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Abstract
The crystal structures of the phase-change materials AuGeSnTe, GeTeSb2Te3, and AgInSbTe compounds,

which are crystallized by laser irradiation, have been investigated for several years using synchrotron radiation and the
large Debye-Scherrer camera installed at SPring-8's BL02B2 beamline. These three compounds crystallize into a single
phase with a cubic or a pseudo-cubic structure as the structural unit (a cubic or a pseudo-cubic lattice is very isotropic in
symmetry). Their constituent atoms tend to occupy the lattice sites randomly, and the occupied volume per single atom is
large. All of the materials consist of randomly oriented crystallites about 100 Å in diameter. Moreover, GeTeSb2Te3 and
AgInSbTe compounds have high coe‹cients of thermal expansion, which suggests that the phase change from amor-
phous to crystalline can be eŠected at low energies. The characteristics commonly seen in these high-speed phase-change
materials, i.e., crystallization into a single phase, isotropic symmetry, random atomic occupation, small grain size and
random grain orientation, combined with large coe‹cients of thermal expansion, all suggest that atoms migrate over very
short distances and with very low energy input, allowing crystallization to be completed rapidly. This means that the time
taken to erase a record can be markedly shortened.

. はじめに

DVDRAM（Rewritable DVD）に代表される書換型光

ディスクでは，物質の相変化に伴う光学特性の変化を利用

して情報記録を行っている。現在，最もよく知られている

相変化材料は GeTeSb2Te3擬 2元系材料薄膜であって，

数10 nsという短いレーザ照射により，結晶相アモルフ

ァス相間の可逆的構造変化が誘起され，反射率や透過率等

の光学的特性が変化する。すなわち，記録する場合には，

強いパワーでレーザ照射を行い，照射部を瞬時に融点

（600°C近傍）以上に加熱して溶融した後，急冷してアモ

ルファス状態の記録マークを形成する。また，消去する場

合には，レーザパワーをやや弱くし，400°C程度にまで昇

温することで，上記アモルファスマークを結晶化する。そ

して，記録した信号を再生する場合には，記録マークに変

化を与えない程度にレーザパワーを十分低くして照射し，

その反射光の強度変化を読みとる。

上記相変化メモリの原理が提唱されたのは1970年代初

めであるが，最初の実用化（1990年）までには，20年の

月日を要した。この間は，理想的な相変化材料を探索する

時代であったといえる。一般に，S, Se, Te等のカルコゲ

ン系半導体元素は比較的容易にアモルファス化することが

知られており1)，1970年代初めには，とくに Teをベース

とする種々の低融点共晶組成が検討された。しかしなが

ら，これらの材料系は，小さなレーザエネルギーで容易に

アモルファス化するという利点を有する反面，レーザ照射

による高速結晶化とアモルファス相の熱的安定性の両立が

難しい，可逆相変化の繰り返し性能が低い等の基本課題が

あり，実用化には至らなかった。

この相変化材料の開発に新たな局面を切り開くきっかけ

になった重要な仕事は，1986年の Chen等2)による化合物

組成 GeTeの提案と，著者らによる多元系単一相組成

TeGeSnAuの発表である3)。Chenらは GeTe 2元系にお

いて，化合物組成 GeTeが，高いアモルファス相の安定性

と結晶化時間の極小値を両立することを示した。また，著

者らは，上記材料組成がレーザアニール時には準安定的に

単一結晶相をとり，その結果，結晶化時間が大幅に短縮さ

れることを明らかにした。これらの発表は，その後の相変

化光メモリ材料の研究開発に明確な指針を与え，1987年

の単一相材料 GeTeSb2Te3系の発表へとつながった4)。

整理すれば，高速結晶化材料に必要な条件として，

1) 単一相を形成する材料（代表的には化合物組成）

であること。

2) 特性を微調整するという観点から，単一相が十分

広い組成的許容幅を有すること。

の 2つの項目が相変化光メモリ材料を探索する上での重

要な指針となった。

著者らは，現在も，更に特性の良い相変化材料の開発に

取り組んでいるが，その際，結晶構造，及びその熱特性を

(C) 2002 The Japanese Society for Synchrotron Radiation Research





――

Figure 1. The X-ray diŠraction pattern of a AgInSbTe quadruple
compound taken at room temperature using a conventional powder
diŠractometer with a curved graphite counter monochromator and a
rotating Cu anode.

