 温 加 熱 ス ペ ク ト ル で あ る . 縦 軸 の α は , 着 色 の パ ラ メ
ー

タ
ー

で あ り ,

第 2 節 の 式 ( 3 .
1 ) よ り 求 め た も の で あ る .

こ の よ う に
, .

P T C
- R P ガ ラ ス を昇 温 し て い く と , 2 0 0 ℃ 付近 か ら 徐 々 に

着 色 し始 め 3 0 0 ℃ 付近 で 急 激 に な る . そ し て 5 7 0 ℃ 付近 で 急 激 に 退 色 す る .

こ れ ら の 変化 は , 組 成 に 依 存 し な い 現 象 で あ る こ と が 分か る .

先 に 第 2 節 で , P T C - R P ガ ラ ス の 2 0 0 ～ 3 0 0 ℃ 付 近 に お け る 着 色 反 応

の 活 性化 エ ネ ル ギ ー が , 白 リ ン か ら 赤 リ ン ヘ の 転 移 の 場 合 と 一 致 す る こ と を 述 べ

た .

■
ま た , 図 3 . 1 5 の 発 熱 ピ ー ク 温 度 と 図 3 . 1 6 の α の 立 ち 上 が り 温 度 は , よ く 一

致 し て い る . こ れ ら よ り , 図 3 . 1 5 の 発 熱 ピ ー ク は , ガ ラ ス 中 に 形 成 さ れ た 液 体 リ

ン ま た は 白 リ ン ( P ｡ ) の 赤 リ ン ヘ の 転 移, す な わ ち 開環 重 合 に 相当 す る も の と 考

え ら れ る
5)

-

9 0
-



2 0 0 4 0 0

T E M P E R A T U R E (
O

c )

6 0 0

F i g 3 .
1 6 C o l o r i n g a n d b l e a c h i n g o f P T C

-

R P g l a s s e s d u r i n g

h e a t i n g ( 1 0 ℃ / m i n ) w h e r e a i s a c o l o r i n g p a r a m e t e r

e s t i m a t e d f r o m e q u a t i o n ( 3 . 1 ) ; a = O m e a n s i n i t i a l

s t a t e ( c o l o r l e s s) ; a
= 1 m e a n s s a t u r a t e d s t a t e ( r e d ) .

し か しな が ら , 図 3 . 1 6 の 5 5 0 ℃ 以上 で 見 られ る 急激 な α の 低下 に 対応 す る D T A

で の 変化 は , ガ ラ ス Ⅰ , ガ ラ ス Ⅱ で は 観 測 さ れ な か っ た .
こ の 温 度域 に は T g ,

T s な ど の ガ ラ ス 構 造 自 身 の 特 性 に 起 因 す る 変化 が 存在 す る た め
, 微 少 な 吸 発 熱

は 検 出 し に く い
. そ こ で ,

T g の 高 い ガ ラ ス Ⅳ で 調 べ た .

図 3 . 1 7 ( a ) は , ガ ラ ス Ⅳ を ス ト ラ イ キ ン グ ( 7 2 0 ℃ 2 4 b ) さ せ て 着 色 さ

せ た 試料 , ( b ) は ,
ス ト ラ イ キ ン グ後 さ ら に 5 4 0 ℃ で 3 3 0 h 熱 処 理 し た 試料

の D T A で あ る . 試料 の 着 色 程 度 は , 光学 的 に は 等 し い . ( a ) で は 何 も観測 さ れ
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な か っ た . し か し , ( b ) で は 5 7 0 ℃ 付 近 に 吸熱 が 観 測 さ れ る よ う に な っ た .
こ

の 吸熱 は 図 3 . 1 6 の 急 激 に α の 低 下 す る 温 度と
一

致 し , 赤 リ ン か ら液 体 リ ン ヘ の 解

重 合 に 対応 す る も の と 考 え ら れ る
5)

図 3 . 1 7 ( a ) で こ の 吸 熱 が 観 測 さ れ な か っ た 理 由 と し て , 7 2 0 ℃ の 熱 処 理 温

度 は 赤 リ ン の 融点 ( 5 8 5 ℃
6)
) 以 上 で あ り ,

こ れ を 徐 冷 し て 得 た 着 色 試料中 で は

赤 リ ン が 析出 し て い る と は い え , そ の 赤 リ ン の 結晶 化 度 が 低 か っ た た め か , あ る

い は 様 々 な タ イ プ の 結晶 質赤 リ ン が 存 在 す る た め に 分 子 量 分布 が 幅 広 く ,
D T A

的 に は シ ャ
ー プ な 吸 熱 と し て 検 出 さ れ な か っ た も の と 考 え ら れ る

4)
.

