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図 1 (a) Sb の結晶構造(VESTA を用いて作成)．赤破線は

最近接原子間距離，青破線は第二近接原子間距離を示

す．(b) 共鳴結合の概念図．結合の向きが異なる 2 状態

の中間的な状態と考えることができる．(オンラインカラ

ー)
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光相変化材料としての応用へ向けた

カルコゲナイド化合物の超高速光応答

谷 村 洋1) 河 口 智 也1) 岡 本 範 彦2) 市 坪 哲3)

. は じ め に

近年，AI 技術等の隆盛により社会の情報化が一層進行し

ており，生成したデジタル情報の記録技術の重要性が高まっ

ている．我々の身の回りの情報記録デバイスの代表として挙

げられるのが DVD や Bluray Disc である．これらのデバ

イスの記録面に塗布され，情報記録を可能にしているのが

「光相変化材料」である．光相変化材料は主に族カルコ

ゲナイド化合物から形成される半導体であり，結晶相とアモ

ルファス相との間で光学的・電気的特性が大きく異なるとい

う特徴を有している．現行材料としては GeSbTe 三元系

化合物(GST)が用いられている．現状は，レーザーダイオ

ードから照射されるナノ秒(ns)レーザーの照射によって両相

の制御を行っており，高強度の光照射による融解でアモルフ

ァス化，低強度の光照射による加熱で結晶化を行っている．

アモルファス相は低い反射率，結晶相は高い反射率を有して

おり，両相の反射率の差異を「1」，「0」に対応させること

でデジタル情報を記録している(1)．照射する光の強弱を調節

することにより，情報の読み込み，書き込みの両方を行える

のが光相変化材料の利点でもある．また両相間に生じる電気

伝導率の差異を利用し，Random Access Memory(RAM)の

ような高速動作性とフラッシュメモリのような情報不揮発性

を兼ね備える「ユニバーサルメモリ」を実現しうる材料とし

ての期待も集まっている(2)．

結晶状態とガラス状態の SiO2 が類似した光学的・電気的

特性を示すように，結晶相とアモルファス相間の変化が生じ

た際，全ての物質で物性差が生じるとは限らない．光相変化

材料の両相間に生じる物性差は，結晶相に特有な「共鳴結合」

に由来するものと考えられている(3)(4)．共鳴結合は族

化合物の物性を説明するために Lucovsky らによって提唱さ

れた概念である(5)．図において Sb を例とした共鳴結合の

概念図を示す．図 1(a)は Sb が有する層状の結晶構造を示し

ている．Sb は最外殻に 3 つの p 電子を有するため，図中で

は各 Sb 原子が 3 つの最近接原子と結合を形成した形となっ

ている．一方で最近接原子距離(赤点線)と第二近接原子距離

(青点線)はそれぞれ 2.92(9)Å(0.292(9)nm)，および 3.37

(5)Å(0.337(5)nm)となっており(6)，両者は比較的近い値を
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図 2 時間分解分光測定のための光学系．(オンラインカラー)
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持っていると言える．従って Sb の結晶構造は，やや歪んだ