Table 1. Reˆned structural parameters for Au25Ge4Sn11Te60, space
group Pm3̃m, at room temperature. Standard deviation for B is
shown in parenthesis. The ˆnal R-factors and lattice parameter are
Rwp＝2.99, Rp＝1.94, RI＝1.02, Rwp expected＝0.90 and a
＝2.99492(46) Å.

atom site  x y z B（Å2)

Au, Ge, Sn, Te 1(a) 1.0 0 0 0 3.2(5)
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詳細に調べ，結晶―非晶質相転移プロセスを明確にしてゆ

くことが重要な研究課題の一つであると考えている。そこ

で，著者らは，ここ数年間，AuGeSnTe化合物5)，

GeTeSb2Te3擬 2元化合物6)，そして CDRW等で用い

られている AgInSbTe 4元化合物7)の結晶構造，それ

らと温度との関わりを，シンクロトロン放射光によって詳

細に調べてきた。SPring-8，BL02B2ラインに設置された

大型デバイシェラーカメラ8,9)を用いると，通常の粉末 X

線回折（Fig. 1）よりもはるかに分解能の高い回折図形を
得ることが可能となり（3.結果の Fig. 7参照），今まで困
難であった AgInSbTe 4元化合物の結晶構造を明らか

にすることができる。また光源が極めて明るく，またディ

テクターにイメージングプレートを用いているため，少な

い試料量でも良質の回折データが得られ，更に高温，低温

実験も迅速に行える。本論文では，これら三種類の材料に

ついての解析結果をレビューするとともに，その結果を詳

細に比較，検討し，これら高速相変化材料に共通してみら

れる結晶構造，物性について議論する。

. 実験

回折測定用試料は，何れの試料についても，次に示す方

法により作成した。先ず記録膜を，直径120 mmのガラス

製ディスク板上にスパッタ法にて5000 Å厚程度形成す

る。成膜直後は非晶質状態である。これをレーザー照射に

より結晶化（initialize）させた。この状態での記録膜の回

折図形を，実験室の装置（RIGAKU RINT2500）を用い，

予め記録しておいた（Fig. 1参照）。次に記録膜をスパチ
ュラーを用いて擦り落とし粉末化する。その粉末を内径

0.2 mmの石英ガラス製キャピラリーに充填し，放射光に

よる回折実験用試料とした。キャピラリの一端は，大気中

に解放となっている。

回折実験は財高輝度光科学研究センター（SPring-8），

BL02B2ラインを用い行った。放射光を，前置コリメー

ターミラーと二結晶分光器により，平行化，単色化させ，

回折実験用入射ビームとして用いた。入射ビームのエネル

ギーは29.5 keV程度である。デバイシェラーカメラのカ

メラ半径は278 mmであり，一方イメージングプレートの

ピクセルサイズは100 mm2である。これは約0.02°の角度

分解能に対応する。

得られた回折パターンを JCPDS (Joint Committee of

Powder DiŠraction Standard)データベース10)と照合し構

造の同定を行い，更にWPPF法11)により格子定数，プロ

ファイルパラメーターを精密化した後，結晶構造を Riet-

veld法12)によって精密に決定した。用いたプログラムは，

RIETAN13)である。場合によっては，Rietveld解析の精

度を向上させるため，50 mm2のピクセルサイズにて強度

データを読み込んだ。

常温において，CeO2（a＝5.4111 Å）粉末の回折線も，

レファレンス試料として同じ条件にて記録し，用いた放射

光のエネルギーを確認した。低温，高温実験は，所望の温

度に設定した N2ガスをキャピラリーに吹き付けることに

より行った。試料の組成は，ICP発光分光分析法（Induc-

tively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry）に

より調べた。

. 結果

ガラスディスク上に形成された記録膜は，初期化した状

態で，何れの化合物のものも，平均結晶子サイズが100 Å

程度，ほぼ無配向の多結晶体となっていた。以下に，三種

の化合物について放射光を用い明らかとなった結晶構造，

及び構造と温度との関係を順次示す。

. Au25Ge4Sn11Te60

構造解析の結果を，Table 1に示す。レーザー結晶化さ
せた Au25Ge4Sn11Te60薄膜（粉末化）は空間群 Pm3̃m14)

