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1   はじめに 
銀/アモルファスカルコゲナイド（a-Ch）二層膜に

紫外～可視域の光を照射すると銀が a-Ch内にドープ

され、a-Ch 層内全体に拡散する[1]。この銀の光拡散

により、物理的、化学的性質は劇的に変化する。こ

のため、この性質を利用し、回折格子等の光学部品

の製作[2]や、フォトリソグラフィーに応用すること

[3]が可能である。また、銀が光拡散した後の薄膜は

固体電解質としての性質を有する。これを利用し、

バイアス、逆バイアスの印加により銀イオンの架橋

状態を操作し、オン、オフスイッチすることのでき

る抵抗変化型の不揮発性メモリーデバイスも開発さ

れている[4]。 
これら応用分野で実用化に向けた性能向上を目指

すにあたっては、光によって銀がどのように a-Ch内
に拡散していくのかという光反応過程の理解が必要

不可欠である。銀の光拡散過程については、ラザフ

ォード後方散乱測定がその理解に大きく貢献してき

た[5, 6]が、時間変化を追うために強いイオンビーム

を用いると、プローブとなるイオンビームで銀の拡

散が起こってしまう[7]ため、in situ による測定は容

易ではなかった。 
このような中、我々は、銀の拡散を誘起しない中

性子ビームに着目し、銀/ アモルファス硫化ゲルマ

ニウムを対象とした中性子反射率を時間分解で測定

し、銀の光拡散の反応過程を明らかにすることに成

功した[8-11]。この測定で実現した最短の時間分解

は 30 秒である。特に、S-rich な試料（Ag/Ge20S80 ）
の場合、まず、銀層とアモルファス硫化ゲルマニウ

ム層の界面に Ag-rich な準安定な銀反応層が形成さ

れ、そこに多くの銀イオンが入り、その後、その準

安定反応層から奥のアモルファス硫化ゲルマニウム

層内全体に銀イオンが拡散し、反応が完了する、と

いうことがわかった。 

次に問題となるのが、この銀の光拡散過程におい

て、銀イオンが原子レベルでどのようにして入り込

んでいるのか、ということである。このため、我々

は、X 線光電子分光と X 線吸収微細構造（X-ray 
Absorption Fine Structure: XAFS） 測 定 を Photon 
Factory BL-27A, B で行った（2020G038）。いずれも

光照射しながらの測定ではなく、一定時間光を照射

して測定を繰り返す方法である。しかしながら、光

照射停止により反応が停止するかどうかの保証はな

いため、光照射しながら測定することが望まれてい

た。 
 
2 実験 

XAFS 測定においてこの問題を解決できる手法が
Quick XAFS 法である。分光器を高速スキャンし測
定することを繰り返す。このため、S K-edge と Ge 
K-edge の Quick XAFS 測定を Photon Factory BL-9A
にて行った。試料は Ag 50 nm/ Ge20S80 150 nm/ Si 基
板である。光は中心波長 408 nm（FWHM: 11 nm）
の準単色 LED 光源（LedHUB（オミクロン社製））
を用いた。測定は蛍光 XAFS 法によって行い、蛍光
X 線の検出には 7 素子 SDD を用いた。軟 X 線を用
いる S K-edge の測定にあたっては、光照射 Quick 
XAFS 用ガスフローチャンバーを製作した（図
1）。チャンバー側面左側から X 線が導入される。
この X 線導入用ダクトからはヘリウムガスが導入さ
れ、チャンバー下にある排気口より排出される。正
面には光照射用の石英ガラス窓がある。その中央に
は、蛍光 X 線を取り出すためのカプトン窓がある。
このカプトン窓の厚みは、使い始めた当初は 25µm
のものを用いたが検出 X 線強度が弱く、8.5µm に変
更し、最終的には 5µm とした。薄膜試料は入射 X
線に対して 45°傾けて設置される。薄膜試料で発生
した蛍光 X 線は入射 X 線に対して 90°方向にある
7 素子 SDD で検出される。LED 光は薄膜試料に対し
て正面方向から照射される。Ge K-edge XAFS で
は、ガスフローチャンバーは用いず、大気下で、入
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射 X 線、試料、検出器、LED 光源が同様の配置とな
るよう設置し、測定を行った。 

 

 
図１：光照射 Quick XAFS 用ガスフローチャンバー 

 
3   結果および考察 
図 2 に S K-edge の EXAFS 振動（k2χ(k)）の光照射

時間変化を示す。光照射開始と同時に分光器スキャ

ンが開始され、測定される。スキャン時間は 67秒。

スキャン測定終了後、分光器の巻き戻しがなされ、

135 秒間隔で次の測定が始まる。光照射に伴う S 原

子周りの局所構造変化を受けて、EXAFS振動のピー

ク位置、振幅の変化が生じている。 
 

 
図 2 Ag 50 nm/ Ge20S80 150 nm/ Si 基板の S K-edge 

EXAFS 振動の光照射時間変化 
 

 
4   まとめ 

本課題の Quick XAFS 実験により、光照射しなが

らの時間分解 EXAFS 測定（S K-edge, Ge K-edge）が

実現した。測定時間が短いことによる S/N の低下は

避けられないものがあるが、光照射時間を変えなが

らの通常スキャン測定の結果と合わせることで、光

照射による局所構造変化の理解に大きく役立てられ

る。 
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