単純立方晶とみなすことができる．格子の歪みを無視して 2

次元に投影すれば図 1(b)のように，結合の向きの異なる 2

つの状態の中間的な状態として考えられ，このように 3 つ

の p 電子で 6 つの結合を形成したような結合が共鳴結合と

呼ばれている．共鳴結合の存在下では，価電子帯から伝導帯

への電子励起確率が増加し，特に可視光領域における誘電関

数が大きく増加することが報告されている(3)(4)．誘電関数の

上昇は反射率の上昇に繋がり，光相変化材料の結晶相が高い

反射率を有する要因となっている．共鳴結合はその形成にお

いて原子の p 軌道が直線的かつ長距離に渡って配列するこ

とが必要であり，原子がランダムに配列するアモルファス相

では形成され得ない．このように，光相変化材料の特性に関

しては共鳴結合が重要な概念となっている．共鳴結合という

電子秩序については，形成による安定化エネルギーやバンド

構造中での役割など，まだ完全に解明されていない点は多く

存在するものの，高い分極率や低熱伝導率等，光相変化材料

の示す多くの特徴が共鳴結合に基づいて説明されている(7)．

一方で結晶アモルファス相間の制御を行うことは，消費

エネルギー・動作速度の観点から，従来の光相変化材料の欠

点であるとも言える．なぜならアモルファス化には大きな熱

量が必要であり，また原子拡散を要するため相変化に要する

時間も長いためである．そこで近年，物性変化を伴う変位型

の結晶結晶相転移を示す物質を光相変化材料として応用す

る研究が行われている．代表的な例として MnTe の結果を

挙げることができる．この物質には 4 つの多形構造が知ら

れており，そのうち室温相である a 相は約 730 K において

b 相へ転移する．両相のバンドギャップはそれぞれ約 1.4 eV

および 2.7 eV であり，光相変化材料としての応用に十分な

光学特性差を有する．Mori らは MnTe に関して，交流ス

パッタリング法により b 相が室温における準安定相として

成膜可能であり，加熱により a 相へと相変化すること，

加熱により得られた a 相に ns レーザーを照射した際，b 相

と類似した特性を有する b′相へ転移すること，a 相b′相

間の相変化が可逆的に，現行材料である GST よりも省エネ

ルギーかつ高速に進行することを報告した(8)(9)．

また，さらなる高速な相制御を目的とし，ns レーザーの

代替光源としてフェムト秒(fs)レーザーが注目されている．

fs レーザーの光パルスは一般的に数十～数百 fs 程度の時間

幅を有し，これは数十～数百 ns の時間幅を有する ns レーザ

ーのパルスと比較して106倍短い．fs オーダーの時間領域

は，光励起された固体の電子系の緩和時間よりも短いため，

fs レーザーを照射された物質は電子系と格子系のエネルギ

ーバランスの崩れた非熱的状態に至る．この状態の物質中に

おいては様々な「非熱的過程」が発生しうる．例えば，

GST に対してフェムト秒レーザーを照射することによりピ

コ秒のオーダーで結晶相からアモルファス相へ変化すると報

告されており，電子系が光励起されることによる共鳴結合の

不安定化が起点となり進行する過程であると考えられてい

る(10)．また，層状の結晶構造を有し，多様な物性を示すこ