に属し，四種の元素がランダムに 1(a)サイトを占有し，a

＝3 Å程度の単純立方格子を形成している。格子定数，温

度因子の温度依存性を，Fig. 2，Fig. 3に示す。両者と
も，温度に伴い直線的に変化していた。Figure 2から室
温での体膨張率を求めると約3.03×10－5/Kとなる。等方

的な物質の場合，体膨張率3×線膨張率となる15)。ま

た，熱振動による原子の平均二乗変位（u2）と温度因子

（B）との間には，u2＝B/8p2なる関係が存在する16)。こ

の関係を用い，Fig. 3から，室温での平均二乗変位の増
加率（&B/B&T）を求めると，1.05×10－3/Kとなる。こ
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Figure 2. Temperature dependence of the lattice constant of
Au25Ge4Sn11Te60.

Figure 3. Temperature dependence of the isotropic temperature
factor of Au25Ge4Sn11Te60. The errors for 100°C, 150°C, and 200°C
were estimated using the conventional method13).

Figure 4. The crystal structure of laser-crystallized Ge2Sb2Te5

shown schematically in perspective. Open circles show atomic posi-
tions for Te. Gray-ˆlled circles show those for Ge or Sb.

Table 2. Reˆned structural parameters for (a) Ge2Sb2Te5 and (b)
Ge6Sb2Te9, space group Fm3̃m, at room temperature. Standard
deviations are shown in parentheses. The ˆnal R-factors and lattice
parameters are (a) Rwp＝6.08, Rp＝4.61, RI＝1.98, Rwp ex-
pected＝3.52 and a＝6.03686(5) Å, and (b) Rwp＝4.71, Rp＝

3.24, RI＝1.42, Rwp expected＝1.77 and a＝6.00028(26) Å.

(a) atom site  x y z B(Å2)

Te1.0 4(a) 1.0 0 0 0 1.3(2)

Ge0.408Sb0.413 4(b) 1.0 1/2 1/2 1/2 3.6(3)

(b) atom site  x y z B(Å2)

Te1.0 4(a) 1.0 0 0 0 1.1(2)

Ge0.670Sb0.234 4(b) 1.0 1/2 1/2 1/2 3.6(3)
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の単純立方構造そのものは400°Cに至るまで単一相として

