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要旨

本論文では、高密度、大容量メモリとして期待されている可逆光メモリ

の実現に向けて、カルコゲナイド半導体および合金薄膜の相変化に起因する

可逆的な光学変化を利用した相変化光メモリの研究を行った。

カルコゲナイド半導体薄膜のアモルフアスー結晶間の相変化を用いる光

メモリでは、アモルフアス状態の熱的安定性に問題があった。そこで、本研

究では、薄膜の相変化挙動を容易に観察できる動的反射率測定法を考案し、

これを用いて結品化温度の高い熱的に安定なアモルファス状態をもっ 10S b 

Te三元系材料を見いだした。更に、アモルフアスの局所構造を広域X線微

細構造解析(EXAFS)によって調ペ、アモルフアス GeTeでは、結合距離

の熱的揺らぎと結合様式の変化が協力的に結晶化に寄与していることを見い

だした。

IoSbTe薄膜に、集光した半導体レーザパルスを実際に照射して、可

逆的な光記録の可能性を調べた。これから、 5Oosという非常に短いパルス

幅でも 105固に及ぶ可逆的な反射率変化を示す 103 S b T e，記録膜が見ださ

れた。記録と消去のレーサ'パワーとパルス幅の条件が詳しく調べられ、 lビ

ームオーバライト用の高速消去材料として有望であることが分かった。

光メモリの光学特性を最適化するための媒体構成について調べた。この

結果、相変化による透過率の変化を反射率変化に変換する反射構造媒体と干

渉を利用して反射率変化を増幅する多重干渉構造が見いだされ、 IoSbTe

記録膜の場合について媒体構造が最適化された。

光メモリの熱的特性を検討し、 IoSbTe記録膜のアモルファスー結品相

変化が効率良く起こり、高感度で大きな記録変調度を得るために必要な誘電

体干渉膜と金属反射膜の熱伝導特性が見いだされた。

こうした記録膜と媒体構造の基礎検討を背景に、消え残りの少ない lビ

ームオーバライトの実現を目標にして、 2つの組成の IoSbTe記録膜を用

いた 5. 2 5インチの相変化光ディスクメモリを試作し、これらのオーバラ

イトの実用性能(C/N、消去比、可逆性、保存寿命)と消去性能の改善のた

めにそのメカニズムを検討した。

1 0" S b3 7 T e， I相変化光ディスクでは、記録マークを溶融して消去す

る溶融消去方式を見だし、これによって 40dBを越える実用レベル以上の

消去性能が得られた。熱伝導解析および透過亀子顕微鏡観察から溶融消去の



メカニズムは、基本的に凝固現象であり熱伝導が消去速度を支配することを

明らかにした。

1 n3 S bTe，相変化光ディスクでは、端部から中央に向かう結晶成長に

よって記録マークが消去される新しい消去モード (Winking-erase:まばた

き消去)を見いだした。この消去モードでは、形成される記録マーク幅に消

去性能が支配されていることを見いだし、適切なマーク幅で記録マークを形

成することで、 50 dB以上の C/Nと30 d B以上の消去比を同時に満足

できることが分かった。また、光ディスクの積層構造と材料を最適化するこ

とで 5x 1 O'回に及ぶオ パライトの可逆性と2000時間の加湿高温下での

データ保存寿命が達成できた。以上の研究の成果として、高い5起用性能を有

したオーバライト相変化光ディスクを開発することができた。

本研究では、更に合金薄膜の結晶一結晶間の相変化を用いた光メモリの

可能性についても検討した。相変化によってピンク色と銀白色の顕著な色調

の変化を示す AgZn合金薄膜の色変化と相変化の対応を X線回折及びDRS

によって調べ、相変化挙動を明らかにした。また、集光した半導体レーザに

よるデータの記録実験を行い、実際に数μmの記録ピットの形成が可能であ

ることを確認した。しかし、消去に対応した相変化が遅いためにレーザ照射

による消去は実用的な時間内では不可能であった。エネルギー効率を向上す

るために合金膜の膜厚を非常に薄くすると、相変化挙動は顕著に変化し、通

常の s' とC相聞の相変化が起こらなくなった。また、 30 nmの膜厚で Ag

Zn合金バルクでは起こらない s'とP相聞での L20型の規則ー不規則変態が

起こることを明らかにした。以上のことから、実際的にはAgZn合金薄膜の

結晶一結晶問の相変化を可逆光メモリに適用することは難しく、カルコゲナ

イド半導体薄膜で得られたメモリ特性を得られないことが明らかになった。
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第 1~章序論

1 . 1 はじめに

近年のコンピュータを中心とした情報化社会の進展に伴い、大容量の情

報を高密度にコンパクトに蓄積できる新メモリが益々要求されるようになっ

た。こうした要求と半導体レーザの高出力化、検出器の高感度化などの光エ

レクロニクス技術の進展を背景にして、光記録方式の研究開発が進められ、

実用化されてきた。光記録方式の特徴は、半導体レーザを回折限界近くまで

対物レンズで媒体面上に集光して、 lμm程度の記録マークを作り情報を記

録することである。したがって、 108ピット/cm2に及ぶ高密度記録が可能

になる。表 1. 1に示すように現在までに数多くの用途に実用化されている。

光メモリとしては、今までに、音楽やデータペース用にコンパクトディスク

(C D)、映像メディアの記録にレーザディスクなどの再生専用型(Read-

only)、画像や文書ファイルなどに用いられている追記型 (Write-once 

memory:WROM)、最近では自由にデータの書き換えができる書き換え可能

型 (Rewritableまたは Erasable type)として光磁気ディスク (Magneto-

optical disk:MO)の実用化が始まっている。したがって、今後は、書き

換え可能型光メモリのデータの転送速度、耐環境性、記録密度など性能と信

頼性を向上させると同時に新しい機能を有した次世代光メモリの関発が重要
1) 

な課題になると考えられる。

本論文では、光磁気メモリ と記録原理が異なり、重ね書き(ダイレク

トオーバライト)可能な次世代書き換え可能型光メモリの lつとして有望視

されている相変化光メモリ (Phase-changeoptical memory)に関する基礎お



表1.1 各種光ディスクメモリ 2) 

種 類 記録対象 記録材料 用 途

コンパ0トディM 音量、データ H リ J~基匝 音声記露

ビデオディスク(レーザディスク) テレビ直量 車リカーポ基匝 テレビ酎i77イル

再生専用蹴ディμ 子ィ ;i ~Jレ信号 Alj 閥、 辞書、デ-~ペー1

追記型光ディスク ディジタル信号 金属産、有層制 文書77イjレ他

書普型光ディスク ディ;i ~ ルE号 確性体E他 コンビュ州

よぴ応用研究について報告する 。

1.2 歴史的背景

カルコゲナイド薄膜で起こるアモルフアスー結晶間の相変化を用いた電

3) 
気または光メモリの原理は、 1971年にOvshinsky らによって提案された。彼

らは、カルコゲナイド薄膜に電気的パルスの印加または集光したArイオン

レーザの照射で、数μ皿の微小部分でアモルフアスー結晶簡の相変化を起こす

ことで、両状態の電気抵抗と透過率のスイッチング現象 (0vsh i nsky効果)を

見出した。それ以来、このスイッチング現象を消去可能電気メモリや相変化

光メモリ』;ι応用する研究が盛んに行われてきた。特に、光と磁気の両方を

用いる光磁気メモリに比べて原理が簡単な相変化光メモリは、消去可能な光

メモリの有望な媒体として研究が続けられてきた。 しかし、当時の代表的な

4) 
記録膜である TeOx系}こも見られるように、アモルファス状態(記録状態に

対応)は熱的に不安定であるために室温または再生時に結品化が進行し、デ

ータの保持寿命やメモリとしての信頼性を充分に確保することができなかっ
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た。また、結晶化速度が遅いために、記録(アモルファス化)のレーザパルス

(~数 μs) に比べ、消去(結晶化)のレーザパルスを数倍長く照射する必要が

あった。このために実用上、記録と同ーの円形のレーザビームでは消去が困難

であった.したがって、それ以後の相変化光メモリの研究では 、熱的に安定

なアモルフアス状態を有すると同時に高速結晶化が可能な カルコゲナイド半

5) 
導体薄膜の探索と開発が進められた。

1987年に 100ns以下のレーザパルスで結晶化し、アモルフアス状態の安

6) 7) 8) 
定な InSeTl系、及びGeSbTeと InSbTeなど化合物系記録膜が開発

され、これらの記録膜を用いることによって、単一の円形ビームでのオーバ

ライ トの可能性が関かれた。

相変化光メモリのもう lつの方式としては、金属合金薄膜の 2種類の結

9) 
品相聞の相変化を利用した光メモリが提案された。 この相変化光メモリ用

10) 11) 12) 13) 
の材料としては、 AgZn や CuA1Ni 、 1n S b系 、AgIn系 合金薄

膜などが開発された。いづれの合金薄膜においても、準安定状態にある結晶

相 Iと平衡状態の結晶相 Eの反射率の変化に対応させて記録と消去を行う。

したがって、アモルファス記録膜のように溶融しない圏中自 国相間の相変化

であるために記録状態が熱的に安定であるという特徴がある。

1.3 本研究の課題と目的

本研究では、前節で述べたように、相変化光メ モリ の有する欠点を克服

し実用化するために、まず熱的に安定で、高速で消去可能な光記録膜とその

相変化の挙動の基礎研究を行う。次に 、関発した記録膜を光メモ リに適用す

るために、記録膜の相変化を十分に起こせる熱効率、大きな記録変調度及び
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優れた消去性能を実現する光学的並びに熱伝導特性を有するメモリ構造の研

究を行う。更に、これらの成果をオーパライト相変化光テ'ィスクの研究に適

用し、オーバライトの基本性能の改善とその消去メカニズムについて研究す

ることを目的とした。以下、各章の簡単な説明をする。

第 2章では、薄膜の相変化挙動を観察する新しい手法を考案し、これを

用いて InSbTe薄膜のアモルファス状態の熱的安定性、光学特性の変化、

結晶相の安定性について調べる。また、 EXAFSを用い結晶化によるアモ

ルフアス相の局所構造の変化を調べる。

第 3章では、 InSbTe三元系合金薄膜を用い、レーザパルスの照射によ

るアモルファス化と結晶化の実験から光記録膜としての基本特性を検討する。

消去(結晶化)時間の測定から高速消去が可能な組成を見出す。また、記録

と消去の可逆性について検討する。

第 4奪では、相変化による光記録膜の光学定数に基づいた光記録媒体の

光学特性について論じる。まず、 InSbTe系記録膜の相変化による光学特

性の変化に適したメモリ構造を検討する。

第 5章では、記録践の相変化を効率良く起こすためのメモリの熱伝導状

態を検討する。多重干渉構造媒体を用いたときの、誘電体干渉膜と金属反射

膜のそれぞれの熱伝導率の光記録特性への影響を調べる。更に、得られた結

果をコンビュータによる媒体の熱解析に基づいて議論する。

第 6章では、 InSbTe系光記録膜を用いた 2種類の相変化光ディスク

のオーバライトの基本特性を検討する。透過電子顕微鏡観察とコンビュータ

の熱解析の結果から、オーバライトでの信号の消え残りを解決する 2種類の

新しい消去(結晶化)メカニズムについて検討する。更に、オーバライトの

-4 -



可逆性を向上させるディスク構造について検討する。

第 7章では、 AgZn合金薄膜の相変化の挙動とその速度論的検討、光メ

モりへの応用について検討する。

第 8主主は、本研究の総括である。
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第 2章 アモルファス薄膜の相変化の研究

2. 1 序

相変化光メモリは、記録膜で可逆的に起こる相変化を利用して、情報の

記録と消去を行う。したがって、メモリの記録および消去特性は、主に記録

膜の相変化挙動に支配されていると いえる 。そのために、まず記録膜の相変

化挙動を正確に観察し、光メモ リ用薄膜として適切であるかどうか検討する

必要がある。本章では、新しい観察手法を用いて 、カルコゲナイド半導体薄

膜として、 InSbTe三元系及びGeTe薄膜のアモルフアス状態の結晶化挙

動について調べ、その熱的安定性について検討する。

2 . 2 動的反射率測定法

従来の一般的な相変化の観察には、顕微鏡などの直接観察および電気抵

抗測定や熱分析など間接的な方法が用いられてきた。直接観察は、機態の変

化を調べるには簡便であるが、定量的なパラメータの抽出が難しい。電気抵

抗測定や熱分析で薄膜試料を分析するとなると、電気的接点と薄膜試料との

冶金反応による抵抗変化、基板が伴っているために基板の熱容量が無視でき

ないこと 、また基板から薄膜を剥隊すると相変化挙動が変化するなど憂慮す

べき点が多くある。その ため、精密な測定には困難を伴い、かなり工夫が必

要とされる。1) また、光メモリは基板を含む各種薄膜の積層構造であり、そ

うした現実の積層状態のままの記録膜の相変化挙動を観察するとなると、従

来の熱分析の適用は困難であった。

本研究では、薄膜の相変化の新しい観察法として動的反射率測定法

cu 



Ar gdS-・

図 2.1 動的反射率測定装置の構成例

2) 
( Dyna皿icReflectance Spectrometry:DR  S)を考案した。 動的反射

率測定法は、試料の反射率の変化を温度の関数として測定する手法である。

光をブルーブとした測定法であるために、試料と未接触な測定法であること

が最大の特徴である。
3) 

図2.1にDRS装置例の概略を示す。 DRSは、基本的には、試料を加

熱または冷却するステ ジ、光源部、光導波路(光ファイパ)、温度検出部及

び光検出器で構成されている。測定では、ステージ上の試料を一定速度で加

熱または冷却しながら、試料の反射率変化が生じる温度を検出する。図2.1

の構成例では、光源として波長600~830日皿の LED を用い、入射光と反射光

の導光に光ファイパ 、ステージの温度制御にはプログラマプルコントロー

ラを用いた。温度制御は、:!::O. 1 'cの精度である。測定は、薄膜表面の酸

化を防ぐために試料室を Arガス雰囲気にした。また、本構成以外にも、光

源に半導体レーザと対物レンズなどの集光光学系を用いると数μm範囲の微

小部の薄膜の反射率変化を観察できる。反射率の変化は、使用する波長の光

ー 7



の試料内部への侵入深さよって決まる。通常の可視波長では金属で表面から

数lOnm、カルコゲナイド半導体で数lOOnm程度であるために、熱分析や

電気抵抗測定では難しかった数lOOnm以下の薄膜の相変化挙動を観察する

のに適している。また、レーザと集光光学系を用いると数μmの微小部の相

変化の観察ができる。ただし、注意項目としては、反射率の変化は相変化以

外(表面酸化、変形)の原因でも起こるために注意する必要があること、用

いる光の波長と薄膜の膜厚と屈折率との関係から光干渉が起こり、相変化率

と反射率変化とが非線形になる場合があることを留意することである。この

DRSを用いることによって、記録膜の相変化による反射率変化の挙動を直

接知ることができ、また逆に反射率変化から相変化機構を定量的に解析する

ことができようになった。

2. 2 アモルファス薄膜の結晶化挙動
4) 

アモルフアスー結品開相変化を利用した光メモリでは、高エネルギーの

レーザパルスで記録膜を一度溶融させ急冷して照射部をアモルファス化して

記録マークを作る。 また、低エネルギーのレーザパルスで記録マークを結晶

化温度以上に加熱して結晶化させて記録マークの消去を行う。したがって、

データの保持寿命と再生光安定性は、記録マークのアモルフアス状態の熱的

安定性によって決まっ ているといえる 。

そこで、まずカルコゲナイド半導体記録膜のアモルファス状態の熱的安

定性について DRSを用いて検討する。アモルファス状態の熱的安定性は、

結晶化温度Txによって決まる。熱的に安定であるためには、 Txがデータの

保持環境の温度(5O"C以下)とデータの再生時の混度(~8O'C)に較べて十

-8 -
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図2.2 ln-Sb-Te三元系の液紹面

5) 

分に高い必要がある。 Turnbullは、広い範囲のアモルフアス物質のガラス

転移温度Tgと融点Tmとに、

Tg= 1/2-2/3 Tm (2. 1) 

の関係があることを報告している。この関係式は、 Tg=cTxとして結晶化温

度の高いアモルファス物質には、融点の比較的高いカルコゲナイド半導体の

合金系が有望であることを示唆している。
6) 

In-Sb-T巴三元合金系は、図2.2に示した液相面から分かるように

I nの含有量の多い組成 (1n >60at%)を除くと、 500'C以上の比較的高い融

点の組成範囲が広く存在している。したがって、式 (2.1)を考慮すると、ア

モルフアス状態が得られるならば、この三元系の結晶化温度は、平均200.C

以上と従来の記録膜よりも高くなる可能性を秘めている。そこで、いろいろ

な組成の薄膜を直流スパッタリング法と電子ビーム蒸着法を用いて作製した。

スパッタリング条件は、出力 :50W、合金ターゲット径:100皿、 Arガス分

ハ司
u
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図2.3 結晶化温度('C)の分布

圧:20皿Torrである。膜厚は、約100nmでガラス基板上に形成した。いづれの

方法によっても、作製した組成の薄膜は、 as-depositedでアモルファス状態

であることがX線回折から分かった。結晶化温度は、 DRSを用いて一定の

昇温速度10'C/sで測定した。また、 DRSの測定後は、結晶化し、結晶化に

伴う反射率変化が起こることが分かった。

4) 
図2.3に In-Sb-Te三元系の各組成のas-depositedのアモルファス

薄膜の結品化混度を示す。結品化温度に 3つの分布があることが分かった。

これは液相面に相関して変化しているためである。三元化合物 1n3 SbTe2 

を含めた付近の組成では、非常に高い300'Cの結晶化温度を観察できた。

図2.4に各組成の融点Tmと結晶化温度 Txとの相関を示した。このプロ

ツトから 1n-Sb-Te三元系の各組成のアモルファス薄膜の結晶化温度Tx

は、 1/2Tmと2/3Tmの間にあり、従来のア モルファス膜のように (2.1)式に

従うことが分かった。
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図2.4融点Tmと結晶化温度Txの相関

図2.5に最も高い結晶化温度300"Cを示した組成 a (In.，Sb"Te2，:at 

見表示)と平均的な温度200"Cを示した組成 b (1 nけ Sb. 8 T e， 5)の薄膜で得

られた代表的な 2つのDRS曲線を示す。組成 aの薄膜では、 300"Cと450"C

に2つの反射率の変化が観測できた。X線回折から、 300"Cの小さな変化は

p
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図2.5 1 nSbTe系記録膜の DRS曲線
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アモルフアス相か らInSbと1n Teの混合相の結晶化に対応しており、 450

℃の30%に及ぶ大きな反射率の変化は三元化合物 In3 S bT e，の生成反応

(InSb+2 JnTe→ 10， SbTe，)に対応していることが明らかになった。

組成 bの薄膜では、 200.Cで急激で30%前後の大きな反射率の変化が見 られ

た。これは、アモルファスの結晶化に対応している。先記録膜としては、ア

モルフアスー結品相変化によって大きな反射率変化が起こることが好ましい。

組成 aは結晶化温度が非常に高く、アモルファス状態の熱的安定性に優れた

記録摸として有望であるが、結晶化による反射率変化が小さいことが分かっ

た。しかし、レザ照射によって420.C以上に薄膜を急速に加熱してアモルフ

アス状態から直接三元化合物 Jfl， S bT むを結晶化させることができれば、

450.C付近の大きな反射率変化を起こすことができる 。そこで、実際に組成

aとbのアモルフアス薄膜にレーザを照射して結晶化した薄膜の結品構造を

調べた。

図2.6の(a)にアモルフアス薄膜、 (b)にレーザを照射して結晶化させた

組成 aの薄膜および(c )に組成 bの薄膜のX線回折パターンを示す。組成

aではNaCl構造の三元化合物 Jn，SbTe，が生成し、アモルフアス状態と

三元化合物との反射率差が40%に達することが明らかになった。一方、組成

bの薄膜では、レーザ照射後も DRSで得られた同ーの結晶相が得られた。

レーザ照射による結晶化で得られた三元化合物相は、平衡状態図によれば

420.C以上で安定で、それ以下の温度では In S bと InTeに分解する。そこ

で、走査型示査熱分析(Differential Scanning Calorimetry:D SC)に

よる熱分析を行った。 DSCの繰り返し走査によって三元化合物相の熱的安

定性を調べた結果を図2.7に示す。最初の昇温過程では、アモルファス相か

12 
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図2.6 レーザ照射結晶化後のX線回折パターン

らInSbと InTeの 2つの結品相が結晶化するブロードな発熱ピークと

J n S bと InTeから三元化合物が生成する急俊な発熱ピ クを観察できた。

しかし、降温過程と 2度目の昇温と降温過程では、何らの熱的ピークも見ら

れなかった。これは、薄膜状態では三元化合物相が一度生成すれば安定に存

在できることを示している。

4
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図2.7 三元化合物 In3 S bTe2薄膜のDSC曲線
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以上の In-Sb-Te三元系の各組成で得られたアモルファス薄膜の結

