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Reversiblestructuralchangehasbｅｅｎｓｔｕｄｉｅｄｉｎａｔｈｉｎｆｉｌｍｓｙｓｔｅｍｏｆｐarylene／

Ga-Se-Te/parylenestructureinordertofindarangeofconditionsforthecrystalli‐

zation,acryticalinitializationforas､depositedfilmtobecomeerasableopticalmemories、

Theinfluenceoftheilluminationbｙａｘｅｎｏｎｌａｍｐ（photocrystallization）andtheheat

treatment(therma］crystallization)wereanalyzedmainlyforthecompositionsTe1(Ｇａｏ・os

Seo､９s)正,(0.03≦z≦0.8)，usingXMAandSEM

Crystallizedareawithretainingaespeciallysurfacesmoothnessatthecomposition

ofz-0.25ｉｎｔｈｅｒｅｇｉｏｎｌ(0.05≦z≦0.28）grewfromthescratch-lineformedbyneedle

inthestripe-likespecimenwhentreatedat210℃forlminundertheilluminationof

lＯＯｍＷ/c㎡・Theloca］stresscausedbythescratchmayberesponsibleforthegrowing

ofcrystallinefilmwithafinesurfacesmoothness、ＣＯlumn-likemicrocrystaUinesofdia‐
o o

meterabout300Aandheightabout500Awereobtainedbythephotocrystallizationina

rangeofcompositionsofregionll(0.6≦z≦0.8)．Ｉｔｉｓｔｈｏｕｇｈｔｔｈａｔｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｗｉｔｈｔhe

filmofregionIIprovidearecordingtrackonthesurfacewithbetterＳ／ＮratioＳＳｉnce

anexcellenterasableproperty．

１．緒言

カルコゲナイド薄膜を用いた光メモリについては、レザー光照射による読み出しメモリ、

書き換え可能メモリ等が種々検討されてきた。カルコゲナイド薄膜の材料より分類すると、

Ｔｅを主成分とするもの1～3)、Ｓｅを主成分とするもの4~7)､As-Se-Ge系を用いるもの8)､Ａｓ－Ｔｅ－

Ｇｅ系を用いるもの9)、AszSe3およびAs2S3を成分とするもの10)がある。このうち筆者らが以

前より検討してきたのはＳｅを主成分とするものである。すなわち長鎖の無機高分子材料であ

るＳｅを主体とする薄膜において光照射による結晶化に基づく透過率の減少状態（darkened

state:黒化状態)と、より強度の大なる光照射によるガラス化に基づく透過率増大状態(bleac‐

ｈｅｄｓｔａｔｅ：透明状態）の２つの状態間の２値情報記録材料として用いるためである。以前の

報告１１)ではＣａ×Sel-x膜を有機パリレン膜で挾んだ素子構造における光結晶化１２)、熱結晶化を
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示差熱分析12)、Ｘ線回析やＸＭＡによる観察から検討した｡特に､Gao・osSeo､9sの組成におい