保持される。しかしながら250°C以上では，Teの価数の

異なる様々の酸化物が形成されて，急激に複雑な回折パ

ターンとなり，Rietveld解析が困難となった。400°C以上

では，全ての結晶性ピークが消滅した。

. GeTeSb2Te3擬二元系

Ge22.4Sb22.7Te54.9（Ge2Sb2Te5），及び Ge35.2Sb12.3Te52.5

（Ge6Sb2Te9）に関する構造解析の結果を Table 2に示す。
レーザー結晶化させた GeTeSb2Te3擬二元化合物は，空

間群 Fm3̃mに属する。構成元素の内，Teは 4(a)サイト

を100占有し，一方 Ge，Sbはランダムに 4(b)サイトを

占有していて，a＝6 Å程度の NaCl型構造を形成してい

る17)（Fig. 4）。ただ 4(b)サイトは，完全に原子で満たさ

れておらず，組成に応じて，つまり前者は約18 at.，一

方後者は10 at.程度の vacancyを含んでいる。4(b)サイ

トのパラメータを可変にし精密化しても，何れの試料

についても，は標準偏差の範囲内で 1であるとの結果を

得た。Ge2Sb2Te5は，300°C付近まで構造変化することな

く NaCl型構造を維持し続ける。しかしながら，約300°C

から同定困難な回折線が加わり，その温度以上のデータに

ついては Rietveld解析が困難となった。ただ，NaCl型構

造によるピークは，少なくとも500°C付近まで存在し続け

た。

格子定数，温度因子の温度依存性を，Fig. 5，Fig. 6に
示す。格子定数は，低温では温度に伴い直線的に変化して

いるが，高温ではその増加率が減少してゆく傾向にある。

室温での体膨張率は6.24×10－5/Kである。一方温度因子

の方は，4(a)，4(b)サイト共，温度に伴いほぼ直線的に

変化していた。4(b)サイトの原子，Ge/Sbは，4(a)サイ

トの原子，Teに比べ，激しく熱振動している。4(a)，4

(b)サイトに共通の等方的熱振動を仮定し Rietveld解析を

行い，室温における原子の平均二乗変位の増加率を求める

と，1.82×10－3/Kとなった。

. Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5

構造解析の結果を Fig. 7並びに Table 3に示す。レー
ザー結晶化させた Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5薄膜（粉末化）は，

空間群 R3̃mに属し，四種の元素がランダムに 6(c)0, 0,

zを占有して，As, Sb, Bi等と同様の A7型構造18)を形成

している（Fig. 8）。この化合物は300°C付近までは A7型

構造の単一相であったが，350°Cにおいては A7型構造と

共に Sb2O3のピークが出現した。恐らく Sbが選択的に酸
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Figure 5. Temperature dependence of the lattice constant of
Ge2Sb2Te5. The errors are smaller than the marks.

Figure 6. Temperature dependence of the isotropic temperature
factors for 4(a) and 4(b) sites in Ge2Sb2Te5. The temperature fac-
tors for 4(a) and 4(b) sites are shown as open squares (right hand
scale) and circles (left hand scale), respectively.

Figure 7. Observed (＋) and calculated (gray line) X-ray diŠrac-
tion proˆles of Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5 at room temperature. A diŠer-
ence curve (observed-calculated) appears at the bottom of the
Figure.

Figure 8. A7-type crystal structure shown schematically in per-
spective. The unit cell is shown by means of a hexagonal lattice.
Open circles show atomic positions. Interatomic bonds, illustrated
with thick black and gray lines, outline the two kinds of basic cells
distorted in the z direction. Atoms labeled A, B and C exist on the
same threefold rotation-inversion axis.

Table 3. Reˆned structural parameters for (a) the low tempera-
ture phase of Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5, space group R3̃m, at room tem-
perature, and for (b) the high temperature phase, R32 or R3m, at
550°C. Standard deviations are shown in parentheses. The ˆnal R-
factors and lattice parameters are (a) Rwp＝5.62, Rp＝3.96, RI

＝0.83, Rwp expected＝1.08 and a＝4.35530(29) Å, c＝
11.27637(82) Å, and (b) Rwp＝8.22, Rp＝6.05, RI＝3.54,
Rwp expected＝2.55 and a＝3.18256(12) Å, a＝86.835(32)°in
rhombohedral cell. The rhombohedral cell can be replaced with a
hexagonal cell of a＝4.3748 Å, c＝5.8087 Å.

(a) atom site  x y z B(Å2)

Ag, In, Sb, Te 6(c) 1.0 0 0 0.2357(5) 1.52(29)

(b) atom site  x y z B(Å2)

Ag, In, Sb, Te 1(a) 1.0 0 0 0 5.93(26)
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化されているものと思われる。この Sb2O3は，昇温に伴

