
論文 / 著書情報
Article / Book Information

題目(和文) 相変化型光ディスク媒体に関する研究

Title(English)

著者(和文) 千葉玲一

Author(English)

出典(和文)  学位:博士(工学),
 学位授与機関:東京工業大学,
 報告番号:乙第3441号,
 授与年月日:2000年5月31日,
 学位の種別:論文博士,
 審査員:

Citation(English)  Degree:Doctor (Engineering),
 Conferring organization: Tokyo Institute of Technology,
 Report number:乙第3441号,
 Conferred date:2000/5/31,
 Degree Type:Thesis doctor,
 Examiner:

学位種別(和文)  博士論文

Type(English)  Doctoral Thesis

Powered by T2R2 (Science Tokyo Research Repository)

http://t2r2.star.titech.ac.jp/


相変化型光ディスク媒体に関する研究

千 葉   玲 一





i

目　次

第１章　序　論 ............................................................................... 1

1.1 　はじめに ................................................................................................ 1
1.1.1　大容量、高密度ファイル記憶の必要性 ....................................... 1
1.1.2　光ディスクの位置づけ ................................................................... 1
1.1.3　光ディスクの記録方式 ................................................................... 3
1.1.4　相変化型光ディスクの原理と構成 ............................................... 4
1.1.5　相変化型光ディスクの研究開発経緯 ........................................... 6
1.1.6　相変化型光ディスクの研究課題 ................................................... 7
1.2　本研究論文の目的 .............................................................................. 9
1.3　本研究論文の概要と構成 .................................................................. 9

参考文献....................................................................................................... 13

第２章　真空蒸着によるTe系合金薄膜の形成法......................... 17

2.1　はじめに ............................................................................................... 17
2.2　実験方法 ............................................................................................... 20

2.2.1　蒸着膜の作製 ................................................................................. 20
2.2.2　X線光電子分光法（ESCA）による組成分析 ........................... 21

2.3　結果と考察 ........................................................................................... 23
2.3.1　組成プロファイルの蒸着速度依存性 ......................................... 23
2.3.2　蒸着ソースの組成と膜の組成の相関 ......................................... 24
2.3.3　組成プロファイルの蒸着ソースの重量及び蒸着速度依存性 . 25
2.3.4　フラットプロファイルが生じるメカニズム ............................. 26

2.4　まとめ................................................................................................... 30
参考文献....................................................................................................... 31

第３章　Te系合金薄膜のアモルファス安定性およびその評価法 33

3.1　はじめに ............................................................................................... 33
3.1.1　アモルファス安定性と結晶化速度 ............................................. 35



ii

3.1.2　添加物によるアモルファスの安定化 ......................................... 36
3.2　実験方法 ............................................................................................... 36

3.2.1　合金記録層の作製 ......................................................................... 36
3.2.2　示差走査熱分析によるアモルファスの結晶化過程の解析 ..... 37
3.2.3　エックス線回折法による結晶状態の解析 ................................. 38

3.3 結果と考察 .............................................................................................. 38
3.3.1　結晶状態 ......................................................................................... 38
3.3.2　結晶化温度 ..................................................................................... 38
3.3.3　キッシンジャープロット(Kissinger plots) .................................. 42
3.3.4　アレニウスプロット（Arrhenius plots）...................................... 43
3.3.5　アモルファス安定性と結晶化について ..................................... 46

3.4　まとめ................................................................................................... 48
参考文献....................................................................................................... 49

第４章　相変化型光ディスクの消去過程のシミュレーション ..... 53

4.1　はじめに ............................................................................................... 53
4.2　有限要素法による消去過程のシミュレーションの条件 ....................... 54

4.2.1　計算方法及び手順 ......................................................................... 54
4.2.2　計算の条件 ..................................................................................... 57

4.3　計算結果と考察 .................................................................................... 60
4.3.1　ディスクの径方向の温度プロファイル ..................................... 60
4.3.2　ディスクの多層膜断面における温度プロファイルと熱の流れ61
4.3.3　断面の温度プロファイルの線速度依存性 ................................. 63
4.3.4　プラスチック基板内の温度プロファイルの線速度依存性 ..... 66
4.3.5　記録層における温度変化の線速度依存性 ................................. 67
4.3.6　消去実験結果を用いた保護層の熱定数の決定 ......................... 68
4.3.7　結晶化時間 τ50の熱伝導率及び線速度依存性............................ 70
4.3.8　結晶化時間 τ50、感度 ∆Tpeakのレーザースポット径依存性...... 72

4.4　まとめ................................................................................................... 74
参考文献....................................................................................................... 75

第５章　相変化型光ディスクにおける　高速消去 ....................... 77

5.1　はじめに ............................................................................................... 77



iii

5.2　実験方法 ............................................................................................... 77
5.2.1　製膜条件 ......................................................................................... 77
5.2.2　ディスク試験機による特性評価法 ............................................. 78
5.2.3　透過電子顕微鏡用試料の作製 ..................................................... 80

5.3　結果と考察 ........................................................................................... 80
5.3.1　高線速度消去特性 ......................................................................... 80

5.3.1.1　Ge2Sb2Te5 ディスク ......................................................................... 80
5.3.1.2　Ge19Sb25Te56 ディスク...................................................................... 84
5.3.2　透過電子顕微鏡による消去過程の検討 ..................................... 85
5.3.3　インダクションタイムの算出 ..................................................... 87

5.4　まとめ................................................................................................... 89
参考文献....................................................................................................... 90

第６章　書込み消去繰返し性と透明保護層との関連.................... 91

...................................................................................................................... 91
6.1　はじめに ............................................................................................... 91
6.2　実験方法 ............................................................................................... 93

6.2.1 　ディスクの作製 ............................................................................ 93
6.2.2　保護層の残留応力 ......................................................................... 94
6.2.3　走査型トンネル顕微鏡による保護層の表面あらさ評価 ......... 95
6.2.4　ディスク試験機による繰り返し特性の評価 ............................. 96

6.3　結果と考察 ........................................................................................... 97
6.3.1　残留応力のスパッタ条件依存性 ................................................. 97
6.3.2　保護層表面形状のスパッタ条件依存性 ..................................... 97
6.3.3　繰り返し特性と膜物性の関連 ................................................... 100
6.3.4　繰り返しによる劣化の原因について ....................................... 103

6.4　まとめ................................................................................................. 106
参考文献..................................................................................................... 107

第７章　二波長互換ディスクの光学設計.................................... 109

7.1　はじめに ............................................................................................. 109
7.1.1　短波長化による高密度記録 ....................................................... 109
7.1.2　波長互換の必要性 ....................................................................... 110



iv

7.1.3　二波長互換ディスクの課題とその解決のための方策 ........... 110
7.2　実験及び計算条件............................................................................... 111

7.2.1　製膜条件 ....................................................................................... 111
7.2.2　二波長互換光ディスクの必要条件 ........................................... 112
7.2.3　マトリックス法による多層膜の光学特性の計算 ................... 112

7.2.3.1　多重反射の補正 ............................................................................. 112
7.2.3.2　マトリックス法における各層の電場強度の関係 ..................... 114
7.2.4　各層の光学定数の決定 ............................................................... 116

7.3　ディスクの光学特性計算結果............................................................. 118
7.3.1　3タイプのディスクの特長 ........................................................ 118
7.3.2　タイプAディスクの光学特性の保護層厚依存性................... 120
7.3.3　タイプBディスクの光学特性の保護層厚依存性 ................... 120
7.3.4　タイプCディスクの光学特性の保護層厚依存性 ................... 120
7.3.5　ディスクタイプＡ、Ｂ、Ｃの光学特性の計算結果と実測値124

7.4　ディスクの記録密度と再生特性 ......................................................... 127
7.4.1　ディスク試験条件 ....................................................................... 127
7.4.2　ディスクの再生信号のマークピッチ依存性 ........................... 128
7.4.3　ディスクの消去率のマークピッチ依存性 ............................... 128
7.4.4　消え残りの原因 ........................................................................... 130
7.4.5　ディスクの結晶化分率と反射率 ............................................... 132
7.4.6　ディスクの結晶化分率と消え残り ........................................... 132

7.5　まとめ................................................................................................. 135
参考文献..................................................................................................... 136

第８章　結　論 ........................................................................... 139

8.1　各章のまとめと総括 ........................................................................... 139
8.2　今後の課題 ......................................................................................... 143

付　録.......................................................................................... 145

付録 -Ａ　Kissinger’s equation の導出 ...................................................... 145
付録 -Ｂ　有限要素法による熱拡散シミュレーションにおいて使用した
              マトリックス方程式の導出........................................................... 147
付録 -Ｃ　相変化型光ディスクの過熱過程におけるルート則について..... 151



v

付録 -Ｄ　残留応力評価式の導出 .............................................................. 153
付録 -Ｅ　行列法による多層膜の反射、透過率の計算.............................. 155

謝　　　辞................................................................................... 159

研　究　業　績　リ　ス　ト ...................................................... 163



vi



1

第１章　序　論

1.1 　はじめに

1.1.1　大容量、高密度ファイル記憶の必要性

コンピュータの性能の向上に伴い、周辺記憶装置においても大量のデータの

高速処理が求められている。Fig. 1-1 は近年におけるインターネットホスト数の変

遷を示したものである。この図に見る様に、急激なインターネットの発展やマル

チメディア化の進行に伴い、文字情報の他、音声や画像情報など、非常に容量の

大きなデータを取り扱う必要が生じている
[1]
。光記録方式は、記録面良度が非常

に高いため大量のデータの記録に適し、近年の急速な普及とともに、更なる高性

能化が求められている
[1-5]
。

Fig. 1-1. Number of Internet hosts.

1.1.2　光ディスクの位置づけ

現在実用化されているコンピュー

タ用各種記憶装置の特性比較をFig. 1-2

に示す。横軸に記憶装置のアクセス時

間、縦軸に記憶容量を示している。こ

れらの記憶装置は、速度と記憶容量に

より用途が分かれる。MOS-RAMに代

表される半導体メモリは記憶容量は小

さいが、高速でランダムアクセスが可

能であるため、コンピュータのメイン

メモリなどに使用されている。一方、

光ディスク、磁気ディスクおよび磁気

テープは大容量記憶が可能であること
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からファイル記憶装置として使用さ

れている。このうち磁気テープは、

シーケンシャル処理に適しているの

で、磁気ディスクなどのバックアッ

プ用に用いられている。磁気ディス

クはファイル記憶装置のなかではア

クセス速度が最も速く、ランダムア

クセスが可能であるため大型計算機

からパーソナルコンピュータに至る

まで幅広く使用されている
[1-4]
。本研

究で対象とする光ディスクは磁気

Fig. 1-2. Comparison of storage devices by

capacity and access time.

Fig. 1-3. Areal density perspective for op-

tical disks and magnetic HDD.

上に細かいほこりなどが付着しても、

書き込みや読み出しなどは、ほとん

ど影響を受けない。これは、以下の

理由による。すなわち、基板表面が

焦点面である記録層から十分に離れ

ているため、基板上レーザービーム

の面積は記録層上のそれの10
6
倍以上

の面積となり、ミクロな基板表面上

のほこりに起因する光信号の擾乱は

平均化されていしまいエラーを生じ

るレベルに達しないためである。記

ディスクと同等またはそれ以上の高い面密度の記憶が可能であることから大型の

ファイル記憶装置として期待されている。また光ディスクは記録密度が高いほか

に、記録媒体であるディスクが交換可能である特長を持っている。光ディスクの

記録層は外部から封止されているため、記録層上に直接ほこりなどが付着しない。

そして、書き込み、消去、そして読み出しなどを透明基板側から行うため、基板
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録媒体が可換であるため、ディスクチェンジャーを用いることでさらにシステム

の記憶容量を高めることが可能である。

Fig. 1-3  に示す様に光ディスクシステムのディスクそのものにおいても、さ

らなる高密度化が検討されている。光ディスクシステムでは、使用する光源の波

長を短くすることで、記録の最小単位であるビットに対応するマークを小さくす

ることが可能である。これによりの高密度化が可能である。

　ところで、光ディスクは磁気ディスクに比べヘッドの重量が重く、回転速度も

まだ低いため、アクセス速度が不十分であるなどが課題である。これらの課題は、

ヘッド重量の低減や、高速度ディスク材料の開発による高速回転化などで解決が

可能である。

1.1.3　光ディスクの記録方式

光記録方式には、読み込み専用のCD-ROMが既に広く普及している。書き込

み消去が可能なものとしては、カー効果を利用した光磁気方式、および結晶とア

モルファスとの間の相変化を利用した相変化方式がある
[1-3,5-8]

。

光磁気方式は希土類金属の合金を記録層に持ち外部からレーザーによる加熱と

磁場により記録層内に磁気記録を行い、この磁気パターンを光で読み込む。この

ため光ヘッドの部品には偏向子などが必要であり、また磁場を発生させなければ

ならないことなどにより構造が複雑となる
[9]
。また、磁気光学効果による光信号

変化が小さいため、記録マークを小さくしなければならない高密度化には技術的

な困難さが伴う
[5,9]
。

これに対して、相変化型光記録方式は、Fig. 1-4 に示す様にレーザー光の加熱

により記録膜の一部を溶融後、急冷してアモルファスの微少なマークを形成する

ことで記録を行う。これをレーザー光の反射強度変化の信号として読み出す。消

去もレーザー光の加熱による結晶化に対応している。このため、ワンビームオー

バーライトが可能で、高速の書き込み消去が可能である。さらに光ヘッド部がシ
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ンプルな構造であるため高速アクセスに適しており、装置の低コスト化が容易で

ある。さらにCD-ROMとの互換性も高い
[6]
。記録、消去のメカニズムとして熱的

な過程のみを用いているので、記録層の特性が光の波長に殆ど依存せず吸収係数

が充分であれば短波長化によって記録密度の向上が容易である
[5-7]
。相変化型光

ディスクでは記録層にTe系の合金を用いているが、この材料は、光磁気ディスク

の記録膜に用いている希土類系の合金に比べ耐候性の点で遙かに優れている
[10]
。

1.1.4　相変化型光ディスクの原理と構成

相変化型光記録方式では結晶状態の記録層に、これと光学定数が異なるアモ

ルファスのマーク列を形成して記録を行う。データの読み出しは、これらマーク

列をレーザービームで走査し、マークと他の部分との反射率違いにより生じる光

学的な変化を信号として読み出すことにより行う。記録信号であるアモルファス

マーク列は、波長限界付近まで絞り込まれたレーザービームのパルスを記録層に

照射し、記録層を局所的に融点以上に加熱後、急冷することにより形成される。

消去は結晶化が起こるのに充分でかつ記録層が溶融しないパワーのレーザー光を

アモルファス相のマーク列に照射することにより行う。この時、消去信号に書き

込み信号を重畳させれば、ワンビームオーバーライトを行うことができる
[8]
。こ

Fig. 1-4. Recording on phase
change optical disk consisting of
recording layer, protective layers,
reflective layer and  sealing layer
on pre-grooved disk.