とで注目を集めている遷移金属ダイカルコゲナイドは，その

結晶構造中に電荷密度波(charge density wave, CDW)を有

し，結晶構造に歪みを有することが知られている．CDW を

有する相に対して fs レーザーを照射することにより，CDW

が非熱的に融解し，歪を持たない相への相転移が進行するこ

とが報告されている(11)．

我々は光相変化材料への応用を見据え，fs レーザーを用

いてカルコゲナイド化合物の超高速光応答の研究を行ってき

た．本稿では，我々が主要な実験手法として用いているフェ

ムト秒時間分解分光測定の概要について述べた後，共鳴結合

を有する物質である PbTe や，CDW を有する VTe2 の光誘

起相転移，および fs レーザーの照射に対する MnTe 薄膜の

応答に関する研究結果を紹介する．

. フェムト秒時間分解測定の原理

物質の光励起ダイナミクスは，一般的にポンプ・プローブ

法と呼ばれる時間分解手法により研究される．この手法では

fs パルスで試料を光励起(ポンプ)し，それにより誘起され

た物性や構造の変化を，時間差を付けて照射される別のパル

スで検出(プローブ)する．プローブには光，X 線，電子線

等のパルスが用いられ，パルス種によって異なる情報を得る

ことができる．時間分解 X 線/電子線回折は，光励起後の結

晶構造の変化を直接的に観測することが可能である一方，fs

オーダーのパルスを作成するためには放射光施設のような大

型の設備が必要となる．本研究で用いた時間分解分光法は

fs パルスをプローブとして用いる手法であり，fs パルスを

ビームスプリッタ等で分離し一方をポンプ光，もう一方をプ

ローブ光として用い，光励起後の試料の反射率や透過率の変

調を測定する．この手法では回折手法とは異なり結晶構造の

変化に関する情報を直接は得ることはできないが，比較的小

型の装置で高い時間分解能の測定が可能であることが利点で

ある．図に我々が用いた時間分解分光測定装置の概観を示

す．光増幅器(Spitfire pro, SpectraPhysics)を備えたチタ

ンサファイアレーザー(Tsunami, SpectraPhysics)から照射

された繰り返し周波数 1 kHz，波長 800 nm，時間幅約 100

fs の光パルスは，ビームスプリッタにより強度 82 の 2 つ
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図 3 (a) 試料温度 78 K の OD を基準(＝0)とした，PbTe の OD の温度依存性．(b) 1.2 eV, 2.2 eV における OD 変化量の温度

依存性と両者の比．(c) 試料温度 78 K で測定を行った，基底状態の OD を基準(＝0)とした，光励起後の OD の時間変化．

(d) 光励起後の 1.2 eV, 2.2 eV の OD 変化の比の時間変化．(b) で決定された値(2.6)を赤破線で示す．図は文献(13)より

Willey 社から許可を受けて掲載．(オンラインカラー)
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のパルスに分けられ，前者をポンプ光，後者をプローブ光と