てＨｅ－Ｎｅレーザビームによる情報の書き込み、消去をするための基本条件となる平滑な面を

もつ結晶膜を得るべく、下地基板、結晶化条件（光照射のみの場合、温度効果と光照射を同

時に加えた場合、温度効果のみの場合）を変えて検討した。そして非晶質膜につけた引っ掻

き疵からの選択的結晶成長現象を観察し、応力歪が結晶成長を促す要因であることを見い出

した。

本報告では組成をＴｅ,(Gao・osSeo､９５)l-z(Ｏ＜ｚ≦0.8）を中心としたGa-SeTe系に拡張し

た。そして0.05≦ｚ≦0.28の組成範囲（領域Ｉ）がHe-Neレーザ(波長6328Ａ）によって、また

0.6≦ｚ≦0.8の組成範囲(領域Ⅱ）が半導体レーザ(780および830mm)による情報の書き込み、

消去が適していることを見い出した**。さらに領域Ⅱでは、Teo､7(GaxSel-x)o､３（O≦ｘ0.3）

のように、Ｇａ成分の量を変化させ、恒温恒湿槽中での加速耐久テストを行ない、高密度、高

解像度の光メモリ用材料としての応用を検討した。

Ｇａ

－Ｚ

2．領域Ｉの薄膜の光結晶化

2.1素子の作成 ･凸005￣RごOｑ
r1

L」

FiR1､に、Ｇａ－Ｓｅ－Ｔｅ系薄膜において後述す

る｢光１１i'i晶化｣の手法にて非晶質膜を結晶化さ

せた場合、平滑な表面をもつ結晶膜が得られ

る組成範囲を、領域Ｉおよび領域Ⅱとして示

す6図に示すように､先ずTez(Gao・osSeo､95)1-ｺ

を中心として光結晶化による非晶質膜の結晶

化を行ない､次いでＧａ成分を増減させた｡(Ｇａ

Ｓｅ系での成分比をＧａｏ・ｏ５Ｓｅｏ､9ｓから始めた

のは、Ga-Seの２元系ではこの組成で最も平

滑な平面をもつ結晶膜が得られたからである'')｢，

FiR､2に素子の構造を示す｡５－nineのＧａ,Ｓｅ，

Teを石英管中に真空封入し、1000℃で10時間

溶融加熱しair-quenchしたインゴットを粉末

にする。それを真空度2×10-5Torr、基板温度

30℃、蒸着速度5A/ｓで、パリレン（poly-para

xylylene)をコートしたガラス基板上に蒸着す

る。

領域Ｉの膜は厚さ2000～3000Ａ、領域Ⅱの膜

は厚さ500～1000Ａである。（パリレン粉末は

ダイマーである。真空に引いた石英管の一部

、

Tｅ
]０５０２０２８０４０５０６０７０８OL：

Ｔｅ(z）→

Fig1RegionlandRegionHinwhichcrysta‐
llinefilmswithsmoothsurfaceareobtainedas

aresultofthephotocrystatallizationeffect．
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Ⅲ
Ｆｉｇ．２ASchematicstructureoftheelemenｔｕｓｅｄｉｎ
ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｔｈｅｏｐｔｉｃalmemoryeffect．

＊＊その後の実験により領域Ｉの組成でも半導体レーザによる書き込み､消去が可能であることが判明した。
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分を150℃に加熱し､モノマーに変える。モノマーガスは高温部(650℃）に送られ､ポリマーに

重合される。ポリマーは石英管を通り蒸着室へ送られ回転試料台の基板にパリレン膜が形成

される。基板温度は室温である。パリレン膜の融点は405℃である｡）図に示すように幅１００

川のストライプ状に蒸着するのは後述のレーザによる書き込の際の位置決めに好都合である

と共に、幅100町ぐらいであれば平滑な表面をもつ結晶膜が得やすいからである。さてこのよ

うな幅100川のストライプ状のGa-Se-Te膜の上からさらにパリレンを蒸着し、パリレンー膜

一パリレンのサンドイッチ構造の素子を作成する。(パリレン膜の厚さは約Ｍｍである｡）

2.2光結晶化

以上のようにして作成した素子の上から尖

端の細い針で顕微鏡にて観察しながら引っ掻

き疵（以後スクラッチと呼ぶ）を入れた。こ

のスクラッチの様子をＦｉＲ８に示す。スクラッ

チの深さは0.1川以上､幅は10川以上である。

（スクラッチの中央部および両端部分に応力

が発生しているものと思われるが、これは後

述のＸＭＡによる観察から裏付けられる｡）

さてＦｉＭのphotocrystallization用の配置

において､210℃に加熱したホットプレート上

に素子を載せ､Ｘｅ光(lOOmw/cmf)を0.5～3分間

照射する。このとき幅100αｍのストライプ中

にスクラッチのある場とない場合では結晶化

の様子が全く異なることがわかった｡Fig.1の

領域Ｉの組成範囲に対応して、Ｔｅェ（Gao・ｏｓ

Ｓｅｏ､９５川において、ｚ－０．０５，ｚ＝０１，ｚ＝

Fig3SEMobservationofscratchlineformedby
needle．
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0.15､ｚ-0.2､ｚ-0.25(ここまで領域Ｉ)､そしてｚ-0.3の各場合につきFig.5～Fig.１０に示す。