品化挙動か ら、三元化合物 1n3 S b T e，組成相当のアモルフアス薄膜の結晶

化温度は、 300.Cと非常に高く熱的安定性に優れていること、レーザ照射によ

ってアモルファス相から直接 1n3 S bT むを結晶化させることができ、大き

な反射率変化が得られること、 三元化合物相は熱的に安定であることが明ら

かになった。 したがって、 三元化合物 1n3 SbTe，は光記録膜として優れた

性質を有していることが分かった。

7) 
2.4 アモルフアス GeTe薄膜の結晶化の EXAFS解析

アモルフアス薄膜の熱的安定性と結晶化は、アモルフアス状態の局所構

造に大きく依存し、アモルフアスネットワークを構成する原子結合の種類と

様式が支配していると考えられる a アモルファス GeTe(Ge-50at%Te)薄

8) 
膜は、熱的安定性と結晶化速度が大きい記録媒として報告されている。 そ

こで、本節ではアモルファス GeTe(a-GeTe)薄膜の結晶化による局所構造

の変化を Extended X-ray Absorption Fine Structure (E XAF S)を

用いて調べ、高速結晶化の要因について検討する。

a-GeTe薄膜は、電子ビーム蒸着法で厚さ20μEのアルミホイルに形成

した。基板は水冷し、 30.Cに保持した。膜厚は、約 lμ皿である。薄膜の組

成は、誘導プラズマ発光分光分析(1 nductively coupled plasma spectroー

me t ry: 1 C P S )を用いて決定した。

EXAFS測定は、高エネルギ一物理学研究所(KE K)放射光実験施設

(P F)のBL8Cで行った。試料を加熱ホルダに充壊し、 He雰囲気中で測

定温度(室温から200.Cまで)に保持して X線吸収スベクトルを測定した。 S
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R光は、 Si(lll)のダブルモノクロメータを用いて分光し、高調波を削

減するために第 2S i分光結品をブラッグ角よりもずらせた。試料の温度は

:t 1 ocの精度で制御した。 X線吸収スペクトルは、入射X線強度 10に対し

て試料の透過X線強度 Iをイオンチャンバーで検出して求めた。

吸収係数 μ(E)は、試料の厚さ tとすると X線のエネルギ-

E = h c/λ(h:プランク定数、 c 光速、 λ:波長)に依存して

μ(E)・t=1!n Io(E)/l(E) (2.2) 

で与えられる。

(
S
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コ
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m
喝四6
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1~ 11.3 11.5 11.7 11.9 12.1 
E(kevl 

図2.8 Ge K-吸収端でのX線吸収スベクトル

それぞれ、 (a)26"C.(b)96'C. (c) 129"C. (d)200'C. (e)33'Cでの測定.

図2.8にa-GeTe薄膜を各温度に昇温したときの GeのK吸収端1I.13ke

V付近のX線吸収スベクトルを示す。吸収スベクトルの変化は、 129
0

Cで顕

著に起こることが観察できた。このスベク トルの変化は結晶化による Ge周

囲の局所構造の変化に対応している。
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図2.9 吸収スペクトルから抽出した EXAFSスベクトル

図2.9に吸収スベクトルから抽出した EXAFSスベクトルを示す。 26

℃と96'Cのスベクトルの変化はほとんどみられないが、 129'Cでは、結品化

によって EXAFSスベクトルの形状が大きく変化していることが明らかに

分かる。

図2.10にEXAFSフーリエ動径分布を示す。(a)と(b)に示したa-Ge

Teの第 l近接ピークは2.5A付近にあるが、 129'Cの結晶化によって (C)ー(e)

に示すようにピークが長距離側にシフトした。これより、結晶化により Geの

最近接原子間距離が増加することが分かった。そこで、 EXAFSスペクト

9) 
ルからフーリエフィルタ法によって Geの最近接原子による EXAFSと非

線形最小二乗法によってカーブフィットした結果を図2.11に示す。これより、

結晶化時の最近接原子の配位構造が大きく変化していることが分かる。カ
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10) 

プフイツテイングに用いたEXAFSの式 は、

図2.10 

(2.3) χ(k)=LB f (k) exp(-2 a'k2)si口(2kr+ a (k)) /kr' 

JJJ  J J J J 

である。ここで、 jは原子穏、 Bはスケール因子、 f(k)は後方散乱振幅、 rは

a (k)は後方散乱による全位相シフ

11) 
トである 。後方散乱振幅と全位相シフトの波数依存性は、 TeoとLee の理

。はDebye-Waller因子、原子間距離、

論イ直を用いた。図2.11に示したようにカーブフィツティ ングの結果は良好で、

これより結合距雌と Debye-Waller因子、スケール因子を得ることができた。

スケール因子は、 Ge原子周囲の原子の平均配位数に関係している。標準物

質として、 4配位の結晶 Geと3配位の結晶GeTeの測定から求めたスケー

4 ル因子を用いて計算して、 a-GeTeのGeの平均配位数Nは 3.7になり、

ー 17-
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図2.11 最近接 EXAFSスベクトノレ(実草)とカープフイツティング(繍)

図2.12と図2.13に各原子関の結合距離と Debye-Waller因子の温度依存

性を示した。 EXAFS解析の結果、 a-GeTeには、 Ge-Ge及びGe-Te結

合が存在し、それらの結合距隊はそれぞれの(平均)共有結合距離にほぼ一致

した。更に平均配位数が4に近いことから、 a-GeTeのアモルファスネット

ワークは、 Geのsp'混成軌道と Teのp軌道による o結合から構成されている

12) 
とする RandomCovalent Network(RCN)モデル で説明できることが
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図2.12 結合距離の温度依存性 図2.13 Debye-Waller因子の温度依存性

明らかになった。結晶化後は、 Geの最近接には1'eのみが配位し Ge-1'e結

合距隊は平均イオン結合距離相当に増加することが分かった。また、アモル

ファスおよび結晶化後、いづれの結合距離も温度上昇による変化が見られな

かった。これは、格子振動の非線形性が小さいことを示唆する。したがって、

結晶化によって Ge-1'巴結合は、共有結合から、 Geと1'e聞で電荷移動が起

こりイオン性を帯びた結合様式に変化すると考えられる。そこで、原子軌道

13) 
結合法 (Linear combination of atomic orbitals:LCAO)を用いて、

結品化前後の結合の極性皮(P 0 I ar i ty)の変化を計算して議論する。 EXA

FSの解析結果から、 Ge-1'e結合は、 Geがsp'混成軌道、1'eがp軌道によ

る4: 2配位結合であることが分かった。 PantelidesとHarrisonが Si O2 

14) 
の結合の解析に用いた結合軌道近似 を用いる。それによれば、共有エネル

ギ-W2と極性エネルギ-w，は、

W，=3.73n2/rndJ
2 (2.4) 
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W，=(Eh-Ep) / 2 (2.5) 

で与えられる 。ここで、 11はプランク定数、 mは電子の質量、 d，は、 Ge-

Teの結合距離、 EhはGeのsp'混成エネルギ一、 EpはT巴のp軌道エネルギ

ーである 。Ge-Ge結合については、 sp'結合による共有エネルギ-V，は、

V，=2.1611'/md，2 (2.6) 

で与えられる。ここで、 d，はGe-Ge結合距離である。 Ge-G巴結合の等極
7) 

性を考慮して単位ネットワークでの平均極性度<C>を導入する。

<C>=N，W，/ [(N，V，+N，W，) 2十 (N，W，)'J】，/2 (2.7) 

ここで、 N，とN，はGeとTeの平均配位数。計算に用いた各パラメータを表

2. 1に示す。

表2.1 平均極性度の計算に用いたパラメ タ13) 

N， 1.2 Eh -8.37(eV) 

N， 2.5 Ep -8.59 (巴V)

d， 2.4 8 (A) W， -O. 1 1 (eV) 

d， 2. 6 5 (A) W， -4.05(eV) 

この計算からa-GeTeで は <C >=0. 02と非常に小さく、 Ge-Te結合は、
15) 

ほぽ完全な共有結合であることが分かった。 Schiferlは、図2.13に示した

菱商体構造(NaCl構造がく111>方向に歪んだ構造)の結晶 GeTeについて極性

度Cを計算し、 C=0.68と報告している。このことから、a-GeTeの結晶化

には、 Ge-Te結合の極性が著しく増加し、共有結合からイオン性の結合に

変化することが定量的に明らかになった。

o ebye-Wal1er因子は、結合距離の熱的揺動に対する動的揺らぎを表す。
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16) 
図2.13 結晶GeT巴の構造 GeがT巴に対して く111>方向に

シフトしているため、 Geに2種類の位置がある.

a-GeTeのGe-Ge結合のDebye-Waller因子は Ge-Te結合よりも小さく、

温度の上昇による増加も小さい。一方、 Ge-Te結合の Debye-Waller因子

は温度上昇による増加が大きく、結晶化後は、更に大きくなることが分かつ

た。したがって、結合距離と Debye-Waller因子の変化から、熱的に増幅さ

れやすい Ge-Te結合の動的措らぎと共有結合からイオン性を帯びた結合へ

の結合様式の変化とが協力的に結晶化に寄与していると考えられる。

ここで、結合距離の動的揺らぎについて議論するために、 Debye-Waller

因子 uによって得られる結合距離の分布 P(r)を導入する。

P(r)dr=(l/，[τす 0)exp (一 (r-ro)2/02)dr (2.8) 

ここで、 P(r)は、結合距離が rと r十 drの間にある確率、 r0は各混度に

おける平均結合距離である。 (2.8)式の正規分布から、 ro;2.65A、 0;0.1

Aのときに、129.Cの結晶化時の結合距離である2.79A以上の結合距離を有
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する Ge-Te結合は全体の約 16%になることが分かった。したがって、結

晶化は、全体の約 16%のGe-Te結合の結合距離がイオン結合に相当する

結合距離まで動的に揺らぐことで引き起こされているといえる 。
8) 4) 

現在までに GeTeを始め [n3 S bTe，とGe，S b2 Te5 光記録膜で lOOns~

下の高速結晶化が起こることが報告されている。これらの結品状態はイオン
6) 

結合を主体としたNaCl構造である。 1n 3 S bTe2とGe2S b2 Te.光記録膜

のアモルファス構造については解明されていないが、それぞれの三元化合物

を構成するこ元化合物 1nSb， 1 nTe， Sb， Te3， GeTeのアモルフアス構造

が共有性の強い結合であること、構成元素の電気陰性皮の差があまり大きく

ないことから、これら三元化合物のアモルファス状態の結合も共有性が強い

ことが充分考えられる 。 したがって、これらの三元化合物のアモルフアス膜

の結晶化においても、 a-GeTeの結晶化と同様に結合様式の変化が起こるは

ずである。このように、高速結晶化を起こすアモルファス構造は、局所構造

の動的揺らぎと結合様式の変化をともなうことが共通の特徴であり、結晶化

は結合距難の揺らぎと電荷移動の協力現象である可能性が強いと考えられる。

今後、更にこの視点から三元化合物のアモルフアス構造と結晶化について解

析する必要がある。

2.5 まとめ

本主主では、動的反射率測定法によるアモルフアス薄膜の相変化の挙動の

観察、 1n-S b-T e三元系記録膜のアモルフアス状態の熱的安定性を調べた。

また、 EXAFSによるアモルファス GeT巴薄膜の結晶化による局所構造の

変化を調べた。以上の研究から以下の結論を得た。
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(a)薄膜の反射率変化から、相変化挙動を定量的に解析できる動的反射率測

定装置 (DR S)を作製した。

(b) In-Sb-Te三元系のアモルファス状態の結晶化温度を調べ、 三元化合

物 1n3 S b Te，組成薄膜の結晶化温度が300'Cと非常に高くアモルフアス相の

熱的安定性に優れていることを見出した。

(c)レーザ照射によって三元化合物 1n3 S b T e2が、大きな反射率変化を伴つ

てアモルファス相から直接結晶化し、生成した三元化合物は安定であること

を見出した。

(d) E XA  F Sの構造解析から、 a-GeTe薄膜は、 RCNからなり、結晶化

にはGe-Te結合の動的揺らぎと結合様式の変化とが協力的に寄与している

ことを見出した。また、この協力現象が、高速結晶化のlつの要因であると

ことを推定できた。
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第 3主主 相変化光記録のメカニズム

3. 1 序

本章では、第 2章の相変化の研究から得られたアモルフアス状態の熱

的安定性に優れた In-Sb-Te三元系薄膜の相変化可逆光メモリとしての可

能性について調べる。まず、記録膜に回折限界まで絞ったレーザパルスを照

射して、反射率の変化や記録部の消去(結晶化)時間を測定し、 1 n-Sb-Te 

三元系記録膜の高速消去の可能性を検討する。更に、記録と消去に必要なレ

ザパワーとパルス幅、記録消去の繰り返し(可逆性)の安定性、結晶化挙

動について詳しく調べる。

3.2 実験方法

1 n-S b-Te三元系記録膜に半導体レーザパルスを照射したときの記録膜

の反射率変化を調べるために、静止光記録テスタを作製した。

図3.1にテスタの光学系の構成の概略を示す。光記録を行うには、まず

半導体レーザの光エネルギーを記録膜の微小部分に安定に集光する必要があ

る。波長λのガウスピムを、関口数NAの対物レンズで回折限界まで絞っ

たときの、 1/ぷのビーム径w は、

λ 

w= (3. 1) 
O. 96N A 

で与えられる。今、 λ=830nm、NA=O. 52の対物レンズを使用すると

w=l. 66μ皿になる。また、この時の焦点深度Ll.sは、



λ 
ムs=土一一一一一一一

2NA 
(3.2) 

になり、l:I.s=:tO.8μEが得られる。したがって、 外部からの揺勤に対して対

物レンズをアクチユ エータによって動かしl:I.s内に膜面を保持するために常に

オートフォーカスする必要がある。フォーカスサーボ系は、試料の費量動によ

って生じた検出器上の戻り光の変化(フォーカスエラー信号)によっ てアク

チュエータをサーボ制御する。レーザ照射後の試料の反射率変化は、反射光

を1/4波長板 (QWP)を通し て偏光ビームスプリッタ (PB S)から4分割セン

サ(4DP D)に戻して、センサ電圧の変化によっ てモニタ した。

X-y STAGE 

LD:Laser Diode 
AC:Actuater Coil 
PBS:Polarized Beam 

Spliter 
QWP:Quater Wavelength 

Plate 
4DPD:Four Divided Photo 

Diode. 

図3.1 静止光記録テスタの構成
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図3.2 最短消去時間 (ns)の分布

レ ザは、試料のガラス基板側から照射した。レーザのパワーとパルス幅は、

パルス発生とレーザ駆動回路で調整した。フォーカス制御およびレーザパワ

ーとパルス幅の制御には、パーソナルコンピュ タを用いた。

消去時聞は、記録パルス (20田W，50ns)で形成した記録部(アモルファス

状態)の反射率がアモルファス状態から結晶状態のレベルに戻る最短の消去

パルス幅から決定した。

3. 3 1 n -S b-Te三元系の光記録特性

3.3.1 消去(結晶化)時間

まず、アモルファス記録膜の重要な課題である消去時間(速度)について

調べる。試料には、ガラス基板上に記録膜を IOOn皿、 Si O2保護膜を 100nmを

順次高周波スバッタ法で積層したものを用いた。

図3.2に 1n-Sb-Te三元系の各組成の記録膜で得られた巌短消去時間を

示す。 この結果から、 三元化合物 1n3 S b T e 2組成とその付近の組成では最
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短消去時間が50nsと最も短く、その他の組成の記録膜に較ペて、高速消去が可

能であることが分かった。これは、三元化合物とその他の組成の記録膜では、

アモルフアス相から結品化メカニズムが異なるためであると考えられる。 三

元化合物組成では、アモルフアス相から直接化合物単相が結晶化するが、そ

の他の組成では、複数相(最大 3相)が結品化するために相分離が起こる。

相分離には、相境界を越えでの長距離(粒界径程度)の原子の拡散が必要と

なるために結晶化には長時間を必要とする。一方、三元化合物単相が結晶化

するには、アモルフアス構造の原子の結合距隊程度の原子の拡散で結晶化が

進行するため非常に高速である。こうした、組成による結晶相の状態が結晶

化速度を左右していると推測される。以上の結果から 1n-S b-Te三元系記

録膜は、広い範囲においてアモルファスー結晶相変化による可逆的な反射率

変化が起こり光記録膜として有望な系であることが分かった。

3.3.2 記録と消去の条件

図3.3と図3.4に記録と消去に必要なレーザパワーとパルス幅を示す。

図3.3は三元化合物組成付近 1n.. S bz 3 T e2 8組成の記録膜、図3.4は組成が

1 n， 7 S b叫 Te"組成の記録膜である。いづれの記録膜でも、パルス幅の違

いはあるが、パワーの変調のみで記録と消去の切り替え(スイッチング)が可

能であるといえる。これは、 InSbTe系記録膜のアモルフアス状態の結品

化速度が全般的に高速であるためであると考えられる。特に、三元化合物組

成付近の記録膜は、 100ns以下のパルス幅においても消去可能な領域(パワ

ーとパルス幅)が広く存在しており、実用的な時間範囲での高速消去が可能

であることを示している。また、消去時間が記録時間と同程度にまで短いの
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で、単一のレーザビームを用いたオーバライト(重ね書き)に有望な記録膜で

あることが明らかになった。

3.3.3 可逆性

図3.5に 1n3 SbTe2記録膜に記録パルス (20mW，50ns)と消去パルス

(lOmW， 50ns)を交互に照射したときの反射率の変化を示した。パルス幅は、

単一ビームオーバライ トを考慮して同じにした。反射率は、アモルファス (結

晶の1.5倍)と結晶状態に対応したレベルを可逆的に安定に繰り返し変化した。

尚、ここで用いた試料には、 Si O2保護膜上にAu反射膜を裏打ちしている

ために、記録膜がアモルファス状態になって記録膜の透過が大きくなると、

反射膜からの反射光量が増加するために記録状態が消去状態よりも反射率が

大きくなっている。この結果から、三元化合物記録膜では50nsという非常に

短いパルスの照射でも記録と消去を10'回まで安定に繰り返せることから、

相変化の可逆性が優れていることが分かった。

図3.6に 1n， SbTe2記録膜の半導体レーザを照射した部分の電子顕微鏡

(T EM)写真を示す。この記録膜は、予め熱処理して結品化している。(a) 

には20mW、200nsのパルスを照射して記録膜をアモルフアス化(記録)した

部分 (a部)が結晶部分 (b部)に形成されている。 a部の電子線回折はアモル

ファス相に対応したハローリングであり、 b部は単結晶性のスポット回折が

得られた。 (b)には 1度アモルフアス化した a部に 15mW、500nsのパルス

を照射して結晶化(消去)した部分 (c部)を示した。 c部の電子線回折から

結晶化していることが分かる。尚、パルス照射部分 (aまたはc)に見られるピ

ンホールは、記録膜がレ ーザパルスの照射によって破損した部分である 。特
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(a)記録マーク部分 (20mW、200nsパルス照射)

(b)消去部分(l5mW、500nsJ'¥)レス照射)

図3.6 静止記録及び消去部の透過電子顕微鏡像と電子線回折
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図3.7 規格化したコントラストの消去パワー依存性