して用いる．ポンプ光はディレイラインを通過した後，光学

チョッパーによって 500 Hz に変調された後に試料に照射さ

れる．本装置の特徴は，白色光パルスをプローブ光として用

いる点にある．光路中のサファイア単結晶に集光すること

で，非線形光学効果である自己位相変調によって 450～

1300 nm 程度の波長を含む白色光パルスが生成する．これ

により，可視光から赤外にわたる広いエネルギー領域に渡る

光応答を一挙に観測することが可能である．プローブ光は回

折格子によって分光された後一次元検出器によって検出さ

れ，試料に照射されたプローブ光のみによる反射光強度とポ

ンプ光照射後の反射光強度の比を取ることにより，反射率の

時間変化を測定することが可能である．

. 光励起された PbTe の非熱的状態の寿命の決定

この節では，共鳴結合を有する物質の超高速光応答の例と

して，PbTe に関する研究結果を紹介する．PbTe はバンド

ギャップが 0.3 eV 程度の狭ギャップ半導体であり光相変化

材料とは認識されていないものの，立方晶岩塩型構造という

共鳴結合の形成に必要な p 軌道の直線配列に最適な構造を

有する．PbTe は全ての温度領域で岩塩型構造を保持するた

め(12)，時間分解分光法によって観測される光学特性の変化

には結晶構造の変化による影響は現れず，共鳴結合を形成す

る電子系の励起効果が支配的に寄与する系であると考えられ

る．ここでは光励起後の PbTe において，試料温度が定義で

きない「非熱的な状態」の寿命を決定した結果について示

す(13)．試料は Ar スパッタリング法で石英ガラス基板上に

厚さ 30 nm の多結晶薄膜として成膜したものを用い，温度

制御が可能な真空クライオスタット中で各種測定を行った．

時間分解分光法は試料温度 78 K で行い，ポンプ光の波長は

800 nm で測定を行った．

図(a)は，試料温度 78 K での値を基準とした，試料温度

を変化させた際の optical density(OD)の変化(DODT)であ

る．OD は透過率 T に対して－log10(T)で定義される量であ

り，物質による光吸収の強さの指標となる量である．図 3

(a)の結果は，試料温度の上昇に伴い試料の光吸収が減少す

ることを意味している．特に 1.2, 2.2 eV における減少が顕

著であるが，このエネルギーは，PbTe の誘電関数 e2 にバ

ンド間遷移に対応するピークが存在する位置であり(14)，温

度上昇による OD の減少は誘電関数の減少に起因することを

示している．1 節で述べた通り，共鳴結合結晶の誘電関数は

共鳴結合の形成によって増加していると考えられている．従

って，この結果は試料温度上昇にともなって共鳴結合が不安

定化することを示唆している．この結果の背景には原子の熱

振動が関与していると考えられる．低温では PbTe を構成す

る各原子は岩塩型構造の最安定サイトに存在しており，p 軌

道の直線的な配列が形成されている．その一方で高温では，

原子の熱振動振幅が増大し，時間平均的には岩塩型構造を保

持していたとしても瞬時的には原子配列に乱れが生じる．こ

のように熱振動による p 軌道配列の乱れが共鳴結合の不安

定化をもたらし，誘電関数の減少に繋がったと考えられる．

1.2 eV, 2.2 eV における DODT を温度に対してプロットする

と図 3(b)のようになる，測定を行った範囲では温度に比例

し，両者の比(DODT(2.2)/DODT(1.2))は，約2.6という一

定値を取る事がわかる．この結果は，試料が熱的平衡状態に
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図 4 PbTe の光励起応答の模式図．基底状態(I)の原子ポテンシャルが光励起によって(II)のように浅く変形し，原子振動振幅が

増大することで共鳴結合が不安定化する．系は時間経過とともに(III), (IV)の状態へと緩和していく．図は文献(13)より

Willey 社から許可を受けて掲載．(オンラインカラー)
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ある際には 2 つのエネルギー位置における DODT の比は一

定になることを示している．以下ではこの結果が，光励起後

の物質の温度を定義することのできない「非熱的」な状態の

寿命を決定する上で重要な指標となることを示す．

図 3(c)は，試料温度 78 K で測定を行った時間分解分光測

定の結果である．基底状態の OD を基準とし，光励起後の各

時刻における OD の変化(DODP)を示している．DODP は図

3(b)と同様の 1.2 eV, 2.2 eV で大きく減少するが，両者の時

間依存性には違いが見られる．DODP(2.2)は時間経過によ

る緩和をほとんど示さない一方で DODP(1.2)は励起後急速

に緩和し，10 ps 程度で一定となる．両エネルギー位置にお

ける DODP 比(DODP(2.2)/DODP(1.2))は図 3(d)のように

時間変化する．DODP 比は時間経過とともに増加し，約 12

ps で一定値2.6に到達する．この一定値は図 3(b)で決定され

た値と一致している．一般に物質が可視光領域の光照射を受

けた際，電子系のみが励起され，電子系と格子系の有するエ

ネルギーの異なる非平衡状態となる．そのような系では，エ

ネルギー緩和が十分に進行するまでは物質全体の温度を定義

することができない．それを踏まえると図 3(d)の結果は，

光励起後の非熱的な状態は 12 ps 程度継続し，DODP 比と

DODT 比が一致した時点では電子系格子系間で熱平衡が達

成され，熱的な状態に到達したとして理解することができる．

図は，PbTe の光励起過程をまとめたものである．(I)

