
Photon Factory Activity Report 2021 #39 (2022)  

 

BL-27/2020G038 
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1   はじめに 

銀/アモルファスカルコゲナイド二層膜に紫外～可

視域の光を照射すると、銀がカルコゲナイド中にド

ープされ、層内を拡散する [1-3]。これは、「銀の光

ドープ」と呼ばれるが、カルコゲナイド中に入る銀

の量は最大で全体の 30%程度までにおよび、もはや

不純物ドープの域を超えており、「銀の光拡散」と

もいわれる。銀の光拡散に伴い、薄膜の物理的、化

学的性質は劇的に変化する。こうした点を活かし、

これまで、フォトリソグラフィーや光学部品、メモ

リーデバイス等への応用が示されてきた。これら応

用分野で機能性の向上を図る上で、銀の光拡散のプ

ロセスを明らかにすることは重要である。このため、

我々は、中性子反射率法を用いて、膜厚方向におけ

る銀層、反応層、カルコゲナイド層の膜厚プロファ

イルの変化を明らかにし、これにより、銀の光拡散

過程を明らかにすることに成功した[4-6]。しかしな

がら、中性子反射率測定で見ているものは、1nm レ

ベルの膜厚の変化や密度の変化であって、原子レベ

ルでどのように銀が入り込んでいるのかを直接見て

いるわけではない。銀の光拡散という不思議な現象

がどうして可能になっているのかを理解するには、

原子レベルでの変化を明らかにする必要がある。こ

のため、我々は、Ag / アモルファス(a-)Ge20S80/ Si基

板に光を照射し、それによる S, Ge, Agの局所構造の

変化を調べるため、X線光電子分光（XPS）、S K吸

収端 、Ag L3吸収端、Ge K吸収端 X線吸収微細構造

（XAFS）分光を行った。 

 

2実験 

試料としては、真空蒸着法で作製した Ag 50 nm/ 

a-Ge20S80 150 nm/ Si 基板を用いた。光照射の仕方と

しては二通りあり、（１）PFの実験室に来る前に、

あらかじめ中心波長の異なる準単色 LED光を 60分

間照射した試料を準備し、PF実験室にてこれらの測

定を行う、（２）PF実験室にて、まず光未照射試料

の測定を行い、続いて、ある時間で光照射をし、測

定を行うことを繰り返す、である。XPS測定は入射

X線エネルギーを 3000 eVとして BL27Aで行った。

フェルミエネルギー近傍の価電子帯の測定にあたっ

ては、入射 X線エネルギーを 2000 eVとした。S K

吸収端、Ag L3吸収端 XAFSの測定は、BL27Aで蛍

光法を用いて行った。検出器には Si SDDを用い

た。Ge K吸収端 XAFSの測定は BL27Bで蛍光法を

用いて行った。検出器には Ge多素子検出器を用い

た。 

 

3   結果および考察 

ここでは、（１）のやり方で、中心波長（エネル

ギー）の異なる準単色 LED光を照射し、それら試料

の測定を行った結果を紹介する。 

 

 
 

図１：フェルミエネルギー近傍の価電子帯 
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尚、中性子反射率測定の結果から、光のエネルギー

が a-Ge20S80の光学ギャップ 2.77 eV よりも大きなエ

ネルギーを持つ場合に銀の拡散が促進されることが

わかっている[5, 6]。図１はフェルミエネルギー

（Binding energy =0）近傍の価電子帯を測定した結

果である。図から明らかなように、光照射を行って

いない試料では、表面の金属銀層の存在を反映し、

Ag の最外殻にある 5s 軌道がフェルミエネルギー近

傍のギャップを埋め、金属的なバンド構造を呈して

いる。一方、光照射した試料では、銀のカルコゲナ

イド層への拡散により、表面の金属銀層がなくなり、

Ag-Ge-S の半導体膜が形成されることを反映し、フ

ェルミエネルギー近傍でエネルギーギャップが開く

のが観測される。また、銀がカルコゲナイド層内に

入り新たな化合物を形成し、表面近傍での銀原子の

減少するのを反映し、4d バンド（4～10 eV）の中心

位置が高結合エネルギー側にシフトし、ピーク強度

が減少している。さらに、表面近傍での硫黄原子の

増加を反映し、S の価電子帯最上部を形成する孤立

対電子バンド（2～4 eV）が出現している。 

 

 
 

図 2：種々の光照射条件に対する S K吸収端の

XANESスペクトル 

 

 図 2に種々の光照射条件に対する S K吸収端の X

線吸収端近傍構造（XANES）スペクトルを示す。

図には、Ge20S80薄膜、Ag2S粉末の結果も示した。

Ge20S80薄膜、Ag2S粉末の結果を比べると明らかな

ように、Ag-S結合が形成されると、S K吸収端の右

肩が膨らむという特徴があり、同様の変化が a-

Ge20S80の光学ギャップ 2.77 eVよりも大きなエネル

ギーを有する光を照射した場合の XANESスペクト

ルでは明瞭に観測される。したがって、これら a-

Ge20S80の光学ギャップ以上のエネルギーを有する光

を照射した薄膜においては Ag-S結合が形成されて

いると考えられる。 

 
 

図 3：種々の光照射条件に対する Ag L3吸収端の

XANESスペクトル 

 

 図 3は種々の光照射条件に対する Ag L3吸収端の

XANESスペクトルを示す。スペクトルの形状を比

較すると、a-Ge20S80の光学ギャップよりも大きいエ

ネルギーを有する光を照射すると、それまで金属結

合でつながっていた Ag原子が、Sと共有結合を形

成（Ag-S結合）するものと考えられる。 

 

4   まとめ 

本課題研究の実施により、XPS、S K 吸収端、Ag 

L3吸収端、Ge吸収端 XAFS測定が、アモルファスカ

ルコゲナイドへの銀の光拡散における局所構造の変

化を明らかにする上で非常に有効な手段であること

がわかった。 
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