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AreversibleopticalstoragemediuｍｍｏｒｅｔｈａｎｌＯ４ｗｒｉｔｅ/erasecycleshasbeenrealized

usinｇＴｅｏ８（Gaol5Seo85)０２＋５ｗｔ％Ｇｅｆｉｌｍ（-1500Ａ)ＴｈｅｅｒａｓｅｔｉｍｅＯｌ２，aswas

obtained（orthiscompositionThepeaktemperatureofanexothermiccurvel62･Candthe

activationenergyfromKisSinger，ｓｐｌｏｔ２１６ｅＶｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｕｓｉｎｇａdifferentialscan-

ningcalorimeteI

Inthisfilm,ｐｅａｋｓｏｆＴｅ（１００),GeSe,GeTe4,Ｔｅ（１０１）crystallineswereidentifiedusing

X-raydiHrctionTheerasetimeO25ノaswasobtainedatthecompositionoｆＴｅｏ７（Geo33

Seo67)o3CrystallizationkineticswerediscussedbytheAvramiequation

１．緒言

カルコゲナイド（Te,ＳｅおよびＳを含む化合物）薄膜の相変化を利用した書き換え可能光

ディスク記録膜の研究が近年活発になってきた。これには２つのタイプがある。すなわち、結

晶状態と非晶質状態との相変化を利用するもの＊と、結晶相間の相変化を利用するもの＊＊が

ある。最近、Ge-Te系(）（GeTe)－(Sb2Te3）系：)Te-Ge-Sn-Au系§)In-Se-T（系4)らがタ

イプＩとして優れた特`性を示し、In-Sb-Se系5)がタイプＨとして優れている。筆者らは以前

より、Ga-Se系§)Ga-Se-Te系7)薄膜を用いた光記録膜の研究を行ない、Ｔｅ‘（GaxSel-x),_‘

（z＝0.6～0.9、ｘ＝0-0.2）の組成につき種々検討してきた§~]2)本報告ではこれを発展きせ

Ga-Se-Te系へのＧｅの添加効果を、示差熱分析（ＤＳＣ)、Ｘ線回折などの結果を述べ、優れ

た消去可能（書き換え）特性を検討した。またＡｗｚｚ〃の式により記録膜の特'性の活性化エネ

ルギー依存性を検討した:3）

２．Ga-Se-Te-Ge系薄膜の光記録特性

２．１素子の作成

５－nineのＧａ,Ｓｅ,ＴｅをFig.１に示すような組成比、すなわちＴｅ，（GazSel-x），－，（z＝０．６

～０．９，ｘ＝0.05-0.2）に秤量し石英管中に真空封入する（１×10-6Torr)。これを１０００℃で

１０時間加熱溶融後air-quenchする。生成したインゴットを乳鉢中で粉末にし、それを真空度

５×lO-6Torr、基板温度室温、蒸着速度１０Ａ／ｓでガラス基板上に蒸着する。膜厚は１０００～
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1500Ａである。これに同図に示すようにパリレンをコートし保護膜とする。この素子を恒温槽

中で加熱放置し非晶質を結晶化きせるとｆ)極めて平滑な微結晶（microcrystalline）からなる

表面を有する光ディスク用記録膜となり得ることがわかったJ)この記録膜にＦｉｇ２に示すよう

な方式で半導体レーザ（波長830,ｍ、出力40,Ｗ）により書き込み、消去を行なう。（図中Ｗ

は書き込みパルス、Ｅは消去パルス、Ｒは読み取りパルスである｡）同図において、倒立型顕

微鏡上に素子を置き、パルスステージで駆動したレーザビーム（径ｌﾉαｍ）のパルス光を照射

する。相変化による反射光の変化をトランジェシトコンバータで記憶きせながらレコーダに記

録する一方、テレビモニターにより膜面上の相変化を観察する。レコーダには書き込み（非晶

質状態）と消去（結晶状態）における照射部分の反射率の差△Ｒが示きれる。ここで最も重要

な量は消去時間つまり非晶質状態から、書き込み時間（～0.1ﾉａｓ）よりもやや長い時間を経て

結晶状態に遷移する時間ｔＢである。

*）200℃で20分間加熱放置する。
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２．２消去時間のＧｅ添加効果