一 方 , ( b )

で は , 5 4 0 ℃ の 長 時 間 熱 処 理 で 結 晶 性 の 良 い 結 晶 質 赤 リ ン が 形 成 さ れ た た め に
,

そ の 融 解 に 対 応 す る 吸 熱 が 観 測 さ れ た も の と 思 わ れ る . な お , こ の 温 度 域 で の 長

時 間 熱 処 理 に よ り ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン が 結 晶 化 す る と さ れ て い る
4 )

.

S t riki n g ( 7 2 0
0

c 2 4 h)

O
X

山

1

丁
2 0 0 4 0 0

T E M P E R A T U R E (
O

c )

6 0 0

T

-
1

､

;
訂

⊥

F i g 3 . 1 7 D T A c u r v e s o f g l a s s Ⅳ a t h e a t i n g r a t e o f l O ℃ / m i n

i n a i r ( c o l o r e d ) .

( a ) 7 2 0 ℃ 2 4 h a n d a n n e a l e d .

( b ) 7 2 0 ℃ 2 4 h , S u b s e q u e n tl y 5 4 0 ℃ 3 3 0 h a n d a n n e a l e d .
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次 に , 6 0 ℃ 付近 の 吸 熱 ピ ー ク に つ い て 述 べ る .

図 3 . 1 8 は ,
ガ ラ ス Ⅲ の D T A 曲 線 で , ( a ) は P T C

- R P ガ ラ ス , ( b ) は

十 分 に 着色 さ せ た ガ ラ ス で あ る . 6 0 ～ 7 0 ℃ の 吸 熱 は ,
P T C

-

R P ガ ラ ス す

な わ ち 退 色 さ せ た ガ ラ ス 特有 の 現 象 で あ る こ と が 分 か る .

T

I
>

l

∽

⊥

2 0 5 0 1 0 0

T E M P E R A T U R E (
O

c )

F i g 3 . 1 8 D T A c u r v e s o f g l a s s Ⅲ a t h e a t i n g r a t e o f

1 0 ℃ / m i n i n a i r . ( a ) : b l e a c h e d , ( b ) : C O l o r e d

白 リ ン の 融点 は 4 4 . 1 ℃ で あ る
6 )

. ま た , P T C
-

R P ガ ラ ス は 透 明 な こ と よ り ,

マ ト リ ッ ク ス 中 の リ ン は , 白 リ ン か 液 体 リ ン で あ る . し た が っ て こ の 吸 熱 は , 白

リ ン の 融解 す な わ ち 白 リ ン か ら 液体 リ ン へ の 転移 に 相 当 す る よ う に 思 わ れ る .

図 3 . 1 9 に ガ ラ ス Ⅳ の D T A を示 す . ガ ラ ス Ⅰ や ガ ラ ス Ⅱ の よ う に , 6 4 0 ℃ か

ら 急 冷 し て 得 た 退 色 試料 ( b ) の D T A に は , 6 0 ℃ 付近 の 吸 熱 は 検出 さ れ な か っ

た .

一

方 , 7 8 0 ℃ ( 5 分) か ら退 色 さ せ た 試料 ( a ) で は 観測 さ れ た .
こ の よ う

に , 6 0 ℃ 付 近 の 吸 熱 が 観 測 さ れ た 試 料 は , 退 色 処 理 の た め の 熱 処 理 温 度 が , す

べ て T s 以 上 で あ っ た 場 合 に 限 られ て い た .

ガ ラ ス Ⅳ の 場 合 ,
6 4 0 ℃ は T g 以 下 の た め ガ ラ ス の 粘 度 は き わ め て 高 く

( > 1 0
1 4

ポ イ ズ) ガ ラ ス の 変形 は 起 こ らな い
. そ の た め

, 退 色 処 理 の た め の 加熱

に よ っ て も リ ン コ ロ イ ド は ほ と ん ど膨 張せ ず , 換言 す れ ば , 退 色 温 度 に お い て コ

ロ イ ド の 粒径 は 変 わ ら ず , 高 圧 下 で 液 体 リ ン と わ ず か な リ ン 蒸 気が 平 衡状態 に な
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っ て い る と 考 え ら れ る .