→(II)基底状態にある PbTe に対して fs レーザーが照射

され原子ポテンシャルが浅く変形する．(II)→(III)ポテン

シャルが浅くなることで原子の振動振幅が増大する(rattling

motion(10))．これにより温度上昇の場合と同様に共鳴結合が

不安定化し，誘電関数が減少する．(III)→(IV)電子系と

格子系の間でのエネルギー緩和が進行し，非熱的状態から熱

的状態に至る．(IV)→(V)上昇した試料温度は熱の拡散に

よって減少していき，最終的に基底状態を回復する．

光励起後の物質の非熱的状態の寿命の決定に関しては，励

起直後に電子温度が定義可能な金属においては 2 温度モデ

ルをもちいることにより行われてきた(15)が，半導体におい

て有効な手法は存在していなかった．本研究では，温度上昇

および光励起による OD の変化に着目することにより，光励

起後の非熱的状態の寿命の決定に成功した．このような観点

から論文(13)では，光励起後の誘電関数の変化を，光励起に

由来する電子的な成分と試料温度の上昇による熱的な成分に

分離して，レート方程式による解析を行った．解析の結果，

1.2 eV 付近は，電子的な成分による誘電関数の変化が大き

く，このことは，このエネルギー領域の光は共鳴結合によっ

て形成された状態間の電子遷移に対応することが示唆されて

いる．

. VTe2 の光誘起相転移過程の解明

VTe2 は遷移金属ダイカルコゲナイド( transition metal

dichalcogenide, TMDC)の一種である．TMDC は層状の結

晶構造を有し，層内は共有結合，層間はファンデルワールス

結合が形成されている．TMDC の多くは結晶構造内に電荷

密度波(CDW)を有することが知られている．CDW は電子

系のエネルギーを安定化させるために格子系が自発的に歪を

生じる現象であり，CDW 形成による金属絶縁体転移を示

す物質が多く存在する(16)(17)．CDW を有する物質に対して

fs レーザーを照射することにより，CDW 相から非 CDW 相

への超高速相転移が多く報告されている(11)(18)．VTe2 に関

しても光誘起相転移の報告があり(19)，時間分解電子線回折

測定によればフルエンス 0.08 mJ cm－2 をしきい値として，

光照射後 CDW に由来する電子回折強度が減少することが確

認されている．一方で，電子線パルスは電子間にクーロン相

互作用が働くことにより fs オーダーの短パルス化が困難で

ある．我々は，より高い時間分解能を有する時間分解分光法

で VTe2 の光誘起相転移の特に励起初期のダイナミクスを研

究した(20)．試料は真空封入法にて単結晶 VTe2 作成して用

いた．Scotch tape 法にて清浄な(001)面を作成し，温度の
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図 5 (a) 試料温度 78 K で行った時間分解分光測定結果．図中図は反射率変化に時間に関する微分を行った結果．(b) 反射率変

化の時間微分に関するフーリエ変換結果．(c) VTe2 の光誘起相転移の概要図．コヒーレント振動の観測にはより大きな高

温相ドメインの生成が必要とされる．図は文献(20)より掲載．(オンラインカラー)
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制御が可能な真空クライオスタット中，ポンプ光波長 800