に、アモルファス相と結晶相の密度が異なるため、結品化では急激な体積収

縮が起こりピンホ ルが発生し易い.これを防ぐには、記録膜を力学的に固

い誘電体膜ではさむことが効泉的である。

3.4 1 n3 SbTe2記録膜の結品化挙動の検討

1 n3 S b T e2記録膜は、 50nsの非常に短い消去パルスでも消去ができ

る高速結晶化材料であることが明らかになった。そこで、結品化の速度論的

検討を行い、最適な消去条件を見い出すことにした。まず、記録膜に一定の

記録条件でアモルフアスマークを作成する。ここでは、パワ 20mW、パル

ス幅50nsの記録パルスを用いた。

図3.7にアモルファスマークに消去パルスを照射した ときに得られるコ

ントラス トの消去パワー依存性を示した。パルス幅は50nsで一定である。縦
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三元化合物組成の記録膜の結晶化モード表 3.1 

結晶化機構相変化消去モード

相分離アモルファス相→ InSb+InTe 混合相

アモルフアス相→ 1n， SbTe， 相単

この条件で得られた最大コン トラスト(反射率変化比)軸のコントラストは、

で規格化している。予め作成したアモルファスマークが完全に結品化すれば、

最大のコントラストが得られる。ただし、コントラストは、結晶化度(アモ

ルファス相中の結晶化分率)による反射率の変化に比例すると近似した。図

3.7からコントラス トが極大になる消去パワー範聞があることが分かる。消

去パワーの増加とともにコントラストが急激に大きくなり、コントラストが

最大になったあと減少する。そこで、コントラストが最大になる消去パワー

7皿Wと比較的低い消去パワー・ 4皿Wで結晶化した部分の結品構造を X線回折
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---
で調ペた。

図3.8に両消去パワーで結晶化した部分のX線回折パターンを示す。コ

ントラストが最大になるパワーで消去した部分は In， S bTe，三元化合物か

らなる単相であるが、 4皿Wで消去した部分は InSbと InTeからなる混合相

であるこが分かった。これは、図2.2の平衡状態図からも予想できる結晶化

挙動である。消去パワーが小さいと三元化合物が生成する温度420.Cまで記

録膜を加熱できない。そのためにアモルファス相は In S bと 1nTeに相分離

して結晶化する。しかし、消去パワ が大きいとアモルフアス相は平衡論的

には高温相である三元化合物相に直接結晶化することが分かった。したがっ

て、三元化合物組成の記録膜の結晶化には、消去パワーに依存して 2つのモ

ードが存在する。表 3.1に各結晶化モードをまとめて示す。このことから、

混合相モードは基本的に相分離を伴うために結晶化速度が核生成と相境界の

原子拡散に律速された成長過程に支配されていることが考えられる。こうし

た状混のアモルファス相の結晶化の速度式には、結晶の相変化からの類推か

1) 
らJohnson-Mehl-Avrami (J MA)の式が用いられてきた。これは、核生

成と成長による相変化機構を解明するのに適した速度式である。 JMAの式

は

n 

X = 1 -exp (-f r (G t) (3.3) 

ここで、 f:核の形状因子、 1:核生成速度、G:線成長速度、 n 成長次元

である。また、均一核生成では、 Iは

NkT tJ.Ga 16π a'T皿2

1 =一一閃(一一一) e x p (ー ) (3. 4) 
h k T 3 L m' tJ. T 2 k T 

ここで、 N:単位当りの原子数、 k:ボルツマン定数、 h:プランク定数、
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t，. Ga:相を分離する境界を拡散するのに必要な活性化エネルギ 、 0 ・ア

モルフ ァス 結晶界面のエネルギ一、 Lm:潜熱、b.T:結晶化温度からの

加熱度、 Tm:融点である。また、線成長速度Gは、

k T b. Ga 
G =一一一一一一(1 -exp (一一一一一一)) 

3πao 2 ηkT  
(3.5) 

で与えられる 。ここで、 η:動粘性係数、 ao 成長面間隔、b.Ga:結晶化

自由エネルギ一変化である。 (3.1)の JMAの式は、簡単には

n 

X = 1 -exp (- (t /τ) 

と表せる。ここで、 τ:相変化緩和時間である。

(3.6) 

そこで、各パワーでの消去過程を JMAの式で解析する。そのためには、消

去時の反射率の過渡変化を観察する必要がある 。ここでは、電気抵抗などの

測定で用いられるステ ップ法を用いる。ステ ップ法とは、相変化時間よりも

短い観測時間b.t毎の反射率変化量b.Rを過渡変化として測定する方法であ

る。したがって、観測時間b.t内では変化速度は一定と仮定している。消去

パワーが小さいときには、アモルファス棺が完全に結晶化するには 10000s程

度必要である 。これを総結晶化時間よりもはるかに短い50nsの消去パルス照

射毎の反射率変化をモニターした。この条件は等温過程ではないが、計算機

による熱伝導解析の結果から、 50nsの照射時間内で20nsが昇温に30日Sが実効

的な等温時間とした。また、結晶化度Xと反射率変化率b.Rが比例すると仮

定した。ここで、パルス照射毎の反射率を R iとすると結晶化ステップXi

は

R i -Ra 
Xi= 、 ~Xi = 1 (3.7) 

Ra-Rc 
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図3.9 緩和時間 τで規格化した結晶化度Xの時間変化

で近似した。ここで、 RaとRcはそれぞれ記録膜がアモルファス状態と結晶

状態のときの反射率である。

図3.9に相変化緩和時間てでスケールした結晶化率Xの時間変化を示す。

消去パワーが5mW以下では、 n= 1の JMAの式にフイツテイングできるこ

とが分かった。これは、混合相モードの結晶化が核生成と成長のメカ ニズム

であることを示している。 しかしながら、 7mWでは JMAの式にはフィッテ

イングできなかった。これは、アモルフアス相からの三元化合物の直接結晶

化は核生成と成長メカニズムではないことを示唆している。

次に試料に照射したレ ザパワ ーPか ら記録膜の到達温度を求める。正

確な温度を求めるには第 5章で行うように 、熱伝導方程式を試料の構造を考

慮して解くべきである。しかし、ここでは試料の構造が単純であることから

簡易計算によって到達温度を求める。 2)

まず熱効率ηは、
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図3.10 In，SbTe.記録膜の結晶化曲線(X=100%)

2 C， p， (κ， 0) 1β 

1/η= [1 + (3.8) 
πρ ，C， d 

で与えられる。ここで、基板の熱伝導 κl、比熱C，、密度 ρ1、記録膜の熱

伝導 κ 2、比熱C，、密度 P2、パルス照射時間 5、記録膜の膜厚 dである。

したがって、エネルギーの保存則から室温からの昇温分t.Tは、

PAη5 
t.T (3.9) 

4.2C2ρ 2 (2πKλd/NA) 

になる。ここで、 Kは照射ビームの関口形状によって変化し、 Gaussi anピー

3) 
ムの1/ぷ強度スポット径ではK=0.96である。 Aは記録膜の吸収率 (0.6)、

λはレーザの波長(830nm)、NAはレーザを集光する対物レンズの関口数で

あり、 0.52である。

図3.10に 1n， S bTe.記録膜のパルス照射実験から得られた等温結品化

勾

tq
u
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曲線を示す。縦軸の温度は、照射レーザパワーから (3.7)式を用いて計算し

て求めた。この曲線は、近似的な等温状態で記録膜のアモルファス相(記録

部分)が、一定の結晶化度x=100%に変化するまでの時間を示している。こ

れから、 In，SbTe，記録膜のアモルフアスの結晶化時聞は、 500.C土50"Cの

温度範囲で最も短くなり 、X線回折の結果からアモルファス相から直接三元

化合物相が生成する温度範囲に対応づけられることが明らかになった。また、

約400.C以下では、結晶化モードが変化するために結晶化時聞が長くなるこ

とが分かった。したがって、この結晶化曲線は 2つの C字型の曲線から構成

されているとみなせる。

この結晶化曲線を用いると、融点以上から記録膜をある速度で冷却した

ときの記録膜のアモルフアス化について議論できる。図3.9には、記録膜を

SiO，と Si，N，誘電体膜ではさんだ構造が融点 Tmからニュートン冷却され

たときの冷却曲線を示している。 SiO，は、 Si， N 4よりも熱伝導率が小さ
4) 

いために冷却に 10倍近く時間を費やしている。 Uhlmannの解析によるとガ

ラス物質のアモルファス化は、最短結晶化時間 TI 00とその温度 Tnから融液

がほぼ完全に結晶化する冷却速度Cは

T m-Tn 

C=  

τ'00 

で与えられる。今、 Tm=620"C、 Tn=500.C、T.oo=50nsとして

(3. 10) 

C=2.4K/ns程度となる。 JMAの式を仮定すると 1%の結晶化しか起こら

ずに 99%がアモルフアス化する時間 τ.= 5 nsと推定できる。これから99%

記録膜がアモルフアス化する臨界冷却速度 Caは(3.8)式に τ1~を代入して Ca

= 24 K/nsと考えられる。これらの冷却速度による記録膜の結品化度(アモ



ルファス化度)の違いから記録感度が決まる。詳しくは第 5章で検討する。

これから Si O2では記録膜を Ca以上で冷却できないことが分かる 。 し

たがって、 1n， SbTe2記録膜を充分にアモルフアス化するには Si， N.程度

の熱伝導率の誘電体膜が必要であることが分かった。

3 . 5 まとめ

(a) 1 n-S b-Te系のアモルファス状態の薄膜を作製し、半導体レーサ.パルス

を照射して、結晶化による反射率の変化と時間を調ペた。

(b) 1 n-S b-T巴系のほぼ全域の組成で、結品化による反射率変化が可逆的に

起こることを観察した。

(c) 1 n， S b T e，三元化合物とその付近の組成のアモルファス膜は、パルス幅

が50n8の半導体レーザの照射で結晶化し反射率が変化するため、高速消去が

可能な光記録膜として有望であることが分かった。

(d) 1 n， S b T e，三元化合物薄膜に高いパワーと低いパワーのレーザを交互に

照射することで、 105回の記録と消去の繰り返しが可能であることを確認し

。
た

(e) 1 n， SbTe2三元化合物薄膜のアモルフアス相の結晶化について速度論的

に検討し、照射するレーサ.パワーによって結晶化モードが変化すること、モ

ードの変化で結品化時間が変化することを見出した。

(f)結晶化時間の温度依存性を示す結晶化曲線を求め、冷却速度による記録

媒のアモルファス化に必要な臨界冷却速度を推定した。
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第 4章 光メモリの光学特性

4. 1 序

本主主では、第 3章において見出された1n S bTe系記録膜を用いて、光

メモリの構造を検討する 。相変化光メモリは、記録膜の反射率変化から記録

信号の有無を読み取るために、メモリとしては記録膜の相変化によって生じ

る屈折率の変化から最大の反射率変化が得られるような光学的特性を示す構

造である必要がある。それには、メモリ内部の先干渉の効果を利用するのが

有効である。また、記録膜がアモルファス(記録)と結晶(未記録)状態いずれ

の状態の屈折率においても充分に干渉効果を利用する必要がある。したがっ

て、メモリの構造の設計は複雑になる。本研究では、メモリ内部の多重干渉

を大型コンピュータによって計算し、複雑なメモリ構造についても対応でき

るようにした。まず、相変化による InSbTe系記録膜の光学定数の変化を

調べる。次に、記録膜の光学定数に最適なメモリ構造について検討する。

4.2 InSbTe系記録膜の光学特性

InSbTe系記録践のアモルファスと結晶状態の光学特性は、分光光度

計で測定した。測定した分光反射率と透過率および膜厚から、複素屈折率

N=n-ilCを計算した。ここでは、 1n 2 2 S b， 7 T e41組成の記録膜(本節

では以下、記録膜と略記)について述べる。
1) 

表4.1に記録膜の波長830nmでの屈折率 nと消衰係数 κを示す。



表4.1 ! n 22 S b" T e. I組成の記録膜の屈折率 nと消衰係数 κ

n E 

アモルファス状態 4.952 0.857 

(as-deposited state) 

結晶状態 4.678 1. 743 

(as-ann巴且!edstate) 

記録膜はア モルフアスと結晶状態の屈折率の差があまり大きくないが、消衰

係数が 2倍以上も変化することが分かった。エネルギ一反射率は、 Fresnel 

2) 
の式から

(n - 1) 2十 κ2

R (4. 1) 
(n+l)2+κz 

で与えられる。この式から、この記録膜では相変化での屈折率の変化が小さ

いために反射率の変化も小さいことが分かった。そこで、相変化で起こる大

きな消衰係数の変化を反射率の変化に転換する媒体構造が必要になる。
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図4.1 記録膜の商状態の透過率の膜厚による変化



消衰係数の変化は、記録膜の透過率の変化に対応している。記録膜の絞

2) 
厚を d、反射率を Rとすると Lambert-B eerの法則から透過率Tは、表面

での反射率 Rを考慮して

T=  (l-R) 2exp (-4πκd/λ) (4.2) 

で与えられる。ここで κは波長 λでの消衰係数である。反射率 Rは(4.1)式

で与えられる。

図4.1に記録膜のアモルフアスと結晶状態の%透過率の記録膜の膜厚に

よる変化を示す。膜厚が減少すると (4.2)式に従って透過率が増加する。ア

モルファスと結晶状態での透過率の差dTは、 50nm付近の膜厚で最大になり、

膜厚の培加とともに減少している。 したがって、透過率の変化を利用するに

は、膜厚50nm付近が透していることが分かった。

4.3 反射構造媒体の検討

本節では、記録膜の相変化での透過率の変化を反射率の変化に転換する

ことができる反射構造を有した媒体を検討する 。

図4.2に反射構造媒体の断面図を示す。この反射構造媒体の特徴は、記

録膜を透過した光を反射膜で反射して再び戻す機能があること、更に記録膜

が非常に薄くても媒体自体の透過がなく入射した光のエネルギーを効率良く

利用できる点である。 この媒体では、記録膜の透過率が増加すると戻り光量

が増加するため反射率が増加し、透過率が減少すると反射率も減少する。し

たがって、原理的に記録膜の透過率変化に対応した反射率変化を得ることが

できる。 一般にカルコゲナイド光記録膜のアモルフアスー結品相変化では、

両状態の結合状態または密度変化による消衰係数の変化のみが起こる場合が



(n=1.49) 

InSbTe recording film 

Si02 protective film 

Au reflective film 

図4.2 反射構造媒体の断面構造

多い。この反射精進によって、広い範囲の記録膜を用いることができる。

図4.3に図4.2に示した反射構造媒体の%反射率と両状態の反射率差(dR) 

の記録膜の膜厚による変化を計算した結果を示す。保護膜として SiO，膜を

lOOnm、反射膜として Au膜を lOOnmとして計算した。透過率の大きな記録膜

の膜厚の小さい範囲で、反射率差dRが大きくなっていることが分かった。

また、反射率は膜厚にたいして振動的に変化することから、媒体内部で干渉
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図4.3 反射構造媒体の反射率の記録膜の膜厚による変化



(n=1.49) 

st interierence film (n=2.0) 

InSbTe recording film 

2nd interierence film (n=2.0) 

Au reflective film 

図4.4 多重干渉構造媒体の断面構造

効果が働くことが明らかになった。詳しい光学解析から、この干渉は記録膜

と反射膜の間にある保護膜の膜厚と屈折率に依容することが分かった。光記

録媒体の光学特性は、数々の実際的な要求が満足するように決めなければな

らない。そのためにも、媒体の光干渉を積極的に利用できる媒体構造が望ま

しい。そこで、次節では、ここで述べた反射構造を更に発展させた多重干渉

の媒体について検討する 。

3) 

4.4 多重干渉構造媒体の検討

図4.4に反射構造媒体を発展させた多重干渉構造媒体の断面構造を示す。

この構造の特徴は、 2枚の光干渉膜によって記録膜をサンドウィッチするこ

とで反射膜と基板との間で光を多重干渉させられることである。干渉膜には

透明で高屈折率(通常は n=2.0程度)の誘電体膜を用いる。これは、干渉

光が誘電体膜で減衰しないこと、および干渉の位相条件を決める光路長(=

n d) を誘電体の膜厚の変化で敏感にコントロールできるようにするためで

ある。
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図4.5に厚さ1.2皿、 n= l. 49の基板、第 l及び第 2干渉膜に n=2. 0の誘

電体膜を70nm、および反射膜としてAu膜100nmを用いたとき 、媒体の%反射

率の記録膜の膜厚による変化を示す。反射率は、干渉効果によって振動的に

変化し、膜厚が増加するにつれて援巾が減少している 。これは、膜厚が大き

いと記録膜の透過率が小さくなるために、反射膜に達する光が減少し干渉効

果が有効に働かない ためである。図4.3に示した反射構造媒体に較ペると、

記録膜の膜厚の変化に敏感に媒体の反射率が変化していることが分かる。こ

の多重干渉構造を用いることによって、記録膜がアモルフアスと結品状態の

ときの媒体の反射率差(dR)を、記録膜が30nm近傍で20%以上にすることが

できる。
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図4.5 干渉構造媒体の反射率の記録膜の膜厚による変化

図4.6に第 l及び第 2干渉膜の膜厚を変化させたときの変調度(コントラ

スト)% Rcの変化を示す。4) ここで、 %Rc、dRと記録膜が結晶状態のとき
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の媒体の反射率(未記録状態の媒体の反射率)Roを用いて

% R c = I d R I / R 0 x 100 (4.3) 

で計算される。したがって、 dRが大きい程、 Roが小さい程、 %Rcが大き

くなる。この計算では、記録膜を30日皿、干渉膜を n=2.0、Au反射膜を 100nm

とした。変調度は、第 l及び第 2干渉誘電体膜の膜厚の組合せによって複雑

に変化する。特に記録膜と反射線の間にある第 2干渉膜の膜厚に敏感に変化

することが明らかになった。以上の結果から、多重干渉構造媒体では、干渉

膜および記録膜の膜厚を変化させることで媒体の反射率ならびに変調度のコ

ントロ ルが容易であることが分かった。

100 150 
2nd Dielectric Film /nm 

図4.6 第 l及び第 2干渉膜の膜厚による変調度の変化
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4.5 まとめ

本章では、 InSbTe系記録膜の光学特性を調べ、光学的に最適な光記

録媒体の構造を検討し、以下の結論を得た。

(a) 1 n 22 S b， 7 T e. l組成の記録膜では、相変化による屈折率の変化が小さく

反射率変化が小さい。しかし、消衰係数の変化は大きく 、透過率が大きく変

化する光学特性を有した記録膜である。

(b)反射構造を用いると反射率変化の少ない記録膜でも、透過率の変化を媒

体の反射率の変化に効率良く転換することが可能である。

(c)多重干渉構造の媒体では、記録膜と 2枚の干渉膜の膜厚を変化させ干渉

の位相条件をコン トロールすることで、媒体の反射率および変調度を最適化

することが容易である。
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2)工藤恵栄 :光物性の基礎(オーム社、1982)，p. 84. 

3)尾上守夫監修・光ディスク技術(ラジオ技術社、 1990)，p. 31l. 

4)Y.Maeda， H.Minemura， M. Nagai， l. lkuta and H. Andoh: Jpn. J. Appl. 

Phys. 28 (1989) Suppl. 28-3， 147. 



