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Abstract  

The phenomenon in which metal undergoes anomalous diffusion into an amorphous material upon irradiation 

with light near the absorption edge of a chalcogenide in a bilayer film consisting of an amorphous chalcogenide and 

a metal is known as the photodoping effect. The layer in which the metal has diffused shows changes in optical 

reflectance. In this study, to investigate the influence of the film interface, we fabricated samples using three different 

deposition methods. Photodoping processes were investigated by X-ray reflectivity. As a result, layers that promote 

X-ray scattering and the formation of surface oxide layers were confirmed, and the diffusion process of silver at the 

buried interface was elucidated. 
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1．まえがき 
 

GeS2 非晶質カルコゲナイド(以後 a-Ch)薄膜と金属と

の二層膜にカルコゲナイドの吸収端近傍の光を照射する

ことで金属が非晶質中へ異常拡散する現象のことをフォ

トドーピング現象という 1)．光を照射することによって

金属がドープされた部分は光反射率が変化する．これを

応用して，光学素子や光学的情報記録への応用が期待さ

れている．これまでに，この現象を利用し，レーザーを

用いた 2 光束干渉による回折格子や，レーザー再生ホロ

グラムを製作してきた 2,3)．光照射により金属が拡散した

ドープ層では光学的，電気的物性の変化が著しく，これ

らの性質を利用するには再現性，安定性といった多くの

問題を抱えている．そのため，フォトドーピングプロセ

スを解明する必要がある． 

現在，フォトドーピングメカニズムの解明にあたって，

銀/硫化ゲルマニウムの X 線反射率(以後 XRR)測定や，

中性子反射率(以後 NR)のその場測定が行われており，

少しずつ解明が進んできている 4~8)．これらの測定から

Ag 膜，GeS2 膜，反応(reaction)膜，表面層などの，厚みは

Å オーダで，また膜面のラフネス，膜の散乱長密度等の

パラメータの導出が可能になる．これらを利用すること

により，Ag，反応膜の膜厚方向の分布や，光照射時間に

対する変化を明らかにすることができる． 

フォトドーピングは，銀/二硫化ゲルマニウム(以後

Ag/GeS2)界面における光反応が引き金となっていると

考えられている 9)．そのため，界面の状態を観察するこ

とが重要である． 

本研究では 2 つの膜の界面の状態の違いによる銀の拡

散の影響を調べるために 3 種類の方法で成膜を行った．

GeS2 と銀を用いた二層膜試料を作製し，X 線反射率スペ

クトルを測定し，解析ソフトを用いて銀の拡散過程の解

明を試みたので報告する． 

 

2．実験の概要 
 

2.1 フォトドーピング試料の作製 

真空蒸着装置（SGC-10M, 昭和真空（株））を用いて，

GeS2 および Ag の薄膜を作製した．蒸着材料としては, 

GeS2 の純度 99.99 %の粉末（高純度化学研究所（株））,Ag

は純度 99.99 %の固体物質（フルウチ化学（株））を使用

した.真空度は 8.0×10-4 Pa 程度である．膜厚，成膜速度

は水晶振動子型膜厚モニター (Sycon Instruments)を使用

した．下地基板には Si ウエハーを用いた．成膜速度が

0.10 n/s となるように調整した.一層目の GeS2 を膜厚が

200 nm になるように成膜した．GeS2 膜は，成膜後大気に

戻す場合には，アニール処理を行うものと行わないもの， 
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Fig. 1 Schematic diagram of X-ray reflectivity. 

 

大気に戻さずアニール処理をしないものの計 3 種類であ

る．これらの処理を行った GeS2 膜に対して二層目の Ag

を 30 nm 成膜した．いずれの場合でも成膜後は蒸着装置

内で 2 時間静置した．成膜後試料を真空容器から取り出

す際には大気圧になるまでアルゴンガスを導入した． 

 (1) アニール処理有りの試料 

真空容器から取り出した試料は大気にさらされた後，

チューブ型電気炉を用いてアニール処理を行った．バイ

レックス管の中に試料をセットし，アルゴンガスを約

100 sccm 流しながら加熱処理を行った．室温からおよそ

1 時間 30 分程度で 205℃に到達した. アニールの温度は

GeS2 のガラス転移温度以下であること ,不純物が含まれ

るとガラス転移温度が下がることがあり,下がることも

考慮してなおかつ可能な限り高い温度として 205℃に設

定した.2 時間のアニールの後，室温になるまで自然冷却

した．その後真空装置の中にセットし，二層目の Ag を

成膜した． 

(2) アニール処理無しの試料 

(1) と同じように大気にさらされるが，アニール処理

を行わず再び真空装置の中にセットし，二層目の Ag を

成膜した． 

(3) 連続成膜の試料 

GeS2 薄膜を成膜した後，真空容器から取り出さない試

料は，真空状態のまま 2 時間静置した後 Ag を成膜した．

大気にさらされること無く 2 種類の膜を連続して成膜し

ているが，GeS2 がアニール処理されていない試料となる． 

 

