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研究成果の概要（和文）：本研究では、層状カルコゲナイドにおける構造的な特徴に着目し、三次元的な結合を
有するアモルファスからの結合の次元が変化する結晶化メカニズムの解明や、レーザー照射による超高速ダイナ
ミクスの測定、そして、高い配向性を持った層状カルコゲナイド薄膜の成膜技術の開発などを行なった。面内方
向と面直方向で高い構造の異方性を有することから、結晶化や超高速現象に特異的な振る舞いが観察された。こ
れらを駆使することで、高い配向性を持った様々な層状結晶カルコゲナイド薄膜の作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this project, focusing on the structural features of layered 
chalcogenides, we have elucidated the crystallization mechanism that changes the dimension of 
chemical bonding from 3D-amorphous to 2D-crystal, measured ultrafast dynamics under laser 
irradiation, and developed a deposition technique for highly oriented layered chalcogenide thin 
films by sputtering. Due to the high structural anisotropy in the in-plane and out-of-plane 
directions, specific behaviors were observed in crystallization and ultrafast phenomena. By 
understanding these behaviors, we have succeeded in fabricating various highly oriented layered 
chalcogenide thin films.

研究分野：材料科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって、多数の層状カルコゲナイドのアモルファス薄膜の結晶化現象について知見を得ることができ
た。構造解析や超高速ダイナミクス、高配向成膜といったいくつかの方向性をもって研究を進めてきたが、どの
研究についてもその分野における重要な国際誌にて誌上発表することができた。今後物理的な限界を迎えること
になるSiエレクトロニクスにおいて、層状物質は究極の微細化を実現できるポテンシャルを秘めており、高い期
待が持たれている。本研究で得られた結晶化現象や薄膜形成技術に関する様々な知見は、次世代電子デバイスの
実現に大きな貢献をすると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ファンデルワールス力という弱い相互作用によって結びついた層状物質が基礎研究、応用研究
の観点から非常に注目を集めている。最も有名な例は炭素の一原子層からなるグラフェンであ
り、この発見をきっかけに様々な層状物質が提案、研究されてきた。その中で、Sや Se、Teと
いったカルコゲン元素を含むカルコゲナイド系の層状物質は、MoTe2 などの遷移金属ダイカル
コゲナイド(Transition Metal Dichalcogenides: TMDs)や、Sb2Te3などに代表されるトポロジカ
ル絶縁体として特異な物性を示す。これら層状物質は組成によって半導体的特性を示し、グラフ
ェンには存在しないバンドギャップを有するだけでなく、原子層レベルまで薄くしても機能が
損なわれないため、次世代のエレクトロニクスを担う新規電子材料として幅広い分野で注目を
集めている)。 
このように、非常に興味深い物性を示す層状カルコゲナイドだが、産業応用には、大面積かつ
高品質な膜を低コストで形成できる製造方法の実現が不可欠である。これまでの研究の多くは、
バルク単結晶を作製し、テープによって剥離することで試料を得ていたが(剥離法)、µm サイズ
の試料は研究レベルでしか使えず、このようなトップダウン式の手法では応用展開の観点から
限界があるのは明らかである。一方最近では、ボトムアップ式の手法として化学気相蒸着法
(CVD)による基板材料への広範囲成膜も試みられている。しかし現状では、膜の結晶性が乏しく
(欠陥が多く、低配向性)、材料の電気物性を最大限に活かしきれていないといった課題があった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、スパッタリング法によってまずアモルファス薄膜を得てから、熱処理結晶化する
ことで高い配向結晶膜を作製する手法を開発するとともに、結晶化のメカニズムについて原子
レベルの構造変化を解析することで現象論的に理解することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、アモルファスからの結晶化現象の解明や、高配向結晶膜の成長についてはスパッ
タリング法にて数十 nmの薄膜試料を作製した。また、超高速現象の解明には単結晶のバルク試
料を用いた。結晶化のメカニズム解明には、実験室の分析装置(X 線回折法(XRD)やラマン分光法)
に加え、SPring-8 の放射光施設において X 線吸収分光法(XAFS)を行なった。超高速現象は、フ
ェムト秒レーザーを用いたポンプ-プローブ法にて測定を行なった。 
 