第 5主主 光メモリの熱的特性

5.1 序

アモルフアスー結晶間相変化を用いた光メモリの原理を図5.1に示す。

図5.1(a)に示すように記録過程では、レーザパルスの照射によって記録膜を

融点T回以上に加熱して、照射中止後の自然冷却により溶融した記録膜を急

冷してアモルフアス化する。消去過程では、図5.1(b)に示すようにアモルフ

アス化した部分(記録ピット)を結晶化温度 Tx以上に加熱保持して結晶化さ

せる。この加熱過程 (a)と(b)の繰り返しで可逆的にアモルフアスー結晶相変

化を起こすことができる。前節では、光学特性をコントロールできる干渉構

造を有したメモリの構造を見出した。この構造は同特に上述した記録(アモ

ルファス化)と消去(結晶化)に必要な熱的特性(熱伝導、熱容量)を満足する

必要がある。低エネルギーで記録膜を溶融するには、記録膜を断熱すること

が効果的であるが、逆に溶融後に徐冷されるために記録膜がアモルファス化

せず記録不可能になる。溶融部分を十分にアモルファス化するには、記録膜

に固有のアモルファス化に必要な冷却速度、臨界冷却速度 (CriticaJcool-

ing rate)以上で融液を冷却する必要がある。したがって、メモリのエネル

ギー効率と記録膜のアモルフアス化がうまく釣り合った熱的特性を有するメ

モリの構造が要求される。エネルギー効率を向上させるには、メモリの熱容

量を小さくすることが効果がある。そこで 、ここでは記録膜を光学的にも充

分に変調度を得ることができる最小の膜厚30nmとした。

多重干渉構造のメモリの熱伝導状態は、基板、記録膜、記録膜をはさむ

誘電体膜および反射膜の熱伝導率に支配される。特に記録膜に直接接してい
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表5.1 誘電体干渉膜の屈折率 nと熱伝導率 ι

誘電体膜 n κ(W!mK) 

S i， N. l. 98 20 

Z rO， -20皿olY，O， 2.10 

(Y S Z) 

る誘電体膜とメモリ中で最も熱伝導の大きい反射膜の熱伝導と光記録特性に

ついて調ペ、最適な熱特性を有したメモリの構造を検討する。

100 

g 80 
〉・、
ω 

560 
ω 
』

主 40

20 

。。 400 800 1200 

Wavelength I nm 

図5.2 各誘電体膜を用いた 2種類の光ディスクの分光反射率

5.2 誘電体膜の熱伝導と光記録特性

第 4章でも述ペたように透明で屈折率の大きい誘電体膜は干渉効果によ

る媒体の光学特性のコントロールおよび変調度の改善に効果的である。そこ

で、屈折率がほぼ同じであるが、熱伝導の異なる誘霞体で媒体を構成した。

これは、光学特性がほとんど同ーであるが、熱伝導状態のことなる媒体を比

較し、誘電体干渉膜の熱伝導率の光記録特性への影響を調べるためである 。
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Optical Disk 

図5.3 光ディスクの記録特性の測定装置の構成

用いた誘電体膜の屈折率 nと熱伝導率 κを表5.1に示す。

図5.2に各誘電体膜を用いた 2種類の光ディスク(#1と#2)の分光反射

率を示す。その他のディスクの構成と膜厚は、図5.2中に示した。透過率は、

両メモリとも 0%である。分光反射率から、両メモリの構造が光学的に等価

であるといえる。

5.2.1 光記録特性の測定方法

光記録特性を調べた光ディスクは、直径130mm(5.25inch)のトラッキン

グ案内溶が縮られたガラス基板に図5.2に示した積層構造を形成したもので

ある。

図5.3に測定装置の構成を示す。記録変調度に対応するのはCarrierto 

no i se ra t i 0 (C N R)である。ディスクの記録感度を調べるにはCNRを記

録パワーについて測定する。 CNRは、光ディスクテスタからの出力信号を
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スペクトロアナライザーに入力して、バンド帯域が30k H zでNoi seレベル

とCarrierレベルの差から測定した。オシロスコープでは、記録波形の観察

を行う。エラーレー トの測定は、エラーレートチェ ッカーで発生させたラン

ダムな変調コードをテスターに入力し、ディスクに記録したあと再生信号を

エラーレートチェッカーに入力して、入力信号と再生信号の参照を行い、エ

ラー数を数えることでエラ レ トを 計測する。

5.2.2 C N Rの熱伝導依存性

図5.4にディスク #1と#2に 2MHz周波数信号を記録したときの CN

Rの記録パワー依存性を示す。これより、ディスク #1は、ディスク #2より

もCNRが10dB以上も大きくなることが分かった。両ディスクのNレベル

は、ほぽ等しく、 CNRの差は Cレベルの差に起因する。 Cレベルは数々の

要因で決まるが、記録部と来記録部の反射率差(記録変調度) に大きく依存

する。この結果から、記録膜をはさむ誘電体干渉膜の熱伝導が溶融後の記録

膜のアモルファス化に大きく影響していることが明らかになった。そこで、

コンビュータによって熱伝導方程式を標準Clank-Nicholson陰解法による有

限差分法で解きディスクの熱解析を行った。移動熱源を伴う非定常熱伝導方

程式は、

dT 2αP 2(X-v t)'+Y2 

ρC-一一ーー=div(κ ¥7T) +一一一-exp[一 ] +Q  。tπfod r02 

(5.1) 

ここで、 pは各層の密度、 Cは比熱， κは熱伝導率、 αは光吸収係数、 Pは

投入レーザパワー、 r0はレーザピームのl/e2半径、 dは膜厚、 υはディス
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各ディスクの CNRの記録パワー依存性図5.4

クの移動速度、 Qは記録膜の融解潜熱である。計算は、長さ方向15μm、幅

4μm、膜厚方向 6μmの範囲で行った。

図5.5にビームの線速度9m/sのときの、記録パワーによる記録膜の冷却速

度(融点 T皿と結晶化速度最大温度 Tnでの冷却速度の平均)の変化を示した。

CNRとの対応から、記録膜のアモルフアス化には、平均 5K/ns程度の冷

却速度が必要であることが分かった。また、ディスク #1では記録パワーの増

ディスク #2では 10皿Wで冷却速度が最加につれて冷却速度が単調に増加し、

大になったあ と減少する 。熱、伝導の大きい Si，N.誘電体膜を用 いたディス

ク#1では、記録膜が十分にアモルファス化でき大きな記録変調度が得られ

る熱伝導状態にある。一方 YSZを用いたディスク #2では記録パワーが大き

くなると熱伝導による熱の拡散が難しくなり冷却速度が低下してアモルフア

したがって、媒体として大きな記ス化が阻止されることが明らかになった。

録変調度を得るには、光学的に最適化すると同時に記録膜のアモルフアス化

に必要な臨界冷却速度を達成する熱伝導率を有した誘電体干渉膜を用いるこ
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図5.5 記録パワーによる記録膜の冷却速度の変化

とが重要である。

5.3 金属反射膜の熱伝導と光記録特性

次に本節では、金属反射膜の熱伝導が光記録特性に及ぼす影響を調べる 。

まず、光学特性をほぼ一定にするため、誘電体干渉膜として Zn S -20mol % 

SiO，誘電体膜70nmで InSbTe記録膜30日皿をはさんだ媒体を検討する。金

属反射膜としては、干渉効率を大きくするために反射率の高いものが好まし

い。そこで、 Au、AI及び反射率は高くないが熱伝導の小さい Nト20at%

Cr合金を検討した。表5.2に各反射膜の反射率と熱伝導率を示す。

1) 
表5.2 金属反射膜の反射率(波長830nm)と熱伝導率

反射膜 反射率(出) 熱伝導率 κ(W/mK) 

Au 98 320 

AI 83 200 

Ni-20at%Cr 62 30 

p
k
d
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h
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図5.6 バイ トエラーレート (BE R)の記録パワー依存性

誘電体干渉膜として ZnS-20mol%SiO.誘電体膜70nm

図5.6に160kBの4-15変調コ ドデータ(融翻矧)を記録したときのバイト

エラーレート (BE R)を記録パワーについて測定した結果を示す。充分な変

調度で記録できれば、 BERが減少する。この測定では、誤りのない場合で

BERが 10-5以下である。この結果から、 AuとAlの反射膜のディスクは、

Ni-Cr合金のディスクよりも低い記録パワーから BERが減少し、パワー

に対して高感度であることが分かった。これは、反射膜の熱伝導率から予想、

される挙動とは逆である。そこで、コンビュータによって 3枚のディスクの

熱解析を行い、反射膜の熱伝導が溶融後の記録膜の冷却速度に及ぼす影響を

調ペた。 図5.7にビーム線速度9m/sで記録パワー12mW照射時、記録膜の溶

融後の冷却速度を反射膜の熱伝導率の関数と して計算した結果を示す。
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図5.7 冷却速度を反射膜の熱伝導率の関数として計算した結果

図には融点と融点以下の平均冷却速度を示した。記録膜の臨界冷却速度を 4

~ 6 K/nsとしたとき 、AuとAI反射膜程度の熱伝導率では平均冷却速度が

臨界冷却速度に達しているが、 Ni-Cr合金程度の熱伝導率では冷却速度が

小さく臨界冷却速度に遣していないことが分かった。したがって、 Ni-Cr

合金反射膜のディスクでは、 Auや AIのディスクよりも低い記録パワーから

記録膜の溶融が開始するにもかかわらず、アモルファス化が困難な熱伝導状

態であるために記録できないことが分かった。以上の検討から、多重干渉構

造を有した媒体では、誘電体膜と反射膜の熱伝導率に記録膜の冷却速度が大

きく影響されるこ とを明らかにできた。この構造では、反射膜が記録膜で発

生した熱の熱溜(ヒートシンク)の役割を担っており、誘電体膜は記録膜か

ら反射膜への熱伝導のパイプとして機能するため 、冷却速度はパイプの太さ

(フラックス)とヒ トシンク(熱溜)の容量によっ て決まっているといえる。

したがっ て、記録膜の融点とアモルファス化の臨界冷却速度に対してパラン

司，，
Fh
d
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スのとれた熱伝導状態を実現する材料を誘電体膜と反射膜として選択する必

要がある。このように、多重干渉構造は、媒体の光学特性をコントロールで

きるだけでなく、熱伝導特性をもコントロルできる媒体構造であることが

分かつてきた。そこで、熱伝導状態が大きくの異なった 2つの光ディスクに

形成された実際のアモルフアス記録マークを電子顕微鏡で観察して詳しく調

ペることにした。

図5.8の(a)と(b)にAuとNi-20at%Cr反射膜を有した光ディスクの記録

マークの電子顕微鏡写真を示す。記録パワーは12mWでディスクの線速度は

9 m/sである。記録マークは、 4-1 5変調コードの 2Tマークで 1T=  90 

nsであるから正規の記録マーク長は 1.6 2μ血になる。 Ni-20at%C r反射膜

の光ディスクでは、 Au反射膜のものに比べて記録マ クが極度に小さいこ

とが分かる。これは、上述したようにNi-20at%C r反射膜の光ディスクでは

記録膜で発生した熱を有効に逃すことができないために、記録膜のアモルフ

アスイじできる面積が限られるていることを実証している。

図5.9と図5.10にAuとNi-20at%Cr反射膜を有した光ディスクに形成し

た記録マークの笑測した幅と長さの記録パワー依存性を示す。 Au反射膜の

光ディスクでは、記録パワーの増加につれて記録マークの幅と長さいづれも

スムーズに増加し、 Ni-20at%C r反射膜の光ディスクよりも幅と長さともに

大きいことが分かった。これが、図 5.5に示した両光ディスクのエラーレ

ートの記録パワー依存性における顕著な遣いの原因である。 C/Nなどの記

録変調度やデジタルデータのエラーレートは、再生レ ザビーム径に対する

記録マークの相対的な大きさ(幅と長さ)によって決定される。したがって、

Ni-20at%Cr反射膜の光ディスクのように記録膜のアモルファス化が難しく、
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(a) Au反射膜ディスクの記録マ ーク

ト~
lμm 

1μ田

(b) N i -20 C r反射膜ディスクの記録マク

図5.8 各反射膜を有した光ディスクに形成された記録マークの透過電子顕微鏡像
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そのために形成される記録マークが全体的に小さい場合は、エラーレートを

減少させるには大きな記録パワーが必要になる。一方、低い記録パワーから

相対的に大きな記録マークが形成する Au反射膜の光ディスクでは、エラー

レートが低い記録パワーから減少するのである。これが、熱伝導の良好な状

況の光ディスクが保温状態の光ディスクよりも高感度(低い記録パワーで高

いC/Nまたは低いエラーレートを得ること)にデータを記録できることの

原因であることが明らかになった。

2) 

(補足説明) 4ー 15変調 (4out of 15) 

サンプルドサーボ方式(車時漁船の光ディスクで採用されている信号変調

方式である。 4-1 5変調は、まず lバイトの系列のデータ語を 15ピット

記号符号に変換する。このときの変換規則は、 1 5ピット中の 4ピットだけ

が lとなる。この lを配置する規則は

①かならず 0は 2個以上つながること

② lは3個までつながっ てもよい

③最後の 15ビット目はつなぎのために Oとする

である。この 4-1 5変調の変換テープルを表5.3に示す。デ タ語は上位

と下位に 4ピットづっ分けられ、それぞれの 4ピットを 7ピットに変換する。

変換された 7ピットには必ず 2ピットは lになっている。 4-1 5変調の最

大の特徴は、しきい値を境に 1. 0の判定をするしきい値検出法を使わず、

1 5ピットの中から信号振幅の大きい上位 4個を lとする差分検出法を使用

していることである。図5.5のエラーレートもこの検出法で測定された。

-61 -



2) 
4 -1 5変調変換テーブル表5.3
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5.4 まとめ

本章では、記録膜のアモルファス化に要する臨界冷却速度に着目して、

媒体の記録変調度や CN Rへの誘電体干渉膜と反射膜の熱伝導率の影響を検

討し、以下の結論を得た。

(a) 1 n S b T e系記録膜のアモルファス化の臨界冷却速度は、およそ 5K/ns 

である。

(b)多重干渉構造の媒体では、誘電体膜と反射肢の熱伝導率に記録膜の溶融

後の冷却速度が強く依存している。

(c)記録膜の融点と臨界冷却速度に適した熱伝導をもっ物質を誘電体膜と反

射践に用いることで記録変調度を高めることができる。

(d)多重干渉構造は、熱伝導特性をコントロールできる機能を有する。

参考文献

1)横山 亨.図解一合金状態図読本(オーム社、 1980)付録.

2)尾上守夫監修.光ディスク技術(ラジオ技術社、 1990)、p.187.
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第 6章 オーバライト相変化光ディスクの研究

6. 1 序

可逆光メモリでは、データの書き換えがデータ転送速度を律速している。

したがって、データ転送速度を改善するには、

①ディスクの回転速度を大きくする

②ダイレクトオーパライトする

③記録トラッ夕方向の記録ピット密度を大きくする

などデータの書き換えを速くする必要がある。現状では①と②、つまり高速

回転下でのダイレクトオーバライトが最も効果的で実現性があると考えられ

る。ディスクの可能な最大回転数は、レーザビームの記録媒体への照射時間

に対応するために記録膜の記録と消去のスイッチング時間によって決まる。

ダイレクトオーバライト(重ね書き)は、以前に記録されていた信号を消去

しながら新しい信号を同時に記録していく方式である。したがって、独立し

た消去過程の必要がない。そのため高速度でデータの書き換えが可能である。

オーバライトは次世代光ディスクの主要課題の lつとして相変化だけでなく

光磁気ディスクにおいても盛んに研究が進められている。

相変化光ディスクのオーバライト方式には、円形の記録ピ ムに先行し

て設置されたトラック方向に偏平した消去ピームの 2つのビームを用いる 2

ピ ムオーバライト方式と lつの円形ビームのパワーを時間的に記録レベル

2) 

と消去レベルで変調する lビームオーバライト方式がある。 2ビームオ パ

ライトは記録膜の消去速度が遅く、そのために消去するためにレーザビーム

を長く照射しなければならない記録媒でもオーバライ トを実現できる利点が
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1 ) 

ある。竹永らは、 TeOx系記録膜でこの 2ビーム方式によって相変化光ディ

スクで初めてダイレクトオーバライトを実現した。しかし、この方式は、ピ

ックアップの光学系の構造が複雑になるために実用化されなかった。
2) 3) 

寺尾らは、高速で結品化する InSeTl記録膜を用いて、記録と同ーの

レーザピーム 1つでオ パライトする Iビームオーバライトが可能であるこ

とを初めて実証した。 lピ ムオーバライト方式では、照射するレーザパワ

ーを記録する周波数で変調するだけでオーパライトができるために、ピック

アップの構造は従来の追記型光ディスクと同じものが使用できる。 lビーム

オ-}'¥ライトを実現するためには、記録朕の消去時間が記録時間にほぼ一致

し、レーザパワーの変調によって記録と消去のスイッチングできることが絶

対条件である。したがって、まず使用する線速度(レーザピームの照射時間

範囲)で消去過程(結品化)が終了する高速結晶化記録膜が必要である。

1800rpmで回転する 1301日m(5.25インチ)径のディスクの場合、照射するレ

ーザビーム径(l/ e 2径)を1.5μEとすると照射時聞は、およそ 100-300nsに

なる。したがって、記録膜の消去時間がこの程度であれば 1ビームオーバラ

イトの可能性があるといえる。

3) 4) 
現在までに、 InSeTI系やGeSbTe系記録膜を用いた相変化光ディス

クが試作され、 lビームオーバライトが試みられた。しかし、これらのディ

スクでは、データ書き換え後の消し残りが大きく、実用化に必要な消去性能

(消去比で30dB以上)を得ることが難かった。消し残りの改善は、デ タ書

き換え時のピット誤り率を低減させるためにも不可欠である。

InSbTe系記録膜はアモルファス状態の熱的安定性に優れていると同

時に500ns以下でも消去な組成範囲が広く存在することが、第 3章の結果か
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ら分かった。また、第4及び 5章の検討から、この記録膜を多重干渉構造の

媒体に用いることによって、光記録特性を向上できる媒体の光学特性と熱伝

導状態のいづれの最適化も可能である ことが分かった。

本章では、 2つの組成の InSbTe系記録膜(1 n" S b， 7 T e. Jと 1n， S b 

Te，) :を用いて、 lピームオーバライト特性とその消去メ カニズムについて

調ペ、消し残りの少ない実用的なオーバライト相変化光ディスクを開発する

ことを目的とした。

6. 2 光ディスクの作製と基本特性

6.2.1 ディスク基板

光ディスクの基仮には、材質としてポリカーボネイト (Polycarbonite: P 

C)、アクリル、強化ガラスが製品化されている。この中で、 PC基板は、

コンパクトディスク (CD)に使用され最もー搬的で優れた特性を持ってい

る。現在、直径5.25インチ(130皿ゆ)の基板のセクタフォーマットは国際標準

化機構 (1nternational Standard Organization :[SO)によって規格化さ

れている。レーザビームのトラッキング方式によって、連続サ ボトラッキ

ング方式 (Continuousservo tracking)とサンプルサーボトラッキング方

5) 
式(Sampledservo tracking)に対応した 2種類の基板がある。

図6.1 (a)に連続サ ボ用基板を示す。この基板には、スパイラル状また

は同心円状に潜(Groove)が掘られている。構の深さ dは用いるレーザの波長

λ によって d~λ/8 程度が最適である。記録はランドと呼ばれる潟聞のト

ラック部分に行われる。ランド幅程度に集光されたレーザビームが i方の潟

にずれると、講とランドからのレーザビームの回折によって左右のセンサヘ
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の戻り光量が変化する。したがって、レーザビームがランドの中央をトラッ

キングするように、左右のセ ンサの戻 り光量(センサ電圧)が等しくなるよ

うに対物レンズをアクチユエータで変位させる。このように、この基板では

ランドからのビームのずれを連続的に検出することでトラッキングを行うこ

とができる。また、基板には各セクター毎にアドレスなどセクタフォーマ ッ

トがプリピットとして刻まれている。セク タは、 1360Bから構成されている。

基板には、 Iトラックが17セクタと31セクタの 2種類がある。

図6.1(b)にサンプルドサーボ用基板を示す。この基板には、連続サ ボ

基板のような構はなく、基板の一部分にスパイラル状にピット列が設けられ

ている。このピット列にはトラッキングのためのウォープルピットとクロッ

ク信号を得るためのクロックピットがある。これらのピット列は、サーボエ

リアと呼ばれるトラックの一部に形成されており、データを記録するデータ

エリアにはない。したがって、サーボエリアでトラッキングサーボを行いデ

ータエ リアではサ ボによるビーム軌道修正は行わない。こうすることで、

データエリアの記録消去に伴う反射率の変化に無関係に、常に一定のサ ボ

エリアでの反射率(ミラーレベル)をサンプリングして安定なサーボ制御を行

うことができる。このウォーブルピッ トは l対か らなり 、それぞれトラ ック

中心からずれた位置に前後に設けられている。トラッキングには、ビームが

これらのウォープルピットを過るときの反射率の差分(ウォ プル信号)を

検出することで行う。つまり、一方のウォープルピットにビームが偏ってい

ると、ウォ プル信号はゼロにならない。そこで、サーボ回路はウオープル

信号がゼロになるように対物レンズをアクチュエータで変位させる。軌道修

正を受けてトラック中央部をビームが通過すると、 トラック中央部に設けら
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1.6μm 