一

方 , 7 8 0 ℃ は T s 以上 の 温 度 で あ り , リ ン の 蒸 気圧 は

こ の 温 度 で は 約 7 0 気 圧 で あ る
7)

.
こ の 温 度 域 で は ガ ラ ス の 粘 度が 低 い た め

, リ ン

の ガ ス 圧 に よ り コ ロ イ ド周辺 の ガ ラ ス が 流 動 す る . そ の た め
, リ ン コ ロ イ ド は 膨

張す る こ と が 可 能 に な り , 上 記 の よ う に 平 衡 状 態 に は な ら な い . し た が っ て
,

T g

以 下 に 比 べ T s 以 上 の 方が ガ ス の 占 め る 比 率 が 高 く な っ て い る と 考 え ら れ る .

液体 リ ン は , 過 冷 却 さ れ や す い
5)

. ま た , リ ン 蒸 気 ( P 4 ) を 冷 却す れ ば 白 リ ン

が 形成 さ れ る
6)

. し た が っ て , T g 以 下 の 温 度か ら急 冷 して 得た 場合 の P T C
-

R P

ガ ラ ス に は , 過 冷却 液体 リ ン が 存 在 し , 白 リ ン は ば と ん ど形 成 さ れ て い な い と 推

測 さ れ る .

一

方 , T s 以 上 で ガ ラ ス マ ト リ ッ ク ス の 粘 度が 低 い 状態 か ら 冷 却 し て 得

た 場 合 は , リ ン 蒸 気 か ら冷却 さ れ る た め , 白 リ ン が 優勢 的 に 形 成 さ れ て お り , そ

の 融 解 が D T A の 吸 熱 と し て 観 測 さ れ も の と 思 わ れ る .

2 0 5 0 1 0 0 2 0 0

T E M P E R A T U R E (
O

c )

T

l
>

吉

1
⊥

F i g 3 . 1 9 D T A c u r v e s o f

g l a s s IV a t h e a t i n g r a t e o f

l O ℃ / m i n i n a i r ( P T C - R P

g l a s s ) .

( a ) b l e a c h e d a t 7 8 0 ℃ f o r

5 m i n a n d q u e n c h e d .

( b ) b l e a c h e d a t 6 4 0 ℃ f o r

l O m i n a n d q u e n c h e d .

以 上 の 結果 か ら , P T C
-

R P ガ ラ ス 中 で 起 き た リ ン の 熟 的 な 相変 化 を ま と め る

と 図 3 . 2 0 に な る . な お , ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 結晶化 の 対 応 し た D T A で の 変 化

は 本実験で は 観測で き なか っ た .

一 般に
,

そ の 結晶化の 速 度は き わ め て 遅 い の で
4)

,

D T A に お け る 昇温 過 程で は , 結晶化の 発熱 は 検出さ れ な か っ た . しか し
, 十 分 に

熱 処 理 した 場合の 結晶質赤 リ ン の 存在 は , 別 の 実験結 果 か ら も裏 づ け られ て い る
8)

.
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∽
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-

F i g 3 ･ 2 0 T h e p h a s e t r a n s f o r m a t i o n s o f p h o s p h o r u s i n P T C - R P g l a s s .



4 . ま と め

光 お よ び 熱 暑 色 性 を 有 す る 還 元 リ ン 酸 塩 ガ ラ ス ( P T C
- R P ガ ラ ス ) の 熟 的

な 着色 と 退 色 の 機構 を D T A で 調 べ た .

本節 で 得 ら れ た 結 果 を 以 下 に 要約 す る .