Laser diode

Objective lens

Protective layers
Crystallized
recording layer

Reflective layer

Pre-grooved disk 
substrate

Photo polymer
sealing layer

Amorphous mark



5

れらをFig. 1-5 に模式的に示す。

以上の様にして書き込まれたアモルファス相のマーク列は安定に存在し記録

を保存する
 [3,5]
。相変化型光ディスクはFig. 1-6 に示す様に、プラスチックまたは

Fig.  1-6.  Cross-section of optical disk.

Fig. 1-5. Writing and erasing mechanisms of

phase change optical disk using one-beam

over-write pulse. τ
50 

is crystallization time.

ガラスの透明基板上に設けられた

多層膜とこの上に塗布された封止

層により構成されている。多層膜

は、記録層とこれを挟む透明な下

部保護層、上部保護層、そして金

属反射層からなる。記録層には、

Te化合物、保護層には、Si3N4や

ZnSなど、レーザー光に対して透

明で、耐熱性の高い材料が、反射

層には反射率の高いAuやAlが用

いられる
[3,5,8,9]
。保護層は、記録層

の変形を抑止する働きがある他、

光学的に重要な役割を持っている。

保護層を適切な構成とすることで

レーザー光の反射率を低く抑えて

記録感度を向上させ、また、アモ

ルファス状態と結晶状態との反射

率変化を大きくし十分な信号強度

を得ることができる。金属反射層

は、透過光を無くして、ディスク

の感度の向上に寄与している。以

上の理由から光ヘッド側から見た

場合、無反射条件に近い構成の多

層膜となる。

L
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1.1.5　相変化型光ディスクの研究開発経緯

相変化型光ディスクの研究開発経緯を以下に述べる。

1971年にOvshinskyは、集光されたレーザー光を用いてTe系の記録膜をア

モルファスと結晶状態間を可逆的に転移させることに成功した
[11]
。これが相変化

型光ディスクの原点とされている。Te系記録膜は、近赤外の半導体レーザー光を

吸収し易いとともに、容易に昇華する。このためレーザー光によりTe系記録膜に

穴をあけるなどの不可逆的な変化を起こして記録を行う追記型ディスク用として

の検討が、この後、盛んに行われた
[10,12-15]

。この追記型ディスクでは、Te化合物

組成であるSe-Te、CS2Te、Te-C、TeO2などが検討され、商品化された
[10,14,15]

。

このなかでTeO2はアモルファスから結晶質への不可逆的な相変化を利用している
[15]
。A. E. Bellらは、SiO2保護層に挟まれたTe薄膜からなる多層膜をディスク上

に作製し、アモルファスと結晶状態間の可逆的な転移を利用した相変化型光ディ

スクを作製した。ディスク状の記録媒体において可逆的な記録消去を行い、画像

信号を記録、再生、消去できることを示した
[16]
。その後、Teに他の元素を添加し

たTe系多元系合金が盛んに検討された
[17-22]
。この合金系はアモルファスマークの

安定性の向上が期待できるためである。そして消去速度とアモルファス安定性を

両立させるため、結晶化の活性化エネルギーの高い材料を求めてTe合金系材料に

おける幅広い探索がおこなわれ、Se-Te-Cu、Se-Te-Sn、As-Ge-Te、などが提案さ

れた
[17-22]
。これら合金系の記録膜は、安定性などの点では優れていたが、繰り返

し特性に問題があり、1000回程度の繰り返し回数に留まっていた。この合金系の

結晶化では、析出する相が母相であるアモルファス相の組成と大きく異なるため

に、相変化を繰り返すと、より安定な他の相が析出する。そして、この相が母相

から分離するなど不可逆的な変化をおこし、アモルファス化が困難になるためで

ある。

その後、Bartonらにより記録膜にSe3Sb2、GeTeなどの化合物組成組成を用い

ると、10
5
以上の繰り返し書き込み消去を行っても、これらTe記録膜は相分離等

を起こさないことが示された
[23-25]
。また、化合物組成では相転移に伴う原子の拡
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散距離が非常に短いため、本質的に高速の結晶化が可能となる
[26]
。結局、記録膜

は、繰り返し特性、消去特性、アモルファス安定性、全てにおいて優れている3

元合金の化合物組成（Ge-Sb-Te系および In-Sb-Te系）に絞られ
[26-44]
、Ge-Sb-Te系

において5インチで650MBのディスクが1995年に商品化された
[30]
。その後、光

学ヘッドの改良、光源の短波長化そしてディスクの案内溝の改良等によりディス

ク径120 mm、両面記録で5GBを上回る記録が可能となった
[41-43]
。

1.1.6　相変化型光ディスクの研究課題

相変化型光ディスクの研究課題として以下に示す様に、高密度化、高速化によ

る性能の向上、記録寿命、繰り返し性の改善による信頼性の向上、及びプロセス

の低コスト化がある。

(1)　高密度化

さらに記憶容量を高めるためにはレーザー光の短波長化による面密度の向上が

必要である
[39,44,45]

。記録層を含む多層構造は干渉を利用しているので強い波長依存

性を有し、レーザー光の波長を変えた場合、これに伴い多層構造の設計変更を行

なわなければならないが、異なる波長用のディスク間である程度の互換性を保つ

必要もある。どの程度の互換性が確保できるかを明らかにすることは、今後の

ディスクの設計する上で重要である。また光源の波長を短くした場合、結晶粒の

粒径の影響を受けることが懸念されるので、粒界の影響を明らかにすることも必

要となる。

(2)　高速化　　　　　

記録メディアの大容量化に比例して、データ転送速度も向上しなければなら

ない。ディスクの高速回転または大型化により転送速度の向上が可能である。こ

こでアモルファスのマークは一回のレーザー光の照射で消去できなければならな

いため、高速化の結果、照射時間が短くなり、結晶化速度の速い記録材料が必要

となる
[26-28]
。また、加熱冷却過程は、多層膜の構造に強く依存するので、高速化
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に伴う多層構造の最適化も必要となる。

Ge-Sb-Te合金系記録膜は線速度10 m/s以上でも実用上充分な消去速度を有し

ていると考えられているが
[26-27,33]

、この材料の消去速度の限界を見極めておくこと

も必要である。これにより、消去速度の上限を決定している要因を明らかするこ

とができると考えられる。そして、さらなる高速化を行うための知見が得られる

と考えられる。

(3)　記録寿命

光ディスクがより広い市場まで浸透するには、より厳しい環境に耐える様に

ディスク特性を向上されなければならない。記録状態はアモルファス状態であり、

この状態が室温において充分安定でなければならない。アモルファス状態の安定

化と高速結晶化とは互いにトレードオフの関係にあるので、これを加味しつつ記

録寿命の改善を行うことが必要である
[17,18,25]

。そして、アモルファス状態の安定性

の向上には、結晶化過程の詳しい評価、解析が不可欠である。

(4)　繰り返し性

書き込み消去を行うと、記録層周辺が、急加熱急冷されこれが繰り返されるこ

とで、多層膜が徐々に変形し劣化する。保護層の材料および構造を最適化するこ

とで、繰り返し特性に書き込み消去可能な回数を更に高める必要がある
[12,31,32]

。　

繰り返しによる劣化は一種の破壊であるため、多くの要因が影響する複雑な過程

である。繰り返し特性の向上には、劣化のメカニズムを明らかにし、繰り返し特

性に大きな影響を及ぼす要因を特定することが重要である。

(5)　作製法

光ディスクの普及にはコストの低減が不可欠である。　光ディスクはプラス

チックなど比較的安価な透明基板上に設けられた多層で構成されているが、この

多層膜の製造コストをできるだけ低減することが求められる
[46]
。
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1.2　本研究論文の目的

本研究論文は、高密度、高速でかつ高信頼性の相変化型光ディスクを実現す

るために、この光ディスクの主要な部分である記録層および保護層を含む多層膜

の作製技術及びその評価技術の確立を目的とする。

1.3　本研究論文の概要と構成

本論文は8章からなるが、大きく分けて、相変化型光ディスクの記録層に関す

る基本的な検討、ディスク特性の検討、そして、短波長化と多層構成との関係につ

いての検討で構成されている。　Fig. 1-7 は本論文の構成、および各章の対応を示

したものである。　相変化型光ディスク媒体は、Te系の記録層、これを挟む透明保

護層、および反射層とからなる多層膜、そして基板とからなるが、この中で記録層

が最も重要な役割を演ずる。本研究では、第2章および第3章において記録層に関

する基本的な検討を行う。すなわち、第2章では記録層として最も検討されている

Fig. 1-7.  Composition of this study.

真空蒸着によるTe系
合金薄膜の形成法

第 ２章 第 ３章

Te系合金薄膜の
アモルファス安定性
およびその評価法

第 ４章

相変化型光ディスク
の消去過程の
シミュレーション

第 ６章

書き込み消去の繰返
し性と透明保護膜と
の関係

第 ７章

二波長互換ディスクの
光学設計

第 ５章

相変化型光ディスク
における高速消去

ディスク特性

の検討

短波長化と

多層構成との関係

記録膜に関する

基本的な検討
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Te系合金膜の作製法について検討し、第3章ではTe系合金膜のアモルファス安定性

について検討する。

高速での消去特性や書き込み消去の繰り返し特性などは、実際にディスクを

作製して評価を行わなければならない。ディスク特性については、第4章、第5

章そして第6章の中で検討を行う。まず、第4章では、コンピュータシミュレー

ションを用いて、実際のディスクに用いられる多層膜について消去時の加熱冷却

過程を検討し、保護膜の熱伝導率などが過熱冷却糧に与える影響を定量化する。

第5章では、アモルファスマークの高線速度での消去実験を通して高速化の限界

に関する検討を行う。第6章では保護層の作製条件と膜質、そして書き込み消去

の繰り返し特性について検討する。

相変化型光ディスクは、レーザー光源を短波長化することで記録密度、転送

速度などの向上が可能であるが、短波長化と多層構成との関係に関しては、第7

章において検討を行う。ここでは異なるレーザー光源波長を使用した場合に、記

録密度や消去特性が多層構成にどの様に依存するかを検討する。

以下に第各章の概要を説明する。

第2章「真空蒸着によるTe系合金薄膜の形成法」では、低コストな製膜に

適した合金蒸着源を使用した蒸着法について検討する。すなわちSe-Te合金の蒸

着源を使用し、均一な組成プロファイルを持つ合金膜を堆積できる条件について

検討する。

まず、X線光電子分光法(ESCA)による組成分布測定のために、Se-Te合金を標

準試料に用いた検量線を作成する。そして、Se-Te合金蒸着源を用い、蒸着速度、

蒸着源の組成等を変化させてSe-Te合金を蒸着法させる。これらの蒸着膜の組成

プロファイルをESCAにより測定し、蒸着条件と組成プロファイルとの関係を明

らかにする。最後に、均一なプロファイルができる条件とその理由について議論

する。
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第 3章「Te系合金薄膜のアモルファス安定性およびその評価法」では、Cu