筆者らは以前に、Ga-Se-Te系においてＴｅｑ７（Gao・o5Seq95)0.3なる組成が優れた書き込み、

消去特性を示し、それに第４の元素Ｇｅを添加するとざらにｔＢが減少する効果を見い出した。

1o)その原因として膜表面がＧｅを添加することによりさらに平滑度を増すことを観察した。そ

して種々組成を変えてＧａ量すなわちｘ＝0-0.1の範囲でＴｅ0.8(Gao・o5Seo､95)0.2＋５ｗｔ％Ｇｅ

においてtB＝0.26/ａｓの最小値を得た。いまFig.３には、Ｇａ量ｘ＝０－０．２の範囲でそして

ＧｅがO-lOwt96の範囲でのｔＢの値の変化を示す。これよりｚ＝0.8、ｘ＝０．１５，５ｗｔ％Ｇｅすな

わちＴｅ0.8(Gao・l5SeoB5)0.2＋５ｗｔ％ＧｅにおいてtB＝0.12/ａｓの最小値を得た｡さらに同図よ

り各ｚ、ｘの値に対してＧｅの添加量は５ｗｔ％がよく、これより多い添加量になると、むしろ

ｔＢが増加する傾向が見られた。以上の結果からz＝0.7,0.8、ｘ＝０．１５，５ｗｔ％Ｇｅがこの系で

は最小のｔＢを示すことがわかった。

２．３ＤＳＣによるＧｅ添加効果の検討

ガラス質の物質の結晶化は核形成と結晶成長の２つの過程からなるが、核形成の際には熱変

化は検出できない。熱分析によって検出可能なのは結晶成長の場合である｡これには理学電機

製の示差熱量測定器（DifferentialScannmgCalorimeterＤＳＣ）を用いて測定する。いま

DSC測定の際の昇温速度をαとし、非晶質状態から結晶質状態への遷移の活'性化エネルギー

を巳とすると次式が成り立つ\）

ｌｎ（α/To2）＝－Ｅａ/kBT｡……(1)

ここにＴ・はＤＳＣ曲線でピークを示す温度すなわち結晶化の最大速度を与える温度であり、

ｋＢはBoltzmann定数である。式(1)より

ⅢＭルー丁宗三i+百×(筈川…'2’
と変形し、昇温速度αを20℃／ｍin.、１０℃／ｍin.、５℃／ｍｉｎと３種類変化きせたときの各
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Ｆｉｇ３ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｅｒａｓｅｔｉｍｅｔＢｏｎｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｗｔ％Ｇｅａｄｄｅｄｉｎｔｈｅ

ｓａｍｐｌｅＴｅｚ（GaxSe1-x），_Ｚ（z＝0.7,0.8,ｘ＝0.05～0.15)．

T･を測定する。そして式(2)（これをKissinger'ｓｐｌｏｔという）をプロットして得られた直線

の勾配より活性化エネルギーを用いて次式

Ｅａ(ev)＝0.0862×(勾配)……(3)

より活性化エネルギーを求める。尚、ＤＳＣ測定用試料作成のため厚さ60ﾉαｍで面積５mm角の

ガラス基板を用い、この上に約150Ｍ厚に蒸着した。またReferenceとしては同じく、何も

蒸着していないこのガラス基板を用いた。Fig.４にはＴｅ0.7(Gaoﾕ5SeoB5)0.3＋５ｗｔ％Gｅ（-

1500Ａ）のα＝20℃／ｍｉｎ、１０℃／ｍｉｎ、５℃／ｍｉｎの各場合のＤＳＣ曲線上のＴ・と、式(2)
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より求めた直線を示す。これより式(3)により活性化エネルギーＥ‘を求めると2.75ｅＶとなる。