い A7型構造と共存しつつ成長して行き，550°Cにおいて

は約12 wt.生成されていた（Rietveld解析結果）。A7型

構造は，少なくともこの温度まで結晶として存在するが，

600°Cではその結晶質のピークは全て消滅し，Sb2O3のみ

の回折パターンとなった。

温度に伴う，格子定数，原子座標（z値），第 1，第 2最

近接原子間距離の比（rs/rl），及び結合角の変化の様子を，

それぞれ，Fig. 9，Fig. 10，Fig. 11に示す。室温での体
膨張率は7.09×10－5/Kである。温度因子の温度依存性を，

Fig. 12に示す。温度因子は，室温付近では温度に伴い直
線的に変化するが，300°C付近から急激に増加し，指数関

数的に変化する傾向にある。550°Cより高い温度では，こ

の化合物においてはもはや結晶を維持することができず，

非晶質相（液相）に相転移するものと考えられる。非晶質

に転移する（溶融）直前の550°Cでは，原子の熱振動によ
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Figure 9. Temperature dependence of the a and c axes of Ag3.4In3.7

Sb76.4Te16.5. Open circles and ˆlled squares represent a and c respec-
tively. The errors for the lattice constants are smaller than the
marks.

Figure 10. Temperature dependence of z in the 6(c) site of Ag3.4

In3.7Sb76.4Te16.5. z is ˆxed to 1/4 above 501°C due to phase transition
in the high temperature phase.

Figure 11. Temperature dependence of rs/rl and bond angle of
Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5. Filled squares and open circles represent rs/rl

and bond angle, respectively. rs/rl is ˆxed to unity above 501°C due
to phase transition in the high temperature phase.

Figure 12. The isotropic temperature factors of Ag3.4In3.7Sb76.4

Te16.5 are shown as a function of temperature.
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る平衡位置からの平均変位は，0.28 Å程度となり，最近

接原子間距離の10近くに達している。室温における原

子の平均二乗変位の増加率は，1.99×10－3/Kであった。

. 議論

以上述べたように，シンクロトロン放射光を用いた構造

解析より得た 3つの薄膜物質の結晶構造を 1～3で総括

し，次いで 4において，これら代表的な相変化材料の高

速結晶化性能と結晶構造との関係について議論する。

. Au25Ge4Sn11Te60の結晶構造

Au25Ge4Sn11Te60材料の主元素 Teと次に多い Auとの

AuTe 2元系の場合，その熱平衡状態での金属間化合物

は，唯一 AuTe2が知られている。AuTe2は単斜晶系（C2

/m）に属し，Auと Teは順に 2(a)，4(i)サイトを占有し

ている19)。

Au25Ge4Sn11Te60を充分にアニールし結晶化させると，

この AuTe2相と，NaCl型構造を持つ相の，2相共存状態

となるとこが報告されている20)。しかしながらレーザー

を用い結晶化させた Au25Ge4Sn11Te60は，四元系であるに

も拘わらず，非常に単純な結晶構造（単純立方晶）を持つ

単一相へと結晶化し，4種の元素は，どの原子サイトも，

ランダム且つ等しく占有していることが判明した。実は，

AuTe系では，準安定的に単純立方晶が出現することが

報告されているが21)，この AuTe系の単純立方格子の各

サイトが，Au, Te, Ge, Snの 4元素に置き換わった構造

と考えることができる。

単純立方格子は，空間的に非常に隙間のある構造，即ち

密な充填構造ではない22)。金属，化合物を問わず，常

温，常圧で，単純立方晶に結晶化する物質は希である。例

えば，純金属においては，ポロニウム（Po）のみが単純

立方構造をとるとされている22)。

. GeTeSb2Te3の結晶構造

GeTeSb2Te3擬二元系は，熱平衡状態で，Ge2Sb2Te5,

GeSb2Te4, GeSb4Te7，の三つの金属間化合物を形成する
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ことが知られている23)。これら三つの化合物は，Ge層，