４．研究成果 
(1)研究の主な成果 
①層状カルコゲナイドの結晶化メカニズムの解明 
はじめに、層状カルコゲナイドのアモルファス相の結晶化挙動の結果について示す。結晶相が
層状構造を有する物質も、スパッタ法といった熱力学的な非平衡プロセスにて作製された場合、
アモルファス相を呈する。アモルファス相は原子配置に長距離秩序を持たない、いわゆるランダ
ムな構造であるため、三次元的に等方的な構造と見なすことができる。Cr2Ge2Te6はアモルファス
-結晶間を可逆的に相変化でき、電気抵抗差によって不揮発生メモリ応用が可能な材料である。
また、単層の結晶でも 70K 以下で強磁性を示すことから、もっとも薄い磁石の一つとしても知ら
れる。本研究では、スパッタ法によって作製したアモルファス Cr2Ge2Te6薄膜を、様々な温度で
熱処理し XRDや XAFSによって構造解析した。図 1(a)は、250, 290, 330℃で熱処理した Cr2Ge2Te6
薄膜の XRD および Te-K 吸収端のスペクトルである。250℃では XRD ピークをもたないアモルフ

図 1. (a) Cr2Ge2Te6薄膜の各温度熱処理後の XRD と Te-K 吸収端。(b) Cr2Ge2Te6のｱﾓﾙ
ﾌｧｽﾓﾃﾞﾙ、理想結晶ﾓﾃﾞﾙと面内方向ﾗﾝﾀﾞﾑ変位ﾓﾃﾞﾙ(All_xy_0.15)。(c) c 軸から観察した理
想結晶と面内方向ﾗﾝﾀﾞﾑ変位ﾓﾃﾞﾙ。(d) ｱﾓﾙﾌｧｽから擬似的な結晶(cry.1)を経由した結晶化。 



 

 

ァス、XAFSもシングルピークのみで、短距離的な秩序しか持たないことを示している。330℃で
は、明瞭な XRD ピークと第二近接に対応する XAFS ピークが観察されていることから、試料は結
晶相になっていることがわかった。その間の 290℃では、XRD ピークはあるものの(=結晶的)、
XAFSはアモルファス的であることがわかった。このような、長距離的(数 nm 以上)には秩序があ
るが、中距離的(1nm 程度)には秩序を持たないという、一見奇妙な原子配置をしていることがわ
かった。その原因を突き止める目的で、第一原理計算によるシミュレーションによって、結晶、
アモルファスモデルを作製した。XRD と XAFS のスペクトルを計算した結果、それぞれ 330℃、
250℃の実験結果を再現するものとなった。290℃の結果を再現するモデルとして、最も実験結果
に近いものは、理想的な層状結晶構造から、各原子を x-y面内でランダムに変位させたものであ
った。このモデルでは、z 軸方向(層に垂直方向)には原子面は結晶構造通りに並んでいるが、面
内方向には規則性は無い。この場合、XRD(面直方向の回折面を測定)ではピークは出て良いが、
面内方向にランダムな原子配置であるため、XAFS による局所構造としては第一近接原子間のピ
ークしか出ないことが説明された。このように、三次元的なアモルファスが、二次元的に結合し
た層状結晶へと変化する場合、擬似的な層状構造を経ることで結合の次元を変化させていくこ
とを明らかにした。本研究結果は、Scientific Reports, 11, 4782 (2021)に出版された。 
代表的な遷移金属タイカルコゲナイドである MoS2のアモルファス膜の結晶化挙動についても
研究を行なった。XRD や XAFS、X 線光電子分光法(XPS)と第一原理計算を組み合わせることで、
MoS2薄膜は始め 1T’という準安定結晶相へと構造変化し、その後、熱処理時間を長くすることで
2H 構造へと変化していくことがわかった。1T’の方が 2H 相よりも対称性が低く、ランダムなア
モルファス相からの結晶化では、より構造類似性のある結晶相へと相変化することを示唆する
結果である(ACS Applied Nano Materials, 4, 8834 (2021))。また、S組成が多い MoS4のアモル
ファス薄膜の結晶化挙動を調査した結果、MoS2アモルファスから結晶化させるよりも高い配向性
を得ることに成功した。これは、S 量が多いと Moの配位数が通常の 6ではなく 4 程度の値とな
り、加熱中の S原子の緩やかな排出によってより layer-by-layerの成長が促進されたためだと
考えられた(Crystal Growth & Design, 22, 3072 (2022))。 
最後に、同じく遷移金属ダイカルコゲナイドである MoTe2に関して、アモルファス薄膜の結晶
化過程を調査し、熱処理による構造変化を詳細に解析した。現在、論文を投稿し、査読対応中で
ある。 
以上のように、Cr2Ge2Te6、MoS2、MoTe2といったさまざまな層状カルコゲナイドのアモルファス
膜の結晶化挙動について調査し、様々な知見を得ることができた。 
 