とSeを添加したTe系アモルファス合金膜を取り上げ、その組成とアモルファス

安定性および結晶化速度との関係について解析を行う。これを通してアモルファ

ス寿命および、結晶化速度の評価方法を確立する。種々の組成のCu-Se-Teアモル

ファス合金膜を作製し、示差走査熱分析装置 (Differential Scanning Calorimeter )を

用いてCu-Se-Te系アモルファス合金膜の結晶化温度の組成依存性（Cu, Se添加量

依存性）を検討する。これらの結果をJohnson, Mehl and Avramiの式、および

Kissingerの式を基に解析し、結晶化過程の重要なパラメータである活性化エネル

ギー及び頻度因子を求める。そしてJohnson, Mehl and Avramiの式によりアモル

ファス寿命および消去速度に関する光ディスクの要求条件との関係を議論する。

第4章「相変化型光ディスクの消去過程のシミュレーション」では、有限要

素法を用いた相変化型光ディスクの消去に伴う加熱冷却過程のシミュレーション

により、ディスク感度および消去時間に対して線速度と透明保護層の熱伝導率が

及ぼす影響の関係を明らかにする。また、レーザーの波長を変化させた場合の加

熱冷却過程への影響についても検討する。これらを通して、消去時の加熱冷却過

程のモデルを確立する。

第5章「相変化型光ディスクにおける高速消去」ではGe-Sb-Te合金記録層を

有するディスクを用いて、消去特性および消去メカニズムの線速度依存性につい

て検討する。高速消去実験用の大型のディスクを作製し、10-60 m/sの高速消去の

実験を行う。完全消去または部分消去されたアモルファスマークを透過電子顕微

鏡を用いて観察し、消去線速度と結晶化メカニズムとの関係を解析する。さらに、

第4章で得られた線速度と消去時間との関係を適用してGe-Sb-Te記録材料の高速

消去の限界について議論する。
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第6章「書込み消去繰返し性と透明保護層との関連」では、透明保護層の膜

質を制御し、書き込み消去の繰り返し回数との関係を検討する。製膜条件を変化

させることでSi3N4 透明保護層の膜質を制御する。膜質として残留応力、表面のミ

クロな凹凸状態などに着目し、それぞれについて、基板に膜を堆積させ、そのそ

り量から応力を求めるバルーン法、走査トンネル顕微鏡  (Scanning Tunneling

Microscope ) により評価する。そして、保護膜の膜質が繰り返し特性にどのように

影響するかを議論する。

第7章「二波長互換ディスクの光学設計」では、二つの波長において互換性

のある相変化型ディスクについて検討を行う。　まず、行列法を用いて多層膜に

おける層構造と反射率、透過率との関係を定式化し、Ge-Sb-Te合金膜、ZnS-SiO2

透明保護層の光学特性を計算結果と照合することで、これらの光学定数の決定法

やディスクの光学設計法を確立する。互換の条件として830 nmで書き込み消去が

可能で830 nmおよび670 nm両波長で読み込み可能なディスクとし、記録層の厚

みの異なる3種類のディスクについて最適構成を求める。これらの最適構成の3

種類のディスクを作製し、実際の信号強度、消去特性について830 nm と 670 nm

の二つの波長に対応した光ヘッドを備えたディスク試験機を用いて測定し、比較

を行う。さらに読み出し波長のみを短くすることで高密度化が可能であることを

実証する。また、多層膜構成に起因するとみられる短波長化に伴う消去特性の低

下、についても議論する。

第8章は各章の総括を行い、本研究で得られた結論を述べると共に、今後の

課題についても言及する。
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第２章　真空蒸着によるTe系合金薄膜

の形成法

2.1　はじめに

相変化型光ディスクはFig. 2-1 に示す様に、ガラスまたはプラスチック基板

上に記録層のほか、上部透明保護層、下部透明保護層、及び金属反射層を薄膜形

成した多層構造を有している。TeおよびTe合金はアモルファス相と結晶相の両

相間を転移し易く、吸収端が近赤外付近と一般的な半導体レーザー光源の波長

（830 nm) に近いため、記録材料として検討されている
[1-14]
。また透明保護層には

レーザーの加熱に耐え、かつレーザー光に対して透明で屈折率が高いZnS、Si3N4、

PbF2などのセラミック材料が検討されている
[15-17]
。

この様な多層構造は一般に真空薄膜形成法により作製することができる。真

空薄膜形成法の中でも真空蒸着法は堆積速度が速くかつ大面積の膜の形成に適し

ている
[18]
。ここで真空排気やリー

ク時に真空容器内に付着している

ダストが舞いあげられて、基板や

形成された膜表面に付着すること

がある。このダストは異物として

多層膜に混入して膜の欠陥とな

り、データエラーの原因となる。

　従って、できる限り真空を破ら

ずに、これらの多層膜を堆積させ

ることが必要となる。これには金 Fig.  2-1.  Cross-section of optical disk.

Recording layer
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Pre-grooved  
disk substrate

Incident  light

Upper
protective layer

Lower
protective layer

Sealing layer
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属やセラミックの多種類の蒸着源を同一真空装置内に備えなければならない。多

元系の合金を記録層として使用する場合、一般的な多元蒸着法を用いるとさらに

多くの蒸着源を必要とする。

Teは近赤外の半導体レーザー光を良く吸収するので光ディスク用記録層に適

しているが、相変化型光ディスクに用いるには、そのアモルファス安定性が不十

分である。TeにSeなどを10 at%程度添加することによりアモルファス安定性を

改善する事ができる
[1-14]
。

ここで合金の蒸着源を使用して合金膜を直接形成できれば、装置内の蒸着源

の数を最小限に抑えることができるので、大きなメリットとなる。この場合、

各々の試料間のばらつきが少なく均一な組成の合金膜を得なければならない。均

一な合金膜の堆積には、各金属元素の蒸発速度が製膜中に大きく変化しないこと

が必要である。特に蒸着源の一回の供給に対して多数回の製膜を行う場合、この

条件が重要になる。

単一元素を蒸着元とした真空蒸着の場合、単位時間あたりに蒸着される分子

数、dn i / dt は、基板からの再蒸発が無く、真空容器内が十分に高い真空度が保た

れている条件では (P << Pi << 1 atm )、(2-1)式の様に、蒸着源の蒸気圧 Pi に比例する
[18,19]
。　

  d n i

d t
=

Pi ± P
2π m i k B T

≈
P i

2π m i k B T
(2-1)

ここで、 ni 、Pi 、mi、P 、kB 、Tはそれぞれ元素ｉの蒸着された分子数、蒸気圧、

蒸着元素の分子量、真空容器内の真空度、ボルツマン定数、そして温度である。

　合金を蒸着源として使用する場合、(2-2)式の様に各元素の蒸気圧に合金の構成元

素 i の固有の蒸気圧Pi
*
に組成比 xi と活量係数 fi をかけた値となる。

 P i = a i Pi
* = f i x i Pi

* (2-2)

式(2-2)を式(2-1)に代入すると蒸着速度は式(2-3)となる。
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∴
d n i

d t
=

f i x i P i
*

2p m i k B T
(2-3)

Te-Se合金を蒸着源とした場合、 式(2-3)より、ある時刻の蒸着膜の組成比は(2-4)式

になる。

   
  

∴
d n Se

d n Te
=

m Te
m Se

f Se x Se P Se
*

f Te x Te P Te
* (2-4)

従って、蒸気圧が異なれば、蒸着膜の組成は蒸気圧の高いSeリッチ側へずれてし

まい、さらに、蒸発する分子の組成比も逐次変化するため、蒸着膜の厚み方向に

組成分布が生じてしまう。この様な選択的な蒸発は蒸着源の表面の組成をTeリッ

チ側へ変化させる。これによりTeの蒸発速度が上がりSeとTeの蒸発速度がバラ

ンスすることもある。この様な表面付近の局所的な組成勾配が生じている状態を

実現できれば、蒸発源の元の組成とほぼ同じ蒸着膜が得られる。しかし、蒸発源

の表面組成変化は蒸着源合金内へのSeやTeの相互拡散により均一化される。一

方、蒸着源の表面も蒸発に伴い後退していくので拡散による均一化作用をうち消

す効果も期待できる。この様に合金蒸着源を用いた蒸着における膜組成は、合金

蒸着源内部の組成勾配などが影響するため、蒸着条件や蒸発源の組成に依存した

複雑な過程である。

TeにSeを 10-20 at%程度添加するとレーザー光に対する吸収率をあまり損な

わずにアモルファス安定性を向上させることが可能である
[1-14]
。そこで、本検討で

は、Te-Se合金を蒸着源として取り上げ、Te濃度の高い組成について合金膜組成

の厚み方向の組成プロファイルが蒸着条件でどの様に変化するかを検討した。特

に組成プロファイルの蒸着速度、蒸着源組成依存性について詳しく検討を行った。
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2.2　実験方法

2.2.1　蒸着膜の作製

蒸着源には、Se-Te合金を用いた。この合金はFig. 2-2 に示す手順で準備し

た。まず、純度99.9995%のTe及びSeを秤量し、石英管内に真空封入した。これ

を電気炉内で約500℃で溶融、混合した後、石英管ごと水に入れて急冷した。こ

れにより均一な合金が得られた。Seが 5, 10, 20, 30, 40そして50 at%の合金を作製

した。　得られた合金を2-3 mm角に砕き、蒸発源とした。

使用した真空蒸着装置の模式図をFig. 2-3 に示す。真空容器内は、N2トラッ

プ付きの油拡散ポンプで1.3x10
-3 
 Paまで排気した後、抵抗加熱法を用いて蒸着を

行った。用いたボートは、穴のあるふた付のMo製のボート（Vacom社製）で、

このボート内に前述の蒸発源を均一に装填した。　膜厚確認用のガラス基板と組

成分析用のSi基板を基板ホルダに、それぞれ８枚を配置した。基板ホルダは堆積

Fig. 2-3.  Vacuum system for evaporation

of Se-Te alloy.  A resistance heated Mo

boat was used as the vapor source.Fig. 2-2. Preparation of Se-

Te alloy evaporation sources.

29 cm
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中に外部から回転できる構造になっており、それぞれの基板を蒸着ボート上に

次々に移動させて堆積させて一つの蒸着過程を８分割した。蒸着速度は水晶振

動子式の膜厚モニタで監視し、蒸着速度が一定になる様に加熱電流を制御した。

2.2.2　X 線光電子分光法（ESCA）による組成分析

８つの試料の表面組成を分析することで、蒸着膜の組成プロファイルを求

めた。膜の組成はESCAのSeとTeの 3dピーク（それぞれ50-65 eVおよび566-

582 eV)のピーク面積比に関連づけられる
[20]
。ESCAによる測定では、極表面の

組成だけが測定に関係する。これは、特性エックス線により励起された電子を

検出しているのであるが、その脱出深さが数nmと極めて浅いためである。

ESCAでは表面の組成を高感度で測定できる一方、表面の汚れや酸化皮膜等の影

響を受け易い。金属の蒸着膜は、蒸着後、真空装置から取り出すと表面が酸化

され皮膜ができることがある。そこで各試料の表面をAr
+
によるスパッタエッチ

Fig. 2-4.  Te 3d
5/2

 and TeO
2
 3d

5/2
 ESCA

peaks measured  (a) before etching and (b)

after Ar+ ion etching for 1 min (deposition

conditions : deposited at 2.0 nm/s;   source:

Se
30

Te
70

 ).
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ングを施し、この後に測定を行った。スパッタエッチングと測定は、測定装置内

で真空を破らずに行った。Fig. 2-4 において(a)はエッチング前のTeの 3dピークで

ある。Teの他TeO2のピークが高エネルギー側に現れている。 (b)は１分間のスパッ

タエッチングの後に行った測定結果で、ほぼTeのピークのみが現れている。Fig.

2-5 に、SeとTeの 3dピークのピーク面積比をエッチング時間に対してプロット

した。１分のエッチング時間で面積比がほぼ一定値に達しているので、１分の

エッチング時間は空気中で形成された表面の酸化皮膜を取り除くのに充分である

ことが分かる。そこで、本研究におけるESCA の測定は、全て１分間のエッチン

グを行った後に行うこととした。

Fig. 2-6 は、組成の明らかな粉末試料について、SeとTeのピーク面積比を組

成比についてプロットしたものである。ピーク面積比は、組成比に比例している。

そこで、Fig. 2-6の検量線を用いて蒸着膜の組成比を求めた。

Fig. 2-6. Calibration line for ESCA measurement (Se 3d peak (50-65 eV;

Te 3d
5/2

 peak (566-582 eV)). N(Se)/N(Te) is the atomic concentration ratio

of selenium to tellurium in powdered bulk alloys of known compositions.