Fig.５には、ＴｅｏＢ(Gaol5Seo85)02膜のＤＳＣ測定より求めたＴｏおよびＥａの値のＧｅ添加

量依存`性を示す。これより５ｗｔ％Ｇｅを添加した場合、無添加に比べてＴｏおよびＥａの値は増

加していることがわかる。これはＦｉｇ３のｔＢの値が、Ｇｅ無添加に比べて５ｗｔ％添加の場合

大きく減少することと対応している。（lOwt96以上Ｇｅを添加した場合は後述のようにGe-

Se-Te系を考える必要があり、別の効果となる｡）

Fig.６およびFig.７には、ｘ＝0.15のときz＝0.6-0.8の各組における、Kissinger，splotよ

り求めた活性化エネルギーの値Ｅａおよび最大結晶化速度を与える温度Ｔ・（この場合昇温速

度は５℃／ｍin.）のＧｅ量依存性を示す。これより５－１０wt％のＧｅ量を添加した場合、Ｅａお

よびＴ･が大きくなることがわかった。またＧｅ添加量が15～20ｗｔ％になるとＥａが著しく減

少しそしてＴ・も少し〈減少することがわかった。これは新しくＧｅ－Ｓｅ－Ｔｅ系の化合物が生

成された結果だと思われるが、この点に関してはＸ線ディフラクトメータによる考察を後述す

る。

Ｔｅ０８(GaojsSeqo5)｡1゛Ｇｅ(wt･ん）
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ｉｎｔｈｅｓａｍＰｌｅＴｅｏ８(Gaol5Seo85）
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Fig6Relationsoftheactivationenｅｒｇｙ

Ｅａｖｅｒｓｕｓｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｗｔ％Ｇｅｉｎ

ｔｈｅｓａｍｐｌｅＴｅｚ(GaoBSeo2)1-z(ｚ

＝0.6～0.8)．

きて、Fig.８にはＴｅ0.7(GaxSel-x)０３＋Ｇｅ（wt96）（x＝０－０．２）の各組成薄膜のＴ･の値

および活性化エネルギーＥａの値を示す。Ｇｅ無添加の場合もｘの値つまりＧａ添加量を増して

ゆくとＴ･の値はx＝0.1-0.15において著しく増加することがわかる。またx＝0.2でＴｏ、Ｅａ

が減少するのはＧａ－Ｔｅの化合物が生成したためであろう。ここでＧｅを添加した場合、ｘ＝

０～0.1の各組成でlOwt％のＧｅを添加するとＴ･の値が著しく上昇し、ｘ＝0.15の組成では５

wt％のＧｅ添加でＥａが大きく上昇する。またｘ＝0.2の組成ではＧｅ添加の効果はあまりない
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ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓＴｏｏｆｔｈｅ

ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｃurvesandcrystal-

IiZatiOnaCtiVａｔｉＯｎｅｎｅｒｇｉｅＳＥａ

ｆｏｒｔｈｅＴｅｏ７（GaxSel-x）０３＋

Ｇｅ(wt％)ｔｈｉｎfilms．

ことがわかる。このときｘ＝０．１５，５ｗｔ％Ｇｅ添加の場合はＦｉｇ３のz＝0.7、ｘ＝０．１５，５

wt％ＧｅでのｔＢ＝0.23/2ｓという消去時間によく対応する。

２．４Ａｖｒａｍｊの式による記録膜特性の検討

非晶質状態から結晶質状態への遷移の速度すなわち結晶化速度（つまり消去時間ｔＢの逆数

に相当）と活性化エネルギーＥａの関係をＡｗｚｚｍｉの式'3)を用いて検討しよう。

いま、ある一定の面積の非晶質膜（勿論、厚みもある）をｐｈａｓｅｌとし、そのうちある－

部が結晶質のphaseⅡに相変化したとする。このとき結晶化には核生成の速度（nucleation

rate）ｕとその生成された核が成長する速度（growthrate）Ｒなる量を考える。ある時間ｔに

おけるphaseHに相変化した部分をｘ(t)とするとｐｈａｓｅＨのｄｏｍａｉｎの体積Ｖは、ある核生

成に必要な時間ｒの後

Ｖ＝gu3(t－て)3……(4)