1 ) 2 0 0 ～ 3 0 0 ℃ に お け る 着色 は ,
D T A の 発 熱 反 応 を 伴 い

,
ガ ラ ス 中 に

形 成 さ れ て い た 液 体 リ ン ( 無 色) か ら 赤 リ ン ( ア モ ル フ ァ ス と 考 え られ る)

へ の 転 移 に よ っ て 起 き た . ま た , 5 7 0 ℃ 付 近 の 退 色 は , 赤 リ ン の 解 重 合

に よ っ て 起 き る が , D T A 的 に は , 5 4 0 ℃ で 十 分 に 熱 処 理 す る こ と に

よ っ て 赤 リ ン の 結 晶化 度 を高 め た 場 合 の み , そ の 融解 に 対応 し た 吸 熱 反 応

が 観 測 さ れ た .

2 ) 退 色 さ せ た ガ ラ ス 中 の リ ン は , 白 リ ン と 液 体 リ ン の 場 合 が あ り ,
ガ ラ ス の

粘度 が 高 い 状態 か ら 急 冷 し た 場 合 に は 主 に 液 体 リ ン
, 粘 度 の 低 い 状態 か ら

急 冷 し た 場 合 に は , 主 に 白 リ ン が 形 成 さ れ て い た .
そ の た め

, 後 者 で は 白

リ ン の 融解 に 対 応 し た D T A の 吸 熱 反 応 が 観 測 さ れ た .

以 上 , P T C
-

R P ガ ラ ス の D T A の 結 果 と , 元 素 状 リ ン の 状態 変 化 を 比 較 す

る こ と に よ り ,
P T C

- R P ガ ラ ス 中 に は 白 リ ン ま た は 過 冷 却 液 体 リ ン の コ ロ イ

ドが 生 成 し て お り ,
そ の 相変 化 が P T C - R P ガ ラ ス の 着 色 一 退 色 の 原因 と な っ

て い る こ と が 毒 づ け ら れ た .

ー 96 -



文 献

1 ) A
.
N a r u s e a n d Y . A b e , Y o g y o

-

K y o k a i
-

S h i , 7 3 , 2 5 3 ( 1 9 6 5 )

2 ) Y . A b e , R .
E b i s a w a a n d A . N a r u s e , J . A m . C e r a m . S o c . , 5 9 [ 9

- 1 0] ,

4 5 3 ( 1 9 7 6 )

3 ) Y . A b e , K . K a w a s h i m a a n d S . S u z u k i , J . A m . C e r a m . S o c . , 6 4 [ 4 ] ,

2 0 6 ( 1 9 8 1 )

4 ) W . L . R o t h , T . W . D o w i t t a n d A . J . S m i t h , J . A m . C h e m . S o c . , 6 9 , 2 8 8 1

( 1 9 4 7 )

5 ) J . R . W a z e r
,

"

P h o s p h o r u s a n d I t s C o m p o u n d
"

,
V o l . 1 ; C h a p .

4 . I n t e r s c i e n c e
,

N e w Y o r k , 1 9 5 8

6 ) J . C . B a ll a r , H . J .
E m e l e u s

,

"

C o m p r e h e n s i v e I n o r g a n i c C h e m i s t r y
"

,

V o l . 2 , p p 3 9 4
,
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7 ) B . D . M e l n i k , E . B . M e l n i k o v
,
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,
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'
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第 4 節 ま と め

ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン コ ロ イ ド の リ ン 酸塩 ガ ラ ス 中 に お け る 生 成 と ,
こ の ガ ラ ス

か ら 調 製 し た P T C - R P ガ ラ ス の 光 お よ び 熱 暑 色 の 現 象 に つ い て 研 究 し ,
こ れ

ら の 現 象が 母 ガ ラ ス の 組 成 に 関 係 な く ガ ラ ス 中 に 生 成 さ せ た リ ン コ ロ イ ド の 相 変

化 と 対応 し て 起 き て い る こ と を明 ら か し た . 以 下 に , 本 章 で 得 ら れ た 結果 を ま と

め た .

還 元 溶 融 に よ っ て 得 られ た 融液 を 急 冷 し て 得 た ガ ラ ス は , 無 色 透 明 で 無 還 元 の

ガ ラ ス と 外 見 上 は 全 く 変わ ら な か っ た . こ の ガ ラ ス を 適 切 な 温 度 域 で 再 加 熱 し ,

ゆ っ く り 冷 却 す る と 赤 く 着色 し た . こ れ は ガ ラ ス 中 に 不 安 定 な 状 態 で 凍 結 さ れ て

い た 極 め て 微 細 な リ ン 原 子 が 熱 エ ネ ル ギ ー に よ り 拡散 し , 互 い に 会 合 す る こ と に

よ り 表 面 エ ネ ル ギ ー を 低下 さ せ , よ り 安定 な コ ロ イ ド粒子 を形 成 す る か ら で あ る .