A(Se)/A(Te) is the peak area ratio based on ESCA peak measurements.
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2.3　結果と考察

2.3.1　組成プロファイルの蒸着速度依存性

蒸着速度を変化させて製膜し、その組成プロファイルを測定した。この結果

をFig. 2-7 に示す。ここで蒸発源の組成および装填量はそれぞれ、 Se濃度が20 at%

および1.0 g に固定した。蒸着速度が2.0 nm/sでは、ほぼ一定の傾きとなりSeが

先に蒸着されたが、蒸着速度を1.0 nm/sと下げると、組成プロファイルの中央部

分にほぼ平坦なフラット部が現れた。そして蒸着速度を0.5 nm/sの時はそのフ

ラット部分が殆どの部分を占めるようになった。この様に、蒸着速度により組成

プロファイルが大きく変化することが分かった。そして、蒸着速度が遅いほどフ

ラット部分が現れやすい傾向にある。

0

1.0

Normalized film thickness   (%)

- 
L

og
10

 [A
(S

e)
 / 

A
(T

e)
]

10 at%

1.5

2.0

2.5
50 100

20 at%

30 at%

40 at%

1.0

1.5

2.0

2.5

0.5 nm/s

0

1.5

Normalized film thickness   ( %)

- 
L

og
10

 (
A

(S
e)

 / 
A

(T
e)

)

1.0 nm/s

2.0 nm/s

2.0

2.5

3.0
50 100

Fig. 2-7.   Dependence of composition profile

on deposition rate (source, Se
20

Te
80

): 0.5 nm/s

1.0 nm/s;  2.0 nm/s.  The normalized film thick-

ness is film thickness normalized by total film

thickness. The evaporation was not interrupted

until all the source had evaporated.
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2.3.2　蒸着ソースの組成と膜の組成の相関

次に、蒸着速度を0.5 nm/s に固定し、蒸発源の組成を変化させて製膜した。

この結果をFig. 2-8 に示す。ここで装填量は1.0 g に固定した。蒸発源がSe濃度

10 at% 及び20 at % では中央部分にフラット部が現れたが、30 at %では、フラッ

ト部が消失し、ほぼ一定の傾きを持っている。そして40 at %ではやはりフラット

部が生じないが、30 at % に比べ、初期の傾きが緩やかになっている。この様にフ

ラット部はSe濃度が低いほど現れやすいことがわかった。Fig. 2-9 に蒸着源の組

成と蒸着膜の組成との関係をプロットした。ここで、膜の組成は、蒸着膜の中点、

即ち規格化された膜厚が50%の組成である。蒸着源と蒸着膜の組成は、蒸着源の

組成が Se 30 at % 以下ではほぼ直線関係となっている。また膜のSe濃度は蒸着源

のそれに比べやや低下している。これ以上のSe濃度では、この関係からSe濃度

の高い方へ外れている。　一回の蒸着プロセスの中間付近では、蒸着膜の組成と

蒸着源組成がかなり良い相関を示しており、フラットプロファイルが現れる条件

では、蒸着源の組成により蒸着膜の組成を制御できることが分かった。
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2.3.3　組成プロファイルの蒸着ソースの重量及び蒸着速度依存性

蒸着速度が速く、ボート内の蒸発源が溶融する場合、組成プロファイルにフ

ラット部が出来ない。しかし、この場合も組成プロファイルが蒸発源の装填量に

ある程度依存するのではないかと考えられる。そこで、装填重量を変化させて組

成プロファイルを調べた。Fig.2-10 に、この結果を示す。ここで、蒸着源の合金

組成は、Seが 20 at%で、蒸着速度は、2.0 nm/sとした。

装填量を1g、2g、4gと変化させたが、何れもフラット部は現れず、ボート

内の蒸発源が溶融していることがわかる。装填量を大きくすることで、組成プロ

ファイルの傾きが更に急になった。蒸着速度を変えずに装填量を多くすると、蒸

着が完了するまでに要する時間は充填量にほぼ比例して長くなる。溶融が起こっ

た場合は、SeとTeの蒸気圧の違いにより分留が起こるが、ゆっくりと蒸発させ

た方が対流や拡散により組成の均一化が起こり、分留が進む。このため装填量の

Fig. 2-10.   Dependence of composition
profile on source material mass (deposi-
tion rate, 2.0 nm/s; source, Se

20
Te

80
 ; 1 g

; 2 g ; 4 g ).
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Fig. 2-11. Dependence of film composition profile on deposition rate

and source composition. ○and ◎ indicate flat and completely flat pro-

file conditions. × indicates graded profile conditions.

圧がSeよりも二桁ほど高い
[18]
、このため同じ蒸着速度で比較した場合、Se濃度が

高いほど合金の融点を基準にしたボート内の温度は高くなっている。以上の様に

蒸発源が溶融する場合は、むしろ少量の蒸発源を急速に蒸発させることで組成の

分布が比較的小さな膜を形成することができると考えられる。ただし、この様な

蒸着方法の場合絶えずボートに蒸発源を供給しなければならない。

Fig. 2-11 に蒸着条件と組成プロファイルとの関係についてまとめた。曲線の

内側が組成プロファイルのフラット部が現れた条件である。蒸着の初期と最後の

非定常的な部分を除いて、◎が完全なフラット、○がやや傾いたフラットそして

×がフラット部無しを示してしている。フラット部を生じさせるにはSeの濃度が

20 at%以下でかつ蒸着速度が1.0 nm/s 以下でなければならない。

2.3.4　フラットプロファイルが生じるメカニズム

以上の様に、Se-Te合金蒸着源を使用した場合、特定の条件でフラットなプ

ロファイルが現れるが、この原因について以下で議論を行う。

Se濃度が低く、蒸着速度が低い条件においてフラットなプロファイルが現れ
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v

  Jout = ± k∂C
∂y y = y

  Jin = ± k∂C
∂y y = y + ∆

CSe = CSe(y)

Jout Jin

∆y

CSe(y)

y

  ∂C
∂y y =

Fig. 2-13.  Se concentration  gradient

in alloy on y-axis.

ている。同じ蒸気圧を生じるには、Te

はSeに比べて融点から遠くなければな

らない。このためSe濃度の低い合金で

はボート内の温度が融点から遠ざかり、

蒸着源であるSe-Te合金内の拡散速度が

比較的遅いと考えられる。蒸着速度を

低めた場合は、さらに合金内部の拡散

速度が低いと考えられる。フラットな

プロファイルが現れるのは蒸着源の合

金内部でのSe、Teの相互拡散速度が遅

い条件と結論づけられる。ここで、蒸

気圧の差による選択的な蒸発の結果、

蒸着源のSe-Te合金表面組成は、蒸気圧

の低いTeリッチ側へずれ、蒸着源の表

面付近に局所的な組成勾配が生じると

考えられる。これをFig. 2-12 に模式的

Fig. 2-12.  Se-Te evaporation process.

It is accompanied by a regression of

the alloy source surface and the for-

mation of a Se concentration gradient
in the alloy.に示した。合金内でのSe、Teの相互拡散

速度が蒸発による表面の後退速度に比べ

遅い条件では、表面付近に局在した組成

分布が保たれ、SeとTeの蒸発がバランス

した状態が保たれると考えられる。

Fig. 2-12の様な表面付近における局所的

な組成勾配を実現できれば、蒸発源の元

の組成とほぼ同じ蒸着膜が得られる。局

所的な組成勾配は、拡散により組成勾配

が内部に移動していく速度と表面の後退

する速度が釣り合うことで実現されると

CSe

Regression of Se-Te 
alloy source surface 

Thickness  from initial surface
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J = - d Cse /  d z
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考えられる。　そこで、この状態が実現できるのか、一次元の拡散モデルで考察

する。蒸着源のSe-Te合金内のSe濃度CSeは、式(2-5)の拡散方程式を満たさなけ

ればならない。

  ∂
∂tCSe (z, t) = D ∂2

∂z2 CSe(z,t) (2-5)

ここで、濃度勾配はボートに近い面の表面に沿って一次元的に生じるので、 一次

元の拡散を仮定した。Fig. 2-12 に示す様に、初期の合金表面（ボートの底に近い

面）を原点にとり内部にｚ軸をとった。ここで、時間を t  、Seの合金内の拡散定

数をDと置き、蒸着速度を一定に取ったので蒸着源表面は一定のv速度で後退す

る。Se-Teの合金の密度は組成に依存するので、蒸着速度が一定でも厳密には表面

付近の勾配が定常状態に達するまでは、表面の後退する速度は一定ではない。こ

こでは定常状態に達した場合のみを考え、後退速度は一定とする。蒸着膜の組成

プロファイルにフラット部が生じるためには、蒸発源の表面付近の組成勾配が一

定に保たれなければならない。このことは、表面と共に一定速度で後退する座標

から見て組成勾配の変化が無い状態に対応している。
[1, 2, 21, 22]

  この解は、速度ｖで

移動するＺ -座標に変換すると時間に無関係な定常状態に見える。すなわち、y =

z - v･t と座標変換すると拡散方程式は式(2-6)になる。

  ∂
∂tCSe (y, t ) = D ∂2

∂y2 CSe ( y , t ) + v ∂
∂y CSe (y , t )  ,      y ≡ z ± ν ⋅ t 　  (2-6)

これは、Fig. 2-13 に示す様に微少体積dxにおけるdt時間でのSe濃度の変化は濃

度勾配の空間微分と座標が拡散媒体に対して速度ｖで動く（または、媒体が座標

に対して動く）ことにより濃度が変化する項の和となっている。

表面と共に動く座標ｙではSe濃度が一定なので、方程式は以下の様になる

（(2-7)式）。
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Fig. 2-14. Se concentration gradient

in  a l loy  and composi t ion  in

evaporated film. (a) initial state, (b)

middle state (flat profile) and (c) final

state.

  ∂
∂tCSe (y, t ) = 0 ,            ∴ D ∂2

∂y2 CSe (y, t ) + v ∂
∂y CSe (y, t ) = 0 (2-7)

これは、以下の様に積分を実行すると最終的な濃度勾配の式(2-8)が得られる。

   ∴ A 1 = D ∂
∂y CSe (y, t ) + v CSe (y, t )

  
∴ (v / D) dy =

dCSe ( y , t )

A 1 / D ± CSe ( y , t )

  ∴ CSe ( y , t ) = CSe ( ∞ , t ) ± A 3 exp
± y

(D / v) (2-8)

　また、式(2-8)をｚ座標に戻した解を(2-5)式

の拡散方程式に代入すると、これを満たして

いることが分かる。この濃度分布式における

減衰定数はD/vとなる。すなわち拡散速度D

に比べて表面の後退速度 v が速い場合は短い

距離で減衰 が 起こる急な組成分布となる。

Se-Te系の蒸着膜の組成プロファイルにおい

てフラット部が生じる蒸着条件では、この現

象が起きていると考えられる。

一般に、拡散係数Dおよび蒸着速度

（従って表面の後退速度v）は共に活性化タイ

プの温度依存性を持つ。Se-Te系では拡散係

数の活性化エネルギーが高いために、Dが温

度の影響を受けやすくなり温度の低い条件で

v/Dが大きくなったと考えられる。最初Se濃
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　第２章　真空蒸着によるTe系合金薄膜の形成法

度が高い領域があるが、これは蒸着源内の組成分布が定常状態に達するまでの過

渡的な期間に対応する。ここで、蒸着ソース内（表面付近）にFig. 2-14で示す様

な濃度勾配が生じているとすると、蒸着の最終局面でこの部分だけが残り、Te

リッチな蒸着が行われるはずである。実際、Fig. 2-8で示される様に、蒸着の最後

においてTe濃度の高い領域が存在する。このことからも、以上のモデルが妥当で

あることが示された。　ところで、組成分布の生じている合金内での厚みはD/v

程度であり、組成変化の大きな最初の部分に対応する蒸着合金ソース内での厚み

も、Fig. 2-8などからD/v程度と見られる。従って定常状態に達するまでの過渡時

間はこの厚みを後退速度vで割った量となり、D/v
2
程度と見積もられる。

2.4　まとめ

本章ではSe-Te合金蒸発源を用いて、均一な組成のSe-Te二元系合金膜の作

製を試みたところ以下の知見が得られた。

1.　合金蒸発源の組成においてSe濃度が20 at%以下でかつ、蒸着速度が1.0

nm/s以下の条件で厚み方向に均一なフラットプロファイル部を持つ合金膜

が得られる。

2.　この均一組成膜が得られる条件において、蒸着源と合金膜組成とは、良い

相関があり、蒸着膜の組成を蒸着源組成により制御できる。

3.　ボートに接する蒸発源表面の組成がTeリッチ側にずれることでSeとTeの

蒸発速度が合金組成に近づき、SeとTeの蒸発速度が釣り合うため、均一

組成膜が得られる。

4.　Se-Te合金蒸着源表面付近に生じる厚み(Z軸)方向の組成分布は、CSe(z) =

CSe(z) - A exp[ -Z /(D/v)]の形をとり、拡散係数Dと蒸着による表面の後退速

度vに依存する。蒸着条件を変化させるとvに比べDの方が大きく変化し、
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蒸着膜の厚み方向の組成プロファイルを決定している。

以上の様に単一のSe-Te合金蒸発源からでも均一な組成の合金膜が得られる

ことがわかった。この手法は複雑な合金組成の膜を単一の蒸発源のみを用いて作

製できるものでTe系合金膜を使用する相変化型光ディスクの記録層の形成に応用

できる。
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第３章　Te系合金薄膜のアモルファス

安定性およびその評価法

Fig. 3-1. Writing and erasing mechanisms of

phase change optical disk with one-beam

overwrite pulse.

なされてきた
[1-17]
。

記録は結晶状態の記録層に波長程度まで絞ったレーザービームのパルスを照

射することで、約1μm径の微小部分を急加熱し溶融する。この加熱過程は、100

ns以下ときわめて短時間であるためレーザービームの照射された部分以外は加熱

されないため、パルス照射後は急激に冷却される。この急冷により、溶融部分が

アモルファス状態になり、デジタル記録の１ビットに対応する。レーザービーム

3.1　はじめに

相変化型光記録では、アモル

ファスと結晶の間の光学定数の変

化を利用して記録を行う
[1-3, 5]
。この

ため、記録に用いる波長のレー

ザー光を効率よく吸収すると共に、

相変化に伴い光学定数が大きく変

化する材料でなければならない。

また、アモルファス状態と結晶状

態間を容易に転移させることがで

き、かつ、それぞれの状態が室温

で安定でなければならない。Te系

材料は、この様な条件を満たして

いるので、これまで多くの検討が
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Fig. 3-2. Temperature vs. time for crystallization

of amorphous marks of phase change optical disks.