それぞれに於て、図(a)はスクラッチのない場合、図(b)はスクラッチを入れた場合を示す。こ

れらは同じ時間だけ光結晶化させたものである｡(但しＴｅの成分が増加するにつれて、光照射

時間は減少する｡）Fig.5のＴｅ。､osSeo､９５)o､９５（つまりｚ＝0.05）においては、明らかにスク

ラッチよりの選択的結晶成長が認められ、しかも結晶成長速度もスクラッチのある場合は犬

である。さらに平滑な表面をもつ均一な結晶膜が得られることがわかる。この傾向はTeo､１

(Ｇａｏ・o5Seo､95)｡.g(つまりｚ＝0.1)の場合も同じであることはFig.6(a)､(b)よりわかる｡Teo・'5

(Ｇａｏ・osSeo､９５)o､8s(つまりｚ-0.15)になると、Fig.7(a)､(b)よりスクラツチのない場合でも、

その結晶成長速度は犬となっていることがわかる。さらにスクラッチがあれば増々、平滑な

表面をもつ均一な結晶膜が得られることが観察される。Teo､2(Gao・osSeo・g5L8(つまりｚ-

0.2)では、Fig.8(a)､(b)よりわかるようにスクラッチのあるなしにかかわらず非常に結晶成長

が速くなる。しかしスクラッチがない図(a)では幅100町のストライプを横断するような結晶粒

界が現れ、従って結晶膜の均一性がその部分で損われる。すなわち結晶粒界に伴う空隙部分

が現れるがその部分はレーザ光ビームを打ち込めないので光メモリの書き込み用結晶膜とし

ては用いることが出来ない。しかるに図(b)では非常に平滑な考面をもつ均一な結晶膜が､Fig.７

TeoO5<GaoosSe○95)095篝ii;蕊 Teoj<Gaoo5SeoM)Q９

`ｊ三○鰹、」

(ａ）(ａ）
ＴｅＭ５(Gaoo5Seo95〉095三ljJ.h,１．：?議欝 TeO1(CaO()5SeQ95>Q9熱Il4f1J1MBJ

(ｂ）(ｂ）
Fig.６（a）Photocrystallizationand（b）enhanced

photocrystallizationemergingfromthescratch

lineforthetreatment(210℃＋100,Ｗ/c㎡)ｘ２．５

ｍｉｎｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｚ-0.1.

Fig.５(a）Photocrystallizationand（b）enhanced

photocrystallizationemｅｒｇｉｍｇｆｒｏｍｔｈｅｓｃｒａｔｃｈ

ｌｍｅｆｏｒｔｈｅｔreatment(210℃＋lOOmW/c㎡)ｘ３ｍｉｎ
ｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｚ＝０．０５．
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Fig.７（a）Photocrystallizationand（b）enhanced

photocrystallizationemergingfromthescratch

lmeforthetreatment(210℃＋100,Ｗ/cnf)ｘ２ｍｉｎ
ｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｚ-０．１５．

Fig.８（a）Photocrystallizationand（b）enhanced

photocrystallizationemergingfromthescratch

lineforthetreatment（210℃＋100,Ｗ/cmi）ｘＬ５

ｍｉｎｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｚ-０．２．

Teo25(Gaoo5Seo95)075
--~~~ﾏﾏｰｰｰ1-,'''1--゜----,-,ﾜ･'1'~,,'-･･.･･･剣',｡△』ﾛｰ･-.------口｡｡････pPDcDF-ppdp,』--.●四･･ﾛｰ･,Pぃﾛﾛｰ･OPCﾜ･･･-,-0,-｡｡･･･-.,,,.-.ｹﾞﾛﾛ.゛｡,△1-0,,し.-.,.-.J-.,,--._
Lﾆｰﾆｰ:合?ﾆﾖﾆｰ;羊｢ﾆｰﾆ'~F-..に一目｣:』:--ﾆｰﾆｰr二Ｆ．:.｢r`』''.L､.｣聖上:ﾐﾆ二・?寿錬:A;7群も;：:二:鋳ろ:;;.:凸:?:?;且::ﾂﾂﾞｮ:::::-4Ⅲ.;BF:’二｢､６．【:.｣?上::ﾕﾂﾞ:;:ISLﾆﾋﾟ::;Fr5i17裁各｢::Ｉｒ...!【.,--.1..
11□･11---△~----･ﾏｰ･ﾄｰｰ･P･ﾛｰTITﾛ･･１６~｡｡!。､-,.い■'1lb~-.6△い~BB｡。｡+■F●。↑･ﾛＤＰ■■□■‐■■ロﾛ+LSS■二・U+Lし⑤｡｡､､②~!↑1キロ口可●BGpr･■■DLL■■bb-o~P-⑭r↑F-1oDDロロロ－６，６■ｄハロ.J･･--.』▽･P--o1-q1P-PlL■111111-1!L~~--..。~ﾄｰｰｰﾏｰｰﾚｰ②ママ･▽DPPq11llい~~o△~･b---qloF~~ﾛoBrD■』｡』､-.1,+ローdo1o1-F己凸いぃ■■■□･いぼ①二4pUbSF□●･･･｡｡'。｡+□｡□!｡△も■■』■･■ﾛ■｡｡,U伊5-4.●､□｡■｡｡､け-1plLD･lll1ﾛ-1.6-回‐』｡PDD.d･BDF.,FD-.ﾏﾛｬﾛＰ.､l1l1Lr.,_ぃF-P11-1-.,,,!
▽゛----゛1.,.1-.'』D､ﾛい゛⑤｡△･SDF~▽･ﾔｰﾚｰﾛｷTolpP■ﾏﾛﾛ｡~一四･｡‐ﾄ■ﾄｷooﾂﾞ■~』!Ⅲﾛ■-△■■い~い▲。△･P｡~B■･ob□.●「･IもＬｂ.●BErr’』■△■L■_o6△､ロー』!。.Ｌ■,⑭?UrP.■HP,■･lULb--qo1-DoD,0.-.DDPlF.｡▽Uﾛ■Fp6pDDdSU5い□凸。､ﾙｰ｡,。.r-.1ToP-qllr,ﾛ,1,､ＩＩＩＩｄｂ~｡~=■~~I守伊P=~－Ｖ｡!■｢ヨマⅡ▼F｢■■T｣△IIDP■▲●PP-PdqqfPr■■O■ﾛ■■I■GpB■Ｐ●。s●Pザ■■●｡■●■■■■ＤｂｂＬ■■■ＵＯＢ■■①⑪O①かい■｡O⑪BP■■●､⑪庁？■①｡■印hDb■｡｡O■Ｌｐ■40.p■_■60,ＢＢＢけり↑--1.,.■.LIIPII■6Ⅱ+■PqBOPL.●キ印伊■.｡q+ＤＰ.■.PIIFTIpr.uIIbIIbP-dI--IIP=Ⅱ!~｡.｡F~~~~ﾏ･ﾄ,~~~~ﾏrワー'1.r･ﾛ■｡△ﾄﾚい-jccr.Fﾜﾛ剣1.DPI~aIIOD､卜｡．●いい~●q･Pp~■c■･DPローロロムじ゜ログ｡ＣＯ△｡｡‘40｡●~pcOpjO●~QOOC0rpC4pph●･C0O0◇Pu』｢OOPP-pq■｢F･pdD0pj1UO･ppJD.L剣0.60-｡｡●しP◇ﾛOUb.●･LppCOD0,.0,◇卜L-0q･I_･IpI-qp-r,,,,
錘蕊+蕊蕊鐸11織辮:Ｉ蝉:蘓織鋪i:;:i:辮:蕊:露1齢織H:ｗ::;!:j::::↑;:;:::::鋪;!ｆ,::::`:::::::::;:::賑!…ルトｗ門H