2.2 フォトドーピング過程の X 線反射率測定 

X 線反射率法は，X 線を物質表面に微小角度で入射さ

せ，その入射角度に対する X 線反射率の依存性を調べる

ことで，膜厚，散乱長密度，表面や界面のラフネスとい

った膜構造パラメータを求める手法である．この手法は

非破壊検査であり，それぞれの膜のパラメータをフィッ

ティング解析から求めることで多層膜の解析ができる． 

Ag のフォトドーピング過程を XRR 測定する際の装置

の配置を Fig. 1 に示す．X 線回折装置(Philips(PANalytical)

製 X’Pert MRD，Cu ターゲット，Kα)内にフォトドーピン

グ用の波長 405 nm の半導体レーザー（VLM20-405D-80,

アクティブレイ・サイエンティフィック（株））（以後 LD），

光ファイバー，ロッドレンズ（RLQL80-1, 朝日分光（株））

を設置した．X 線回折装置内の様子を Fig. 2，Fig. 3 に示

す．レーザー光は周辺光量に差が出ないようにロッドレ

ンズを用いて四角形に加工した．照射光強度は，約 10 

mW/cm2 であった．LD の照射領域は X 線の測定領域と

重ならないように調整し，X 線の入射角度 0.1~1.5 度の

範囲で X 線反射率測定を行った． 

 

 

Fig. 2 Experimental setup of XRR for photodoping process. 

 

 

Fig. 3 Experimental setup of light irradiation system. 

 

暗室下で試料と X 線源と X 線検出器の位置を調整し，

光照射前の試料の XRR 測定を行った．試料をレーザー

光照射領域に移動させ，フォトドーピングを進行させた．

ここで設定した時間，光を照射しフォトドーピングを行

った後，試料を測定領域に移動させ XRR 測定を行った．

Rod Lens 

Optical Fiber 
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この操作を繰り返し行うことで照射時間ごとの Ag のフ

ォトドーピング過程を観測した．得られた XRR スペク

トルと，1 回前に測定したスペクトルの間に大きな差が

見られなくなるまで繰り返した．これまでの計測は反応

初期においては 15 分間隔で XRR 計測を行ってきたが
4),SLD の変化が大きく,初期過程を観測できていなかっ

たと考えられる.そのため本研究では,より短い時間間隔

（照射時間 5 分毎）での測定を行い,フォトドーピング

における Agの拡散初期過程の観測を行った.照射時間の

合計は最長で 120 分である． 

測定された XRR スペクトルの解析ソフトウェアとし

て Motofit を使用した 10)．モデル薄膜における散乱ベク

トル(Q)と X 線反射率(R)で得られたスペクトルの関係か

ら，Ag，GeS2 等の膜厚，散乱長密度実部(以後 SLD)等を

求めることができる．SLD は構成元素と密度で決まる値

である．膜構造を解析する際，想定している原子を含む

膜であるかの指標となる．光照射時間に対する XRR ス

ペクトルから Ag，GeS2 等の膜厚，SLD 等を求めること

で Ag のフォトドーピング過程を観測した． 

 

3．結果 
 

3.1 X 線反射率スペクトルとフィッティング 

(1) アニール処理有りの試料 

アニール処理をした試料における XRR スペクトルの

光照射時間依存性とそのフィッティング結果を Fig. 4 に

示す．フィッティングの精度を示す χ2 は 0.020~0.044 程

度であった．光照射 30 分程度までは大きなフリンジが

あり，40 分以降は小さなフリンジのみとなったことがわ

かる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2) アニール処理無しの試料 

アニール処理をしていない試料における XRR スペク

トルの光照射時間依存性とそのフィッティング結果を

Fig. 5 に示す．フィッティングの精度を示す χ2 は

0.021~0.028 程度であった．光照射 15 分程度までは大き

なフリンジがあり，20 分以降は小さなフリンジのみとな

ったことがわかる．(2)の試料と比較すると，大きなフリ

ンジがなくなるまでの時間が短くなったことがわかる． 

(3) 連続成膜の試料 

連続成膜の試料における XRR スペクトルの光照射時

間依存性とそのフィッティング結果を Fig. 6 に示す．フ

ィッティングの精度を示す χ2 は 0.025~0.038 程度であっ

た．光照射 10 分程度までは大きなフリンジがあり，15 分

以降は小さなフリンジのみとなったことがわかる．(2)，

(3)の試料と比較すると，大きなフリンジがなくなるまで

の時間が短くなったことが明らかである． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2 光照射前試料の SLD プロファイル 