図6.1(a)連続サーボ用基板の構造
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図6.2 スパッタリング法で作製した 1n， SbTe2記録膜の

組成の膜厚による変化

れたクロックピットからの反射率変化を検出する。このクロック信号を基準

にして、データの書き始める位置(データエリア)を決める。

6.2.2 各構成膜の作製

オーバライト可能な光ディスクの基本構造は、誘電体干渉膜、記録膜、

金属反射膜からなる 5層構造(第 3章参照)である。各構成膜は、高周波マ

グネトロンスパッタリング法または直流スパッタリング法を用いて作製した。

スパッタリング法による各膜の成膜条件(ガス分圧、スパッタリング出力、

基板温度)を表6.1に示す。ターゲット径は、 100mmφ である。そこで、 130阻

φのディスクへの均一な成膜を行うためにターゲットに対して基板を自転及
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図6.3 as-deposited状態の 103 S bTe，記録膜の屈折率n

と消衰係数 k(波長8300m)

ぴ公転させることにした。この結果、最内周と最外周での膜厚偏差:t10m、

周方向偏差:tO. 50m以内にすることができた。

図6.2に各膜厚で作製した 103 S b T e，記録膜の組成を示す。膜厚が300m

から 1500mまで調べた結果、 10、 SbとTeいづれの組成変動も比較的小さい

ことが分かる。これは、 Arイオンの 3元素のスパッタリング率 (Sputter i og 

yi eld)がほぼ等しいことによる。

図6.3に各膜厚のas-deposited状態の I03SbTe，記録膜の波長8300mで

の屈折率 nと消衰係数 kを示した。この nとkは膜厚と反射率と透過率の測

定から計算によって求めた。これから、膜厚による nとkの変化も組成と同

じように小さいことが分かる。したがって、膜厚が30から 150阻までの 10， 

l
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，e
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Pre-grooved glass 
disk(1.2mrn) 
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工nSbTe recording 
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図6.4 オーバライト相変化光ディスクの構造

S bTe2記録膜は、同ーの光学的性質をもつことが確認できた。

図6.4に本研究で用いた光ディスクの断面構造を示す。この構造は、ガラ

ス基板上に誘電体膜、 InSbTe系記録膜、誘電体膜、金属反射膜を順次積

層し ている。誘電体膜としては、 干渉効果を有効に利用できる屈折率の大き

な(~ 2程度)、赤外波長で透明で化学的に安定なAIN、AI.03、 SiNx、

Zr02、 Zr O. -1 Omo 1 % Y 2 03、 ZnS、ZnS-20mol%SiO.などが利用でき

る。特に、第 5章で述べたように記録践に直接接触している誘電体膜の熱伝

導は、記録膜の溶融後の冷却速度を支配するために、記録膜の結晶化速度に

適合した熱伝導をもっ誘電体を用いる必要がある。後述するが、溶融消去モ

ードの光ディスクの干渉膜には熱伝導の大きなAIN誘電体膜、ア モルフア

スの結晶化による消去モードの光ディスクには熱伝導の小さい Zn S -20mo 1% 
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図6.5 記録膜の状態と光ディスクの反射率(計算)

誘電体膜(0;2.0)は70nm、反射膜は100nmとした。

S i O2誘電体膜を用いた。

図6.5にInSbTe記録膜がアモルフアスと結晶状態のときのディスクの

反射率の膜厚による変化を計算した結果を示す。この構造では、記録膜の膜

差が大きくなることが分かった。これは、記録膜の消衰係数が小さく、透過

厚が小さいと多重干渉が起こり、ディスクの反射率(または吸収率)が大きく

変化する。膜厚を30日E付近にすると、アモルフアスと結晶の両状態の反射率

率が大きいために記録膜を通し ての誘電体膜閲での光干渉を有効に利用でき

るためである。
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6) 
6 . 3 1 n22 S b3 7 T e， I相変化光ディスクの特性

6.3.1 光記録の基本特性

In" Sb37Te..記録膜を用いて図6.4の構造を作製した。誘電体膜とし

てはAIN膜、反射膜としてはAu膜を用いた。

図6.6に静止記録と消去するためのレーザの照射条件(パワーとパルス幅)

を示す(以下ではこの図を特性図という)。特性図で、記録は高いパワー側、

アモルファスの結晶化による消去(結晶化消去)は、低いパワー側に位置して

いる 。 しかし、明らかに記録践が溶融しているパワーとパルス幅の位置に消

去可能な条件があることを見出した。この消去モードを溶融消去ということ

にした。これは、記録マークを l度溶融して再結晶化することで消去する新
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図6.6 静止記録と消去するためのレーザの照射条件
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図6.1(a)等冷却曲線と63%結晶化時間の温度依存性

(b)冷却速度と結晶化度の時間変化

しいモードである。したがって、溶融消去のメカニズムは、記録膜が一度溶

融した後、アモルファス化に必要な冷却速度が得られず徐冷され再結品化す

る過程であると考えられる。図6.1(a)に記録膜の結品化曲線(結品化時間の

温度依存性)と等冷却曲線、図6.7(b)に融点 (600.C)からの等冷却過程におけ

る結品化度Xを計算した結果を示す。記録膜の結晶化曲線は、温度に対して

C字型の関数になる。図中には結晶化度が63自になる結晶化曲線を示した。

このとき、最短結品化時間 (C字の先端)を 100nsとしている。結晶化の時間

依存性は、 Avrami次数n=2.0の Johnson-Mehl-Avra皿iの相変化式を仮定し

た。記録膜の冷却速度が10K/nsのとき、結晶化度は 1%以下で99%以上がア

モルファス化するが、 1K/nsでは50%以上が結晶化することが明らかにな っ

F
h
u
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た。これより、アモルフアス化のための臨界冷却速度は、 5-10K!nsの範囲

にあり、融点からの記録膜の冷却速度をコントロ ールできれば記録膜のアモ

ルファス化(記録)と再結晶化(溶融消去)をスイッチングできる可能性が

あることが分かった。

dc光照射による溶融消去6.3.2 

まず、回転記録での溶融消去の可能性を検討するために、あらかじめレ

ーザを照射して結晶化状態にした初期化トラックに dcレーザ光を照射し、

トラックのアモルファス化と結晶化の度合を反射率の変化から調べた。

図6.8に投入したdcレーザパワーとビームの線速度によるディスクのト

ラックの状態を示す。記録膜がアモルフアス化すると、図6.5に示したよう

にトラックの反射率は増加するため、反射率の挙動から トラックの状態を知

ることができる。この線速度範囲では、 lOmW以上で記録膜の溶融が始まる
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溶融消去の実験に用いたレーザパワ 変調図6.9

が、広い範囲の線速度でトラックが溶融後再結晶化し結晶状態の反射率にな

しかし、 10mW以上のレーザパワーのパルスであれっていることが分かる。

ば、いづれの線速度においても記録膜をアモルファス化(記録)できること

この違いは、同じレーザパワーでもパルスとdc照射とでは、記が分かった。

同一レーサ。パ録膜の冷却速度が大きく異なることを示唆している。そこで、

ワーのパルス記録と dc照射による消去が可能であるか調べた。

図6.9にこの実験に用いたレーザパワーの変調方式を示す。ディスクを

線速度 7m/s回転させ、パワーが13mW、パルス隔が500ns(1 MI-Iz:50%duty) 

のパルスで信号を記録した後、同一パワーの13mWのdcレーザ照射して消去

を試みた。

図6.10に記録と消去後のスベクトルを示す。これから、 C/N=40dB

で記録した 1MI-Izの信号を同一パワーの dc光を用いて消去比 =40dBで、

n
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パルス記録(上図)と溶融消去(下図)後のスベクトル

(基本周波数 f=1MHz) 

図6.10
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(a) (b) 

図6.12 (a)2MHzと(b)3MI-Iz(印刷uty)の周波数信号を

オーバライ トし た後の信号波形とスペクトル

記録した lMHzの信号をほぼ完全に消去することができた。ここで、消去比

は消去後の記録周波数の C/Nの減衰比で定義し、消去比が大きいほど消去

性能に優れ、データの書き換え後の消え残りが少ない。従来のオーバライ ト

相変化光ディスクの消去比が20サOdB程度であることを考えると 、溶融消去

は消去性能を飛躍的に改善できる消去方式といえる。本節の結果から、静止

記録と同様に回転記録においても溶融消去が可能であり、消去性能が非常に

優れていることを確証できた。
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図6.13 G/Nの記録パワー依存性 図6.14 消去比の消去パワ依存性

8) 
6.3.3 溶融消去オーバライトの原理実験

単一のレ ザピームによって溶融消去オーバライトを実現するためには、

図6.11に示したように重ね書きしたい周波数でレーザパワ を記録(アモル

ファス化)と溶融消去(融点以上)に相当したレベル簡で変調すればよい。従

来のオーパラ イト では、消去パワーレベルを給品化温度以上、融点以下に設

定していたが、溶融消去オーバライ トでは、消去パワーレベルを融点以上に

設定していることが特徴である。

図6.12(a)と(b)に 2MHzと 3MHz(いづれもduty=50%)の周波数信号を数

回オーバラ イ トした後の信号波形と スベク トルを示す。 いづれの信号も C/N

=50dB以上、消去比=40dB以上で消え残りのない完全なオーバライ トが可

能であるこ とが実証できた。

図6.13にC/Nの記録パワー依存性を示す。これは、消去パワーが10m
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W、記録パワーが14~15lDWのとき、 C;N が51d B以上になった。しかし、

消去パワーが大きくなると C;Nが急激に減少した。これは、消去パワーが大

きくなると溶融消去後の未記録部のアモルファス化が起こり始め、記録マー

クと未記録部の反射率のコントラストが減少するためである。

図6.14に消去比の消去パワー依存性を示す。消去比は、消去パワーが、

10田W付近から急激に大きくなり、消去パワーの増加と共に減少する傾向が

見られた。しかし、アモルファスの結晶化に相当する 8lDW以下の消去に比

べて、 10.mW以上から始まる溶磁消去で、実用レベルである35dB以上の高い

消去比が得られることが分かった。以上のことから、 1n 2 2 S b3 7 T e. 1組成

の記録膜を用いた光ディスクでは、消去法として溶融消去を用いることで消

去性能の優れた実用レベルのオパライトが可能であることが明らかになっ

た。

6.3.4 溶融消去メカニズムの解明

溶融消去は、基本的には記録膜の凝固 (S01idification)と同等である。

このことは、従来のアモルフアス相の結晶化を用いた消去方式(結晶化消去)

と溶融消去方式とでは、消去時の結晶の核生成と成長のメカニズムが基本的

に異なることを示唆している。そこで、透過電子顕微鏡 (TEM) を用いて

溶融消去部の組織観察を行い、溶融消去のメカ ニズムを考察した。

図6.15に溶融消去オーバライ トによる記録マークとその溶融消去部の TE

M像を示す。電子線回折から記録マクは、完全なアモルファス状態である

ことが分かる。溶融消去部は、 トラックの端部から中心方向に成長した柱状

またはデンドライ ト状の粗大な単一の結晶組織であり、電子線回折に明確な

回折スポットが現れていることから、かなり大きな結晶粒界が成長している
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(a)オーバライト後の2T信号マーク

図6.15 溶融消去オ ーバライト組織の透過電子顕微鏡像

と記録マ ークと未記録部の電子線回折
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図6.げ 熱解析シミュレーションによる

熱流分布

図6.16 溶融消去組織の透過電子顕微鏡像
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t
u
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λ
u
 



司司.... 

ことが分かった。これらの消去部の結晶組織は、従来のアモルフアスの結晶

化による消去組織とは大きく異なっていることが確認できた。

図6.16に溶融消去部の結晶成長方向とレーザピームの通過方向の関係を示

す。この組織の成長方向は、レーザビームの通過方向に対してほぼ一定の角

度を示し、この角度はレーザビームの通過速度と結晶成長速度に依存している。

結晶成長のビーム走行方向に対する角度。、ビーム走行速度 u、結晶の線成長

速度Gとすると、近似的に

G = v . tan e (6. 1) 

で与えられる。図6.15のTEM観察から、 v;7 m/s、e= 3 0。、従って G

=4 m/sとなり、結晶成長速度が大きいことが分かった。均一核生成による

成長速度Gは過冷却度ム Tの 1~ 2乗に比例する。したがって、結晶成長速

度は、溶融時の温度分布の時間変化によって支配されている。そこで、非定

常熱伝導方程式(5.1)式を解いてトラック 上の 2次元温度分布を計算した。

図6.17に、記録マークが溶融状態のときの熱流ベクトルを示す。熱流は、

トラック中央から端部に向かつて斜め方向に流れている。この斜め方向への

角度は、ビームの通過速度とトラック上の熱伝導率によって決まっている。

この計算結果は、図6.16の溶融消去都の結晶組織に見られた成長方向に一致

している。このことは、溶髄消去は基本的には溶融部の凝固現象とみなして

よいことを示している。したがって、溶融消去速度は、融液の凝固時間に等

、
b
 

t
)
 

凝固は潜熱の放出が伴うために、国ー液界面の熱伝導率に律速される。

9) 
凝固時間の概算には、 Chvorinovの式が有効である。凝固時間 tは

t=  (M/q)ぺ M=V/S (6.2) 
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で与えられる。ここで、 Mはモジュラスで、 VとSは溶融部の体積と表面積

である。溶融消去では、記録膜の膜厚 d、溶融部の長さと帽を Lとwとする

とV=Lwd、 S=2Lw+2Ld+2Wdとなる。通常の溶融消去では、

L， w~d であるので S~2Lwである。したがって、 M=(Lwd/2 L 

w)=(d/2)となる。 (6.2)式の qは熱拡散率の平方板の次元を有した定数

である。したがって、

t=(d/(2q))2 (6.3) 

ここで、実際のディスクでの溶融消去についてモデル化する。 InSbTe記

録膜の融点Tm = 600"C、相変化速度が最大になる温度(ノーズ温度)Tn=500 

℃、再結晶化の臨界冷却速度(アモルファス相と再結晶相が同量になる冷却

速度)CS 0をlK/nsとしたとき、再結品化するのに必要な最短の時間(溶融消

去時間)t皿inは、

(Tm-Tn) 
nu 

I
 

E
 

6
『
1

・
(6.4) 

C50 

で与えられる。 (6.4)式から t血in=100nsを得る。これは、図6.16に示した

例、ピームの通過速度7m/s、有効ビーム径0.8μ皿のときのレ ザ照射時間

114nsにほぼ等しい。

以上の解析は、記録膜の膜厚方向の熱伝導による冷却を仮定している

が、実際のディスクの積層構造でも、記録膜からの熱伝導は膜厚方向が支配

10) 
的になる。この積層構造では、第 5章で論じたようにその他の膜に較べて熱

伝導率の非常に大きい Au反射膜がヒートシンク(熱溜)になるために、記

録膜と Au反射膜との関に設ける誘電体干渉膜の熱伝導率によって記録膜か

らの熱の伝導散逸をコントロールすることができる。 A1Nのような熱伝導
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性の良好な誘電体干渉膜を用いたディスクの熱伝導状態では、溶融消去部は

ほとんど同等の冷却速度で冷却され過冷却度も一定であるため、各部の結晶

成長速度はほとんど一定である。また、上述したように溶融消去速度は、溶

融状態の冷却速度によってコントロールできる。ただし、アモルファス化の

臨界冷却速度以上で冷却すると、記録膜のアモルファス化が起こる危険があ

る。したがって、溶融消去を完全に行うには臨界冷却速度(ー5K/ns)を越え

ない冷却速度になるように反射膜と誘電体干渉膜の熱伝導率を最適化する必

要がある。以上のメカニズムの考察から、溶融消去は基本的には溶融部の凝

固現象を利用した消去方式であるために、その速度はディスクの熱伝導状態

に支配されている。この点がアモルファス相の結晶化速度に律速された従来

の消去方式と本質的な相違点であることが明らかになった。相変化の速度論

的見地から解釈すると、溶融消去が起こるためには融点直下での結晶成長速

度が冷却速度と同程度か大きいことが必要である。このことから、溶融消去

オーバライトが可能であることを実証できた光ディスク(図6.4)では、 In22

Sb37Te..記録膜の結晶成長速度に対して溶融後の冷却速度が適切な大きさ

になっているために、溶融消去によって優れた消去性能(大きな消去比)が得

られたものと考えられる。
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11) 
6.4 1 n3 SbTe2相変化光ディスクの特性

InSbTe三元系の唯一の三元化合物である In3SbTe2記録膜は、第 2

宣言と第 3主主で検討したように、結晶化温度が300・Cと高くアモルフアス状態

が熱的に安定なこと、 50nsの短いパルスで結晶化し高速消去が有望な記録膜

である 。本節では、この 1n3 S bTe2記録膜を用いた相変化光ディスクを作

製し、そのオパライトの基本性能と消去メカニズムついて調べる。

6.4.1 オーバライト特性の検討

図6.18に In3SbTe2相変化光ディスクの断面構造の SEM像を示す。

この光ディスクは、 130mm径 (5.25インチ)の PC (ポリカーポネイト)基板上

(1.2皿厚)に、 ZnS-20mol%Si02誘電体膜(屈折率n=2.O. 70nm)、 1 n3 S b 

Te2記録膜(30nm)、Zn S -20皿01%S i 0，誘電体膜(屈折率n=2.0.70nm)、Mo

(2nm) / A u (l80nm) /Mo (50nm)積層反射膜をスパッタリング成膜法によって順

次積層した構造である。オーバライト特性は、ディスクを 1800rpm(線速度υ

=5-11血/s)の一定回転数(CAV)で回転させ、 C/N(搬送波対雑音比)とオ

ーバライト後の消去比をスペクトラムアナライザーで測定して評価した。

図6.19にオーバライトしたときの消去比(Erasabi 1 i ty)の測定方法を示

す。まず、周波数 f，の信号を記録し、その上に異なった周波数 f2の信号を

オーバライトする。このときの周波数 f，信号の C/Nの減少分が消去比と定

義した。オーバライトに用いるレーザパルスのパワー変調方式を図6.20に示

す。 In3SbTe2相変化光ディスクのオーバライ トでは、消去パワーは記録

媒が融点以下、結晶化温度以上で約5WC付近になるように設定した。オー

バライト後は、記録信号を再生先パワーで再生しG/N及び消去比の測定した。
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(a) f 1signal re∞rding 

一ω〉ω
一。

(b) f 2signal ove附 iting

? 
(C/N) f2 

t 
Erasability 

一ω〉ω
一。

f2 

オ パライトでの消去比の測定図6.19

一一一-Recording power 

一一一ー Meltingpoint 
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---Crystallization temperature 
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邸
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」
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Playback(C/N， 
erasability measurement) 

オーノ〈ライ トに用いるパワー変調方式
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図6.21 オーバライトでの C/Nの記録パワー依存性

図6.21に各線速度における3.7削 z(50%duty)信号のC/Nの記録パワー依

存性を示す。いづれの線速度においても記録パワーが 10mW以上になると、

50dB以上のC/Nが得られ高感度な記録が可能であることが分かった。

線速度が小さいと最大C/Nが小さくなっている。これは、 CAVでは線速

度一定であるので形成される記録マーク長が小さくなるためである。

図6.22に3.7MHzと 2MHzの信号間のオーバライトで測定された3.7M

Hz信号の消去比の消去レーザパワー依存性を示す。いづれの線速において

も消去パワーが 6mW付近で 35 d B以上の消去比が得られた。これより、こ

の光ディスクは、オーバライトの実用化に必要な消去比(>30dB)を越え

る優れた消去性能をもつことが分かった。また、記録膜の溶融温度(図6.21

の記録開始の敷居値パワー)以下の消去パワーにおいて大きな消去比が得ら
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図6.22 消去比の消去パワー依存性