Teo3(Gaoo5Seo95ルフ

(a） (ａ）

に.＆-K-g-:-5-二･:．ﾖｰ:．二･:-Ｓ５病-呂爾:･鍔２瓠:'6-:.;･癖二W::巳:ｮ･;:§:::管:::::;:§?;二:::溝:』ず蝉:群錘;F5E鐸:;;L:ﾖｮ､:熟群騨??『??.γ;.」．

L150m」 －｣亘旦昼11〕L-Ｊ

Teo25(Gaoo5Seo95)075 Teo3(Gaoo5Seo95)0７

(ｂ） (ｂ）

－１≦g四一己
Fig.1０（a）lDhotocrystallizationand（b）enhanced

ph()tocrystallizationemergingfromthescratch

linef()rthetreatment(210℃＋100,Ｗ/clIi)ｘｌｍｉｎ
ｉｎｔｌｗｃａｓｅ（)ｆｚ-０．３．
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(b)のｚ-0.15の場合よりもずっと短時間に得られる。しかもＴｅの成分の増加に伴い結晶膜の

色が濃くなり、従って書き込み状態(bleachedstate:透明状態）と消去状態(darkenedstate：

黒化状態)間の透過率の差が犬になる。

さてＴｅ｡.zs(Ｇａｏ６ｏｓＳｅｏ.｡s川7s(つまりｚ-0.25)ではFig.9(a)､(b)に示すようにＴｅz(Gao・os

Seo､９s),_z(0≦ｚ≦0.3)の組成範囲で最も平滑な表面をもつ均一な結晶膜が得られる｡(Fig.８

(a)と同じく、Fig.9(a)では結晶粒界が現れるが、それ以外の部分では極めて平滑な結晶膜であ

るのでレーザ光による書き込みが可能であると思われる。しかし後述するようにスクラッチ

がなければレーザ光を打ち込んだ際の衝撃でクラックが入ることがわかった。このようなク

ラックはスクラッチがあれば生じない。何故ならスクラッチ部分でレーザ打ち込み衝撃に

よる歪を吸収してしまうからである｡)Fig.9(b)のスクラッチのある場合の結晶膜がFig.1の領

域Iの中で最もよい光メモリ用結晶膜であることがＨｅ－Ｎｅレーザおよび半導体レーザによる

書き込み、消去の実験から判明した。

次にFig.10(a)、(b)にＴｅ。､３(Gao､osSeo､9ｓ川７（つまりｚ-0.3）の場合を示す。この場合は

Fig.1よりわかるように領域Ｉの組成範囲をはずれているが､それはFig.10よりスクラッチの

有無に依らず比較的小さな結晶領域が生成することから確認される。従って結晶粒界が多く

ｔ＝１５ｓｅｃ．

;Teo25〈GaM5Seo95)０m鯵

（a）ｘＺＳ （ｂ）ＭＯＯ
Fig.１１Photocrystallizationgeneratingfromthedotformedbyneedleforthetreatment(210℃＋100,Ｗ/cmf）ｘ
ｌ５ｓｅｃｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｚ＝０．２５．

なり空隙も多数現れる。これらは光メモリ用結晶膜としては使用不可能な欠陥となる。
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treatment(210℃＋100,Ｗ/c㎡)ｘｌ５ｓｅｃｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｚ＝0.25.
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2.3スクラッチからの選択的結晶成長