Sb層，Te層の，三つの層の積層周期が異なった立方最密

充填構造として記述される。 Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4,

GeSb4Te7は順に 9層（ P3̃m1， 4.20× 16.96 Å），21層

（R3̃m，4.21×40.6 Å），12層（P3̃m1，4.21×23.65 Å）

構造となっている24,25)。

しかしながら GeTeSb2Te3擬二元系化合物薄膜は，

レーザー照射により，GeTeが少なくとも50 molから

100 molの広い組成領域で，準安定相としての NaCl型

構造単一相に結晶化する26)。Naと Clは，それぞれ，面

心立方格子を形成し，互いに x方向（或いは y，z方向）

に1/2ずれた，入れ子構造になっている22)。Ge2Sb2Te5に

おいては，Teは 4(a)サイトを100占有するが，4(b)サ

イトは Ge/Sbの他に，vacancyが20 at.近く存在する。

この化合物に，たとえば Sbを添加してゆくと，Sbは

vacancyを埋めてゆくように思われる。しかしながら過剰

な Sbの 4(b)サイトへの侵入はみられなかった。代わりに

過剰 Sbの添加に伴い，Ge2Sb2Te5の平均結晶子サイズが

減少する。恐らく添加された Sbは Ge2Sb2Te5の結晶粒界

に分布し，その結晶成長を抑制しているものと推定され

る6)。

この準安定相 NaCl型構造は，擬二元系上で組成が変化

しても，4(a)サイトは常に Teが100占有するが，一方

4(b)サイトの vacancy量は組成とともに連続的に変化す

る。我々は GeSb2Te4においても，4(b)サイトに，ほぼ25

at.，vacancyが存在することを確認している。Vacancy

の存在は，より少ない原子でより大きな体積を占有してい

ることを示唆している。因みに室温において，Ge2Sb2Te5

安定相の原子密度が3.47×1022 atoms/cm3であるのに対

し，準安定相は3.31×1022 atoms/cm3である。このよう

に，この擬二元系の薄膜は，レーザー照射により，広い組

成領域で，vacancyを含む NaCl型構造に結晶化するとい

う，非常に興味深い特徴を持っている。

. Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5の結晶構造

Figure 8にみられるように，A7構造は，室温において，

1つの原子を含む単純立方格子が 3回回反軸の方向に縮ま

ったものと広がったものの，2種類が存在する構造と考え

ることができる。もしもこれらのセルが等しいサイズの菱

面体，或いは立方体であるならば等距離 6配位となるが，

A7型構造においては原子間距離の短いもの（rs）と長い

もの（rl）の，2種類に分かれた 6配位となっている22)。z，

rs/rlは，300°C付近までは，それぞれ，ほぼ0.235，0.88程

度の値を維持しているが，その温度以上では急激に大きく

なり，501(±5)°C以上で，それぞれ，1/4，1に固定され

る。この時，図に示される二種類のセルは全く等しくな

り，これが新しい単位格子となる。この温度で，Ag3.4

In3.7Sb76.4Te16.5は，空間群R32或いは R3m, a＝3.182 Å,

a＝86.8°の別の菱面体晶（六方晶表示では，ahigh＝alow,

chigh＝clow/2）に，二次の結晶構造相転移する7)。

このように，Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5は，温度により原子

位置が変化し，更に構造相転移も生じるといった，他の二

つの化合物にはみられない特徴を持っている。SbTe二

元系は，組成により，幾つかの金属化合物を形成する27)。

Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5が，他の二つの化合物と同様，安定

相を持つのか否か，更に調査を進めて行きたい。

. 構造物性

書換型相変化光記録メディアにとって，記録マーク（非

晶質）を如何に速く消去（結晶化）できるかが，その性能

を左右する大きな鍵となる。三つの化合物，とりわけ

GeTeSb2Te3擬二元系，Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5は，高速結

晶化に有利な 1)結晶構造，2)熱物性を有している。3)で

は 2)で展開した議論を踏まえ，これら化合物の結晶化メ

カニズムについて触れたいと思う。

1) GeTeSb2Te3擬二元系化合物が，現在，相変化光

記録材料として，最も広く用いられている。この化合物は

a＝6 Å程度の NaCl型構造に結晶化する。一方，同記録

材料発展の引き金となったAu25Ge4Sn11Te60は a＝3 Å程

度の単純立方晶に結晶化する。GeTeSb2Te3擬二元系

NaCl型化合物において，もしもこれら三種の元素が，4

(a)，4(b)の区別なく，何れのサイトも均等に占有するな

らば，その結晶構造はAu25Ge4Sn11Te60と全く等しくな

る。また近年，Sb4Te～Sb7Teに Ge, Ag, In等を少量加

えた化合物も，良好な相変化特性を示す材料として注目さ