の出力と記録層の温度上昇の時間変化、そして、その波形に対応するアモルファ

スマークについてFig. 3-1 の模式図に示した。ここでは、書き込みと消去を同時に

行うワンビームオーバーライト波形の場合である。

　この記録状態に当たるアモルファスマークが室温において充分安定でなければ

ならない。アーカイバルファイル (archival file) の記録を目的とすると、データ寿

命の目標値として、10年程度の保証が必要があるので、ここでは室温でのアモル

ファス寿命は10年間とした。

一方、アモルファスのマークをレーザー光を照射し消去できなければならな

い。すなわち高温では、レーザービームが通過する程度の短時間のうちにアモル

ファスマークは結晶化されなければならない。レーザービームがアモルファス

マークを通過するのに要する時間は線速度に強く依存し、線速度を約10m/s、記

録層上におけるレーザーのスポット径を1μmとすると結晶化に寄与するアニー

ル時間は約100 ns 程度となる。また線速度を100 m/s とすると10 ns 程度の時間で

結晶化が完了しなければならない。これらの関係を Fig. 3-2 に示す。

この様に記録層のアモルファスの安定性に対して求められる条件は一見、相

反するが、結晶化速度が高温で非常に速く、低温動作では非常に遅ければ良い。

この様な温度特性を持ってい

れば、これらの要件を満たす

ことができる。一般に結晶化

の速度は活性化タイプのアレ

ニウスの式に従うので活性化

エネルギーを大きくできれば、

結晶化速度の温度依存性を大

きくすることができる。本章

では最も良く検討されている

Te系材料に着目し、Seおよび
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Cuを添加してアモルファス安定性の向上ならびに、結晶化特性の改善を試みた。

本章における検討では、多元系の合金膜の組成制御が容易な多元蒸着法を用

いた。各蒸発源の蒸着速度を制御することで、添加物の量を変化させた記録層を

作製した。アモルファス安定性および結晶化特性の評価は示差走査熱分析装置を

用いて行い、相変化型光ディスク記録層の要求条件と比較を行った。

3.1.1　アモルファス安定性と結晶化速度

一般に結晶化過程は、下式に示すJohnson, Mehl & Avrami の式で表すことが

できる
[18-21]
。

  V= V0 exp [ - Ea

k B T
] （3-1）

   X C(t) = 1- exp [ - (V⋅t)k ] （3-2）

ここで、V、 V 0、kB、T、Ea、t、kそしてXCは、それぞれ結晶化の反応速度、反応

速度定数、ボルツマン定数、温度、活性化エネルギー、時間、結晶化の次元に対

応する定数、そして結晶化分率である。　活性化エネルギー Eaが大きいと、微少

な温度変化により結晶化速度を大きく変化させることができる。これは室温での

長いアモルファス寿命とレーザーアニール温度での短時間の結晶化を同時に満足

させうることを意味する。従って、大きな活性化エネルギーを有する材料は相変

化型光ディスクの記録材料として適しているといえる。ここで、 (3-1)式において、

単に活性化エネルギーだけが大きくなると反応速度が低くなる。従って、反応速

度定数V 0も活性化エネルギーと共に大きな値を取ることが望ましい。 (3-2)式のな

かの定数kは結晶の成長の次元に対応しており、結晶粒の形状や粒径にも影響を

及ぼす
[5]
。
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Fig. 3-3.  Vacuum system for three source evapo-
ration of Cu-Se-Te alloy films.

3.1.2　添加物によるアモルファスの安定化

SeはTeに比べアモルファス化（ガラス化）し易い性質を持っており、Seの

添加によりアモルファス寿命の向上が期待できる。ここでSeはTeと同じカルコ

ゲナイド金属であり全率固溶するため、多量に添加することができる
[22]
。　さら

にTeに比べSeは近赤外域の半導体レーザ光に対する吸収係数が低いため、Seの

添加により、吸収係数を制御することが可能である
[5]
。ところで、Te及びSeは、

共有結合的であり、一次元の鎖状の形態をとっていると考えられている。これに、

AsやGeなど別の共有結合性の元素を添加すると、粘度が上がりアモルファス安

定性が増すことが知られている
[2-5]
。遷移金属もまた結合方向に異方性があるため

同様の効果が期待できる。そこで、本研究では遷移金属のうち蒸着が容易なCuを

第二添加元素に用い、アモルファス安定性の向上を試みた。Cuは、金属であるた

め近赤外における吸収係数が高い。このため、SeとCuの添加量を制御すること

で吸収係数を適度に保つ効果も期待できる。

3.2　実験方法

3.2.1　合金記録層の作製

Cu-Se-Te 三元合金膜の作製

には、蒸着組成を自由に変化さ

せることが可能な、多元蒸着装

置を用いた。これに用いた真空

装置の模式図をFig. 3-3 に示す。

Te、 Se、そしてCuそれぞれの蒸

着源をMoボートに入れ、これ

らボート上に直径30 cmのガラ

(1.3 x 10 -3 Pa)

Substrate

Rotatable
substrate holder

Vacuum 
chamber

Q.C. 
oscillator

B.A. vacuum 
gauge 

Diffusion
pump

Se Te Cu

Motor

160 rpm
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ス基板を貼り付けた基板ホルダを

設け、このホルダを回転させなが

ら蒸着を行った。ホルダの回転を

160 rpmと十分に速くすることで、

３つの元素が均一に混じりあった

合金膜を作製することができる。

それぞれのボートへの電流を制御

することで蒸着速度を制御した。

ここで蒸着速度は、それぞれの蒸

着源上に取り付けた水晶振動子式

膜厚モニタにより測定した。 膜組

成は、Ｘ線光電子分光法（ESCA）

により確認を行ったところ、膜厚モニタで得られた蒸着速度に対応した組成であ

り、水晶振動子のデータをそのまま使用して組成を求めることができることを確

認した。Table 3-1 に蒸着条件をまとめた。

3.2.2　示差走査熱分析によるアモルファスの結晶化過程の解析

真空蒸着された膜は、それぞれの元素が原子レベルで混じりあい、かつ基板

上に堆積されるときに急冷されるため、アモルファス化し易い。Te系合金は先に

述べたようにアモルファス化が容易であり、今回作製したCu-Se-Te 三元合金膜は

すべてアモルファス状態であった。

アモルファスが結晶化する時に一般に発熱を伴うが、この発熱量は結晶化分

率に比例する。この発熱量の時間変化は、示差走査熱分析装置DSC (Differential

Scanning Calory meter)、を用いて精密に測定することができる。本検討において、

一定昇温による測定ではリガク電機のThermo-flex を、一定温度加熱測定では

Perkin-Elmer社のDSC-2を用いた。ここで、一定昇温測定における昇温速度は1

℃/minから40℃/minまで変化させた。一定温度測定では、測定温度まで、320℃/

Table 3-1. The conditions for three source
evaporation.

Conditions Value

Back pressure 1.3 x10-3 Pa

Source-substrate distance 29 cm

Holder rotation speed 160 rmp

Deposition rate 0.2 - 3.0 nm/sec

Total film thickness 100 nm

Cu   metal
Evaporation source Se   metal

Te   metal
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minで急速昇温した後、測定を行った。一定温度の測定については、加熱開始か

ら、約１分以内に定常状態に入り測定を行うことができた。これらの測定に用い

たサンプルは、ガラス基板に蒸着した膜をそぎ落とし、測定用のAlパンに詰めた

ものを用いた。それぞれの一回の測定に用いたサンプルの重さは、一定昇温測定

では約3 mg、そして一定温度測定では15-20 mgとした。

3.2.3　エックス線回折法による結晶状態の解析

蒸着膜の結晶状態を理学電機社のエックス線ディフラクトメータを用いて検

討した。  スライドガラスに蒸着した膜について、Cuターゲットを用い、30 kV、

100 mA、2˚/minの条件で測定した。

3.3 結果と考察

3.3.1　結晶状態

エックス線回折法による測定結果をFig. 3-4 に示す。蒸着直後の膜は全てア

モルファス状態で、160℃、120分の熱処理により結晶化した。 析出した結晶相は

六方晶のTe相（JCPDS:36-1452）に対応していた。　Se濃度の差による析出する

結晶相の違いは見られなかった。しかし、Se濃度の高い試料では101に比べ100

ピークが強く現れており、膜の配向性が異なっていることがわかった。

3.3.2　結晶化温度

DSCを用いて、一定昇温の測定を行うと、結晶化に伴う単位時間当たりの発

熱量がある温度でピークをとる。この結晶化ピーク温度は昇温速度に依存してい

るが、昇温速度が等しい場合にはアモルファスとしての安定性の指標となる。す

なわち、結晶化のピーク温度が高いとアモルファスとして安定である。
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Fig. 3-4. Crystal structure analysis
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組成がCux(Se0.15Te0.85)1-x  ( x= 0.08,  0.15,  0.30 ) の試料について5℃/minの一定

昇温を行った場合の測定結果をFig. 3-5 に示す。ここで横軸は温度、縦軸は、発熱

量を取っている。Cuの添加量が8 at% と低い場合は結晶化に伴う発熱ピークが二

つ観察された。これから、異なる二つの結晶化過程が存在していると考えられる。

Cuの添加量を増やすとそれぞれの結晶化ピーク温度が上昇し、Cuを30 at%添加

した時、一つのピークになった。

ここで昇温速度が5 ℃/minの場合のピーク温度を結晶化温度とする。Fig. 3-6

に結晶化温度をCu添加量に対してプロットした。ここでは、Se/(Se+Te)が 8 at%

および15 at%の場合について示してある。Seの添加量にかかわらずCu添加量が

30 at%以上で結晶化ピーク温度が一つになった。
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Fig. 3-7. Peak area ratios vs. Cu con-

centration in alloy films. S
1
 and S

2
 are

the areas of peak-1 and peak-2 in Fig.

3-5. (a)Se/(Se+Te):15 at%; (b)Se/

(Se+Te): 8 at%.

Fig. 3-6. Crystallization temperatures  corre-

sponding to each peak vs. Cu concentration in

two different alloy systems. (a) Se/(Se+Te): 15

at%; (b) Se/(Se+Te): 8 at%. ❍ and ● indicate

peak-1 and peak-2 in Fig. 3-5,  respectively.
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Fig. 3-5 の結晶化ピークのピーク１とピーク２の面積比S2/(S1+S2)を求め、こ

れを同様にCuの添加量に対してプロットした。これをFig. 3-7 に示す。Cuの添加

量が増えるに従い、結晶化ピーク1の面積S1が減少し、面積S2が増加している。

そして、30 at%以上ではピーク２のみとなった。これは、Seが 8 at%および15

at%いずれの場合も同じ結果であった。以上から以下のことが結論される。すな

わち、Cuの添加量が30 at%未満と低い場合は、二つの結晶化過程が存在する。

Cuの添加量を増やすに従い、低温のピークに対する結晶化過程の割合が減少し高

温のピークに対する結晶化過程が支配的になる。Cuが30 at%以上添加されると高

温のピークに対応する結晶化過程のみとなる。また、Cuの添加量を増やしていく

といずれのピークの結晶化温度も上昇する。この様にCuの添加によりアモルファ

スとしての安定性が向上することが分かった。ただし、Fig. 3-6 に見る様に、Cu

の添加量が30 at%を超えると結晶化温度が低下し始める。この系におけるアモル

ファス安定性は、Cuが30 at%の時に最も高く、従って最もアモルファスとして安

定な組成と考えられる。

Fig. 3-8 は結晶化温度をSe及びCuの添加量に対してプロットしたものであ
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Fig. 3-8. Crystallization temperature vs. Se concentration of alloy

films. The Cu concentration is used as a parameter.
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る。Seの添加量を増やしていくと結晶化温度が急激に上昇するがその後緩やかな

上昇に変わる。この傾向は、Cuの添加量が30 at%、15 at%いずれの場合も同じで

あり、Cuの添加量に対して独立である。また、Cuの添加量が15 at%の場合、Se

の添加量によらず常にほぼ同じ温度差で二つのピークが現れている。Seの添加量

はCu添加量に見られる様な結晶化過程そのものを変化させるものではないことが

わかった。

3.3.3　キッシンジャープロット(Kissinger plots)

結晶化過程を表す(3-1)式において活性がエネルギーは重要なパラメータであ

る。一定昇温の測定結果からKissingerの方法を用いれば活性化エネルギーEaを求

めることができる
[22-25]
。以下にKissingerの式を示す。

   
ln

αn

T0
2 = ± mE

k B T 0

+ c (3-3)

ここで、kBは、ボルツマン定数、αは昇温速度、T0は、その昇温速度における結

晶化のピーク温度、Eaは活性化エネルギー、c は定数、n及びmは結晶化のモード

に依存する定数である。式(3-3)についての詳細は付録-Aの「Kissinger's  equation

の導出」に記載した。これらの定数と結晶成長の次元との関係をTable 3-2 に示

す。結晶化の次元を決定すれば定数mおよびnを決定することができ、活性化エ

ネルギーを求めることができる。この様にキッシンジャーの方法（一定昇温法に

よる解析法）は次元に依存する定数を別に決定しておくことが必要であるが、少

量の試料で、正確な測定が可能な利点を持っている。結晶化の次元は次節で述べ

る一定温度における結晶化過程から求めることができる。
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3.3.4　アレニウスプロット（Arrhenius plots）

一定温度における結晶化は、 式(3-2)の Johnson, Mehl & Avrami  の式で解析す

ることができる
[5,18-21]

。　式(3-1)、 (3-2)から結晶化速度Vを消去すると結晶化分率

XCは経過時間 t と以下の関係になる。

  ln[ - ln(1-X C(t))] = k ln V0 -
k Ea
k B T

+ k ln(t) (3-4)

従って、ln[ -ln[ 1-XC(t) ] ] を ln[ t ] に対してプロットし、この傾きから定数 k すな

わち結晶化の次元を求めることができる
[20]
。

　   d ln[ - ln(1-XC(t))]
d ln(t)

= k　 (3-5)

Fig. 3-9 にこのプロットを示す。プロットは各温度において直線上に乗って

Fig. 3-9.  ln( -ln(1-X
C
 )) vs. ln(t) for Cu

0.30 
(Se

0.15
Te

0.85
)

0.70.
 The samples were

isothermally crystallized  at 115˚, 117˚ and 119˚C. The Se concentration is 15at%.