以上のFig.5～Fig.10に於てｚ-0.25つまりFig.9の場合が最も平滑な表面をもつ結晶膜が

得られることがわかったが、スクラッチからの選択的結晶成長を確めるべ<、同じく尖端の

細い針で顕微鏡で観察しながら素子にドット(点)を入れ以前と同様の手法(2'0℃のホットプ

レート上で100ｍｗ/c㎡のＸｅ光を15秒間照射)で､光結晶化を行なわしめた。この結果をＦｉｇ．１１に

示す。これよりドットを中心として放射状に結晶成長が進むことがわかる。同図(b)にはその

拡大図を示すが、極めて平滑な表面をもつ結晶膜が得られた。而して、もしこのドットを多

数連続して配置すれば（つまり直線にすれば）、そこから垂直方向に結晶成長が生じること

が予想される。これを示したのがFig.12である。すなわち、まず針でスクラッチを入れドット

の連続つまり直線にすれば、そこから垂直方向に結晶成長が生じていることが認められる。

(Fig.5～Fig.10の場合よりＸｅ光照射時間を短かくし、現象の初期過程を観察した｡)同図(b)に

はその拡大図を示すが、これまた極めて平滑な表面をもつ結晶膜が生成していることがわか

る。

Ｚ４ＸＭＡによる組成分布の観察

２．２節で述べた光結晶化により幅100/ｚｍのストライプ中に於いて構成元素の組成分布はど

のようになっているかを調べるため、ＸＭＡ(X-raymicroprobeanalysis）の手法により測定

した。いまFig.6のｚ-0.1の場合の結果をFig.１３に示す。これよりスクラッチの中央部分に強

く、結晶化に伴うＳｅおよびTe元素の集合することが認められる。そしてそのすぐ近傍の外側

はＳｅ、Ｔｅ元素は減少する。しかしそれに続く周辺部はまたＳｅ、Ｔｅが多く集まる傾向がある。

この結果からスクラッチ部分に発生した応力歪に起因する結晶成長要因が非晶質膜が結晶化

するための原因であるものと思われる。

z=０１

（ＸＭＡ）

Ｓｅ

ｅ
ｅ

ｌ
Ｉ
こ
》

Fig.１３XMAobservationofadistributionoｆＳｅａｎｄＴｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｓｔｒｉｐelikespecimencrystallized
●

fromthescratchline(210℃＋lOOmW/c㎡)ｘ1.5ｍin．
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次にFig.9に対応してｚ-0.25の場合をFig.14(スクラッチのない場合)、Fig.15(スクラッチ

のある場合）に示す。これよりスクラッチのない場合の結晶化はストライプ中一様に進行す

ることがわかり、またスクラッチがあればFig.13のｚ-0.1の場合と同様にスクラッチ中央部

に応力歪に起因する結晶成長要因が存在することが認められる。

iiTiii三三

''１NilWiIli1iMWl1lI

FigJ4XMAobservationofadistribｕｔｉｏｎｏｆＳｅａｎｄＴｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎｔｈestripe-likespecimen(210℃＋１００
，Ｗ/c㎡)ｘｌｍｉｎｉｎｔｈｅｃａｓｅｏ｛ｚ＝0.25.
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Ｆｉｇ．１５XMAobservationofadistributionoｆＳｅａｎｄＴｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｓｔｒｉｐe-Iikespecimencrystallized
fromthescratchline(210℃＋100,Ｗ/c㎡)ｘｌｍｉｎｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｚ-0.25.

3．領域Ｉの薄膜における光メモリ効果

ＴａｂＩｅｌにＴｅｚ(Gao､osSeo､95)，_‘(0≦ｚ≦TablelThedataofresistivity,conductivity,energy
gapsandopticalenergygapsobtainedfrom