こ の コ ロ イ ド粒 子 は 赤 リ ン の 融 点 ( 5 8 5 ℃) 以 上 に 保 持 さ れ て い る 時 は 無 色 で

あ っ た が , そ れ以 下 の 温度 域で は 赤リ ン に 転移 し,
ガ ラ ス と し て は 赤 く 着色 した .

こ の 現象 が リ ン に よ る ス ト ラ イ キ ン グ で あ る .

ス･ ト ラ イ キ ン グ に よ り 赤く 着 色 し た ガ ラ ス を 約 6 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 に 加 熱 す る

と 赤 リ ン コ ロ イ ド は 融解 し液 体 リ ン と な り ガ ラ ス は 透 明 に な っ た . こ れ を 急 冷 す

れ ば , 赤 リ ン を 析 出 せ ず そ の ま ま 過 冷 却 液 体 リ ン か 一 部 結 晶 化 し て 白 リ ン に な る

た め ガ ラ ス は ほ ぼ 無 色 透 明 に な っ た . こ う し て 得 ら れ た ガ ラ ス が 光や 熱 に よ る 着

色 性 を 有 す る P T C
-

R P ガ ラ ス で あ る .

P T C - R P
.
ガ ラ ス の 光 着色 は , ガ ラ ス 中 の 過 冷 却液 体 リ ン 又 は 白 リ ン が 光照

射 に よ り ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン へ 転移 す る こ と に よ り 起 き た . 着 色 の 進 行 す な わ ち

ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 生 成 量を 示 す Å】/ 2 と 光照 射 時間 t と の 間 に は , 実験 時間 の

範 囲 で は , 入 1 / 2
=

a + b l o g t ( a , b : 定 数) の 関 係 が 成 立 す る こ と が 分 か

っ た .

P T C - R P ガ ラ ス の 熱 暑 色 は ,
ガ ラ ス 組 成 に 依存 せ ず 2 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 で

起 き た . こ の 反 応 の 見 か け の 活性 化 エ ネ ル ギ ー は , 既 に 知 ら れ て い る 白 リ ン か ら

ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン ヘ の 転 移 に つ い て 求 め ら れ た 値と ほ ぼ 一 致 し た .
こ の 熱 暑 色

ゐ機 構 を 調 べ る 目的 で , P T C - R P ガ ラ ス の D T A の 結果 と 元 素 状 リ ン の 状 態

-
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変化 と を 比 較 し た .
そ の 結 果 , P T C

-

R P ガ ラ ス 中 に は 白 リ ン 又 は 過 冷却 さ れ

た 液 体 リ ン の コ ロ イ ド が 生 成 して お り , ( 白 リ ン → ) 過 冷 却液 体 リ ン → ア モ ル フ

ァ ス 赤 リ ン → 液 体 リ ン の 相変化 が P T C - R P ガ ラ ス の 無 色 → 着 色 → 退 色 の 変化

に 対 応 し て い る と い う 結 論 を 得 た .

し た が っ て , 本 章 で 述 べ て き た こ と は , 還 元 リ ン 酸塩 ガ ラ ス
ー

般 に 見 ら れ る も

の で , こ こ で 使 用 し た ガ ラ ス 組 成 は
一

つ の 例 に す ぎな い こ と を付 記 し て お く .

- 9 9 -



第 4 章 総 括

近 年 , 電 子 材 料 関 連 産 業 の 発 展 と 多 様 化 に と も な い , 新 し い 素 材 の 出 現 が 期 待

さ れ て い る . 赤 リ ン
■
は , 最 も ポ ピ ュ ラ

ー

な 元 素 の 一

つ で あ る リ ン の 変 態 で , 工 業

的 立 場 か ら も 重 要 で あ る . そ の た め 古 く か ら 研 究 さ れ て お り ,
こ れ を利 用 し た 製

品 も 数 多 い . しか し な が ら , 赤 リ ン を い わ ゆ る 新素 材 と い う 観 点 か ら と ら え た 研

究 は は と ん ど 行 わ れ て い な い の が 現 状 で あ っ た .