れていることから、この消去モ ドは、前節で述べた溶融消去モードではな

く、通常のアモルファス相の結晶化によることが分かった。

図6.23にdutyの異なった周波数が 2MHzの信号聞のオーバライトを

行ったときの再生信号の変化を示す。この実験は基本的にはオーバライトに

よって記録マーク長を変化させることに対応する 。オーバライト後の前の信

号の消え残りが大きいと、再生信号の波形が崩れる。しかし、本例において

も、それぞれの正常な dutyで消え残りのないオーバライトが実現されてい

る。

図6.24にC/Nの記録周波数依存性を示す。線速度は10.5m/sで一定であ

る。記録するdutyは50%と一定であるので、周波数が大きいほど記録マーク
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(a) 20% duty (100ns) 

(b) 50% duty (250ns) 

(c) 80% duty (400ns) 

2MHz carrier 

図6.23 dutyの異なった2附lzのオーバライ ト後の再生信号
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C/Nの記録周波数依存性(50%duty)図6.24

長は短くなる。一般に記録マーク長が、再生ビームの有効径以下になると急

7 MHzまで C/Nが 50dB以上であ激に C/Nは減少する。本結果では、

ることが分かった。表6.2に示したように連続サーボトラッキング方式で用

いられる変調方式の (2-7)変調方式では、ラン長(記録符号列の反転長(01 

lT=90nsとすると対0) )は 1T、マーク間隔は最大 4Tであるから、

応する周波数は図6.24の横軸に示したようになる。これから、 (2-7)変調コ

ードいづれの周波数でも C/N=5 0 d B以上で記録できることが分かった。

図6.25に(2 -7 )変調コードの180kバイトのランダムデータをオーバラ

イトしたときのエラーレートと消去比との相関を示した。デジタル信号をエ

ラーなしでオーバライトするためには、消去比としては 25 d B以上が必要

であることが分かった。
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表6.2 (2-7)変調変換テープル

データ語 記録符号語

000 000100 

10 0100 

010 100100 

0010 00100100 

11 1000 

011 001000 

0011 00001000 

101 

100 ~ 
¥ 

10-1 ~ 

自10-
2

同 10・3

10-4 

10-5 

No Error 
10 20 30 40 

Erasab江ity(dB) 

図6.25 バイトエラーレートと消去比との相関
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図6.22に示したようにエラーなしでオーパライトできる 25 d B以上の消去

比は広い消去パワーの範囲で得られるために、パワーマージンが十分である。

このことは、エラーのないデジタル信号のオーバライトが安定にできること

を保証している。

6.4.2 消去メカニズムの解析

前節では、 1n， S b Te，三元化合物相変化光ディスクのオーバライト特性

を調ペ、良好な記録感度と優れた消去性能に支えられて、ほぽ完全なオーパ

ライトが可能であることを示した。また、実際のデジタル変調データのエラ

ーなしのオーバライトが実現できることが分かった。本節では、この優れた

消去性能を生み出す ln，SbTe2三元化合物記録膜の消去メカニズムについ

て考察する。

図6.26にいろいろな幅を有してオーバライトした記録マークの TEM像

を示す。初期の記録信号は、 (3T， lT)の基本信号上(図の右側)に (2T， 

2 T)信号(図の左側)をオーバライトした。この観察から、初期信号の消え

残りの状態は、記録マーク偏に強く依存していることが分かった。この線速

では、マーク幅が O.5μE以上になるとマークの中央部付近が消え残ってい

ることが分かった。また、記録マークの消去は、記録マークの周囲(元の記

録マークと結晶トラックとの界面)から トラック中央に進行する結品成長に

よることが明らかになった。したがって、消去された部分の結晶組織はもと

もと結晶トラック部分の結品組織と同ーであり、特に消去で生じた粗大化結

晶粒など新 しい組織は観察されなかった。このことを明らかにするために制

限視野による TEM観察を行った。
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~ 

明るい部分が(200)結晶面に対応

図6.27 オーバライト部の暗視野像
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---
図6.27に結晶トラ ックからの電子線回折の (2 0 0)面の暗視野像を示す。

これから、消去部にはトラック部のま掛から中央に成長した結晶粒が確認でき

た。以上の観察から、 In，SbTe，三元化合物記録膜の消去では、記録マー

クの周辺にあらかじめあった結品がアモルファス状態の記録マークの中央部

へ成長する。したがって、記録マークは消去後は結品トラックと同ーの結晶

組織になるために記録マークの痕跡を残さず完全に消去できることが明らか

になった。これとは対照的に、通常の結晶化による消去では、記録マーク内

部での核生成とその成長によって記録マークが消去される 。このために、加

熱される温度の違いから核生成速度と成長速度が異なるために記録マークの

消去部にはいろいろな結晶組織が分布する。また、これらの消去組織は、予

め存在していた結晶トラックの組織とは異なるために、記録マークが完全に

結晶化しでもその痕跡は結晶組織の遠いとして残る。この痕跡による反射率

の変化が、オーバライト後の消し残りとして再生信号に影響するために、消

(a) Prewritten marks 

(b) Winking erase mode 

図6.28 オーバライト時の記録マークの動作の説明
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去性能を向上することが困難であった。したがって、 1n3 SbTez記録膜の

消去は、従来のアモルフアス相の結晶化であるが、核生成を伴わない記録マ

ーク端部からの結晶成長のみで消去する本質的に他の記録膜とは異なった新

しい消去メカニズムによっている。

図6.28にオーバライトによる記録マークの動作の説明図を示す。上述し

た消去のメカニズムは、記録マークの周辺部から結晶が中心に成長し記録マ

ークの幅が消去されて減少していくことに要約される。記録マークを「眼

(eye) jとすると、この消去過程は記録マークの「まばたき (Wink)jに

たとえられる。そこで、直感約理解のために、本研究で得られた新しい消去

モードを「まばたき消去 (winkingerasing)j 、この消去モードによるオ

ーパライトを「まばたきオーバライト (winking overwri te) jと名付けた。

~ 
1;60O 
..... 
コ

場回d

c'o ..... 
Q) 
c... 
5300 

← 

X=0.2 X=O 

。 150 

Time (ns) 

図6.29 消去ビームを照射したときの温度の時間変化(計算)
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したがって、まばたきオーバライトでは、記録マーク幅がまばたきできる幅

(w i nking a皿plitude)に一致して いるときに、消え残りのないオーバライ

トが達成でき消去比が最大になることになる。このことを、消去時のトラッ

ク上の温度分布と結晶成長速度から考察した。

まず、レーザビームが形成するガウシアン形の温度分布では、 トラック

中央(x= 0)で最高温度 Tmaxとなり、 xでの温度T(x)は

T(x，t)=Tmax(t)・exp(-x'/a(t)') (6.5) 

となる。

図6.29に1.0μ田径で、ビーム線速度υ=8.0m/s、消去パワー Pe=6.0mW、

パルス幅が100nsの消去ビームを照射したときの各位置の温度の時間変化を

計算した結果を示す。これは、図6.18に示した実際の光ディ スクの構造の境

界条件について熱伝導方程式(5.1)式を解いている。 x=0.0 (中央)と0.2μE

の位置では記録膜は400.C以上に加熱されるが、 x=0.4μ皿では400.C以上に

はならないことが分かった。

また、核生成のない結品成長線速度G(x)は、簡単に Arrehn i us型の式によ

って記述できる。

G (x) = G皿ax.exp ( -E a/ R T (x) ) (6.6) 

= Gmax. exp (-E a/ R (T max . exp (x' / a')) 

とxの関数で表す。これは、結晶化界面がトラック中央に近づくほど、結晶

成長速度が大きくなることを示している。 1n， S bTe，記録膜の結晶化速度

(結品成長速度)は、図3.10の結品化曲線で示したように500.C:t 5O"Cの温度

範囲で最も大きくなる。したがって、記録マークの結晶界面がこの温度範囲

に到達し保持される領域 (x=0-0.4μm)にあると、速やかに消去が進行する
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消去過程での記録マーク幅の時間変化(計算)図6.30

ことになる。そこで、このこと示すために図6.29の各位置の温度の時間変化

に基づいて、逐次G(x)を計算して、記録マークの消去の様子をシミュレー

ションした。

図6.30に初期のマーク幅D0 =0.5μEの記録マ ークにパワー Peが6.0mW、

パルス幅が100nsの消去パワーを照射したときの記録マーク幅の時間変化D

(t)を計算した結果を示す。消去パルス照射から40nsは、結晶とアモルフア

ス界面のある x=0.25μm(Do!2)の位置が450.C以上に加熱されるまでの潜伏
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図6.31 まばたき振幅の線速度依存性

期間 (incubationtime)となる。 40ns以後は結晶界面が急速に進行し記録マ

ーク幅は減少する。特に注目すべきことは、結晶界面がトラック中央に近づ

く(記録マーク幅が減少すること)につれて加速度に記録マーク幅が減少して

いくことである。これは、中央部分のほうが、照射時間中は常に高温に加熱

されており、結晶成長速度が大きいためである。こうした、結品界面の中央

への移動と上述した温度分布との相乗効果によっ て結晶成長速度が界面の位

置に依らず一定と した場合に比べて、はるかに短時間に記録マークの消去(

D (t) =0)が可能になることが明らかになった。これがまばたき消去モードに

よって高速(短時間)に完全消去ができる根拠であると考えられる。

図6.31に各線速度で得られた完全消去可能な記録マーク幅として定義し

たまばたき振幅 (winking a皿pli tude)をTEMで実誤iJした結果を示す。線
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速度の埼加につれて、まばたき振幅が単調に減少することが分かった。これ

は、線速度が大きくなるにつれてビームの照射時聞が短くなるためである。

ビームの線速度u、ビーム径R、結晶成長速度Vとすると、まばたき振幅W

は、

W=2(R/v)G (6.7) 

で与えられる。 Gは(6.6)式に示したように温度の関数である。図6.31の計

算結果から分かるように Gは、界面が中央に近づくにつれて大きくなる。

図6.31の結果を (6.7)式にフイツテイングした。まばたき消去での結晶界面

の移動に必要な活性化エネルギーは Ea=22. 5~22. 5kcal/molであることが

分かった。

図6.32に実測された C/Nと消去比の記録マーク幅との関係を示す。記

録したマーク長は 1.6μm(2 Tに相当)である。ディスクの線速度は 9m

m/sである。記録マーク幅が大きくなるにつれて C/Nは精力日し、マーク幅

が0.42μE以上から C/Nが 50dB以上になった。一方、消去比はマーク

幅が 0.3から 0.64μ皿の範囲で消去比が 30 dB以上が得られた。高感度

で消去性能の優れたオーパライ トを実現するには、記録マーク幅を 0.42

から 0.62μEの範囲に形成する必要があることが分かった。以上の検討結

果から、まばたき消去によるオーバライ トでは、記録マーク幅がオーバライ

ト基本性能を支配していることが明らかになった。
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6.4.3 データの保存寿命の検討

前節までの検討で、 In 3 S bTe.記録膜、最適な熱伝導状態と光干渉条

件の媒体構造、 Mo/Au積層反射膜を用いることで優れたオーバライト基本

性能を有した相変化光ディスクを実現できることを示した。ここでは、記録

されたデータの保存寿命について検討する。復雑な構造を有した光ディスク

におけるデータの保存寿命は、数々の要因によって決まっている。まず、デ

ータは結晶トラック上にアモルファス状態のマークの系列として記録されて

いるために、記録膜のアモルフアス状態の熱的な安定性が保存寿命を支配し

ていると考えられる。一般に、室温で10年以上の熱的安定性が要求されてい

る。第 2章で検討したように、 In，SbTe.記録膜のアモルファス状態の結

晶化温度は300'Cであり、その他の一般的なカルコゲナイド半導体光記録膜

に比ペて緩めて高い。アモルフアス相の結晶化は、熱活性過程であるので室

温での結晶化時間を概算することができる。そのためには、室温よりも高い

温度に保持して観測可能な時間での変化を調べる必要がある。ここでは、 2.

2節で作製した動的反射率測定法(DR S)を用いて、光ディスクの反射率

の等温変化を観察し63%までの減衰時間を各温度で測定した。

図6.33に減衰時間のアレニウスプロットを示す。各測定点から得られた

直線から活性化エネルギ-Ea=38kcal/molが得られた。図中に室温(300K) 

と10年の時間スケールを示した。これから、室温での結晶化による反射率減

衰は、 10年以上であることが分かった。 3.4節で検討したように、結晶化温

度よりも低い温度ではアモルフアス相は 1n S bと InTeの混合相に結晶化す

る。そのために、相分離を伴った遅い過程であることが室温付近でのアモル

ファス相の速度論的安定性の要因になっていると考えられる。
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図6.33 減衰時間のアレニウスプロッ ト

次に、規格化された実用の光ディスクにおけるデータの保存寿命につい

て検討する。データの保存寿命は恒温恒湿の環境下でのデータの変質の時間

である。まずディスクの最内用と最外周トラックに異なった周波数の信号を

数回オーバライトして、最後に3.7MHz(50%duty)の信号をデータとして記

録する。これを80.Cで85%相対湿度 (relativehumi 1 ity:RH)に保持された恒

温恒湿槽にいれて、経過時間ごとの3.7M HzのC/Nの変化を測定する。寿

命は、 C/Nが 2dB減少した経過時間で決めた。この環境下では、 2000時間
12) 

以上のデータの保存が要求されている。

図6.34に2000時間の経過後の光ディスクの C/Nの変化を示 した。この

光ディスクは図6.18の構造をもっている。角速度一定(CAV)で記録し てい

るために、外周の方が内周よりも記録マ ク長が長くなる。そのために、外
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2000時間の経過後の光ディスクの C;Nの変化図6.34

(80.C、85%RH環境下)

周の方がC;Nが 2dB弱大きくなっている。この結果から、内周と外周いづ

れのトラックにおいても 2dBを越える C;Nの減少は起こらなかった。これ

から、この光ディスクが実用レベルの保存寿命を有していることが実証でき

た。↑

書き換え可能型の相変化光ディスクについての、保存寿命の測定条件や

1 S 0などのワーキ時間については正式には現時点では決定されていない。

ンググループによって現在検討中である。ここでは、暫定的に文献12)に記

載されている光磁気ディスクに適用された基準に従っている。
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6. 5 オーバライトの可逆性とディスク構造

オーバライト相変化光ディスクでは、データの書き換えが高速にできる

長所を生かして、コンピュータなどのパッファメモリーとして使用できる。

したがって、オーバライトの可逆性(オーバライト繰り返しの安定性)は実

用上の重要な性能になる。ここでは、 1 05回以上のオーパライトの可逆性

を目標に、ディスクの構造との相関を検討して可逆性の支配因子を見いだす

ことを目的とした。

13) 

6.5.1 オーパライトの可逆性と反射膜

多重干渉構造(図4.4参照)は、基板、記録勝、誘電体干渉膜、金属反射

膜からなる積層構造である。したがって、基板一誘電体膜、記録膜一誘電体

膜、誘電体膜ー金属反射膜の積層界面ができる。このなかで、レーザを照射

した時に熱膨張と温度差が最も大きいのは、誘電体膜と金属反射膜との積層

界面である。したがって、 この積層界面がオーバライト繰り返し時の熱サイ

クルのダメージを受けやすいと考えられる。

そこで、本節では、この誘電体膜と金属反射膜との積層界面に着目して、

オーバライトの可逆性を調べた。ガラス基仮、 In3SbTe.記録膜と、 ZnS

-20皿ol%Si02誘電体膜を用い、金属反射膜としてAu、AlおよびNト 20 

at%Cr(Ni-Cr)を用いた 3種類の異なった光ディスクを作製して、これらの

オーバライトの可逆性を調べた。ここでは、可逆性を毎回ランダムに発生さ

せた異なった 4-1 5変調コードデータを前のデータ上にオーバライトして、

オ パライト毎のバイトエラーレート (BE R)をパーソナルコンビュータで

計測し、エラーを起こさずにオ パライトできた最大繰り返し回数を求める
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図6.35 各反射膜の光ディスクのオーバライト繰り返し回数

によるバイトエラーレートの変化

ことで評価した。

図6.35にAu、AlとNi-Crを用いた光ディスクの可逆性を調べた結果

を示す。図の縦軸は BERの対数で、様車由はオーバライト繰り返し回数であ

る。オーバライト条件は、記録パワーが 1OmW、消去パワーが 6mWでディ

スクの線速度は 9m/sである。この結果から、記録膜や誘電体膜が同じであ

るにもかかわらずAuとAlの光ディスクでは 104固からエラーが生じ BE

Rが増加し始めたが、 Nj-Crの光ディスクでは 10'回後もエラーが生じな

いという顕著な違いがあることが分かった。したがっ て、オ パライトの可

逆性は、 Zn S -2 0 mo 1 % S i O2誘電体膜と金属反射膜との積層界面に強く影

響されていると推測できた。そこで、高分解能 SEMを用いて、これら 3種
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類反射膜の光ディスクの積層界面の観察を行い、積層状態を調べた。

図6.36に各光ディスクの断面 SEM像を示す。試料はディスクをニツパ

などで分断して作製し、その断面に簿く(10人以下)P tを蒸着したものを観

察した。いづれの光ディスクにおいても、基板一誘電体膜、記録膜ー誘電体

膜の積層界面は、滑らかで密着性が良好であることが観察できた。これは、

記録膜と誘電体膜いづれもがスバッタ時にアモルファス状態で成膜されるた

めであると考えられる。ところが、結晶状態で成膜されている Auや Al反射

膜の Zn S -2 0 mo 1 % S i O2誘電体膜との積層界面には隙間が観察され、あま

り密着性が良好でないことが分かった。また、結品状態であるにもかかわら

ず、はっきりとした結晶組織が見当らなかった。事実、 AuやAl反射膜は外

部からの摩擦によって容易に剥がれ落ちることから誘電体との間に大きな密

着力を持たないと考えられる。一方、 Ni-Cr反射膜と誘電体膜との積層界

面は滑らかで隙聞など見られなかった。 Ni-Cr反射膜もAuや Al反射膜同

様に結晶状態で成膜されており、よく成長した綴密な柱(コラム)状組織が観

察できた。以上の SEMの断面観察から、オーバライトの可逆性を向上する

ためには、用いる誘電体膜と金属反射膜との密着性とその強度が支配因子で

あることが明らかになった。これは、レーザ照射時に起こる各層の熱膨張の

周期的変化に耐久できる密着強度が必要であることを示唆している。以上の

ことから、 Auや AlよりはNi-Crがオーバライトの可逆性を向上するには

適していることが分かった。しかし、第 5章の5.3節の媒体の熱伝導特性で

論じたように反射膜の熱伝導率が大きい方が記録膜のア モルファス化が促進

され、記録変調度が大きくとれる。また、光学的にも反射膜の反射率がなる

べく大きい方が干渉効果を有効に利用できることは第 4章で足元に論じた。し
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たがって、熱伝導率が小さく反射率の低い Ni-Crよりは、 AuやAlの方が

反射膜としては適しているのである。

Cr、W、Moなどに代表される高融点金属の蒸着膜またはスバッタ膜は

固く、 Si 0，や SiNなど誘篭体膜と密着性が良好でその強度も大きいこと

が知られており、そのために半導体メモリチップの電極の酸化膜や窒化物と

の密着性の改善に使われている。そこで、本研究においても Au反射膜と Zn

S-20mol%Si02誘電体膜との密着性とその強度を改善するために、アンカ

一膜としてMo膜をもっMo/Au積層反射膜を検討する。
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図6.37 Mo膜の透過率 T(%)の膜厚による変化
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6.5.2 Mo/Au積層反射膜の作製

本節では、アンカーとしてのMo膜と Au反射膜との膜厚の条件について

検討する。容易に推測できるように、 Mo膜があまりに厚いと積層反射膜の

反射率と熱伝導率はMo膜そのものの値になるために、反射率が下がり(ー60%

程度)、熱伝導率も小さくなる (Auの 1/2)。また、薄いと充分な密着強度

が得られなくなる。したがって、最適な膜厚が存在するはずである。そこで、

る。

まずMoとAu膜の膜厚と積層反射膜の光学特性と熱伝導特性の変化を検討す

図6.37にガラス基板の上に作製したMo膜の透過率T(見)の膜厚による変

化を示す。透過率の測定は、ガラス基板側から測定した。基4反表面での反射

が4%ある。膜厚が増加すると、透過率はなめらかに減少し、膜厚が 55 nm 

で透過率が 0%になった。この測定から、 Mo膜厚が 5nm以下で85%以よの

光が透過することが分った。したがって、 5nm以下のMo膜をアンカ 膜と

印

判
(
吠
)
区

10 

80 AI 
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図6.38 各反射膜の反射率スベクトル
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して使用できればAuの反射率を大きく損なわずに反射率を高く保つ可能性