0.3)の室温に於ける抵抗率pat25℃、その逆数
theelectricalandtheopticalmeasurement

の導電率αさらにその温度特`性より求まる活inamorphousTez(Ga…Se…ルzfilms、

性化エネルギー△Ｅ(ev)､光電流のスペクトル

のピーク波長より求めたエネルギー・バンド

ギャップEg(ev)'3)、吸収係数αの測定から(α

Ｍ)ロｖｓＭのプロットをして､＝％として求め

た光学的エネルギー・ギャップE9゜は(ev)を示

す14)｡これよりｚ-0.25の場合､岬､)-1,239

/E(ev)なる関係式よりＥ－Ｅｇのとき入-0.54

(川)､E-Egoptのとき入-0.94(川)となる。従 lljjiFfiIhJ;jIliij
って書き込み用のレーザ光波長はＨｅ－Ｎｅレー

ザ(0.63川）、半導体レーザ(0.83/αｍおよび

0.78川)の両方が使えることがわかる。何故ならＳｅを中心としたカルコゲナイド半導体はバ

ンドの裾を引いており､基礎吸収端(Ｅｇ)よりも一般的にバンド幅は小さくなるからである１５～16)。

さてＦｉｇｌ６にｚ-0.25の膜に於けるHe-Neレーザ光による書き込み､消去の実験結果を示す。

同図(b)の"1"なる点に、５，Ｗ､２，sの条件で書き込む。次に同図(c)の）`1"の近傍の“2”なる点に

同様の条件で書き込む。同図(｡)では"２，，なる点に2.5,Ｗ、１２５，sの条件下でＨｅＮｅレーザ光を

照射すると消去されることがわかる。このように消去の場合はレーザ光のパワーを下げて照

射時間を長くすればよい。これは書き込まれた非晶質状態(bleachedstate：透明状態)から結

晶状態(darkenedstate：黒化状態)への移行は､その逆過程（パワー大で照射時間小）による

変化とは機構が異なるからである'1)。

次にFig.16(b)に於ける書き込みの条件（５，Ｗ、２，s)につき、更にレーザ光のパワーを増す

と､Fig.17(a)に示す如く書き込み領域の直径が増加する。これはパワー一定とし時間を長くし

てもよい。このように書き込み条件としてパワー対照射時間の関数関係が存在することがわ

－１１７－



210℃+Xｅ
０９５ノO75iill ￣００ ０９５ノＣＯ（

SOLlmｓｏ似、

(ａ）Ａｓｄｅｐｏ (ｂ)ＷＲＩＴＥ１
（ＳｍＷｌ２ｍｓ）

Ｏ【 ９５′【 ０ Ｊ９５ノＣ

SOLlm S伽、

（c)ＷＲＩＴＥＺ（ｄ）ＥＲＡＳＥＺ
（ＳｍＷ１２ｍｓ）（２５mWJ2Sms）

Ｆｉｇ．１６Writinganderasingcharacteristiｃｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｗｉｔｈｚ＝０２５forlIe-Nefocusedlaser-beam．

｡25<Gaoo5Seo95)075-…鍵

獺(a）暁Ｗ (b）

Ｆｉｇ．１７LaserpowerdependencyofthewritingcharacteristiｃｓｉｎｔＩ１ｅｅｌｅｍｅｎｔｗｉｔｈｚ－０．２５forHe-Nefocused

laserbeam．
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かる・(これを求めるには膨大な実験をしなけ

ればならないので次の機会に譲る｡）

ここでFig.９に関連して2.2節で述べたレー

ザ光打ち込みによる衝撃から生じたクラック

について述べる。いまｚ-0.25の膜につきス

トライプ状でなくて基板全面に蒸着して作成

した素子を光結晶化させるとFig.11からもわ

かるようにＸｅ光を照射された点を中心として

同心円状に結晶成長する。その結晶領域に半

導体レーザ（0.83浬､）を打ち込むと（10,Ｗ、

l/21s)、Fig.１８に示すように円形の結晶領域の

どの部分にレーザ光を照射しても円の中心か

らクラックが入ることがわかった。またスト

ライプ状の素子のスクラッチのない場合でも

Fig.１８と同じく、どこかの一点があたかも円

の中心であるとしたように放射状にクラック

が入った。このようにレーザ光の打ち込みに

よる衝撃は非常に大きいものであることが判

明した。

しかるにもしストライプ中にスクラッチか

１０，Ｗ

１０脚seｃ

１０，Ｗ

1)ｄＩｓｅｃ

（（a）

lIilIlllIilllllllllllIil

０２５，Ｖ‐００５￣官０９５ノＣ Ｄ２５いざＱＬＯ－Ｏ５－～０９５’０

‘－ｌｘ'とlzn-J‘Ｌ５０ｕｍ－－‘

（a）Scratch 化）’OmWScratch

ZO円ｓｅｃ
Ｆｉｇ・’９Observatiol1oftheprotectionofcrack-generationwhenthescratｃｈ－１ｉｎｅａｃｔｓａｓａｓｈＯｃｋａｂｓＯｒｂｅｒｉｎ
ｔｈｅｃａｓｅｏｆｚ－０．２５．
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4．領域Ｉの周辺組成の薄膜の光結晶化

TeO25(GaO25SeO75 )075
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Ｆｉｇ．２１０bservationofcrystalline-grainesinduced

bythephotocrystallizationinthecompositionof

Te(”２５(Ｇａ(ﾙｇ５Ｓｅ0.75川75.