本研 究 は ,
ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の 光 誘 起 お よ び 熟 誘 起 現象 に 関 す る も の で あ る .

ま ず ス パ
ッ タ 法 で 作製 し た ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン ( a

- P . e ｡ ) 薄 膜 に ,
バ ン ドギ ャ

ッ プ 相 当 の 光 を 照 射 し た と き に 観測 さ れ る 光誘 起 現 象 に つ い て 研 究 し 以 下 の 成 果

を 得 た .

( 1) a
-

S i O 2
ス パ ッ タ 膜 で 保護 さ れ た a

-

P r e . 膜 は 光 照 射 に よ り バ ン ドギ ャ ッ プ

が 低 エ ネ ル ギ
ー

側 に 移動 す る光 ダ ー

ク ニ ン グ現象を示 す こ と を 見 い 出 した . こ

れ は 非 力 ル コ ゲ ン 系 ア モ ル フ ァ ス で 同現 象 が 観 測 さ れ た 初 め て の 例 で あ っ た .

( 2 ) 保 護 膜 を 有 し な い a
- P . e ｡ 膜 は ( 1 ) と は 対 照 的 に 吸 収 端 が 短 波 長 側 へ 移 動

す る 光 ブ リ ー チ ン グ現 象 が 起 き る こ と を 見 い 出 し た . そ の 機構 は P - P 層

の 光 酸 化 と そ れ に 続 く 蒸 発 過 程 か ら な る こ と を 明 ら か に し た .

( 3 ) a
-

P , e . 膜 に A g を 蒸着 し 光 を 照 射 す る と A g が a
-

P r e . 膜中 に 拡散 す る 光

ド
ー ピ ン グ 現 象 が 起 き る こ と を 見 い 出 し た .

こ れ ら ( 1 ) ～ ( 3) の 現象 は い ず れ も P - P の α 結合 が バ ン ド ギ ャ ッ プ 光 に よ

り 励起 さ れ 解離 す る こ と に 起 因 す る と 解釈 し た . ( 第 2 章)

ま た , ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の コ ロ イ ドを リ ン 酸塩 ガ ラ ス 中 に 生 成 さ せ る 方 法 と ,

こ の ガ ラ ス の 光 お よ び熟 誘起 現 象 に つ い て 研 究 し以 下 の 成 果 を 得 た . 赤 リ ン コ ロ

イ ド に よ り 着 色 し た ガ ラ ス を 6 0 0 ℃ 以 上 か ら急 冷 す れ ば 透 明 な ガ ラ ス が 得 ら れ

た . こ の ガ ラ ス は 室 温 で 光を 照 射す る と 赤く 着色 した . 光照 射を し な く て も 2 0 0

℃ 以 上 の 温 度 で 赤く 着色 し た . こ の 着 色 一 退 色 は 可 逆 的 で あ っ た . こ れ ら の 現 象

は D T A に よ る 検討 か ら ガ ラ ス 中 に 生 成 さ せ た リ ン コ ロ イ ド め 相 変化 に よ っ て 引

き 起 こ さ れ た 現 象 で あ る こ と を結 論 し た
. ( 第 3 章)

以 上 の 内 容 か ら な っ て い る .
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以 下 に 各 章 ･ 各 節 の 主 要 な 結 果 あ る い は 成果 に つ い て ま と め た .

1 ) 第 2 章 ･ 第 2 節 で は , a
- P , ｡ . 薄膜 の 作 製方法と S i O 2 膜で 外界 か ら 保 護 し た

a
- P . e ｡ 膜 の 示 し た 光 ダ ー ク ニ ン グ 現 象 に つ い て 述 べ た .

a ) 高周 波 ス パ ッ タ リ ン グ 法 で 作 製 し た a
- P . e ｡ 膜 を 4 7 3 K 以 上 の 温 度 で ア

ニ ー ル す る と 構造 の 緩和 が 起 き ,

バ ン ド ギ ャ ッ プ は 高 エ ネ ル ギ ー 側 へ 移

動 し た .

b ) ア ニ
ー

ル し た 膜 に バ ン ド ギ ャ ッ プ相 当 の 光 を 照射 す る と バ ン ド ギ ャ ッ プ が

低 エ ネ ル ギ ー

側 へ 移 動 し , 非 力 ル コ ゲ ン 系 元 素 と し て は 初 め て 光 ダ ー

ク ニ

ン グ 現象 を 示 す こ と を 見 い 出 し た .