nm で測定を行った．

図に，試料温度 78 K ，プローブ光波長 500 nm で得ら

れた結果を示す．図 5(a)は，異なる励起強度で光励起され

た後の反射率の時間変化のプロットである．どちらの結果も

光励起直後に反射率が減少した後，3 ps 程度までに急速に

回復する．F＝0.48 mJ cm－2 の結果で特に顕著な時間的な振

動は，コヒーレント光学フォノンと呼ばれる現象によるもの

である．この現象は，電子励起によって原子の安定位置が変

化し，ラマン活性な全対称振動モードが誘起されるもので，

時間分解分光法では誘起されたモードと同一の振動数の変調

として反射率変化に反映される(21)．この振動は物質の相に

固有なものであるため，コヒーレント振動の周波数を解析す

ることにより相の同定が可能になる．F＝1.95 mJ cm－2 の結

果では，低励起強度の結果と比較し，振動振幅が大きく減少

している．両スペクトルの非振動成分を除去するため，反射

率変化を時間に関して微分したスペクトルを挿入図に示す．

同図中に示した 1.6, 2.5, 4.4 THz の振動はいずれも VTe2

の低温相のラマン活性モードに対応する振動である．強励起

を行った結果では，低励起強度の結果と比較して高い振動数

の振動が存在していることがわかる．振動の周波数の励起強

度依存性を得るため，各励起強度で得られた反射率変化の微

分スペクトルを 03 ps および 36 ps の時間領域でフーリエ

変換を行った結果を示す(それぞれ実線，破線)．低励起強度

の領域では，低温相に固有な約 1.6, 2.5 THz の振動モード

が，比較的長寿命で存在していることがわかる．一方で，励

起強度の上昇に伴い，1.21 mJ cm－2(Fth_CP)をしきい値とし

て，03 ps 領域において 4.4 THz の FFT ピーク強度が観察

される．第一原理計算によれば，VTe2 の低温相は格子歪の

影響によりこの振動数を含む広い周波数領域に多数の光学モ

ードを有する一方，高温相はこの振動数にのみ単一のラマン

活性な光学モードを有する．励起強度の上昇に伴い，4.4

THz の振動強度が上昇する一方，低温相に由来する低周波

数の振動強度は逆に減少していることから，観測された 4.4

THz の振動は低温相のモードではなく，光照射により

CDW が融解することで出現した高温相に由来すると考えら

れる．高温相の応答が観測された測定の後，同一箇所に対し

て弱励起測定を行った際には，低温相に由来する応答のみが

観測されたため，この相転移は励起後に有限の寿命をもって

基底状態へと緩和する揮発的な相転移であると判断できる．

本研究での最大励起強度 2.44 mJ cm－2 の場合の試料温度上

昇を見積もると，電子や熱の拡散を無視した場合においても

相転移温度である 480 K を下回っている．従って，観測さ

れた相転移は試料温度の上昇による熱的なものでなく，電子

励起に起因する非熱的な過程である事がわかる．また，図 5

(a)からわかるように，この周波数の振動は励起後数百 fs の

時間領域で既に観察されていることから，VTe2 の光誘起相

転移は非常に高速な非熱的過程であることがわかる．

また，低温相と高温相の振動が同時に観測されている特徴

から，相転移過程として，◯表面のみ高温相になっており，

内部は低温相を保持している場合，◯低温相中に高温相の核

が生成・成長する場合，の 2 通りが考えられる．我々は，

試料内部におけるポンプ光の強度減衰を考慮し，強励起を行

った際にはプローブ光で固体の情報を観測可能な深さ(有効

侵入深さ)内はしきい値以上の励起強度で励起されており，

◯のような深さ方向への不均一によるものではないことを明

らかにした．従って，VTe2 の相転移は核生成・成長過程で

進行すると考えられる．図 5(c)に VTe2 の相転移過程の模

式図を示す．本研究で決定されたしきい値である 1.21 mJ

cm－2 以下の励起強度では，生じた高温相ドメインは小さ

く，コヒーレント光学フォノンによって反射率を変調できる

ほどのサイズではなかったと考えられる．このような小さな

ドメインについては，高い空間分解能を有する電子回折測定

のような手法でのみ観察可能である．一方で，しきい値以上
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図 6 (a) 異なる励起強度のレーザーを照射した前後での 500 nm の透過光強度の比．(b) 異なる条件で光励起を行ったスポット

のラマン分光測定結果．(c) 7.07 mJ cm－2 で光照射を行った後の試料の断面 TEM 観察結果．(d) (c)の(i)の領域の高倍率

像．(e) (c)の(i)の領域の(002)面．(ii)および(iii)の領域の(002)面を左右に示す．(f) (c)の(ii)の領域の高倍率像．(g)

(c)の(iii)の領域の高倍率像．図は文献(22)より，共著者の許可を得て掲載．(オンラインカラー)