Ｆｉｇ．２００bservationofacontractioneffectaccom6

paniedbythephotocrystａｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆ

ｚ－ＯＯ３．

Fig.２２にはTeo・ｚＳｅｏ.ｓの膜につきスクラ

ッチからの結晶成長の結果を示す｡これはFig.８

のＴｅ｡､2(Gao・osSeo・ｅｓＭｅと比較してＧａ成

分を零にした場合である。図より結晶成長速

度は非常に犬であるが、柱状結晶がスクラッ

チ部分に対して種々の角度で生成することが

わかる。この場合もレーザ光による書き込み

には適さない。

Fig.２３にはTeo､4(Gao､2Seo.s川eの膜につ

きスクラッチからの結晶成長の様子を示す。

Fig.１の組成図からわかるようにこの場合は

Ｕ２～Jご()８

篝i篝|篝篝ｉｉ篝iliiii鑿篝；

Fig.10のｚ==０．３からさらにＴｅ成分を増加させFig220bservationofcolum昨likecrystallinesca‐
usedbythephotocrystallizationiｎｔ１１ｅｓｐｅｃｉｍｅｎ

た場合に相当する。Fig.10(b)の場合でも相当withTeo・2Se(脈ら．

大きなgrainが生じていたが､Fig.23の場合にはそれより少し小さいgrainの生成が明瞭に認

－１２０－



められる゜（Fig.１０の場合はむしろ円形のgrainであったがFig.23のときは多角形のgrainであ

る。そしてこの場合はGa-Seに加えてGa-Teの層状結晶が生成され、構造柔軟性の欠如が多

角形のgrainを作る要因であんと思われる｡)このときもレーザ光による書き込みには適さない。

Fig.２４には同じくTeo､5（Gao・lsSeo､８s）ｏ､5の膜の場合の同様の結果を示す。これは

Fig.23の場合よりもさらにＴｅ成分を増加させた場合である。図よりFig.23のときよりも多角

形のgrainが小さくなっていることがわかる。しかしこの場合もレーザ光による書き込みには

適さない。
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5．領域Ⅱの薄膜の光結晶化＊

以上Fig.10、Fig.23、Fig.24を比較してＴｅ成分の増加と共にgrainの大きさが減少する傾

向のあることがわかった。さらにＴｅを増力11させると領域Ⅱに移行するが、このときはgrain

の大きさが極端に小さくなり微結晶(micro-crystalline）になると思われる。これを確かめる

ため領域Iの中の－つの組成たとえばTeo､8(Gao・osSeo､９５)o､2の膜につき光結晶化を行なわ

しめた後、ＳＥＭ(scanningelectronmicro-scopy)により観察した結果をFig.25に示す。図(a）

は膜の上下のパリレン膜と、パリレン膜を剥がしたことにより膜の断片が残っている様子を

示す。図(b)は膜の断片を１万倍に拡大したものを示す。図(c)はこれら膜の断片のうちの一つ

をさらに５万倍に拡大したものである。図(｡)はこれをさらに10万倍に拡大したときの結晶膜

の観察結果である。これより膜厚が約500Ａであるから、直径300Ａで高さ500Ａの円筒状の微

結晶が基板に垂直方向に生成しているような結晶膜のモデルを考えることが出来た。(尚、領

域Ⅱの膜は500～1000Ａと非常に薄いのでホットプレートの温度を120℃としＸｅ光の照射時間

を10～20秒として結晶化させた｡）

6．領域Ⅱの薄膜における光メモリ効果

3節では領域Ｉの光メモリ効果について述べたがそれは主にHe-Neレーザ光（ﾉ(-0.63/α、）

＊領域Ⅱの薄膜を結晶化させる場合は、スクラッチは不用である。そのままで極めて均質な、平滑な結晶膜

が得られる。
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を照射した場合であった。しかるに領域Ⅱの薄膜はたとえばＴｅ。､7(Gao・osSeo､９s)o､３の組成