れてきた。Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5は A7構造で，この構造

も，近似的に，一辺が約 3 Åのやや変形した立方体が単

位格子であると見なすことができる。特にこの系で新たに

見出された高温相は，ほぼ単純立方晶と見なして良いであ

ろう。このように，これら三つの化合物は，何れの結晶

も，複数の構成元素が，一つの格子サイトをランダムに占

有する傾向にあり，稜の長さが 3 Å程度の立方晶，或い

は，擬立方晶で近似される構造に結晶化している。立方晶

は，空間的に等方的な対称性を有する結晶である。つま

り，アモルファス固体にレーザー照射により熱エネルギー

が与えられた後，瞬時に冷却された場合，原子の移動距離

が少なくて済む，単純且つ各構成元素がランダムに結晶格

子を占有する構造に結晶化するものと考えられる。勿論，

充分時間をかけて結晶化させた場合は，それぞれ，安定な

構造に結晶化するであろう。事実，アモルファス状の Ge

SbTeをゆっくり昇温した場合，先ず NaCl型構造に結晶

化した後，安定な六方晶の構造が現れる26)。

準安定相 Ge2Sb2Te5は，その安定相よりも原子密度が

低い。つまり前者は後者に比べ，より少ない原子でより大

きな体積を占有している。また Au25Ge4Sn11Te60は，そし

て擬似的に Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5も，構造的に隙間の多い

単純立方体が基本格子となっている。このことは，非晶質

結晶質間の相転移において体積変動（原子移動）が少な

くて済むと同時に，より少ないエネルギー，或いはより短

時間で相転移が可能であることを示唆している。
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Figure 13. Schematic diagram of interatomic potential energy.

Figure 14. Relationship between thermal expansion and thermal
atomic vibration. Au, GST, and Ag mean Au25Ge4Sn11Te60, Ge2Sb2

Te5, and Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5, respectively.
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2) 固体の隣接する 2原子間のポテンシャル qは，

Fig. 13に示されるように非対称的に r方向に広がってい

る。温度が T1から T2に上昇し原子の熱振動が激しくな

ると，振動の中心点が r1から r2に移動し格子が膨張す

る15)。qの r方向への広がりが大きいほど，熱膨張率が大

きくなる。この観点から，3つの化合物を比較してみる。

Figure 14に，三つの化合物の，室温における，熱振動

による原子変位の増加率（&B/B&T）と，体膨張率との関

係を示す。Ge2Sb2Te5（代表的な GeTeSb2Te3擬二元系

化合物）については，4(a），4(b)サイトに共通の温度因

子から得た値をプロットした。予想されるように，&B/

B&Tと体膨張率との間には強い正の相関がみられた。こ

れら化合物を構成する主要元素 Teと Sbの体膨張率は，2

～3×10－5/K程度である（データブック27)の線膨率から

換算した）。一方融点は順に，630°C，450°Cである27)。

Au25Ge4Sn11Te60の融点は400°C程度であった。固体の融

点と熱膨張率との間には，大ざっぱに逆比例の関係がみら

れることが知られている15)。Te, Sb，そして Au25Ge4Sn11

Te60と比較した場合，Ge2Sb2Te5，Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5

は非常に大きな膨張率を示すことがわかった。先ほどの固

体の融点と熱膨張率の関係からすれば，これら化合物の融

点は，400°Cよりも低いものと推定される。しかしなが

ら，実際の融点は約600°Cである。このように Ge2Sb2Te5，

Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5は，熱振動が非常に激しくなっても

結晶を維持し続ける。このこともこれら相変化材料の著し

い特徴である。このような熱振動の激しい結晶を，ある瞬

間，時間を止めてみれば，その原子配列は，平衡位置から

かなり乱れ，殆ど非晶質に近い状態になっているものと考

えられる。つまりこのことは，（Tgガラス転移点以上の）

高温で，非晶質と結晶との構造が類似しており，1)と同

様，僅かの原子移動で素早く結晶状態に転移することを意

味している。

蛇足ながら付け加えると，低温では（熱振動が小さいた

め），非晶質と結晶の構造の差が明瞭である。これが非晶

質相（記録）の安定（寿命）につながっている。

3) 前節の議論から，Au25Ge4Sn11Te60，Ge2Sb2Te5，

Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5のなかで，Au25Ge4Sn11Te60の q(r)