②MoTe2における超高速現象 
層状物質のように、面内方向と面
直方向で大きな構造異方性が存在
する場合、その格子ダイナミクス
は特異的な振る舞いをすることが
ある。また、遷移金属ダイカルコ
ゲナイドは構造多形を複数持つも
のが多く、レーザー照射による光
誘起相転移も期待できる。本研究
では、MoTe2単結晶におけるフォノ
ンダイナミクスをフェムト秒レー
ザーによるポンプ-プローブ法に
よって明らかにした。 
1T’-MoTe2 単結晶におけるコヒー
レントフォノン測定を行なった結
果、通常観察されない面内方向の
せん断モードに対応するスペクト
ルが観察された。これは低温安定
相の Td’相に由来するピークと考えられ、超高速レーザー照射による 1T’-Td’変化を示唆する結果
であることを明らかにした(Applied Physics Letters, 116, 093103 (2020))。 
2H-MoTe2単結晶におけるコヒーレントフォノン測定も行い、レーザーによって励起されたキャ
リアと格子との非平衡ダイナミクスについて明らかにし、現在、論文投稿、査読対応中である。 
最後に、レーザー照射による光誘起相転移を試みた結果について説明する。2H および 1T’-MoTe2
単結晶にレーザーを照射し、その前後でコヒーレントフォノン測定を行なった。図 2に示すよう
に、レーザー照射後、Teの A1モードに対応するピークが顕著に現れた。光学顕微鏡観察の結果、
レーザー照射箇所にダメージが観察された。これはレーザー照射の加熱によって Teが相分離、
析出したことを示唆する結果である。Te系カルコゲナイドでは、レーザーによる Te 析出はよく
観察される現象であり、本実験でも同様の結果となったと考えられる(Physica Status Solidi 
Rapid Research Letters, 2100633 (2022))。一方で、SiO2などの保護膜を成膜することで Te 析
出を抑制できる予備実験結果も得られており、今後、レーザー照射による光誘起相転移の実現に
向けて知見が得られつつある。 

図 2. MoTe2単結晶のｺﾋｰﾚﾝﾄﾌｫﾉﾝｽﾍﾟｸﾄﾙのﾌｰﾘｴ変換。ﾚ
ｰｻﾞｰ照射ﾀﾞﾒｰｼﾞ前後のｽﾍﾟｸﾄﾙ。 



 

 