c ) こ の 光 ダ ー ク ニ ン グ 現象 は 可 逆 的 で あ っ た .

d ) a
-

P . e . の 光 ダ ー ク ニ ン グ速 度 は ,
P 2 S e 3 の ア モ ル フ ァ ス カ ル コ ゲ ナ イ ド

と 比 べ 約 2 桁遅 く 機 構 が 異 な る こ と が 考 え られ た . そ の た め a
-

P . モ ｡ の 光

ダ ー ク ニ ン グ は P - P の α 結合 の 光解 離と再配列 に よ っ て 起 き る と 解釈 し た .

2 ) 第 2 章 ･ 第 3 節
- Ⅰ で は ,

a
- P r e ｡ 膜 の 示 した 光 ブ リ ー チ ン グ現象 に つ い て

述 べ た .

a ) a
- P . e ｡ 膜 に バ ン ド ギ ャ ッ プ 相 当 の 光 を 照 射 す る と 吸 収端 が 短 波 長 側 へ 移

動 し 光 ブ リ ー チ ン グ 現 象 が 観 測 さ れ た .

b ) 光 ブ リ
ー チ ン グ の 速 度 は , 同 じ 温 度 で 熟 の み で ブ リ ー チ ン グ さ せ た 場 合 に

比 べ 1 0
7

～ 1 0
8

倍大 き く な る と 推測 し た .

c ) 光 ブ リ
ー チ ン グ の 速 度 は 雰 囲気中 の 酸素 分圧 と と も に 増大 し た .

d ) 光 ブ リ
ー チ ン グ の 初 期 は 膜 厚 の 減 少 は 起 き ず光学 的 に 透明 な 層 の 形成 に よ

り , 後期 は 表 層 か ら の 蒸発 に よ り 実際 に 膜厚 が 減少 す る こ と に よ り 進 行す

る と い う 結論 を 得 た .

3 ) 第 2 章 ･ 第 3 節
-

Ⅱ で は , a
- P r モ ｡ 膜 の 示 し た 光 ブ リ

ー チ ン グ の 機 構 に つ い

て 述 べ た .

a ) a
- P , e ｡ の 光 ブ リ ー チ ン グ は , P - P の 0 結合 が バ ン ド ギ ャ ッ プ光 に よ り

解離 し , 雰 囲 気中 の 酸素 と 結合 して P - 0 結 合 に 置 き 換 わ る こ と に よ っ て

-

1 0 1
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起 き る こ と を E S C A の 結果 か ら確 認 し た .

b ) 初 期 の 光 ブ リ
ー チ ン グ は , 酸 素 の 拡 散 が 律 速 で あ る こ と を 明 ら か に し た .

C ) 後 期 の 光 ブ リ ー チ ン グ は , 表 層 に 形 成 さ れ た リ ン の 低 級 酸 化 物 が 蒸 発 す る

こ と に よ っ て 起 き る こ と が 分 か っ た .

4 ) 第 2 章 ･ 第 4 節 で は , a
- P ･

. e ｡ 勝 と 金 属薄膜 の 二 重 層 に バ ン ド ギ ャ ッ プ 光 を

照 射 し た と き に 示 し た 光 ド ー ピ ン グ現 象 と そ れ に と も な う 電 気 的 特性 へ の 影

響 に つ い て 述 べ た .

a ) 光 ド ー ピ ン グ 現象 は , A g と C u で 観測 さ れ た . ま た
, 光 ド ー ピ ン グ後 の A g

と C u の a
- P r e ｡ 膜 中 に お け る 分 布 状 態 に は 濃 度 勾 配 は な く , ほ ぼ 均 一 に 分

布 し て い る こ と が 分か っ た .

b ) A g を光 で ド ー ピ ン グす る と , a
-

P , e . 膜 の 電 気伝導度は 約 9 桁大 き く な り ,

ま た 活性化 エ ネ ル ギ
ー

は 約 4 割 に 減 少 し , 電 気 的特性 を大 幅 に 変 化 さ せ た .