の形状が，最も急峻と考えられる。このことは，三者の中

で Au25Ge4Sn11Te60が，高温領域における比較において，

最も，非晶質/結晶の構造の差が明瞭であることを意味し

ている。よって冷却過程において非晶質中に自然発生した

結晶核は安定に成長する確率が高く，その核を中心に結晶

が成長して，ついには記録マーク全体が結晶化することが

予想される。一方 Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5は，熱振動の激し

い状態にて，両相の構造が極めて曖昧であって，融点より

大きく温度が下がらないと，大きな結晶核は生じにくいと

考えられる。必然として，後者は，記録マーク周辺の結晶

壁面からの成長が，より支配的となってくる。現在，消去

過程において，Au25Ge4Sn11Te60は結晶核生成―結晶成

長28)というメカニズムにより消去されることがより支配

的であり，一方，Ag3.4In3.7Sb76.4Te16.5は周囲の結晶部を

核として結晶成長により消去されることがより支配的と，

一般的に考えられている。当然，Ge2Sb2Te5は，その中間

的なメカニズムであることが予想される。

今後，XAFS測定等により，非晶質相の構造を調べ，

非晶質結晶相転移現象を更に深く検討してゆきたい。最

後になったが，GeSbTeの格子定数，及び Ag3.4In3.7

Sb76.4Te16.5の温度因子は，特に高温領域において非直線

的に変化していた。これが何を意味するのかについては，

現在，検討中である。

. まとめ

相変化光記録材料に適した三種の材料は，何れも，一つ

の格子サイトが，複数の元素によってランダムに占有され

る傾向にあった。また結晶格子は，立方体，或いは擬立方

体となっていた。更に消去状態において，記録膜の結晶子

サイズは非常に小さく，また無配向であった。現在記録材

料として，広く用いられている GeSbTe，AgInSb

Te化合物は，結晶/非晶質相転移温度近傍では，双方の

構造に差があまりなく，また結晶構造自体も隙間の多い構

造であるため，相転移における体積変動も少ないと考えら

れる。これらのことは，原子の移動距離が少なく且つ移動

に費やすエネルギーも少ない，つまり，結晶非晶質相転

移が，短時間で完了することを意味している。今後も研究
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を押し進め，更に特性の良い材料を探索，開発してゆきた

い。

SPring-8の入射光源は非常に良好に単色化されてお

り，充分なる分解能で回折図形を得ることができた。また

実験目的に応じて高エネルギー領域まで自由に波長を選べ

且つ強度も非常に強い。薄膜試料の場合，実験に使える試

料量が非常に少ないのであるが，BL02B2ラインを用いる

ことにより，比較的短時間（5分～30分）で，Rietveld解

析を充分精密に行うことのできる回折強度を得ることがで

きた。併せて低温，高温実験も，温度精度，昇温/降温速

度，安定性，何れも申し分なく，迅速且つ簡単に行うこと

ができた。薄膜作成法により，これまでにない多種多様の

材料が開発されている。ただ薄膜試料は量に限りがあり，

また著しく配向している場合が多い。この文献による方法

を用いれば，これから様々の薄膜材料の結晶構造を明らか

にすることができる。また薄膜のレーザー照射による結晶

化は，これまでにない新しい結晶作成法といえる。世の中

には対称性の低い多種多様の多元系化合物が存在する。そ

れら化合物が結晶化する際，その中間的な構造として，ラ

ンダムな原子配列を持ち，対称性の高い構造に，一旦，結

晶化していることが充分に考えられる29,30）。今後，様々

な結晶構造が発見され，また結晶―非晶質相転移メカニズ

ムも，加速的に解明されてゆくであろう。
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