The slope, d[ ln( -ln(1-X
C
))] / d[ ln(t) ] , corresponds to k.
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おり、この式が良くあてはまっている。また、それぞれの温度における傾き即ち

kの値が一致しており結晶化過程が温度に依存していないことが分かる。この直

線の傾きからkの値として2.5が得られた。これは、Table 3-3 によれば３次元で

板状の成長過程に対応している。この場合、Table 3-2により Kissingerの式の定数

m, nはそれぞれ、３と４である。これにより、 Kissinger plotsから活性化エネル

ギーを求めることができる。Fig. 3-10 に組成がCu
0.30 

(Se
0.15

Te
0.85

)
0.70
 についての

Kissinger plotsを示す。一方、Seの添加量は、結晶化過程の数に影響を及ぼさず、

単に結晶化温度を押し上げるだけであった。そこで、一定温度の測定から得られ

る定数m, nを Se濃度が異なる組成に対するKissinger plotsについても適用した。

これらの結果をFig. 3-11 に示した。これは、活性化エネルギーをSe濃度について

Table 3-2. Values of n, m  in Kissinger  equation for
various crystallization mechanisms.

Crystallization n m

Three-dimensional growth  4 3

Two-dimensional growth   3 2

One-dimensional growth 2 1

Table 3-3. Values of k in Johnson-Mehl equation for
various crystallization mechanisms.

Crystallization k

One-dimensional growth  0.5

Two-dimensional growth   1.0
Three-dimensional growth 

Shapes   of spheres 1.5

rods 2.0
plates 2.5
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プロットしたものである。Se濃度が30 at%以下ではSe濃度と共に活性化エネル

ギーの上昇が見られた。Se/(Se+Te)が 38 at%で最大値の3.8 eVをとり、これ以上

で、僅かな低下が見られた。

一定温度の結晶化において、結晶化分率が1-1/e、（アモルファスの分率が

1/e）となるまでの時間についてArrhenius plotsを行い、これをFig. 3-12 に示した。

このプロットの傾きから求めた活性化エネルギーは4.0 eVでKissinger plotsから得

られた値（3.8 eV)に近い値であった。以上の様にArrhenius plots とKissinger plots

から得られた結果は互いに整合した。また、(3-1)式内の速度定数V0を Cu0.30

(Se0.15Te0.85)0.70 ついて Arrhenius plotsの切片から求めたところ10
49
 s
-1
が得られた。

速度定数と活性化エネルギーの関係については次の項で議論する。

3.3.5　アモルファス安定性と結晶化について

アモルファス安定性と結晶化速度を同時に満足させるには、活性化エネル

ギーと反応速度定数V0が共に高くなければならない。今回得られた活性化エネル

ギーと反応速度定数及び光ディスクの必要条件をFig. 3-13 に示した。変形した

Johnson, Mehl & Avramiの式を以下に示す。

  log10 V0 = 1
k

log10 [ ± ln (1 ± XC)] ± log10t +
log10e
k B T

Ea (3-6)

結晶化率XC とそれに要した時間ｔ、そして結晶化を進めた温度Ｔを決定すると反

応速度定数の対数log10 V0と活性化エネルギーEaが一次関数の関係となる。Fig. 3-

13 に示された直線はそれぞれ、光ディスクに対する結晶化速度の条件、またはア

モルファス寿命の条件にそれぞれに対応した反応速度定数と活性化エネルギーを

あらわしたものである。ここでは記録寿命として、10年間で結晶化が1％進んだ

状態（XC = 0.01）とした。アモルファス寿命に最も影響のある要因は温度である

が、図には室温付近の値として、20℃および35℃を示してあり、それぞれ直線(a),

(b)である。結晶化では、結晶化温度を300℃とし、最も影響の大きいディスクの
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Fig. 3-12.  ln(t) vs. 1000/T.   t is the time needed for the amorphous frac-

tion to reduce to 1/e of the initial state, which corresponds to the zero

cross point of each line in Fig. 3-9.

Fig. 3-13. Conditions required for recording media in terms of E
a
 and V

O 
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lines correspond to the conditions for (a) 20˚C, 10 y,  X
C
 = 0.01;  (b) 35˚C, 10 y ,

X
C
 = 0.01;  (c) 300˚C, 10 ns, X

C 
 = 0.99;  (d) 300˚C, 100 ns, X

C
 = 0.99;  and
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線速度を変化させた。記録層上でのビーム径を 1 µmとし、線速度が1 m/s、10 m/

s、100 m/sに対応した場合の大まかな結晶化時間として、(c) 1000 ns、 (d) 100 ns、そ

して(e) 10 ns の条件に対応する直線を示した。 この図の斜線部分はアモルファス寿

命として35℃で10年間保存、および10 nsで消去（線速度約100 m/s）を同時に満

足させる領域に対応している。 Cu0.30(Se0.15Te0.85)0.70は、この領域に入っており、こ

の組成は、相変化型光ディスクの記録層の基本的な条件を満足している。この図

から活性化エネルギーが小さいとアモルファス寿命と結晶化速度の条件を同時に

満足することが難しく、逆に活性化エネルギーが大きい場合は条件に対する物性

のマージンが増加することがわかる。従って相変化型光ディスク用の記録膜には、

結晶化の活性化エネルギーの値が大きな材料が適しているといえる。

3.4　まとめ

本章では、多元蒸着装置を用いてTe-Se-Cu 三元合金アモルファス薄膜を作

製し、熱分析装置によりそのアモルファス安定性及び結晶化過程について検討を

行い以下の知見が得られた。

1.　Cux(SeyTe1-y)1-x ( y = 8 at% , 15 at%)系に対しCuの添加量、xが30 at%未満で

は、結晶化過程が二つ存在する。Cuの添加量を0  at%から30 at%まで増や

すに従い、低温側の過程が減少し、また二つの結晶化ピーク温度が近づい

て、30 at%以上で一つの結晶化過程となった。　Cuの添加量としては、

30at%が最適である。

2.　Cux(SeyTe1-y)1-x ( x = 8 at% , 15 at% )系に対し、Se添加量、yを0 at%付近か

ら増やすと、結晶化温度は急激に上昇する。しかし20 at%付近から上昇率

が低下し、これ以上では僅かな上昇にとどまった。Seの添加量としては、

20 at%前後が適している。
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3. 　熱分析の結果を元にJohnson, Mehl & Avramiを用いてCu0.30(Se0.15Te0.85)0.70に

おける結晶成長を検討したところ、三次元で板状の成長過程であることが

分かった。この場合、 Kissinger plotsにおける活性化エネルギーは3.8 eVと

なり、 Johnson, Mehl & Avrami式からの値である4.0 eVに近い値となった。

4.　Johnson, Mehl & Avramiの式から求めた活性化エネルギーと反応速度定数

からCu0.30(Se0.15Te0.85)0.70のアモルファスの結晶化特性を評価すると、10年以

上のアモルファス安定性と10 ns以下の結晶化速度(線速度100 m/s)を共に満

足するポテンシャルがある。

以上、TeにSeおよびCuを添加することで、アモルファス安定性が向上し相

変化型光ディスクの記録寿命および、消去速度の条件を満足できることがわかっ

た。そして、ここで用いたDSCによる熱分析及びそれのJohnson, Mehl & Avrami

式、及びKissinger式による解析により、相変化型光ディスク用記録材料の基本的

な性質であるアモルファス安定性および結晶化速度の評価方法を確立することが

できた。
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第４章　相変化型光ディスクの消去過程

のシミュレーション

4.1　はじめに

本章では、有限要素法を用いた相変化型光ディスクの消去に伴う加熱冷却過

程のシミュレーションを行うことで、ディスク感度および消去時間に対して線速

度と透明保護層の熱伝導率が及ぼす影響を明らかにする。また、レーザーの波長

を変化させた場合の加熱冷却過程への影響についても検討する。

　ディスクの大容量化、高密度化には、ディスクの回転数の増加などにより線速

度を高める、または短波長の光源を使用することで記録層上に照射されるレー

ザー光のスポット径を縮小するなどが考えられる。線速度の増加やレーザース

ポットの縮小により各記録マーク上を通過する時間、即ち加熱時間は短くなる。

相変化型光ディスク記録層の場合、加熱時間の減少による消去率の低下が最も大

きな問題となる。消去は、アモルファスマークの結晶化に対応しており、この結

Fig.  4-1.  Cross-section of optical disk.

晶化過程は拡散を伴う一種の緩和

過程であるため、完了には一定の

時間が必要となる。

ところで、加熱時間と温度

上昇は、線速度やレーザースポッ

ト径の他、ディスクを構成する多

層膜の材質や厚みなどの構造にも

依存している。本章ではFig. 4-1

に示す構造を持つディスクについ
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Incident  light
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て検討するが、レーザー光は主に記録層内で吸収され、記録層だけが急激に加熱

される。この後、レーザー光が遮断、またはレーザースポットの通過により加熱

が終了する。これ以降、記録層内の熱は保護層を通して反射層または、基盤内に

拡散していく。このため、加熱冷却過程の時定数は、保護層や反射層を構成して

いる材料の熱伝導率や、各層の厚みなどに強く依存している
[1-7]
。線速度や記録密

度を変更する場合、ディスクの構造を最適化する必要がある
[1,2]
。また、熱伝導率

の低い保護層を用いることにより加熱時間を増加させることも可能である。

本章ではコンピュータシミュレーションを用いて、保護層の熱伝導率や線速

度、そしてレーザースポット径などの各種パラメータが加熱冷却過程に及ぼす効

果について検討を行った。

4.2　有限要素法による消去過程のシミュレーションの条件

4.2.1　計算方法及び手順

ここでは、一定のレーザーパワーを照射して結晶化し消去を行う、いわゆる

DC消去について検討した。このＤＣ消去時における加熱冷却過程を、３次元の有

限要素法を用いてシミュレートした。

ここで用いた有限要素法では(4-1)式に示した三次元の拡散方程式

  κ ∇ ⋅ ∇ T + Q = Cp ρ
∂ T
∂ t (4-1)

を解く代わりに、これと等価な、(4-2)式に示す汎関数Sの最小化によりシミュレー

ションを行っている
[8,9]
。ここで、κ, T,  T , Q, C, ρ はそれぞれ熱伝導率、温度、温

度の時間微分、加熱量、熱容量、そして密度である。
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S ≡ (

κ
Cp ρ

T∆T +
1

Cp ρ
TQ ± 1

2T2 ) dv ⇒ min. (4-2)

なお、(4-2)式の積分は全空間について行う。　(4-2)式と(4-1)式は付録 -Bに示す様

に互いに等価である。そして、考えている空間について Table 4-1 に示す様に直方

体の要素に分割し、(4-2)式の積分を下式の様に各要素内の積分  dv
element

 と要素 i

についての和   Σ
i = 1

N
 に置き換える。

  
S = Σ

i = 1

N
(

κ
Cp ρ

∇T ⋅ ∇T +
1

Cp ρ
Q ± T) dv

element
 (4-3)

　そして、Table 4-1 に示したアイソパラメトリックな内挿関数を導入して
[8,9]
、要

素内についての積分を実行する。最後に汎関数Sの最小化の条件 δS = 0 から、要

素に含まれる全ての接点の温度の時間微分   Tγ
iについての微係数をゼロと置くこと

ができる。ここで γ は全ての要素に含まれる接点に付けた添え字で全部でM個存

在する。

  ∂S

∂Tγ
i
≡ 0        (  γ  = 1, 2, 3,  ...  ,  M ) (4-4)

　これにより、Μ個の連立方程式が得られ、大きさがM x Mの行列方程式が導か

れる。この行列には初期温度   Tα
i やレーザーによる加熱   qα

i などが含まれており、

この連立方程式を温度の時間微分である   Tγ
iについて解くことができる。そして ∆t

秒後の接点 γの温度    Tα
i (t0+∆t) を

   Tα
i (t0+∆t)  =    Tα

i ( t0 ) +   Tγ
i
 ∆t (4-5)

によって求める。2∆t 秒以降についても逐次　    Tα
i (t0+2∆t)  =    Tα

i ( t0+∆t ) +   Tγ
i
 ∆t　と
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 Fig. 4-2. Flow chart for simulation of erasing process of phase-

change optical disks.
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i
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求めることができる。以上については 付録 -B を参照。これらの計算手順の概要

を Fig. 4-2 のフローチャートに示す。

4.2.2　計算の条件

計算には充分大きな領域をとり、消去過程中において、境界までの熱の到達

が無視できる様にした。このため、計算領域からの熱量の逃げは無いとした。計

算機のメモリが有限であるため、エレメントの数を制限しなければならないが、

正確なシミュレーションを行うには計算領域をなるべく大きく取らなければなら

ない
[2,8,9]
。そこで、以下の様に計算領域を設定した。これをFig. 4-3 に示す。

まず、トラック中心に対して局所的には、ディスクおよびビームプロファイ

ル共に左右対称なので、温度プロファイルも常に左右対称になるはずである。そ

こで、計算領域を右半分、即ち、Yが正の領域だけとした。この対称性から、ト

ラック中心を通る境界面X-Zを介する熱の移動はないが、これは上で述べた境界

Fig. 4-3.  Simulated portion was 30 mm  x 10 mm  x 3 mm

rectangular parallelepipeds and divided into 25 x 20 x 30 elements.