では吸収係数αの測定から(αh")ｐｖｓｈｙの関係より求めた光学的エネルギー･ギャップEgoptは

､－％のときEgopt-L18ev(入-1.05川)、、＝％のときEgopt-1.29ev(入＝0.96川)、、－１のと

きEgnpt＝1.43ｅＶ(入-0.86川）となる。従って

基礎吸収端がこれらの値よりもやや大きなエ

ネルギー値を有するので（つまり短波長)､半

導体レーザ(入-0.83/czmおよび0.78川)による

書き込みに適していることがわかる。

いまFig.４の配置図中の(Ｂ)Memoryの光源

を半導体レーザ(0.83川)にしてFig.26に示す

ような方法でＴｅ。.ｓ(Gao・osSeo９．s)o､2膜を用

いた素子に書き込みを行なった結果をFig.２７

に示す。これより１０ｍｗ、２代ｅｃの条件下で書

き込んだ`情報は5ｍｗ、５坪secなる条件下(つま

りパワーを小さくし時間を長くする）できれ

いに消去されることがわかる。

さてFig.４の配置図の(c)透過率測定を半

導体レーザ(0.78川)でＴｅz(Gao・osSeo､9s),-ｚ

(Ｏ≦ｚ≦0.8)の膜について行なったところ、

書き込み状態(bleachedstate：透|ﾘl状態）お

よび消去状態(darkenedstate：黒化状態）に

つきFig28のような結果を得た。（但し膜厚は

約1000Ａである｡）これよりbleachedstateと

darkenedstateに於ける透過率の差△Ｔ－ＴＢ

ＴＤはｚ-0.25のとき最も大(△Ｔ＝65％）であ

ることがわかる。しかし領域Ⅱの０．６≦ｚ≦0.8

の組成範囲でも△Ｔ-20～30％あり光デイス

クメモリへの応用として十分なるS/N比であ

る。そして領域Ⅱの膜の結晶化には領域Ｉの

膜と違ってスクラッチが不用である点、素子

作成の工程を省略できる有利さがあると言え

る。

この領域Ⅱの例えばｚ－０．７に於いて､Ｇａ成

分の添加効果を、耐久テスト（温度50℃、湿

度70％という恒温恒温槽中に評き込み状態の

素子を放置し、その書き込み情報が何時間で

消失し消去状態に戻るかを調べるテスト）に

関連づけて、Ｔｅ｡､7(GaxSerx川７（０≦ｘ≦

0.3)なる組成範囲にて観察した。これよりｘ＝

ｌ【】、卜【8-9【

ｚＺｉｚ

】、１５

ｍ－ｉ１

Fig26Measurementsystemtoobservｅｔｈｅｗｒｉｔ‐

inganderasingcharaeteristicsforlaserdiode

focusedbeam．

1ｚ○℃･Ｘｅｄ＝800Ａ

(a）ＷＲＩＴＥ(lomw2脚c）

q小一二００５コこり９５ﾉ０

(b）ＥＲＡSＥ (５ｍＷｌ５円sec）

Ｆｉｇ．２７Writinganderasingcharacteriｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅ

ｓｐｅｃｉｍｅｎｗｉｔｈｚ－０．８forlaserdiodefocused
beam．

－１２３－



0.1およびｘ＝0.15つまりTeo､7(Gao・lSeo､9）

o､3およびTeo､7(Gao・lsSeo､８５川３の組成に

て温度50℃湿度70％の条件下で150時間経過

後も書き込み状態を保つことが判明した。ｘ

－０つまりＴｅ。､７Seo､3では24時間、ｘ-0.05

つまりTeo､7(Gao・osSeo.。s川3では48時間し

か保てなかった。しかるにｘ－０．２、ｘ-0.3つ

まりTeo,７（Gao､ｚＳｅｏ.s)０．３、Teo､7(Gao､３

Seo､7)０．３では服質がＧａ成分の増加により脆

弱となり、レーザ光照射により膜が貫通する

傾向を示した。すなわち情報書き込み不能で

ある。この結果からｘ-0.1およびｘ＝0.15が

光デイスクメモリ用結晶膜として優れた耐久

性能を有することがわかった。またｚ－０．８お

よびｚ－０．６なる系でもやはりｘ－０．１および

ｘ-0.15のとき耐久テストの結果約150時間、
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信号を保持し得た。
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7．結言

以上Ga-Se-Te膜をパリレン膜で挾んだ構造の光メモリ素子につき結晶化、非晶化の条件

を検討した。その結果次の結論を得た。

（１）Ｔｅz(Gao・o5Seo､9s)正鷺なる系を中心として結晶膜の様子が異なる領域Ｉ(0.05≦ｚ≦

0.28)と領域Ⅱ(0.6≦ｚ≦0.8)が存在することがわかった。(Fig.１）

（２）領域ｌではストライプ状の非晶質膜(幅100川､厚さ2000～3000Ａ)に針によるスクラッ

チを入れ、光結晶化の条件(210℃のホットプレート上で100ｍｗ/c㎡のＸｅ光を0.5～３分間

照射)で、そこから選択的結晶成長を行なわしめた。（Fig.９）

（３）領域Ｉの膜ではＸＭＡによる測定結果からスクラッチによる膜中の応力歪が選択的結

晶成長の要因であることがわかった。（Fig.13、Fig.14、Fig.１５）

（４）領域Ｉの膜ではレーザ光により書き込み消去が可能であり、さらにスクラッチにより、

レーザ光照射により発生する衝撃を吸収しクラックが入ることを防止していることがわ

かった。（Fig.16、Fig.18、Fig.１９）

（５）領域Ｉから領域Ⅱへの遷移領域では結晶grainおよび結晶粒界が明瞭に認められた。

（Fig.23、Fig.24）

（６）領域Ⅱの膜の光結晶化した後の結晶形態を明瞭に観察することが出来た｡直径約300Ａ、

高さ約500Ａの円筒状であった。（Fig.26）

（７）領域Ⅱの膜では半導体レーザ(0.83β、)による書き込み､消去を容易に行うことが出来

た｡(Fig.27)。また耐久テスト(温度50℃、湿度70％)の結果、Ｇａ成分の値がｘ－０．１および

ｘ-0.15の組成のとき良好な結果(約150時間偏号を保持)を得た。

今後は書き込み、消去特性のパワー対時間、およびそれに関連した結晶膜のモルフォロジ

ーを検討する予定である。
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