と表わされる。（ｇ：形状因子、ｔ：相変化に要する全時間）

phaseⅡのｄｏｍａｉｎの重なり効果を無視すると、相変化の間に成長するphaseuのｄｏｍａｉｎの

全体積は

Xox=/iWRdで＝gu3Wt-で)3Rdで……(5)
ここにXexはすでに遷移したｄｏｍａｉｎ中にざらにnucleateするようなphantomdomain（幻影

－１５９－



domain）によって寄与される体積を含んだ拡大体積である。これよりrealな、変換された体

積部分ｘ(t)は

ｘ(t)＝l-exp(－xex)……(6)

となる。

式(5)、(6)でＲを時間に依存しない量とすると、

加)=,-便印[-9,MR(ﾄｱ川=,-0叩(_ｇｕ手14)…,7，
これより

ｘ(t)＝l-exp（－kt､)、（n＝4)……(8)

k-g害Ⅱ ……(9)

なる関係式が得られる。（Ｒがｔの減少関数のとき３≦、≦４、Ｒがｔの増加関数のとき、≦

４）これらの式はisothemalな場合に適用するＡｗｚＪ伽の式である。ざらにＲおよびｕは次式

で与えられる。

Ｒ-A…[-△豈寺且]……⑩
ここに△Gc＝a/(Ｔｍ－Ｔ)2でありcriticalexcessfreeenergy、Ｔｍは融点、ａは定数で５×105

（eｖ，ｋ２)にとる。Ａは定数、Ｅａは活性化エネルギー、ｋＢはBoltzmann定数、Ｔは周囲温

度である。

Ⅲ－３意T△H△「 …(-烏)…ＵＴ、

ここに△Ｔ＝Ｔｍ－Ｔ、△Ｈはmeltingenthalpy、Ｂは定数である。

式(9)、００，（lDより

ｋ=竿=少｡叩[-'r百TTT;１７=TT琢十帯|］
ａ

と７５弓り、これより

，=…lk凰T(Tm-T)`+告|……⑫
ａ

なる関係式を得る。このときｙをfrequencyfactorという。故|こ

Ｗ=1.9,k+赤llmT(T璽一T),+帯卜…⑬
ａ

なる式を得る。きて、式(8)で、＝４としたときｐｈａｓｅｌに何ら力､の方法（例えばレーザビー

ムのスポット照射）によりｐｈａｓｅＵに相変化きせたとすると、ｅｘＰ（－１）が相変化の目安と

なる。よってｔ＝１０－９ｓのときｋｔ４＝ｌよりｋ＝1036となる。式(13)で試料薄膜の融点をＴｍ＝

１０００ｋ、レーザビーム照射によりスポット部分がＴ＝700ｋになったとし、いまα＝５×105(ｅｖ

・ｋ２）とすると、Fig.９に示したlog1oyvsE③の関係を得る。同様にして、ｔ＝１０~8s(k＝

1032)、ｔ＝１０－７s(k＝1028）の場合のlog1oyvsE瓠の関係を示す。

次に式(１３においてｔ＝109s(約30年)、ｋ＝10~36,Ｔ＝300ｋの室温放置の場合のlogIoyvs

Eaの関係を同じくＦｉｇ９に示した。このとき図中の点ＡのＥａ＝2.45ｅｖより大きな活性化エ
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2００

t＝107s（ｋ＝1C｢28）

t=108ｓ（ｋ＝1.32）
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Ｔｍ＝１０００Ｋ

Ｔ＝３００Ｋ

ａ＝5.105eV・Ｋ２ ||lllllll に10~３s(k=1036）

t=1.4s(k=1032）

t=1.と(k=1028〉

１６０

公

０４

○一ｍ○一

霧
Ａ

Tin=1000Ｋ

Ｔ＝７００Ｋ

ａ＝5.105ｅＶ・Ｋ２
1２０

1００

1.5 2.0 3.02.5

Eａ（ev）

Fig.９Relationsoflog1ovversusEaintheAvramiequation(13)forcrystallization
kinetics．