光照射前のそれぞれの試料における SLD プロファイ

ルを Fig. 7 に示す．Ag の SLD は 77×10-4 nm-2 程度で GeS2

は 23×10-4 nm-2 程度，Si ウエハー上の SiO2，Si はそれぞ

れ 19×10-4 nm-2，20×10-4 nm-2 程度である．全ての試料に

Fig. 4 XRR spectra and model fitting curves (annealed 

sample). 

Fig. 5 XRR spectra and model fitting curves (non-

annealed sample). 

Fig. 6 XRR spectra and model fitting curves (non-

annealed sample without atmospheric exposure).  
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おいて，光照射を行う前から Ag と GeS2 の間に反応

(Reaction)層が確認できた．アニール処理無の試料と連続

成膜の試料では，反応層がなだらかに形成されており，

アニール処理有の試料では他２つの試料よりも反応層の

膜厚が 3 nm 程度厚く,階段状(step-like)に反応層が形成さ

れていることがわかった．反応層の厚さはアニール処理

無しの試料と連続成膜の試料では 3.6 nm 程度，アニール

処理有りの試料では 7.4 nm 程度であった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3 光照射時における SLD および膜厚プロファイル 

3 種類の試料の厚さ方向の SLD プロファイルを Fig. 

8~10 に示す．光照射は Ag 側（グラフ左側）から GeS2 側

（グラフ右側）に向けて行った．また，アニール処理無

しの試料と連続成膜の試料の SLD はそれぞれ 44×10-4 

nm-2，42×10-4 nm-2 であった．アニール処理有りの試料は

65×10-4 nm-2 と非常に高く，銀濃度の高い反応層であるこ

とがわかった．また，全てのサンプルにおいて，X 線の

散乱を助長する Mid 層が確認され，十分に光を照射する

と表面酸化層が形成されたことが確認された． 

(1) アニール処理有りの試料 

アニール処理有りの試料のそれぞれの膜厚の変化を  

Fig. 11 に示す．Fig. 8 の SLD プロファイルから光照射を

続けていくと step-like を保ちながら銀の膜厚が消失して

いくことがわかる．光照射前は Reaction 層の SLD は非常

に高かったが，光照射時間の経過に伴って減少した．

GeS2 の膜厚と SLD は増加していった．光照射前は Ag の

膜厚は 27 nm 程度存在していたが，光照射 5 分後には純

粋な Ag 膜は消失した．光照射を行うと純粋な Ag 膜は

SLD の値が比較的高い銀濃度の高い反応層(Reaction2)と，

それよりも少し SLD の値が低く銀濃度の低い反応層

(Reaction)に別れたが，光照射 25 分後には Reaction 層と

Reaction2 層の SLD がほぼ一致したため，Reaction 層に 

まとめた．光照射 20~75 分の間，Mid 層が形成されたこ

とがわかった．また，光を過剰に照射すると，表面酸化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7 SLD profiles of samples before the light 

exposure produced by different fabrication processes.  

 

Fig. 10 SLD spatial distribution versus exposure time 

(non-annealed sample without atmospheric exposure)  

Fig. 9 SLD spatial distribution versus exposure time 

(non-annealed sample). 

Fig. 8 SLD spatial distribution versus exposure time 

(annealed sample). 
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層が形成され，Reaction 層と GeS2 層の SLD がほぼ一致