③高配向層状カルコゲナイド薄膜の作製 
層状カルコゲナイドのアモルファスからの結晶化挙動を解明する中で、熱処理や作製プロセス
条件によって、高い配向性を有する層状薄膜がスパッタ法にて得られることがわかってきた。そ
こで、最後に高い配向性を持った層状カルコゲナイド薄膜の作製について得られた結果を示す。
そもそも層状物質は、多様な機能性を有し、原子層厚でも機能が損なわれないため、次世代エレ
クトロニクスにおいて非常に期待が持たれている一方で、その機能を発現するべく、高い結晶性
を維持したまま大面積に作製する必要がある。本研究で一貫して用いてきたスパッタ法は、大面
積成膜を得意とするが、膜質の課題を抱えていた。本研究では、一例として、次世代不揮発生メ
モリとして注目されている相変化メモリに使われる相変化材料、具体的には GeTe や Sb2Te3、
Ge2Sb2Te5といったカルコゲナイドの高配向成膜について実験を行なった。 
Ge2Sb2Te5は光ディスクにも用いられている材料で、アモルファスと無配向の多結晶間の相変化
を利用している。図 3(a)に様々な条件で作製した Ge2Sb2Te5結晶薄膜の XRD結果を示す。Aは室
温で 50nm 成膜し、その後 230℃で熱処理結晶化させたものである。ピーク位置を見ると、粉末
パターンに対応する傾向が見られ、無配向の多結晶膜であることがわかった。これは、上述した
光ディスクと同じ傾向である。次に、B に示すのが、室温で 3nm 成膜後、230℃に加熱してから
47nm成膜した試料である。Aの結果と異なり、005と 0010という層が基板に平行に並んだ、い
わゆる配向性を持った膜になっていることがわかった。これは、高温成膜によって配向結晶化が
促進されたこと示唆する結果であった。一方で、ピーク強度はそこまで大きいわけではなく、配
向はしたものの、結晶粒径はそこまで大きくなく、結晶性としては不十分であることもわかった。
これは、Ge2Sb2Te5の場合、230℃熱処理では NaCl 構造を持つ準安定結晶相となるため、高温成膜
時の下地層としては高配向化にあまり貢献しないためであると考えられる。Cの結果は、室温 3nm
の下地層として Sb2Te3を成膜後、同様に 230℃まで加熱し、残りの Ge2Sb2Te5を 47nm成膜したも
のである。Sb2Te3は層状構造で高い配向性を持った結晶になりやすく、また結晶化温度も 100℃
程度であるので、Ge2Sb2Te5の成膜温度の 230℃では十分結晶化が完了していると考えられる。さ
らに、Sb2Te3の(001)の終端面は六回対称となっており、Ge2Sb2Te5の結晶構造と同じであること
から、テンプレートとしての役割が期待できる。図 3(a)Cに示すように、他の条件と比べても桁
違いのピーク強度であることがわかった。 
本手法を適用することで、Ge2Sb2Te5を含む GeTe-Sb2Te3の擬二元合金薄膜についても、高い配向
性を持たせたまま成膜できることを明らかにした。図 3(b)は、組成の異なる GeTe-Sb2Te3薄膜の
XRD結果である。どの試料も高い配向性を有していることがわかる。ピーク位置が組成によって
シフトするのは、(c)に示すように面間隔がわずかに異なるためである。これらの結果について
は、Materials Science for Semiconductor Processing,135,106079(2021)にてレビュー論文と
して出版された。 
 

 
(2)得られた成果の国内外における位置づけとインパクト 
本研究によって、多数の層状カルコゲナイドのアモルファス薄膜の結晶化現象について知見を
得ることができた。構造解析や超高速ダイナミクス、高配向成膜といったいくつかの方向性をも
って研究を進めてきたが、どの研究についてもその分野における重要な国際誌にて誌上発表す
ることができた。レビュー論文として Materials Science in Semiconductor Processing, 135, 
106079(2021)に掲載された論文は、Most Downloaded Articleにも選出され、国内外において高
く評価されていることを物語っている。また、国内外の学会でも積極的に発表を行なってきてお
り、国内における本研究分野の最重要学会である応用物理学会において、招待講演を行うなど、
本研究の注目度の高さが伺える。 
 

図 3. (a) 室温で 50nm 成膜し、230℃で熱処理した Ge2Sb2Te5薄膜(A)、室温で 3nm 成
膜し、230℃で 47nm 成膜した Ge2Sb2Te5薄膜(B) 室温で 3nm、Sb2Te3を成膜し、230℃
で 47nm 成膜した Ge2Sb2Te5薄膜(C)。(b)組成の異なる高配向 GeTe-Sb2Te3擬二元薄膜。
(c) GeTe、Ge2Sb2Te5、Sb2Te3の結晶構造。 



 

 

(3)今後の展望 
アモルファスからの結晶化現象を広く研究することで、多くの知見が得られた。本研究におけ
る大きな成果として、今後の発展に期待がもたれる２点について説明する。１点目は、本手法に
よるアモルファス薄膜の作製は、組成の自由度が極めて大きいことである。従来の層状物質の作
製手法では、熱力学的に安定な相としての形成がほとんどであるが、本研究の手法では第三元素
の任意添加や異なる化合物間の固溶体の作製なども可能である。今後、より高い機能性のある材
料開発を目指す上で、組成の調整による特性向上は極めて有効であると考えられる。２点目は、
アモルファスを起点とする場合、例えば MoS2や MoTe2において、安定な 2H 構造になる前に、準
安定な 1T’相へと結晶化することがわかった。この手法を駆使すれば、これまでにない未知の準
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