ネルギーを持つ薄膜試料が要求されるのである。同図にはｔ＝１０－８s(k＝1032）とｔ＝１０８s(ｋ

＝10-32）の直線の交点Ｂ（Ea＝2.25ev）と、ｔ＝１０－７s(k＝1028）とｔ＝107s(k＝10-28）の交

点Ｃ（且＝2.O5ev）も示した。

以上の結果から書き込み時間が短かくて、室温放置期間が長く安定であるには、活性化エネ

ルギーＥａの大きいことが要求される。すなわち図中の点ＡではtB＝10-9s以上で消去可能

（結晶化）であり、点ＢではtB＝10-8s以上で消去可能、点ＣではtB＝10-7s以上で消去可能

であることを表わしている。従ってより短時間で消去可能であるには活性化エネルギーＥａの

値が大きいことが必要となる。
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２．５粉末試料との比較

以上は薄膜試料に関するＤＳＣの測定およびそれに関する検討であるが、粉末試料に関して

も同様にＤＳＣ測定を行なった。粉末試料はbulkyであるので大きな出力信号を得ることがで

き非常に正確なガラス転移温度Ｔｇ、結晶化温度Ｔｃ、結晶化の最大速度を与える温度Ｔ゜、溶

融温度Ｔ/を得ることができる。

いま、Fig.１０にはＴｅ0.7(Gaql5Seo85川3＋lOwt％Ｇｅの粉末試料のＤＳＣ測定結果を３種類

の昇温速度の場合を示した。これらの結果と薄膜試料の結果を比較するのは、Ｔ・の値および

それを用いてKissinger,sPlotより求めたＥａの値についてである。Fig.１０の場合にはＥａ＝

l86evと求まるが、Ｇａの量ｘ＝0.15のときｚ＝0.6～０８の各組成につき、ｔｈｉｎfilmおよび

powderの場合のＥａを比較したのがFig.１１に示したところである。これより粉末試料および

薄膜試料はほぼ同じようなＧｅ添加量に対するＥａの値の変化を示すことがわかる。すなわち

５－１０wt％のＧｅを添加したときはＥａの値は増加し、１５～20wt％のＧｅを添加すればＥａの値

'よ大きく減少する傾向がある。

4.0

Tez(Gaoj5SeO851z･Ｇｅ(wwb）
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（
ン
の
）
、
山

2.0 （
」
の
ロ
ヱ
ニ
Ｃ
Ｑ
）ミミエ〆＞=q６

1.0

（戸」一一」

団乙＝Ｏ－Ｅ

ｚ＝０．８－

2０１０ １５

Ｇｅ(wtO/b）

０ ５

ＦｉｇｌｌＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｖａＩｕｅｓｏｆＥａｏｎｔｈｅａｄｄｅｄｗｔ％Ｇｅｉｎｔｈｅｆｉｌｍｓａｍｐｌｅａｎｄ
ｔｈｅｐｏｗｄｅｒｏｎｅｆｏｒｔｈｅＴｅｚ(Gaol5Seo85)１－Ｚ（z＝0.6～0.8）composition．
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このように、ある程度以上のＧｅを添加するとGe-Se-Te系の新しい結晶相が生成され、