C ) A g を 光で ド ー ピ ン グ し た と き の 拡 散 種 は A g
+

, 熟 で ド ー ピ ン グ し た と き の

拡散 種 は A g
O

と 推 測 し た
.

5 ) 第 3 章 ･ 第 2 節 で は , ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の コ ロ イ ド を ガ ラ ス 中 に 生 成 さ

せ る 方 法 と , そ の ガ ラ ス を 6 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 か ら急 冷 し て 得 ら れ る P T C

- R P ガ ラ ス の 光 着 色 現 象 と 熱 暑 色 現 象 に つ い て 述 べ た .

a ) 還 元 雰 囲 気 で 溶 融 した 融 液 を急 冷 し て 得 た ガ ラ ス を適 切 な 温 度域 で 熱 処 理

す る と , ガ ラ ス 中 に ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン の コ ロ イ ド が 生 成 し, ガ ラ ス は 赤

く 着色 した ( ス ト ラ イ キ ン グ) .

b ) ス ト ラ イ キ ン グさ せ た ガ ラ ス を 約 6 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 か ら急 冷 し て 得 ら れ

る ほ ぼ 無 色 透 明 な P T C
- R P ガ ラ ス は , 室 温 に お け る 光照 射 や 2 0 0 ℃

以 上 の 熱 処 理 で 赤く 着 色 し た
.

C ) 光照 射 や 熱 処 理 で 赤く 着 色 し た ガ ラ ス を 約 6 0 0 ℃ 以 上 の 温 度 か ら 急 冷 す

れ ば再 び無 色 透 明 な P T C - R P ガ ラ ス が 得 ら れ ,
こ の 着 色 一 退 色 は 可 逆

的 で あ っ た .

d ) こ れ ら の 現 象 は ガ ラ ス の 組 成 に 関係 な く , 還 元 リ ン 酸 塩 ガ ラ ス ー

般 に 観 測

さ れ る 現 象 で あ る こ と が 分 か っ た .

ー
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e ) P T C - R P ガ ラ ス の 光 着 色 , 熱 暑 色 と も ガ ラ ス 中 に 生 成 さ せ た リ ン コ

ロ イ ド の 白 リ ン も し く は 過 冷 却 液 体 リ ン か ら ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン へ の 転 移

に よ っ て 起 き る 現 象 と 推 測 し た .

f .) A v r a m i の 転 移式 よ り , 光 と 熟 の 場 合 で は ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン ヘ の 転移 の

形 態 が 異 な る こ と が 分 か っ た .

6 ) 第 3 章 ･ 第 3 節 で は ,
P T C

- R P ガ ラ ス の D T A の 結果 と 元 素 状 リ ン の

状 態 変 化を 比 較 す る こ と に よ り ,
P T C

-

R P ガ ラ ス の 熱 着 色 一 退 色 の 機構

に つ い て 述 べ た .

a ) 2 0 0 ～ 3 0 0 ℃ の 温 度 域 に お け る 着 色 は , ガ ラ ス 中 に 形 成 さ れ て い た 過

冷却液 体 リ ン の ア モ ル フ ァ ス 赤 リ ン へ の 転移 に よ っ て 起 き る こ と を D T A

の 発 熱 反 応 よ り 確 か め る こ と が で き た .

b ) 5 7 0 ℃ 付 近 の 退 色 は , 赤 リ ン の 解 重 合 に よ る 液 体 リ ン へ の 転 移 に よ り 起

き る こ と を D T A の 吸 熱 反 応 か ら 確 か め る こ と が で き た .

c ) 着 色 さ せ る 前 の P T C - R P ガ ラ ス 中 に は , 主 に 白 リ ン が 存在 す る 場 合 と

主 に 過 冷 却 液 体 リ ン が 存 在 す る 場合 が あ る こ と が 分 か っ た .

d ) D T A の 結果 と元 素状 リ ン の 状態変化 を比 較す る こ と に よ り , P T C
- R P

ガ ラ ス の 熟 的 な 着 色 と 退 色 が ガ ラ ス 中 に 生 成 さ せ た リ ン コ ロ イ ド の 相 変 化

に よ っ て 引 き 起 こ さ れ た 現 象 で あ る と い う 結 論 を得 た .

以 上 , 本 論 文 に お け る 主 要 な 成 果 と 結 果 を ま と め た .
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