した． 

(2) アニール処理無しの試料 

アニール処理無しの試料についてそれぞれの膜厚の変

化を Fig. 12 に示す．光照射前の銀の膜厚は 27 nm 程度存

在したが，光照射 5 分後には 3 nm 程度，光照射 10 分後

には完全に消失した．Reaction 層の膜厚は Ag の消失に

伴い，増加した．また，Fig. 12 の光照射 5~15 分中は SLD

の値が低い Mid層が形成された．光照射を進めると，GeS2

の SLD は増加する一方，反応層の SLD は減少していき，

最終的にはほぼ一致し，一層となった．また，光照射 15

分後には表面酸化層が形成されたことがわかった． 

(3) 連続成膜の試料 

GeS2 成膜後大気にさらされない試料のそれぞれの膜

厚変化を Fig. 13 に示す．アニール処理無しの試料同様，

光照射と共に，Ag の膜厚が減少していき，光照射 5 分後

には純粋な表面の Ag 膜は消失し，Reaction2 層と Reaction

層に分裂した．Ag 膜が消失する一方，Reaction 層と GeS2

の膜厚，SLD は増加し，その後，Reaction 層の SLD は低

下した．SLD プロファイルから，光照射と共に Reaction

層の SLD が減少し，光照射 10～50 分の間 Mid 層が形成

されたことが確認できた．十分に光を照射すると表面酸

化層が形成され，Reaction 層と GeS2 層の SLD が一致す

ると思われたが，最終的には一致しなかった． 

 

4．考察 
 

4.1 試料の膜構造 

 試料は Ag と GeS2 のみで成膜を行ったが，光照射を行

う前から反応層の形成が確認された．これは銀を成膜す

る過程において，GeS2 に付着する際の銀粒子の持ってい

るエネルギーにより，GeS2 表面近傍に拡散し，Reaction

層を形成したと考えられる．また，アニール処理有りの

試料のみ光照射前の Reaction 層の SLD が 65×10-4 nm-2 と

非常に高く，銀濃度の高い反応層だった．これは，熱処

理を行ったことによって Ge と S の再結合が行われたた

めに，GeS2 の中に上手く銀が入りこまないためだと考え

ている． 

 一方で，アニール処理無しの試料では，GeS2 の Ge-S の

ネットワークの再構築が行われていないため，未結合手

が多く存在し，アニール処理有りの試料よりも Ag の拡

散反応がよいために光照射前の Reaction 層の SLD が

44×10-4 nm-2，42×10-4 nm-2 と比較的低い値になったと考

えている． 

ア ニ ー ル 処 理 有 の 試 料 と 連 続 成 膜 の 試 料 で

は,Reaction2 層の形成が確認された.アニール無しのサ

ンプルにおいては,Ag は Reaction 層から GeS2 層へと移

動していくが,アニール処理有の試料と連続成膜におい

ては,反応の進みが遅いために,Reaction 層へと移動せず,

より銀濃度の高い Reaction2 層が形成され,そこから

Reaction 層, GeS2 層へと移動すると考えている. 

 光照射を行うと Ag/ GeS2の界面に SLDの値が低い Mid

層が形成されたと仮定した．以前の報告 4)では,時間軸が

長いこともあり,フォトドーピングの反応過程を十分に

追うことができていなかった.そのため,Mid 層の存在に

至らず,本実験において初めてその存在を明らかにする

ことができた.この Mid 領域では，Ag が反応によって拡

散している途上にあり，界面内に SLD の不均質な構造が

生成され，非鏡面反射を起こすことによって見かけ上，

鏡面反射で観測される SLD が減少していると考えてい

る． 

 3 種類の試料間において Mid 層の形成される時間に差

があった.これは Agが反応によって拡散している途上に

あり,界面内に SLD の不均質な構造が生成されるため,

反応度合いによって変化すると考えている.アニールし

Fig. 12 Film thickness versus exposure time (non-

annealed sample). 

Fig. 11 Film thickness versus exposure time (annealed 

sample). 

Fig. 13 Film thickness versus exposure time (non-

annealed sample without atmospheric exposure). 
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たサンプルと連続成膜のサンプルにおいては,銀が入り

込むのが遅いため,Mid 層の形成も遅くなったと考えて

いる.一方で,アニール無しのサンプルにおいては,反応

が進むのが早いために,Mid 層の形成も早くなったと考

えている. 

 