The dividing condition is illustrated.
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条件により満たされている。これにより、要素の実効的な数が 25 x20 x30 と実際

に用いたエレメント数である 25 x10 x30 の２倍にできる。Table 4-1 に示す様にX

およびY方向のノードの位置をエレメントの番号に対し三次関数とすることで、

ビームが当たるため温度勾配が急になる中心付近の分割を細かくし、周辺部での

分割を荒くした。多層膜の厚み方向は特に温度勾配が急になる傾向を持つので、

分割を細かくしてある。特に記録層付近の分割を細かくした。　この他に以下の

仮定を設けた。

1.　レーザー光の吸収は、記録層内で膜厚方向については均一に吸収される。

記録層内の熱伝導率はそれを挟んでいる透明保護層に比べ高く、また記録

層は非常に薄いために、光吸収の分布のために記録層内にできる温度分布

は直ぐに消失すると考えられる。面内方向についてはレーザー光がガウス

分布となるため、吸収されるエネルギーもガウス分布とする。

2.　アモルファスマークが結晶化して行くに従い光の吸収率が変化するが、計

算を単純化するために、アモルファスマークと結晶化された部分の光吸収

率は同じとし、アモルファスと結晶状態の反射率の平均値を用いた。

3.　熱物性定数は、基本的にバルクの300℃における文献値を用いた
[10-12]
。　

ただし、保護層の熱伝導率は、計算結果と実際の消去実験とが整合する様

に定めた。これは誘電体薄膜の熱物性値はバルクのそれと異なることがあ

り、また保護層の熱伝導が加熱冷却過程の時定数に大きな影響を及ぼすと

考えられるからである。

4.　5章で述べる実験にはフォトレジストによって案内溝を施したガラス基板

を使用しているが、本章における計算では基板の熱定数には、ポリカーボ

ネイトの値で代用した。10 m/sにおける書き込み消去に必要なパワーは、

フォトレジスト案内溝付きガラス基板とポリカーボネイト基板を用いた場

合とで、ほぼ一致したためである。10 m/sよりも高速の実験では、書き込

み消去過程がさらに断熱的に行われるため、両者の差は更に小さくなり、
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 Table 4-1.  Conditions for the finite element method.

Fundamental equation

  κ ∇ ⋅ ∇ T + Q = Cp ρ
∂ T
∂ t

T : temperature,    t : time,   ρ : density,   Cp : heat capacity,

κ : thermal conductivity ,  Q :  absorbed laser beam energy

Volume  for the
calculation

x0  (circumferential direction) :  30.0   µm

y0 (radial direction) :                 10.0   µm

z0 (cross layer direction) :           3.0   µm

Element shape Rectangular parallelepipeds 

Number of elements (NX, NY, NZ) = (25,  20, 30)

Position of the center of
each element

X = Ax (Ix - Ix0 )3 + Bx (Ix- Ix0) ,

(1 ≦ Ix≦ Nx ,  1 ≦ Iy≦ Ny ,  Ix0 = 13 )

Y = Ay (Iy-1)3 + By (Iy-1),

(1 ≦ Iy≦ Ny ,   0 ≦ Y )

Z = Iz , (manually assigned)

Interpolating function 
Temperatures in the cells were interpolated by an isoparametric
function 

Boundary condition
Adiabatic boundary
(The volume for the calculation was sufficiently large)

Initial state 30℃ in all elements

Laser beam profile

1.4 µmφ Gaussian

( P = P0 exp[ -2 (r/r0)
2 ],

r = distance from beam center,  r0 = 0.7 µm,
P0: beam center intensity , P: beam intensity  )

Erasing conditions
Laser power : 10 mW DC on media
Linear velocity : 10 - 40 m/sec

Beam absorbing
condition

58% of incident laser power is absorbed.
Laser beam energy is absorbed equally in the recording layer.

Thermal properties of
layers

Independent of temperature

Configuration of  multi-
layer film

Recording layer :                40 nm (GeSbTe)
Upper protective layer :    160 nm (ZnS)
Lower protective layer :      80 nm (ZnS)
Reflection layer :                 40 nm (Au)
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違いはほとんど無いと考えられる。以上の理由からシミュレーションにお

いて、フォトレジスト案内溝付きガラス基板の値をポリカーボネイトの値

で代用できる。

　以上の条件をTable 4-1およびTable 4-2にまとめた。

4.3　計算結果と考察

4.3.1　ディスクの径方向の温度プロファイル

Fig. 4-4 は、記録層の中心部分におけるディスク径方向の温度プロファイル

をプロットしたものである。ここでは、線速度20 m/sにおける冷却過程について、

8 ns間隔のプロファイルが示されている。温度プロファイルは、ほぼディスク上

のレーザー光の強度分布を反映したガウス分布となっている。このため中心から

1.2μmの隣のトラックの端において、中心部分が500℃まで加熱される場合、30

℃程度の温度上昇が見られた。この記録材料の結晶化は300℃前後から始まるの

Table 4-2. Coefficients used for the simulation.

a)  Bulk value

κ (cal. m-1K-1s-1) Cp (cal kg-1 K-1) ρ (kg m-3)

Poly-carbonate substrate 5.1 x10-2 2.80 x102 1.20 x103

ZnS upper and lower

protective layer   a) 6.2 x10-1 1.21 x102 4.09 x103

Ge-Te-Sb recording layer
1.1 x101 5.50 x101 6.42 x103

Au reflective layer
7.3 x101 3.36 x101 1.93 x104

Photo polymer sealing layer 5.1 x10-2 2.80 x102 1.20 x103
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で、この温度付近での加熱でも、加熱時間そのものが1μ s以下と考えられるた

め、少なくとも10
6
回以上の消去が行われても隣接しトラックへの影響は無いと

考えられる。

4.3.2　ディスクの多層膜断面における温度プロファイルと熱の流れ

Fig. 4-5 は、トラック中心部分の厚み方向の温度プロファイルをプロットし

たものである。ここでは、線速度20 m/sにおける冷却過程について、8 ns間隔の

プロファイルが示されている。温度プロファイルにおいて、記録層に対する左右

の非対称性が強い。すなわち、上部保護層内の温度勾配が下部保護層内のそれに

比べかなり大きい。これは反射層の熱伝導率が非常に高いことから、反射層に流

入した熱は速やかにこの層を通して周辺部に拡散したためと見られる。従って記

録層に蓄積された熱量は、結局、上部保護層を介して反射層に流入する。このた

め上部保護層の熱伝導率が記録感度や冷却速度に大きな影響を与える。また、基

板側への熱の流出が遅いため、熱が下部保護層内に長い間蓄積される傾向にある。

このため基板が比較的長い時間熱せられるので、この部分は書き込み消去により

ダメージを受け易いものと考えられる。

Fig. 4-4.  Calculated temperature

profile change of recording layer

in radial direction. Only the

cooling process after  the

maximum temperature rise is

shown. The lines show the

temperature profile change at

intervals of  8 ns. 1.51.00.50.0-0.5-1.0-1.5
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Fig. 4-6 は、加熱、冷却過程において、記録層中心のトラック中心部分の温

度の時間変化である。ピーク温度までは、急激に温度の上昇が見られるが、冷却

過程は長く尾を引いている。Fig. 4-5 で示された様に、この冷却過程は反射層への

熱の拡散過程によって支配されていると見られる。従って、冷却過程の時定数は

主に熱の通り道に当たる上部保護層の熱伝導度などに依存していると考えられる。

ところで温度が記録層の融点を超えると、アモルファス化してしまう。このため、

消去時における記録層のピーク温度は、融点である630℃以下でなければならな

い。一方、結晶化が始まる温度は、330℃と見積もられる。この結晶化が始まる温

Fig. 4-5. Calculated change in

cross-sectional temperature profile

at track center. Only the cooling

process af ter  the maximum

temperature rise is shown. The lines

show the temperature profile

change the intervals of  8 ns.

Fig. 4-6. Calculated temperature

change the recording layer at track

center. ∆T
peak

 is the maximum

temperature rise. The room

temperature is set at 30˚C.
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度は以下の様にして求めた。5章に示される消去特性（ Fig. 5-2 , Fig. 5-4 ）にフ

ラットな部分があるが、この部分の右端のパワーPmではトラックの中心部分の

ピーク温度が丁度融点に達すると考えられる。　そして、ほぼPc=1/2 Pmの関係が

あることから、結晶化が始まる温度は、記録層の融点（630℃）と室温（30℃）の

中点である330℃となる。従ってGe-Sb-Te 系記録層における結晶化が進行するの

は、この330℃を超えた時間と考えられる。また、ピーク温度が融点に達するパ

ワーの場合この温度変化曲線の半値幅がこの時間に対応することから、結晶化に

寄与するこの時間を、結晶化時間 τ50と定義する。

4.3.3　断面の温度プロファイルの線速度依存性

Fig. 4-7-1, 4-7-2, 4-7-3, 4-7-4 は、多層膜断面における、(a)加熱過程、及び、(b)

冷却過程における温度プロファイルを示したもので、5 m/sから40 m/sまで線速度

を変化させた場合である。40 m/sでの加熱過程（Fig. 4-7-4 (a)）では、主に記録層

の温度が上昇しており、隣接する透明保護層内には強い温度勾配ができている。

これは、保護層が記録層等に比べ熱伝導率が低いためである。このため記録層を

中心にしてほぼ左右対称なプロファイルとなっている。一方、冷却過程では温度

プロファイルの左右の非対称性が生じている。これは、加熱過程に比べ冷却過程

の時間が長く、熱がヒートシンクである反射層に到達したため、構造の非対称性

が温度プロファイルに反映されたことによる。5 m/sの低線速度では、加熱、冷却

過程において共に、温度プロファイルの左右非対称性が強い。低線速度では、加

熱、冷却過程ともに、反射層へ多量の熱が拡散して行くので、構造の非対称性が

温度プロファイルに強く反映されたと見られる。

ところで、5 m/sの低線速度では、基板側も深く温度が上昇している。これ

に対し、40 m/sの高線速度では、加熱される部分は記録層周辺だけにとどまって

いる。このことから、書き込み消去時の線速度が低いほど、基板は長時間加熱さ

れ、熱的なダメージを受けやすいと考えられる。
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Fig. 4-7-1. Calculated change in cross-sectional temperature profile at track

center the recording layer. (a) heating and (b) cooling processes are shown.

The linear velocity is 5 m/sec. The lines show the temperature profile change

at intervals of  32 ns.

Fig. 4-7-2. Calculated change in cross-sectional temperature profile at track

center the recording layer. (a) heating and (b) cooling processes are shown.

The linear velocity is 10 m/sec. The lines show the temperature profile change

at intervals of  16 ns.
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Fig. 4-7-3. Calculated change in cross-sectional temperature profile at track

center the recording layer. (a) heating and (b) cooling processes are shown.

The linear velocity is 20 m/sec. The lines show the temperature profile change

at intervals of  8 ns.

Fig. 4-7-4. Calculated change in cross-sectional temperature profile at track

center the recording layer. (a) heating and (b) cooling processes are shown.