Eaなどの値も大きく変化するものと思われるので、次にＸ線デイフラクトメータによる、結

晶化に伴う生成化合物の同定を行なった。

２．６Ｘ線回折による結晶相の同定

Fig.１２には、Ｔｅ0.8(Gao｣5Seq85)０２＋Ｇｅ(O～20wt%）の各組成の薄膜（～1500Ａ）のＸ線

デイフラクトメータによる結晶ピークの観測結果を示す。同図にはas-depositedの膜と結晶

化きせた膜（200℃の恒温槽中で20分間放置する）の各場合の各組成の測定結果を示す。

Ｇｅの無添加の場合はas-depositedで既に結晶化のピークが見られるが、結晶化させた場合

はＴｅ(１００）のピークが大きく出る他、Ｔｅ（１０１)、Ga2Te3（220）のピークが見られる。しか

TeO8(Gaq15SeU`5)０２･Ｇｅ(w１．い（-1500ム）

(ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ）(ａｓ－ｄｅｐｏｓｉｌｅｄ）
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１２X-raydiffractionpatternsoftheTe0.8(Gaol5Seo85）＋
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るに５ｗｔ％のＧｅを添加すればas-depositedでは非晶質であるがcrystalligedではＴｅ（１０２）

のピークが新たに出現している。そしてＧａ－Ｔｅ系化合物のピークが消滅している。

ざらにlO-15wt96のＧｅ量を添加した場合はＴｅ(101）およびTe(102）のピークが大きく成

長し、そしてGeSe(114）のピークが生成される。そして新たにGeTe4(222）のピークが出現

する。２０wt96のＧｅを添加すればGeTe4(222）のピークに特徴が出てくることがわかる。

このようにＴｅ単独のピークは別としてＧｅの無添加ではGa2Te3(222)、ＧｅをlOwt96添加

した場合はGeSe(114)、Ｇｅをl5-20wt96添加したときはGeTe4(222）にピークがあるような

結果が得られた。ここでＦｉｇ６においてｚ＝０．８のとき、l0wt96のＧｅを添加すればＥａ＝

314ｅｖと大きいがl5-20wt％のＧｅを添加したときはＥａ＝0.53-0.72ｅＶと大きく減少する原

因は、Ｆｉｇｌ２の10wt％Ｇｅ添加のときのＧｅＳｅおよび15-20ｗｔ％Ｇｅ添加の場合のＧｅＴｅ４にあ

ると思われる。このためＧｅＳｅおよびGeTe4薄膜試料のＤＳＣ測定を行なった。これをＦｉｇ．

１３に示す。図よりＧｅＳｅ膜の活性化エネルギーはＥａ＝2.15ｅｖと大きいのに対し、ＧｅＴｅ４の

それはＥａ＝0.50ｅｖと小きいことがわかった。またＴ･の値も各昇温速度につきＧｅＳｅ膜の方

が高いこともわかった。

Tb=126.72°Ｃ
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Ｆｉｇ．１３ActivationｅｎｅｒｇｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒ'ｓｐｌｏｔｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓＴｏｏｆ
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３．Ｇｅ－Ｓｅ－Ｔｅ系薄膜の光記録特性

３．１素子の作成

以上、Ｆｉｇ６、Ｆｉｇ７、Ｆｉｇ８、Ｆｉｇｌ２からわかるように、Ｇｅの添加量を15～20wt％とす

ると種々特性が大きく変るので、Ge-Se-Te系試料を作成し、同様にＤＳＣ測定やＸ線ディ

フラクトメータによる測定を行なった。

まず試料としてはFig.１４に示すように、Ge-Se系のstoichiometryなGeSe2を出発点と

してそれにＴｅを添加したＴｅx(Ge0.33Seq67)1-x、（x＝0.1-0.9）なる系を作成した。ｂｕｌｋ試

料の作成およびそれ以降の素子作成プロセスは２．１節で述べた方法と同様である。Fig.１４

においてＮＣ、ＰＣと記した領減は、光結晶化過程の観察という手法'5)によって結晶化し

ない領減（Non-crystallizationregion）および結晶化する領域（Photo-crystallization

region）のことである。
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Fig.１４Thenon-photocrystallization(stablegIass)regionandthephotocrystalliza-