 　　　　　　最近 の 研 究

の励起では，生じた高温相ドメインが十分大きなサイズに成

長することで，反射率の変調が可能になり今回の測定で検出

可能になったと考えられる．

本研究では VTe2 の CDW が光照射によって非熱的に融解

し，格子の歪が解消される相転移が生じることを明らかにす

ることに成功した．今回は単結晶バルク試料での測定を行

い，光励起後は自発的に CDW 相へ緩和する過渡的な過程を

観測したが，薄膜化し基板との相互作用を利用すれば，生じ

た非 CDW 相を室温でも保持することも可能であると考えら

れる．一方で，VTe2 は CDW 相，非 CDW 相ともに金属的

な性質を有しており，光相変化材料の候補としては適切では

ない．今後は，fs レーザー照射により相転移が誘起可能で

あり，かつその前後で大きな光学特性の変化を見込める物質

を選定し，その超高速光応答の研究を行う予定である．

. MnTe の非熱的相変化とその機構解明

第一節で述べたように，MnTe は多形を利用した結晶性

光相変化材料の有力な候補であり，ナノ秒レーザーやパルス

電圧の印加による熱的な過程による相の制御が報告されてい

る(9)．一方で，MnTe 薄膜に対する fs レーザー照射の効果

は明らかになっていなかった．我々は，室温における準安定

相である bMnTe に対して fs レーザーを照射することによ

り，安定相である a 相への非熱的な相変化が生じることを

観測した．実験は時間分解測定を含めて行ったが，本稿では

レーザー照射スポット位置に関する種々の解析により a 相

の生成を確認した結果を中心に示す(22)．試料は as deposit

の bMnTe を用い，室温にて薄膜試料上に記した円形のマ

ーカー内に対して異なる強度のフェムト秒レーザーを照射し

た．

図(a)は試料に対して 1.5×105 shot のパルスを照射した

前後での 500 nm の透過光強度の比を示したものである．透

過光強度比は約 4 mJ cm－2 までは 1 のまま変化しないが，

それ以上の強度では減少し始める．これは bMnTe に対し

て不可逆的な変化が生じた証拠である．透過率が減少してい

ることから，観測された変化は，バンドギャップがより小さ

く可視光領域の透過率の小さい a 相への相変化を示唆する

結果である．8 mJ cm－2 の励起を行った試料についてはスポ

ット位置に損傷が観測され，透過光強度の上昇は試料に空い

た穴のためである．4～8 mJ cm－2 の領域で観測された不可

逆的変化の詳細を調査するため，異なる条件での励起を行っ

た照射スポットにおいて顕微ラマン分光装置によるラマン分

光測定結果を図 6(b)に示す．as deposit の試料は 150 cm－1

にブロードなピークのみを示すが，高強度の励起を行った後

には 175 cm－1 付近にシャープなラマンピークが観測される

ようになる．このピーク位置は a 相の E2g ピークと一致して

おり，b 相から a 相への相変化が生じた証拠となってい

る(23)．また，E2g ピークは低い励起強度のパルスを多数照

射しても観測されず，励起強度が高いほどシャープになると

いう特徴を有している．加えて，7.07 mJ cm－2 のパルスを

照射した際の断熱的条件における試料の最大到達温度を見積

もると 535 K となり，as deposit の b 相が a 相へ転移する温

度(718754 K)と比較して十分小さい(24)．これらの結果

は，観測された b→a 相変化はレーザー照射による熱的な過

程によるものでなく，fs レーザー照射に特有の非熱的な過

程であることを示す．更に，相変化機構の考察を行うため，

7.07 mJ cm－2 の励起を行った試料の断面 TEM を測定し

た．スポット領域の観察結果を図 6(c)に示す．鮮明なイメ
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ージを得るため，FFT 図においてノイズを除去し，逆 FFT

を行った．観察の結果，光照射後の膜内は均一でなく，明暗

の異なる 2 つのドメインが存在していることがわかる．2 相

の境界領域(図中(i)の領域)の高倍率図を図 6(d)に示す．原

子配列の解析から，図の左領域は b 相，右領域が a 相であ

り，c 軸は同一の方向を向いていることがわかった．図 6

(e)は，FFT 画像中の002スポットのみをフィルタリングす

ることで得た，同一領域の(002)面の像である．得られた

(002)面はドメインの境界をまたいで連続しており，転位や

積層欠陥のような構造欠陥のないコヒーレントな界面である

ことが明らかになった．図の両端は，b/a 界面から離れた b

ドメインと a ドメイン(それぞれ図 6(c)の(ii), (iii)の領域)