がある。 そこで、スパ ッタリング成膜法(表6.1参照)でMoを2n皿と Auを200

nm積層した反射膜を作製して反射率を測定した。

図6.38にMo(2nm)/Au(200nm)穣層反射膜と Au(200nm)、A1 (202nm)、

N i -C r (205nm)の各反射膜の反射率スベクトルを示す。光ディスクに使用さ

れる波長範囲780句 830nm付近の反射率では、 Mo/Au積層反射膜は80%以上あ

ることが分かった。これはAl反射膜相当の反射率で、同じ厚さの Ni-Cr反

2 nm程度の膜厚であれば光学的射膜よりもはるかに高い。以上の検討から、

には、問題がないことが明らかになった。

次にMo/Au積層反射膜の熱伝導率について検討する。 AuやAl反射膜
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の光ディスクに相当する記録感度を得るためには、 Mo/Au積層反射率の熱

伝導率も Auの熱伝導率になるべく近い必要がある。そこで、 Mo/Au積層反

射膜の熱伝導率をMo膜厚について概算して検討する。

熱伝導率の計算には、比較的熱伝導の近い物質で成立することが知られ

ている簡単な複合則を用いた。積層膜の垂直(膜厚〕方向の熱伝導率 κよと水

平(膜面)方向の熱伝導率 κ//は、

κ上=K.，κ./ (κ， V 2 +κ. V， ) 

κ//=κ ，V， +κ2 V， 

(6.8 ) 

(6.9 ) 

で与えられる。ここで、正 lとκ2はそれぞれMoとA uのバルクの熱伝導率、

V，とυzはMoとAuの熱伝導面における体積率である。今、レ ザ照射によ

って加熱される部分の面積を S(= 2π(D /2)'、ここで Dはレーザビームの

有効径)、 Moの膜厚を d，、Auの膜厚を d.とすると、

v，=d，/d 

V 2 =d， /d、

となり、 Sとは無関係になる。

(6.10) 

d=(d， td.) (6. ll) 

図6.39にMoの膜厚を d，について κよと κ//を計算した結果を示す。こ

こでは、 κ，=0.35(cal/cm. S・.C)、κ.=0.71 (cal/cm・5・.C)としてい

る。 (6.8)式からも分かるように、 v，が糟加するにつれて κ上は双曲線的

に急激に、 κ//は直線的に減少し、 Mo膜は κムの方に大きく影響すること

が分かった。反射率を検討した積層反射膜、 d，= 2日皿とd.=200nmについて

計算すると、 κ//=0.703(cal/cm's'.C)、κ上=0.696(cal/cm's・.C)となる。

これは、 Auの熱伝導率 κ.=0.71 (cal/cm.s'.C)とほとんど同じであること

が分かる。以上の検討より、 2nm程度のMoアンカー膜は、 Auの反射率およ



び熱伝導率をほとんど損なわずに使用できることが分かった。

6.5.3 密着カと可逆性

そこで、笑際の Zn S -20mo 1 % S i O2誘電体膜と金属膜との密着強度を測

定してMo膜のアンカー効果を確認した。密着強度の測定には、引っ張り試

験機(クライオトロン)を用いた。これは、試料の塑性にたいしても一定荷

重で引っ張ることができる。密着強度は、金属反射膜と誘官遺体膜の界面で破

断したときの最大荷重Wから求めた。

図6.40に引っ張り試験の詳細と用いた試料の構造を示す。試料はエポキ

シ系の接着剤でガラス基板側と誘電体膜側で真鍛製治具に固定されている。

試料は、 ZnS-20mol%Si02誘電体膜 (70nm)で金属反射膜(~200nm) をはさ

エポキ ε

接着剤

図6.40 引っ張り試験方法と試料の構造

試料の構造
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んだ構造になっている。試験の前に、エポキシ系接着剤と真鎗製治具、誘電

体干渉膜とガラス基4反との密着力、ガラス基板の破壊荷重などを検討した。

荷量面積 Skは、治具との接着面積に対応し78.5mm2である 。これより、密着

強度Hは

H=W/Sk (6.12) 

になる。

表6.2にガラス基板上の ZnS -20mol% S i O2誘電体膜(200nm)への各金属

反射膜 (200n血)の接着強度を示す。 Auや Alに比べて、 Ni-CrやMo/Au積

層反射膜の誘篭体膜との密着強度が大きく、わずか 2nmのMo膜でも、 Auと

誘電体膜との密着強度が著しく増加し、アンカー効果があることが分かった。

表6.2 ZnS-20mol%Si02誘電体膜と金属膜との接着強度

金属反射膜 膜厚(nm) 接着強度 (MP a) 

Au 

Al 

N i-Cr 

Mo/Au 

200 

200 

200 

2/200 

<1 

2 . 5 

1 3 

1 8 

Au膜は、 Mo膜をアンカー膜とすることで、誘電体膜との密着強度を約18倍

近くも大きくすることが確認できた。その他のアンカー膜と しては、 Tiや

W膜が有効である。

図6.41にMo/Au積層反射膜を有した光ディスクの断面 SEM像を示す。

Mo膜上Auの反射膜は、塊状組織で成長しているが、 ZnS -20mol% S i O.誘

電体膜と Mo/Au穣層反射膜との界面の密着性がよく改善されていることが
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図6.41 Mo/ Au積層反射膜を有した光ディスクの断面 SE lv[像
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図6.42 オーバライ ト繰り返しによる BERの変化
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分かった。

次に実際に積層反射膜の光ディスクのオーバライト可逆性について調べ

た。試験方法は、図6.35の場合と同じ方法を用いた。

図6.42にMo/Au積層反射膜の光ディスクのオーバライト繰り返し回数

によるバイトエラーレート (BE R)の変化を示す。バイトエラーレートの測

定には、前述と同じ方法を用いた。この積層反射膜の光ディスクでは、 5X

1 05回のオーバライトの繰り返し後も、エラーのないオーバライトが可能

であった。これは、 Mo/Au積層反射膜が誘電体膜との機械的な密着強度が

十分に大きいために、オーバライ ト時の周期的な熱膨張によって生じる膜変

106 

〉、

宮 105

(.) 
〉、
(.) 

ε 
コ
~ 104~O 0 

~ - -AI 
ぎ tAu 

103 

0 

Ni・20Cr

5 10 15 

O 
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Adhesion strength (MPa) 

20 

図6.43 各反射膜と ZnS-20mol%Si02誘電体膜との密着強度と

オーバライ トの可逆性との相関
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形や歪の蓄積が小さいためと考えられる。以上の検討から、多重干渉構造を

有した光ディスクのオーバライトの可逆性は、用いた誘電体膜と金属反射膜

との接着強度に強く依存していることが明らかになった。

図6.43に各反射膜と Zn S -20mo 1 % S i O.誘電体膜との密着強度とオ パ

ライトの可逆性との相関を示す。これから、密着強度とオパライトの可逆

性とは強い相関関係が見られ、 105回以上の安定なオーバライト可逆性を

得るためには、少な くとも Nj-Cr合金膜の 10 MPa程度以上の密着強度が

必要であることが分かった。

6.5 まとめ

本章では、 1n S bTe系記録膜を用いた光ディスクのオーバライト特性

について調ペ、以下の結論を得ることができた。

( a) [n 22 S b3 1 T e. J相変化光ディスクで、記録マークを溶融して完全消

去する新しい消去モード(溶融消去)が起こることを見出した。

( b )溶融消去オーバライトの原理実験を行い、 50 dB以上の記録変調度

と40dB以上の消去比のオーバライトが可能であることを示した。

( c )溶融消去のメカニズムは、記録トラックでの凝固現象によって説明で

き、溶融消去速度は記録膜の冷却速度に依存していることを明らかにした。

( d) [n 3 S b T e2三元化合物相変化光ディスクでは、結晶化による高速消

去が可能であり、 C/N>52dB、消去比>35dBのオーバライトが可

能である。

( e )記録マ クの周囲から中心に向かつて消去される新しい消去モード

(まばたき消去)が起こっていることを見出した。
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(f)まばたき消去によるオーバライトでは、記録マーク幅がオーバライト

での消去性能を支配していることを明らかにした。

( g )オーパライトの可逆性と媒体構造との相関を検討し、誘電体干渉膜と

金属反射膜との接着強度が支配因子であることを見出した。

(h) Au相当の熱伝導率と反射率を示すMo/Au積層反射膜によって、誘

電体膜との接着強度を改善した結果、 5x 1 05回のオーバライトの可逆性

を得た巴

( i )光ディスクのデータの保存寿命を検討した。熱的には室温で10年以上

の安定性があることが分かった。 80.C、85RHの恒温恒湿環境下で2000時間

保存し、データの変質がないことを確認した。
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第 7章 合金薄膜の相変化を用いた可逆光メモリ

7. 1 序

本章では、相変化光メモリのもう lつの方式である合金薄膜の結品一結

晶関相変化を用いた光メモリの可能性について検討する。結晶一結晶間相変

化を利用した光メモリの原理は、基本的にはアモルフアス記録膜を用いた光

メモリと同じであるが、記録と消去状態いづれも結晶である点が異なる。結
1) 2) 

品状態の逮によって光学特性が大きく異なる AgZ口、 CuAINiなどの合金

膜を光記録膜として用いることができる。この相変化光メモリは、アモルフ

アスー結晶相変化光メモリのように溶融状態を経過しないこと、熱的に安定

な相を利用するために熱的に安定な記録状態を得ることができる。そこで、

本章では相変化で顕著な反射率変化を示す Ag-50at%Zn合金薄膜に着目し、

その相変化挙動を調ペ、可逆相変化光メモリとしての可能性を検討する。

1) 

7.2 AgZn合金薄膜の作製方法

AgZn(Ag-50at%. Zn)合金薄膜の作製には、直流マグネトロンスパッ

タリング法を用いた。ターゲットには、予めAg-50at%Z 口組成に溶解鋳造し

た合金円板を用いた。本研究で用いた代表的なスパッタリング成膜の条件を

表7.1に示す。この条件で作製した成膜直後(as-deposi ted)状態のAgZn合

金薄膜は、見掛けでは銀白色の金属光沢を示す。この合金薄膜を Arガス雰

囲気の電気炉で573Kで10分間保持した後、水中に焼き入れすると合金薄膜

は鮮やかなピンク 色に変化する 。この水中への焼き入れの過程で、充分な冷

却速度が得られないと銀白色のままであることが分かった。
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表7.1 AgZn合金薄膜のスパッタリング成膜条件

基仮温度 573K スバッタパワ ー JOOW 

スバッタガス Ar 

ガス分圧 2.67 P a 

成膜速度

ターゲット径

0.6nm/s 

100皿田

3) 
図7.1 2つの色調を示すAgZn合金薄膜

図7.1に試料の片側のみを焼き入れしてピンク色に呈色した合金薄膜の

写真を示す。合金薄j撲は、ガラス基板上に膜厚125日mで形成している。この

写真から分かるように、銀白色とピンク色の色;境界が明確に形成されている。

また、見かけ上の色調差がかなり大きい。そこで、色彩色度計によって明度

(V) ，彩度 (C)，色相 (H)を測定した。ピンク色の合金薄膜は、明度

V ~ 8 の CIE色度座標で (x=O . 37 ， y~O . 34) で 5 Y R (Ye Ilow-red)に近い、ま
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図7.2

C光源に相当する (x，y)であり明度V=8の無彩色で

あることが分かった。国際照明委員会 (Inter-SocietyColor Council(ISCC) 

4) 
によるピンク色の合金薄膜の正式な色名は 、moderatepinkである 。

た銀白色の合金薄膜は、

合金薄膜の相変化と光学特性の変化7 . 3 

図7.2 (a)と(b)に 2つの色調に対応した薄膜のX線回折パターンを示す。

ピンク色の薄膜がCsCI型の規則相((3' )および銀白色の薄膜が六万品(

5) 
nの結晶構造をもつことが分かった。平衡状態図では、室温から543Kま

ではと相、それ以上の温度では立方品の H相(銀白色)が平衡相として存在す

したがって、(3'相は、高温平衡相の H相が焼き入れによって急冷され
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図7.3 AgZn薄膜の反射率スベクトル

たために規則化した準安定相である。このことから、ピンク色から銀白

色への色調変化は s'相から C相への焼鈍過程、銀白色からピンク色へ

は C相から H相を経て s'相に至る焼入れ過程の相変化によって可逆的

に起こすことができる。したがって、レーザの照射によって合金薄膜の

焼入れと焼鈍過程を起こせれば、これらのピンク色と銀白色の 2つの色

調(または反射率)状態を光記録に応用できる。

図7.3に s'相と C相の薄膜の反射率スペクトルを示す。この結果か

ら、 F相のピンク色の色調は2.35eV(530n血)付近の吸収に起因している

ことが分かった。また、 C相のスベクトルは、水銀のスベクトルに類似

し可視波長格域で吸収がないことから銀白色を呈することが理解できる。

色調とは対応しないが、光メモリで使用される 780~830nmの赤外領域で
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図7.4 銀白色の C相の AgZn合金膜の DRS曲線

も、両結晶状態には20%前後の反射率の差があることが分かった。した

がって、記録状態を s' 相(高反射率)および未記録状態をと相(低反射

率)に対応させ現在行われている赤外線レーザによる光メモリに適用で

きる。そこで、赤外線による DRSを用いて、 AgZn合金膜の相変化に

6) 
よる反射率変化を詳しく観察することにした。

図7.4にas-depositedの銀白色の C相の AgZn合金膜を室温から 623

Kまで昇温した後、再び室温に冷却したときの反射率変化 (DR S曲線)

を示す。昇温および冷却速度は 、10K/minで、測定した光の波長は780

nmである 。 ヒステリシスを伴った反射率の顕著な増加と減少を 543と513

Kに観察できた。この反射率の変化は平衡状態図から CとH相の相変化

に対応している。これから、 DRSによってとと P相聞の平衡相変化を
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図7.5 ピンク色の s'相の AgZn合金膜の DRS曲線

反射率の変化として正確に観察できることが分かった。

図7.5にピンク色の s'相の AgZn合金膜を DRS曲線を示す。この

D RS曲線から、 3つの大きな反射率変化が観察された。昇温過程での

413K付近の反射率の減少は準安定相 s' から平衡相 C相への相変化に

対応している。以上の DRS曲線から s' 相の反射率レベルはとと H相

の反射率よりも大きく、 CとF相関の可逆相変化が大きな ヒステリシス

を示すことが初めて明らかにされた。光記録過程を考慮すると、。'→

C相変化は記録から未記録状態への消去過程に対応し、 C→ (s)→ s'

相変化は記録過程に対応する。したがって 、 これらの相変化を詳しく検

討することで、光記録膜としての記録および消去特性を推測することが

可能である。そこで、消去過程に対応する s'→ C相変化について速度
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図7.6 s'相の AgZn薄膜の等混反射率変化

論的検討を行った。

図7.6に相変化温度付近の一定温度に保持したときの等温反射率変

化を 示した。反射率は、 s'→ C相変化の進行 (s'相中の C相の体積率

の増加)にしたがって減少する。したがって、反射率の減少率から相変

化率 X(t，T)を知ることができる。相変化の速度式を求めるために、

7) 
J ohnson-M ehト Av r am. i ( J M A )の相変化式を用いて解析した。

n 
X ( t， T) = 1 -exp (一(t /τ) (7. 1) 

ここで、 nは核生成と成長の様式に依存する Avrami次数、 τは相変化

緩和時間で、

τ= r 0・exp(E d/ k T) (7.2) 

ここで 、 Edは見掛けの活性化エネルギ一、 kはポルツマン定数、 τ。は、



『咽『

頻度因子の逆数、 Tは温度である。 DRSの等温反射率変化と相変化率

X(t，T)は、

IRo-R(t， T)I 
X(t，T)=η ・ (7. 3) 

IRo-Rfl 

ここで、 Roは初期の反射率、 Rfは100%変態したときの反射率、 R(t ， 

T)は温度 Tで等温保持したときの時刻 tでの反射率、 ηは反射率変化

と相変化率とが線形関係でないときの補正係数である 。 AgZn合金薄膜

の s'→ C相変化の場合では、 ηは一定である。相変化緩和時間 τとAv

rami次数 nを温度 Tの関数として求めるために (7.1)と(7.2)式から

Ed 

.en.en .en.en t-n (.enτ 。+一一一一一) (7.4) 
(l-X(t，T)) kT  

。(l-X(t，T))

n=一 (7.5) 
a(.en t) (T:const) 

したがって、 (7.4)式の左辺を.en tに対してプロット (JM Aプロット)

すると傾きから Avrami次数 n、切片の温度依存性から活性化エネルギ

-E dが求められる。

図7.7に JMAプロットを示す。反射率の減少率から求めた相変化

率 X(t，T)を(7.4)式に直線回帰すると、直線の傾きから求めた Avrami

8) 
次数 nが平均3/2であることを決定することができた。 Cahnの相変化理

論によると、この次数は、と相の核生成が戸'相の粒界で優先的に起こ

リ飽和したあと、 C相の結晶成長が始まるという相変化形態を示すこと

が分かった。このことは、 bcc規則格子の s'相からhcpの C相が生成す
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図7.7 Johnson-Mehl-Avramiプロット

るには格子変形 (bccとhcpは<111>方向に強い相関関係を有する)とと

もに格子欠陥(原子空孔、転移)が関与していることを示唆している。

図7.8に緩和時間 τのアレニウスプロットを示す。この直線の傾き

から、 s'→ C相変化の活性化エネルギ-Edが220.6kJ/mo 1と大きな値

が得られた。 τ。=4.2X 10-26 (s)の時間因子となった。以上の速度論的

研究から、消去過程に対応した s'→ C相変化の時間を

概算できる。消去温度がと→ 3相変化温度の始まる上限の温度573Kで

あるときに、最短消去時間 τmin(μs)は、 4.2μsとなる。通常の書き換

え可能型が使用されるシステムの光メモリでは、レーザの線速度が5m/s

以上でありレーザ照射時間にすると 0.2μs以下である。したがって、 Ag

Zn合金薄膜での消去時聞は実用的には長過ぎる。このように、相変化
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図7.8 相変化緩和時間のアレニウスプロット

の速度論的研究から AgZn合金薄膜の可逆的に起こる相変化を可逆光メ

モリに適用するのは難しいことが分かった。

3) 
7.4 AgZn合金薄膜を用いた光記録実験

本節では、 AgZn合金薄膜を用いた光記録媒体への半導体レーザに

よる光記録の実験について検討する。目英厚が100nm程度の AgZn合金薄

膜の反射率は、赤外波長では80%以上もあるために、波長が780-830nmの

通常の半導体レーザを照射するとほとんどの光が反射されエネルギ 効

率が非常に小さくなる。また、吸収された光エネルギーが熱になると合

金膜の熱伝導が大きいために散逸し記録膜の相変化を起こすために必要

な混度(280.C以上)まで昇温しない。したがっ て、 AgZn合金薄膜の高

132 -



Glass substrate 

crOx film 

AgZn alloy film 

Si02 film 

図7.9 Cf2 0，膜によって光吸収作用を改善した媒体構造

反射率と高熱伝導は相変化光記録には不利な性質であり、そのままでは

光記録には適用できない。そこで、これらの欠点を補う適切な媒体構造

を見出す必要がある。

図7.9にCf20，吸収膜をもっ媒体構造を示す。最大の特徴は、ガラ

ス基板と合金線の関に赤外線を吸収する Cf， 0，膜を設けたことである。

図7.10にCf， 0，膜の膜厚が70nm、合金膜が80nm、 Si 0，膜が500n田

の媒体の反射率スベクトルを示す。合金膜の 2つの状態(ピンク色と銀

白色)に対応した反射率は、可視波長から赤外にかけて減少しているこ

とが分かる。 780-830nmの波長範闘では、 15寸 0%にまで減少している。

これは、 CT.O，膜による光干渉効果と光吸収作用が働いたためである。

このように、光吸収作用の大きい誘電体膜を光の入射側に設けることで

媒体としての光吸収率を上げられることが分かった。
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図7_ 10 合金膜の 2つの状態に対応した媒体の反射率スペクトル

図7.11にレーザ入射時の媒体内部の発熱分布を示す。 ・この解析は小

9) 
柳らによって熱伝導方程式を解いた結果である。発熱総量が最も大きい

のは Cr， 03膜 で、ほとんどの発熱は Cr， 0，膜内部で起こることが明ら

かにされている。したがって、合金膜はカルコゲナイド半導体膜のよう

に自己発熱ではなく、大部分 Cr2 0，膜からの熱伝導によって間接的に

加熱されることになる。こうした加熱形態では合金膜が薄いほど熱容量

が小さく、合金膜内部の熱伝導率を小さくできるため エネル ギー効率を

上げられる。合金膜を薄くした場合の相変化挙動については次節で述べ

る。
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9) 
レーザ入射時の媒体内部の発熱分布(小柳らによる)図7.11

波長830日田の半導体レーザによる合金膜への光記録図7.12
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図7.12に波長830nmの集光した半導体レーザを合金膜に照射して 記

録した写真を示す 。半導体レーサ.の 1/e 2半径が、 NAが0.5の対物レ

ンズで回折限界である約 lμmまで絞られた。記録には、媒体を線速度

1 m/sで回転させた 。半導体レーザを 100kHz、dutyが50%で変調して、記

録マークを形成した。この記録部の写真は、 Si O2膜側から干渉顕微鏡

で観察したものである 。明るい部分が記録マークに対応し 、合金膜が s'

相に相変化した苦Ii分である 。 このように、媒体への有効パワ が約 10m

W で記録することができ、適切な媒体構造を用いれば合金膜 に比較的低

いパワーの半導体レ ーザによっ ても充分に記録できることが分かった 。

図7.13に記録と消去の繰り返 しテス トの結果を示す。テスターは第

2章で用いたものである 。 この図の反射率の変化は、米記録(消去)状態

の反射率 で規格化している 。

2.0 

Record巴d

L
{
 

U

凶日目
{
u
h
H
5
2
0
U

口。“

. . . 