tionregionintheGe-Se-Tesystem，ａｎｄＴｅｘ(Geo33Seo67)1-ｘsystem．

３．２消去時間およびDSC測定結果

Ｆｉｇ２に示した方法により消去時間ｔＢを測定するとFig.１５にような結果を得た。Ｔｅ量の

増加と共に消去時間つまり結晶化時間が減少することがわかる。また図中、書き込み、消去の

サイクルの繰り返し回数Ｎも示した。これよりｘ＝0.7以上つまりＴｅの原子比が0.7以上のと

き消去時間がtB＝０２５－０．３６浬ｓというよい値が得られ繰り返し回数も増大することがわかる。
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このｔＢの値はＦｉｇ３のｚ＝0.7-0.8、ｘ＝0.15のときのtB＝０１２－０２３浬ｓにほぼ匹敵する値

である。しかるに繰り返し回数は103回であるのは、Ｆｉｇ３のｚ＝０．７－０．８，ｘ＝0.15の試料の

１０４回以上に比べて１桁以上小さい値である86)このような繰り返し回数Ｎの相違は、Ｆｉｇ３と

Ｆｉｇｌ５の試料の組成においてＧａ量の有無に関係するものと`思われる。いまFig.１６には、
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Ｆｉｇｌ６Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔａｔｔｈｅｒｏｏｍｔemperatureenvironment，obtainedbythe

additionofGacomponentonthesampleTeo8(GaxSel-x)０２＋５ｗｔ％Ｇｅ，

Teo､8(GaxSel-x)０２＋5wt％Gｅ（x＝Ｏ～0.15）の薄膜（-1500Ａ）にSiO2(-800Ａ）をコー

トした試料につきその反射率の室温放置テストの結果を示す。これよりＧａ量がx＝0.15のと

き６日間経過後も反射率の変化がなく、安定な薄膜試料であることがわかった。つまりＧａ添

加による結晶化防止にはx＝0.15以上の添加が必要であることがわかった。しかるにＦｉｇ８に

おいては（z＝０．８も同じ傾向であるが）Ｇａ添加量がx＝0.2になるとＥ‘もＴ・も小さくなるの

で、Ｃａ添加量はＦｉｇｌ６の結果も合せてx＝0.15が最適であることが了解される。

きて、Fig.１７にはＴｅx(Geo33Seo､67)1-×（x＝0.1-0.9）の試料のＤＳＣ測定結果を示す。

これよりＴｅ量の増加に伴いＴ･が単調に減少しＥ＆も総体的に減少する傾向が見い出された。

Ｆｉｇｌ５でx＝0.7-0.9において書き込み、消去の繰り返し回数ＮがGa-Se-Te-Ge系よりも

１桁以上減少するのは、このＦｉｇｌ７の結果からは活性化エネルギーＥａの値がGa-Se-Te-

Ge系に比べて小きいからであると思われるが、この点に関してはＰｉｇ９のＡｖｍｍｉの式より

検討した結果とよく対応する。

３．３Ｘ線回折による結晶相の同定

Fig.１８には、Ｔｅx(Geo33Seo､67)１－x(x＝0.1～0.9）の各組成薄膜（～1500Ａ）のＸ線デイ

フラクトメータによる結晶ピークの観測結果を示す。Ｆｉｇｌ２の場合と同様にＦｉｇｌ８にはａｓ‐

depositedの膜と結晶化きせた膜（200℃の恒温槽中で20分間放置）の結果を比較してある。

これよりas-depositedの膜はｘ＝0.9の組成においてのみ結晶ピークが認められるが他の組成

は非晶質である。さて、crystallizedの膜はx＝0.1のときGeSe2、GeTe4の結晶ピークが認め

られる。ｘ＝0.2～０３ではGeTe4のみであるがx＝0.4-0.5になるとＴｅ(100）のピークが発生
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する。ｘ＝0.6ではこの他Te(１０１）のピークが認められ、ｘ＝0.7-0.8ではさらにＴｅ(102）Ｔｅ
(１１０）のピークが発生する。そしてx＝0.9ではＴｅ(110）のピークが大きく成長する。