の(002)面である．常温での b 相の格子定数は c＝7.416 Å

(0.7416 nm), a＝4.536 Å(0.4536 nm), a 相の格子定数は c

＝6.785 Å(0.6785 nm), a＝4.211 Å(0.4211 nm)であり，領

域(i)の b/a 界面では a 相の格子定数が，周囲の b 相によっ

て伸長されていることを示している．図 6(d), (e)は，それ

ぞれ(a)の領域(i), (ii)の高倍率像である．この図の解析か

ら，両領域において(001)b∥(001)a, [210]b∥[2̃1̃0]a の関係が

成立しており，これは観測された過程が原子拡散を必要とし

ない変位型の相変化過程であることを示している．

次に，fs レーザーの照射によりこのような相変化過程が

進行した機構について考察する．図 6(c)から明らかなよう

に，観測された相変化は核生成・成長過程によって進行す

る．この過程が進行する場合には，臨界半径の核生成に必要

なエネルギー DGが必要になる．文献によれば，bMnTe

は弾性エネルギーの効果により，DGが上昇することで室

温において準安定的に存在できている．一方で，物質に対し

て fs レーザーを照射した際，結晶の原子間結合を過渡的に

ソフト化する効果がある．MnTe の場合においては光照射

による格子のソフト化が，相変化に必要なエネルギー DG

を低下させ図 6(c)に観察されるようなコヒーレントな界面

を有するような相変化を実現したと考えられる．fs レーザ

ーによる格子のソフト化が継続するのは 10 ps のオーダーで

あるため，MnTe の b→a 相変化はこの時間領域で進行する

高速な過程であることがわかった．

本研究では bMnTe に対して fs レーザーを照射すること

により，b 相と連続した界面を有する a 相が，格子のソフト

化を通じた非熱的な過程で生じることを観測した．相界面に

ミスフィット転位やその他の構造欠陥が少ないことは，fs

レーザー誘起の b→a 相変化過程が光相変化材料として優れ

た特性を有することを示唆しており，フォトニックデバイス

の低エネルギー・高耐久動作に貢献すると期待される．今後

は a→b 相変化過程に関する研究を展開し，結晶性光相変化

材料としての更なる応用可能性を拓きたい．

. お わ り に

本稿では光相変化材料への応用を目的とした，fs レーザ

ーが誘起する超高速現象の結果を紹介した．光相変化材料は

情報記録デバイスとしてのみではなく熱電材料や neuro-

morphiccomputing のデバイス材料としても注目されてお

り(25)(26)，今後更に多様な用途が開拓されることが期待され

る．そのような中，ns レーザー照射のような通常の熱的過

程では誘起することのできない，非熱的過程に関する研究は

非常に重要である．非熱的過程は電子励起を起点とし温度の

上昇を必要としないため，fs レーザーを光源として光相変

化材料の相制御を行うことができれば，より高速かつ省エネ

ルギーな情報記録の実現が期待される．ns レーザーが大き

さ数 mm のレーザーダイオードから発生可能であるのに対

して現状の fs レーザーはキャビティ長が数 m と大型である

が，ファイバーレーザー技術の発展によりキャビティ長数

cm の fs レーザーの発振が報告されている(27)．そのため，

将来的には身の回りのデバイスに fs レーザーが用いられる

ことも可能であると考えられ，今後，光相変化材料と fs レ

ーザーを利用した情報記録やその他新規デバイスの実用化が

展開されていくことが期待される．

本研究は，JSPS 科研費19K15283, 21K14400, 21H05009

の助成を受けた．また，VTe2 に関する研究では東北大学教

授の高村仁先生，助教の石井暁大先生に，MnTe に関する

研究では東北大学教授の須藤祐司先生に共同研究者として有

益なご助言を頂きました．この場を借りて感謝いたします．
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