4.2 Ag のフォトドーピング 

アモルファス GeS2 の場合，三次元構造かつ正四面体型

の構造を取り，Ge-S 結合と S-S 結合の 2 種類が存在する
2)．光照射に伴い結合が切断され，S と Ag が結合すると

考えられている．実際に，アニール処理有以外の試料に

おいて，銀の膜厚が減少するにつれて Reaction 層の膜厚

と SLD は増加した．その後も光照射を続けると，Reaction

層の SLD は減少し，GeS2 の SLD は増加した．アニール

処理有の試料では,20 min の時に一度減少してしまって

いるが,Ag 層が消失した後や,Reaction2 層が減少するに

つれて Reaction 層の膜厚と SLD が増加しているように

見える.アニール処理有りの試料と無しの試料では，最終

的に Reaction 層と GeS2 層の SLD がほぼ一致した層とな

ったが，連続成膜の試料では光照射 50 分後の段階では

一致しなかった．試料内の Ag を捕獲する空隙が飽和す

るとそれ以上銀の拡散が起きない可能性があるが，3 種

類の試料において成膜時の GeS2と Ag の膜厚はほぼ等し

く，銀が反応するための S の量が足りず,飽和してしま

ったとは考えにくい．現段階では光照射時間が 50 分では

Ag が GeS2 膜全体に拡散するのには十分ではなかったと

考えている． 

光照射を行うと Mid 層が形成されたが，連続成膜の試

料以外は途中で消失した．これは連続成膜の試料が未だ

に均一な層となっておらず，反応が途中段階にあると考

えると，Mid 層の仮定と矛盾しない.また，以前の報告同

様に光照射に伴い，表面層が形成された 4)．これは試料

表面の Ag が GeS2 層に拡散していき,反応が進むと試料

表面に GeS2 が露出されてくるためだと考えている．GeS2

が試料表面に現れるとバンドギャップに近い光を照射さ

れることによって Ge-S 結合が切断され，空気中の酸素

と結合した GeO2 層と考えている．実際に GeO2 の SLD

を計算から算出してみると，酸素が含まれると非常に低

い値を取ることがわかり，解析結果と矛盾しなかった． 

Reaction 層と GeS2 層の SLD がほぼ一致するまでの時

間に差が見られた．Fig. 8 と Fig. 9 から，アニール処理有

りの試料では 30 分程度，アニール処理無しの試料では

15 分程度，また，銀や銀濃度の高い膜厚の変化の様子に

も差が生じている．これは熱処理を行ったことによる未

結合手の数の差によるものだと考えている．アニール処

理によって再結合が促されているために，未結合手が少

なく，Ge-S，S-S の結合を切るために，より長い時間光

照射を行う必要がある．未結合手の量の推定には ESR 測

定を行い，実際に確認する必要があると考えている． 

 

4.3 フォトドーピングの拡散モデル 

Ag のフォトドーピングの拡散モデルについて Fig. 14

に示す．横軸は表面からの深さ，縦軸は銀濃度を示して

いる．光照射前から Ag 蒸着の際に熱拡散の影響で

Reaction 層が形成される．光照射を行うと Ag 粒子が

Reaction 層へと移動し，その後表面に存在していた純粋

な Ag は消失する(First Process)．光照射をさらに続ける

と，Reaction層内に取り込まれた AgはGeS2層に移動し，

最終的には Ag 粒子が GeS2 膜内に均一に拡散する

(Second Process)．このように Ag は二段階のプロセスで

フォトドーピング反応が進行していると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5．結言 
 

本研究では，真空蒸着装置を用いて成膜した 3 種類の

試料に対し，アモルファス GeS₂膜への Ag のフォトドー

ピング過程を XRR スペクトル法により観測した．解析

の時間軸を短く設定することで，従来 4)よりも詳細に膜

構造の時間変化を追うことが可能となり，Ag の拡散に伴

う層構造の変化をより明瞭に捉えることができた． 

解析結果からは，光照射前の段階においても Reaction

層の形成が確認され，この Reaction 層の SLD が処理条件

に依存して変化することが明らかとなった．さらに，従

来の解析では困難であったフィッティングに対して，新

たに Mid 層を仮定することで精度が向上した．この Mid

層の存在は，Ag が反応途中で形成する一時的な構造と解

釈でき，界面における SLD の不均質性と整合することか

ら，物理的にも意味を持つ構造として妥当であると考え

られる． 

また，Ag の拡散が進行し，試料表面に GeS₂層が現れ

ることで Ge と空気中の O₂が反応し，GeO2 の表面層が形

成される可能性が示唆された．この表面酸化に関する考

察を従来よりも踏み込んで行い，反応過程との関連性に

ついて新たな知見を得た． 

以上より，本研究は Ag のフォトドーピングの初期過

程の詳細な解析がなされ，Mid 層などの導入によってド

ーピング途中の膜の解析精度も向上した．さらに過剰な

光照射により生成された表面層の推定を行うなど，Ag の

フォトドーピングにおける様々な過程を明らかにするこ

とが出来た． 

 

 
 
 
 
 

Fig. 14 Time evolution of the Ag concentration profile in 

the depth direction. 
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