以上の如くｘの値すなわちＴｅ含有量の増加に伴いGeTe4→Ｔｅ(１００)→Ｔｅ(１０１)→Te(110）

のような結晶成長の変化があることが了解される。ここでＦｉｇｌ５とＦｉｇｌ８を比較すると、

z＝0.4-0.5（GeTe4、Ｔｅ(100)、ｔＢ＝2-0.85/ａｓ)→x＝0.6（GeTe4、Ｔｅ(lOO)、Ｔｅ(１０１)、

tB＝0.5/ａｓ)→x＝0.7（Te(１００)、Ｔｅ(101)、Ｔｅ(102)、Ｔｅ(１１０)、ｔＢ＝0.25（)→x＝0.8-0.9

（Te(100)、Ｔｅ(101)、Ｔｅ(１１０)、Ｔｅ(200)、Ｔｅ(201)、ｔＢ＝0.34-0.36βs）と変化する。これ
よりGeTe4結晶が消失するときｔＢが小きくなり、そしてＴｅ(200)、Ｔｅ(201）が発生すると
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またｔＢが大きくなることがわかる。この傾向はＦｉｇ３、Ｆｉｇｌ２よりＧｅＴｅ４の結晶がし始め

るとｔＢが大きくなることとよく対応する。

４．結言

以上より得られた結果は次の通りである。

（１）Ga-Se-Te-Ge系についてはＴｅz(GaxSel-x)１－②＋Ｇｅ(wt％）においてz＝0.8、ｘ＝

0.15,5ｗｔ％Ｇｅの組成で消去時間は最小の0.1〃sであった（Ｆｉｇ３)。

（２）示差走査熱量測定（DSC）によりＴｅ0.8(Gao・l5SeoB5)０２＋５ｗｔ％Ｇｅの膜につき、最

大結晶化速度Ｔ・を求めると、２０℃／ｍｉｎの昇温速度のとき162℃であった。このときKissin￣

ger,splotにより求めた活性化エネルギーＥａの値は2.16ｅＶであった（Fig.５)。

（３）Ａｗｚｚ伽の式の検討から、活性化エネルギーＥａの値が大きい程、消去時間に関係する

反応速度定数の値が大きくなり、従って書き込みには時間短縮の効果、保存には時間延長の効

果があることがわかった（Fig.９)。

（４）粉末試料についてのＤＳＣ測定から求まったＥａの値は、大略、薄膜試料と同じような

Ge量依存性があることがわかった（Fig.１１)。

（５）Ｔｅ0.8(Gao｣5Seo85)０２＋Ｇｅ(wt％）において、ＧｅｌＯｗｔ％のときGeSeが、Ｇｅｌ５ｗｔ％以

上のときはGeTe4の結晶ピークが得られた（Figl2)。これらのＥａの値はそれぞれ2.15ev、

0.50ｅｖであった（Figl3)。これはＦｉｇ３のｔＢの値のＧｅ量依存性に関係することが推察き

れた（Ｆｉｇ９)。

（６）Ge-Se-Te系についてはＴｅx(Geo33Seo67)l-xにおいてｘ＝0.7-0.9の組成で消去時間

が0.25～0.36/ｕｓであった（Figl5)。

（７）Ｇｅ－Ｓｅ－Ｔｅ系よりもＧａを添加したGa-Se-Te-Ge系の方が結晶化防止の効果がある

ことがわかった（Figl6)。

（８）Ｔｅx(Ge0.33Se0.67),_x系においてはｘの増加と共いＴｏの値が単調に減少した（Figl7)。

今後、Ge-Se-Te系の他の系列たとえばTex(Geq2Seo8),＿xにつき同様の検討を行ない、

さらに共晶点型のSex(Ge0.5Te0.5)l-x系についても種々測定する予定である。そしてＡｗｚＪｍｉ

の式中の各定数（k、ソ）の実験値を求めることも、結晶化の機構と関連づけて行う予定であ

る。
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