1.0同・H ・H ・... . . . . 
Erased 

Recording :12.6mW， 0.2us 
Erasing 2.8mW， 5s 

0.0 
o 200 400 “)() 8∞lα氾 12∞14∞1600

Repetition number 

図7.13 AgZn合金膜を用 いた媒体の記録 と消去の繰 り返 し
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照射パワー:12. 6皿W、パルス幅:O. 2μsで記録すると媒体の反射率が約

1.6倍まで繕加している 。 これは、合金膜のレーザパルス照射部が C相

から s'相に相変化したためである。更に、記録部にパワー:2. 8mW、

パルス幅 5sのレ ザを照射すると消去状態の反射率になり消去でき

ることが分かった 。 この条件では、 103回以上の繰り返しでも安定に記

録と消去が実現できた。このように、原理的には合金膜の相変化を用い

た可逆光メモリが可能であることが実証された。しかし、消去には記録

に比較して7桁も時間がかかり、実用上の可逆性メモリに使用すること

が難しいといえる。こうした、欠点を克服するために、記録マーク単位

10) 
の消去方式ではなく、記録セクタ単位の一括消去方式が峯邑らによって

提案されている 。彼らは、電磁誘導加熱方式によって特定の記録エリア

を 1秒程度で消去している。この方式を用いるとシステム的には、記録

マーク単位をレーザビームで消去する場合と同程度の時間で情報の書き

換えができる 。

7. 5 合金簿膜の膜厚と相変化挙動

前節では、レーザ照射時では合金膜が Cr. 03膜からの伝導熱によ

って閑接的に加熱されるために、合金膜を薄くすると光記録のエネルギ

ー効率を改善できることが示された。そこで、合金膜の膜厚と相変化挙

動について詳しく検討する。
5) 

図7.14にHansenによる AgZn二元合金(バルク)の平衡状態図を示

す。 AgZnと同型の規則格子合金 L20型には、 AgCdや CuZn合金が

ある。これらは、電子滋度ejaが1.5付近で化合物が出現する Hume-
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5) 
図7.14 Ag Z n 2元合金の平衡状態図

.0 90 100 
z， 

11) 
R otheryの9相型の電子化合物類であることが知られている 。 したがっ

て、富子構造や電気的特性が類似している。 CuZnのような 一般の S相

合金では、室温平衡相はbccが規則化した CsCl型のいわゆる s'相であ

ることが多い。しかし、 AgZn及びAgCdだけは、複雑な構造を有した

六方品の C相が室混平衡相である。これらの違いは、古くから注目され

s'とと相の電子状態に基づいた内部エネルギーの遣いによるものと云

12) 
われている。膜厚が100nm程度のスバッタ合金膜においても C相が室温
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平衡中目であることを前々節において搾認した 。そこで、合金膜を薄くし

13) 
ても、この相平衡状態が変化しないか DRSによって調べた。まず、各

膜厚の合金膜を電気炉で350.Cに保持し、水中に続きいれ急冷して s'相

にした。

図7.15にs'相から C相への相変化温度 Tfの膜厚による変化を示し

た。膜厚が70nm以下になると相変化温度が顕著に低下し始めることが分

かった。しかし、膜厚が30nmになったときに、相変化温度が急激に上昇

し通常の s'→と相変化温度よりも遥かに高くなった。これは、この膜

厚では s'→ C相変化が起こらず、相平衡が変化して s'→ H相変化が起

こり始めたためである。

図7.16に活性化エネルギ の膜厚依存性を示す。相変化温度に対応

した膜厚依存性を示すことが分かった。膜厚30n皿の合金膜における s'

→ H相変化の活性化エネルギーは、。'→ C相変化の活性化エネルギー

に比べると著しく小さいことが分かった。

以上の検討から、膜厚30nmの合金膜では、通常の相平衡関係が成立

しないことが分かった。そこで、 oR Sを用いて膜厚30n皿の合金膜の相

変化を詳しく調べる。

図7.17にスバッタ成膜直後の膜厚30nmの合金膜の反射率スベクトル

を示す。このスベクトルには、。'相独特の2.34e Vの吸収が見られ、成

膜直後の合金膜が s' 相であることが分かった。このことは、図7.18に

示した成膜直後の膜厚30nmの合金膜の X線回折パターンに超格子回折線

(100)， (111)， (210)が明瞭に観察されることからも分かる。このように

合金膜の膜厚が30n田になると s'相がと相よりも安定になることが見出
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ただし、膜厚30nmでは s'相から F相への相変化温度に対応
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ただし、膜厚30日田では s'相から H相への相変化に対応
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図7.17 スバッタ成膜直後の膜厚30nmの合金膜の反射率スペクトル

された。

14) 
s' と C相の相平衡の変化は、バルク結品でも KingとMasalskiに

よって見出されている。彼らは、バルク C相結晶に塑性歪を加えると室

温での時効過程でと相から s'相への相変化が誘発されることを報告し、

歪場のなかでは C相よりは s'相の方がエネルギー的に安定であること

を主張した。スパッタリング法で成践した金属膜では、薄い膜ほど真性

内部応力が大きい。したがって、相平衡の変化する臨界応力 acに対応

した膜厚 dcが存在する可能性がある。実際に、シリコン基板上に形成

したスバッタ合金膜の内部応力が、膜厚の減少とともに著しく増加する

ことを観察している。内部応力が相平衡に与える影響については今の段

階では定量的には議論できないが、非常に薄い合金膜の相平衡状態は、

スバッタ条件によって変化する薄膜成長組織などにも影響を受ける。
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図7.19 膜厚が30nmの成膜直後の合金膜のDRS曲線
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7.6 AgZn合金薄膜の規則一不規則変態

膜厚が30nmの合金膜の相変化挙動から、 s'相と H相聞の相変化が直接

起こることが明らかになった。そこで、このP相の規則一不規則変態につい

て調べた。

図7.19に膜厚が30nmの成膜直後の合金膜の DRS曲線を示す。 510Kで

反射率の変化する点が見られた。この変化は、加熱冷却両方の DRS曲線に

見られ可逆的であることが分かった。そこで、 CuZn合金の平衡状態での規

15) 
則一不規則変態の解析に用いられる Bragg -W i 11 i ams近似によって規則パ

ラメータ S (0 rder parameter)の温度依存性

1 (1 + S 1) 

S' (Tc/T) = ・log (7.6) 

2 (1-S') 

で与えられる。ここで、 Tcは規則一不規則変態温度である。 DRS曲線か

ら測定した光学的な規則度 Soptは、反射率の変化から求められる。

(R (T) - R  (Tc) ) 

S opt 
(R (RT) -R  (Tc) 

(7.7) 

ここで、 R (R T)、R (T)及びR (Tc)は室温、温度TとTcでのそれ

ぞれの反射率を示す。この式は、規則度 Soptが反射率変化に比例している

としたときの第 l次近似である。実際の規則一不規則変態では、規則相中に

不規則相が核生成し成長していくために、 2つの複素屈折率の異なった相の

混合体になり、それぞれの相の体積率の変化に対して、混合相の光学的性質

16) 
は複雑に変化する。そこで、誘電率の混合則 (Mixturerule)から、規則度

S optを導出する。

いま、誘電率 E，と E1の混合体を考える。このとき 、この混合体の平均
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的な誘電率 E は、混合則 fを用いて

e=f (e" X" e" X，) (7.8) 

になる。ここで、 x，と x，はそれぞれの相 lと2の体積分率で x，+x，=1

である。この混合則 fの表式は、母相中での析出成長相の形状とその幾何学

的配置などによって異なる。ここでは、 3次元均質核生成を仮定して、球状

16) 
相が均一に分散した場合について導かれたMaxwellの混合則 は、

g l' X!十 e2' x， (2/3十 1/3( eぷ/e ， ' )) 
e = (7.9) 

e，' + e a' (2/3+1/3( eぷ/e ， ')) 

E }"Xl十 c， " X 2 (2/3 + 1/3 ( e ， .. / e ， ") ) 
E (7. 10) 

e ，"+ε ，" (2/3 + 1/3 ( e ，" / c ， ")) 

で与えられる。ここで、 c と e"は複素誘電率の実数部と虚数部である。複

素誘電率と複素屈折率N=nー ikとは、

c'=n'-k' 

e"=2nk 

(7. 11) 

(7. 12) 

の関係がある。ここで、 nは屈折率、 kは消衰係数である。エネルギ一反射

率Rは、

(n-no) ，十 k'
R (7. 13) 

(n+no) '+k' 

で与えられる。ここで、 noは媒体の屈折率、空気中では l。これらの式を

連立して解くと、 Rをx，の関数として計算することができる。 9とs'相

17) 
の誘電率は、反射率スベクトルから Kr阻皿ers-Kroenigの関係式 によって
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長距離規則パラメータ Sの温度依存性図7.19

計算した。これより、混合則を考慮した規則パラメータ Scorrを求めた。

図7.19に規則パラメータ Sの混度依存性を示す。横軸は、規則一不規則

変態温度で規格化している。図中の実線の曲線は Bragg-WiJli阻 S近似に

Sカf小さくなると Bragg l次近似の Soptは、よって計算したものである。

Sと光学特性の-Wi lliams近似から大きく外れることが分かる。これは、

非線形性が現れているためである。 Scorrは、すべての範囲で Braggー

したがって、 s'→HWi11 iams近似にフィッテイングさせることができた。

相変化は、正確に規則一不規則変態と見なせることが分かった。規則化のエ

18) 
L20型のAB合金では変態温度Tcから才、Jレギー αは、

(7.14) s : 3. 48~4 . 0 

α=253~291cal/mol となる。規則化エネルギー α は、 B ragg-

α= R Tcl s 
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Wi11iellIlS格子モデルでは

α=u(A-B)一1/2(u(A-A)+u(B-B)) (7.15) 

で与えられる。ここで、 u(A-B)，u(A-A)， u(B-B)は、それぞれA

-B、A-A、B-B対のエネルギーである。したがっ て、異原子聞と同原

子関の結合(配置)エネルギー差が大きいほど、 αは大きくなり 、規則 一不

規則変態温度 Tcが高温になり、規則相が安定化する。 CuZn合金の 9相で

18) 
は、 Tc=467'C(740K) と今回観測した AgZn合金のに Tc比べて高温で、

α=368cal/molと大きい。これは、 C uとZnの原子寸法が2.55と2.66Aと

さほど違わないために Cu-Zn対のエネルギーが大きくなるためである。と

ころが、 AgZn合金では Agの原子寸法が3.04AとZn原子と差が大きいため

に、規則化エネルギーがCuZnよりも小さくなると考えられる。

以上述べてきたように、非常に薄いAgZn合金薄膜での相平衡の変化は、

CuZnなど L2。型構造で見られる規則一不規則変態を引き起こすことが判明

した。可逆光メモリへの応用の観点からは、記録と消去過程に対応した C相

とs'相聞の相変化が起こらないために、 30日田程度の膜厚の AgZn合金薄膜

は可逆光メモリに使用することが原理的に不可能であることが分かった。

7. 7 まとめ

本主主では、 AgZn合金薄膜の結晶一結晶相変化による光学的変化を調べ、

可逆光メモリへの適用の可能性を検討し、以下の結論を得た。

(a) AgZn合金薄膜では、 s'相と C相関の相変化によってピンク色と銀白色

の色調変化が起こる。

(b)動的反射率測定法によって相変化挙動と速度論的検討を行い、消去に対
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応する s'→ C相変化の活性化エネルギーが大きく熱的に加速することが難

しいことが分かった。

(c)半導体レーザによる光記録を行い、 Cr2 0，など光吸収膜を用いることで

可逆的な光記録を実現した。ただし、消去時聞が秒オーダーで大変遷いこと

が分かった。

(d)合金薄膜の膜厚が30nm程度になると、相変化の様子が大きく変化するこ

とを見い出した。この膜厚では、。'→ C相変化が起こらず、。'→8相変化

が起こる。

(e)膜厚30nmのAgZn合金薄膜で見い出された s'→H相変化は、 L20型の合

金の規則ー不規則変態であり、オ ダ パラメータは Bragg-Wi 11 iams近似

に従う。
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第 8章総括

本論文では、アモルフアス薄緩の相変化挙動、光記録メカニズム、光メモ

リの光学特性および熱的特性について基礎検討した。更にこれらの研究成果

をもとにオーバライト相変化光ディスクを開発し、オーバライト特性とその

消去メカニズムの研究を行った。以下に本研究の総括をのペる。

1 .アモルファス薄膜の相変化の研究

ここでは、カルコゲナイド半導体のアモルフアス薄膜の熱的安定性および

結晶化と局所構造変化との関係について検討した。

(a)薄膜の相変化にともなう反射率変化から、相変化挙動を非接触に観察で

きる相的反射率測定法を考案し、アモルファス薄膜の結品化の観察に適用し

た。

(b)融点の高い In-Sb-Te三元系薄膜に着目し、アモルフアス相の結晶化

温度を調べた。この結果、広い組成範囲で結晶化温度が高く熱的に安定であ

り、特に三元化合物 lD3SbTe2薄膜のアモルフアス相の結晶化温度が300
0

C

と非常に高いことが分かった。

(c)アモルファス GeTe薄膜の結品化による局所構造の変化を EXAFSで

調べた。この薄膜では、 Ge-Te結合の共有性の変化と結合距離の動的指ら

ぎとが協力的に働いて結晶化が促進されることを見出した。

2.相変化光記録のメカ ニズム

(a)集光したレーザを照射して InSbTe三元系薄膜でアモルファスー結晶間

相変化による可逆的な反射率変化を観察し、この三元系の広い組成範囲の薄

膜が光記録膜に利用できることを見出した。
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(b)三元化合物の In.SbTe，薄膜(記録膜)にレーザパルスを照射してアモ

ルフアス化した部(アモルファス点 1.5μE径)が100ns以下のレーサ.パルス

で再び結品化できることを確認した。

(c)照射するレーザのパワーのみを変化させて、 1 n， S bTe，記録膜のアモル

フアス化と結晶化を可逆的に起こし、 1 0'回の可逆的な反射率の変化を観

察した。

(d)レーザパルス照射による 1n， S bTe，記録膜のアモルファス点の結晶化に

ついて詳しく調ペ、結晶化時間の温度依存性を示す結晶化曲線を求めた。

3.光メモリの光学特性

(a) InSbTe系記録膜の相変化では透過率の変化が大きいことが分かった。

そこで、透過率の変化を媒体の反射率変化に効率良く変換できる反射構造媒

体を見出した。

(b)媒体内部で光を多重干渉させて媒体の光学特性を自由に制御できる多重

干渉構造媒体を見出した。計算の結果、 InSbTe系記録膜を用いた媒体の

光学特性の制御と記録変調度の増幅が可能であることが分かった。

4.光記録媒体の熱伝導特性

(a)光学的に等価な光ディスクを用いて、干渉膜に用いられる誘電体膜の熱

伝導率が記録特性に及ぼす影響について検討した。誘電体膜の熱伝導率は、

C/Nなど記録変調度に大きく影響することを実証した。また、記録膜のア

モルファス化に必要な冷却速度(臨界冷却速度)を実現する誘電体膜の熱伝

導が最適であることが分かった。

(b)金属反射膜の熱伝導率が記録特性に及ぼす影響について検討した。金属

反射膜の熱伝導が大きいほど記録膜の溶融後のアモルファス化が促進し、低
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い記録レーザパワーから高感度記録が可能になることが分かった。また、透

過電子顕微鏡観察で、反射膜の熱伝導の違いで形成される記録マークの大き

さが顕著に変化することを見出した。

5.オーバライト相変化光ディスクの研究

(a) 1 n22 S b37 T e.】相変化光ディスクでは、新 しい消去モード、溶融消去を

見出し、溶融消去によって消去比 40dBに及ぶオーバライトが可能である

ことを実証した。また、 TEM観察とコンビュータによる熱伝導解析から、

溶融消去メカニズムが凝固現象として解析でき、消去速度が媒体の熱伝導率

に依存することを明らかにした。

(b) 1 n3 S b T e2三元化合物相変化光ディスクでは、新しい結晶化消去モード、

まばたき (Winking)消去を見出した。まばたき消去によっ て消去比 35 d 

B以上のオーバライトを達成できることを示した。 TEM観察から、まばた

き消去のメカニズムを解明し、記録マーク端からの結晶成長によってマーク

が消去されること、消去性能が記録マーク幅に依存することを明らかにした。

(c)オーパライトの可逆性と媒体繕造との相関関係を検討した結果、誘電体

干渉膜と金属反射膜との接着強度がオーバライトの可逆性の支配因子の lつ

であることを見出した。新しい反射膜としてMo/Au積層反射膜を用いるこ

とで、 Au反射膜単独では得られなかった 5x 1 05回のオパライトの可逆

性を得ることができた。

6.合金薄膜の相変化を用いた光メモリ

(a)Ag-Zn合金薄膜の結晶ー結晶相変化と光学特性の変化(色調、反射率変

化)対応を動的反射率測定法と X線回折によって調べた。ピンク色は CsCl

型規則格子の s'相、銀白色は六方晶の C相固有の色調であることを明らか
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にした。また、色調変化は高温相の P相を介していることが分かった。

(b) s' ， (， ， s相を用いた相変化サイクルが可逆約光メモリに適用できること

が分かった。

(c)消去過程に対応した s'→C相変化の速度論的パラメータを DRSで調べ、

この過程の活性化エネルギーが大きいために消去速度を熱的に加速すること

が困難であることが明らかになった。

(d) C r2 0，光吸収践を合金膜の光入射側に設けた媒体構造を用いた結果、半

導体レーザパルス照射によって合金膜の微小部分に相変化((，→目→ s' ) 

を起こして記録することができた。しかし、形成した記録部を消去するには

数秒のレーザ照射が必要であった。

(e)合金膜の相変化温度と活性化エネルギーは膜厚によって変化し、

膜厚30nmでは相平衡が変化するために光記録には適用できなくなる。

(f)膜厚30nmの合金膜では、 510K付近で可逆な s' -s相の規則一不規則変

態が起こる。オーダーパラメータは、 Bragg-Williamsの L2。型規則格子

モデルに従っていることが分かった。
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