The linear velocity is 40 m/sec. The lines show the temperature profile change

at intervals of  4 ns.
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4.3.4　プラスチック基板内の温度プロファイルの線速度依存性

Fig. 4-8 は、プラスチック基板内の温度上昇状況の線速度依存性を示す。図

において(Au), (Te), (P0), (P3), (P6)は、それぞれAu反射層の中心、記録層の中心、

基板表面、表面から30 nmの深さ、表面から60 nmの深さの地点での温度である。

プラスチック基板の表面は、記録層とほぼ同じ温度にまで上昇している。この様

な予想外に大きな温度上昇は、ここで検討した全ての線速度で生じていた。基板

の内部へ入るほど、線速度依存性が大きく現れている。すなわち、高線速度ほど

基板の深部への影響が少ない。図には、Au反射層における値もプロットされてい

る。この場合、線速度依存性はあまりないが、10 m/s以下の低線速度領域におい

て線速度依存性が増加している。　以上の様にプラスチック基板のごく表面の部

分はかなりの高温に曝されており、条件によっては熱的なダメージを受ける可能

性があることが分かった。

Fig. 4-8.  Linear velocity dependence of peak temperature of surface and in PC

substrate.  κ
0
 is used for κ
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4.3.5　記録層における温度変化の線速度依存性

Fig. 4-9 は記録層中心部分でかつ、トラックの中心及び、中心から0.4 mmの

部分における温度の時間変化を示している。線速度を5 m/sから40 m/sまで変化

させている。レーザー出力は10 mWに固定しているので、線速度の遅い場合ほど

ピーク温度が高くなっている。トラック中心及び、中心から0.4 mmの部分での初

期値からの温度上昇 ∆Tpeakは線速度に対して、いわゆるルート則　∆Tpeak = (1/v)
1/2

に近い関係を持っていることがわかる（付録-Ｃ参照）。ここで、∆Tpeakはディス

クの多層構造によって変化するので、ディスクの感度を表すと考えられる。

40 m/sの高線速度では、加熱過程が急激であるのに対して冷却過程は比較的

緩やかで、加熱冷却過程の非対称性が強い。すなわち加熱と冷却時の温度変化の

時定数が明らかに異なっている。これは、高線速度になるほど、加熱過程はより

断熱的となり多層膜の構造の影響を受けにくくなるが、冷却過程は多層構造の影

Fig. 4-9. Linear velocity dependence of  temperature change of  recording

layer at track center and 0.4 µm away from track center.
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響から逃れられないために、非対称性が強くなるためと考えられる。　一方、5

m/sの低線速度では、加熱、冷却共にゆっくりとした時間変化を示しており、対

称的である。これは、加熱過程、冷却過程が共に非断熱的となり、多層構造の影

響を等しく受けるためと考えられる。以上の様に、高線速度では冷却過程に要す

る時間が τ50の主な要因となり、低線速度では加熱、冷却過程の時間が共に τ50に

影響することが分かった。また、この結果、加熱過程に比べ冷却過程は線速度依

存性が小さいことが分かった。

4.3.6　消去実験結果を用いた保護層の熱定数の決定

消去時の加熱冷却過程は、記録層を挟む保護層の熱伝導率に強く依存してい

ることが明らかになった。ここで保護層にはZnSスパッタ膜を使用している。こ

の様な誘電体のスパッタ膜は、そのモルフォロジーが、スパッタ条件により大き

く変化し、このため膜の熱伝導率もスパッタ条件に大きく依存することが知られ

ている。このためバルクの熱伝導率から大きくかけ離れている可能性があり、シ

ミュレーションに使用する熱伝導率の値は文献値をそのまま使用するのではなく、

何らかの方法で、膜自体の値を求める必要がある。ここでは、膜の熱伝導率を他

の方法で直接測定する代わりに、全ての消去実験結果にうまく整合する様な値を

採用することにした。

線速度と保護層の熱伝導率を変化させて、∆Tpeakの計算を行ったが、この結

果をFig. 4-10 に示す。ここで折れ線はある熱伝導率に固定した場合の線速度依存

性の計算結果を示したものである。ここで、５章で行った高速実験で用いたディ

スクの吸収係数は、75％であったので、この図では、この吸収係数を用いた場合

を示した（これまでの計算では吸収係数は58%）。各線の傾きが -1/2に近く、ルー

ト則に近いが、低速度特に、熱伝導率が高い場合では、傾きが -1/2よりもなだら

かになる傾向にある。これは線速度が速い場合は透明保護層から反射層への１次

元的な熱の拡散が支配要因であるのに対し、線速度が遅くなるにしたがい、多層
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膜の面内方向の２次元的な拡散も無視できなくなるため ∆Tpeak が頭打ちになった

と考えられる。　プロットは、実際のディスク特性から求めた ∆Tpeakの値である。

これについては、5章のFig. 5-2およびFig. 5-4 に示した。熱伝導率 κZnS = κ0/3、（

κ0 : バルクの文献値 ）の場合に計算結果が実測値に良く一致している。保護層の

熱伝導率に自由度を持たせた場合、ある一つの線速度について計算結果を一致

させることは可能である。しかし、本結果では全ての線速度において実験値と計

算値が良く一致しており、計算結果は実際の消去過程を良く反映していると考え

られる。以上の結果から、全ての線速度において計算結果が実測値に良く一致し

ている熱伝導率 κZnS  = κ0 / 3を保護膜の熱伝導率として採用することにした。

Fig. 4-10. ∆T
peak

 dependence on linear velocity. The thermal conductivity of the

ZnS protective layers, κ
ZnS

, is used as a parameter.  κ
0
 is the bulk value for ZnS.

Erasing power is 10 mW DC. In this figer, the calculated ∆T
peak
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to suit for the disks whose absorption factor is 75% .
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4.3.7　結晶化時間 τ50 の熱伝導率及び線速度依存性

4.3.2で定義した τ50について熱伝導率および線速度依存性について計算した。

これをFig. 4-11 に示す。線速度が速くなると、ある地点のビームの照射時間は、

線速度に反比例して短くなる。このため、τ50は線速度に反比例するはずである。

しかし、Fig. 4-11 の結果では、傾きは1.0よりも若干小さく、 τ50と線速度が反比例

の関係から少し外れていることが分かる。この図に示した直線の傾きから見積も

ると、τ50は線速度vに対し下式に示すように線速度Vの-0.8乗に比例しているこ

とがわかった。

τ
50 

= C
0
 V 

- n
       ( n = 0.8 ) (4-7)

この様な反比例関係からのずれは、Fig. 4-9 の加熱冷却曲線から説明することがで

きる。即ち、Fig. 4-9 において、5 m/sの低線速度では加熱冷却過程の曲線が、

ピークに対し対称に近いのに対し、40 m/sの高線速度では、ピークに対して冷却

過程側がテールを引き、非対称性が増している。即ち、線速度が速くなると加熱

が素早く起こるが、冷却はそれほど速くは起こらない。このため、加熱、冷却両

過程を含む τ50は線速度vに対し(4-7)式に示す様に線速度vの -0.8乗に比例する。

今回検討したほとんどの場合については、これとほぼ同じ傾向である。ただし熱

伝導率が2κ0以上でかつ線速度が20 m/s以下の場合は、異なる結果が得られた。

Fig. 4-11 において、線速度が20 m/s以下で上記の傾向とは逆に熱伝導率が高い方

が τ50 が長くなっている。これは、以下のように解釈される。記録層にレーザー光

により注入された熱エネルギーには、二つの伝導パスがある。一つは上部保護層

を通して反射膜へ一次元的流れるもので、もう一つは保護層内を面内方向に流れ

るものである。線速度が速く保護層の熱伝導率が低い場合は、反射層への流れが

支配的となる。この場合は結晶化時間 τ50は保護層の熱伝導率が低いほど長くな

る。しかし、保護層は他の膜と比べ非常に厚いため、保護層の熱伝導率が高く線
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速度が遅い場合は保護層を通した面内の流れが無視できなくなる。この場合、保

護層および反射層を通して起こる熱の面内拡散の速度がレーザースポットが走査

する速度よりも速くなる。この結果レーザースポットが来る前からその場所が加

熱される傾向が強く、またレーザースポットが通過した後も熱の流入があるため、

徐熱、徐冷される。これはレーザービームのスポット径が大きくなった様なもの

である。低線速度において熱伝導率が高いディスクの方が徐熱、徐冷効果のため

τ
50
が長くなり、この様な逆転現象が起きたと考えられる。

 Fig. 4-11.  Annealing time (τ
50 

)  dependence on linear velocity. The thermal

conductivity of the ZnS protective layer, κ
ZnS

 , is used as a parameter, and  κ
0

is the bulk value for ZnS. Erasing power is 10 mW DC.
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4.3.8　結晶化時間 τ50、感度 ∆Tpeakのレーザースポット径依存性

これまでレーザービームの波長を1.4 μmとして計算を行ってきた。レー

ザービームの波長を短くした場合、記録密度を向上させることができる。相変化

型光記録方式は、可視領域の波長に対して吸収係数を持つため、レーザー光の短

波長化に対して記録層および保護層の材料自体は変更せずにレーザー光源の短波

長化が可能である。記録層上のレーザースポット径をこれまで検討してきた1.4

μmから 0.7μmとした場合を考える。この場合、多層構造を光学的に再調整す

る必要があるが、比較しやすいため、同じ多層構造とした。この結果をFig. 4-12

に示す。レーザースポット径が半分になると単位面積当たりのパワーは４倍とな

る。しかし今回検討した条件においては ∆Tpeak は約 2倍になった。これは、消去

パワー密度は4倍になるが、照射時間は半分になるためである。　∆Tpeak の線速度

依存性については、どちらの波長の場合もほぼ線速度に対して、-1/2乗に比例し

ており、いわゆるルート則に従っている。

結晶化時間 τ50は、何れの波長でも線速度依存性は(4-7)式で示される様に線

速度Vの -0.8乗に比例している。一方、スポット径依存性では、径が半分の0.7

μmの場合もとの1.4 μmに比べ τ50が丁度1/2倍になた。 τ50については消去ビー

ムがアモルファスマーク上を通過する時間に直接関係するためレーザースポット

径すなわち波長に比例した結果が得られたと考えられる。

スポット径、すなわちレーザー光源の波長を半分にした場合、Fig. 4-12 にお

ける ∆Tpeak  - Vプロットは平行となった。しかし、絶対値では、∆Tpeak は 2倍、τ50

は半分となった。すなわち、線速度が同じ場合、波長を短くすると感度は波長に

反比例して向上する一方、消去に有効な時間は比例して短くなり、消去マージン

が狭くなる。
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Fig. 4-12.  Linear velocity dependence of  ∆Tpeak and τ
50

.
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4.4　まとめ

本章では、コンピュータシミュレーションにより、相変化型光ディスクの消

去時の加熱冷却過程について検討を行い、以下の知見が得られた。

1.　金属反射層内の熱拡散が極めて速いため、この層内の温度上昇はほとんど

ない。このため記録層に蓄積された熱量は、結局、上部保護層を介して反

射層に流入する。冷却過程の時定数は上部保護層の熱伝導率と層の厚みに

強く依存する。従って、上部保護層の厚みと熱伝導率が記録感度や冷却速

度に大きな影響を与える。

2.　保護層の熱伝導率がバルクの文献値の約1/3のすることで、全ての線速度

において計算結果が実測値を良く再現することができた。

3.　感度(∆Tpeak )は、線速度の -1/2乗（ルート）則に従った挙動を示す。しかし

低線速度でかつ熱伝導率が高い場合は、線速度依存性が小さくなる。これ

は線速度が遅くなるにしたがい、面内方向の２次元的な拡散も無視できな

くなり、予熱効果が生じるためと解釈される。

4.　線速度が20 m/s結晶化時間 τ50 は線速度の -0.8乗に比例する。しかし、保

護層の熱伝導率が文献値の２倍以上でかつ線速度が20 m/s以下の場合には、

熱伝導率がより高い保護膜を有するディスクの方が結晶化時間が長くなる、

いわゆる逆転現象が現れた。これは熱の面内方向の拡散速度が線速度に対

して無視できなくなったためと考えられる。

5.　レーザースポット径を半分にした場合、∆Tpeak は 2倍になり、τ50 は半分に

なった。線速度依存性については、スポット径を短くしたことによる変化

は見られなかった。すなわち、何れのスポット径においても τ50は線速度 -

0.8乗に、∆Tpeak は線速度の -1/2乗に比例した。

6.　プラスチック基板の表面は線速度によらず、記録膜の中心温度に近い温度

まで加熱される。反射膜側は、ヒートシンク効果により昇温は非常に低く

抑えられる。
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以上の様に、光ディスクの消去時における加熱、冷却過程をシミュレートで

きるモデルを確立することができた。線速度、保護膜の熱伝導率、使用する波長

等が、ディスク感度および結晶化時間に及ぼす影響を予測できる様になった。
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第５章　相変化型光ディスクにおける　

高速消去

5.1　はじめに

一般に、金属間化合物組成の付近では、析出結晶相の組成がもとのアモル

ファスの組成に近いため、結晶の析出に伴う物質移動（拡散）が殆ど起こらない。

このため、繰り返し特性に優れており、極めて高速な結晶化が起きると言われて

いる
[1-5]
。Ge-Sb-Te 合金系において、金属間化合物組成であるGeTe、及びSb2Te3

で高速な結晶化、従って高速な消去が期待できる
[4-8]
。特に、これら金属間化合物

組成系を組み合わせた(GeTe)-(Sb 2Te3)擬二元系において、Ge2Sb2Te5組成はこの擬

二元系の金属間化合物組成であるため、さらに速い結晶化が期待できる
[9]
。この

結晶化が最も高速であると考えられる組成において、結晶化速度の上限値、そし

て結晶化速度を制限している要因を知ることは極めて重要である。

本章では、20 cm 径の大判のディスクを高速回転させて高線速度での消去実

験を行い、この材料の高速消去性の限界について検討した。さらに、アモルファ

スマークの消去に伴う結晶化プロセスを透過電子顕微鏡を用いて観察した。

5.2　実験方法

5.2.1　製膜条件

ディスク試料の多層膜は全て、r.f スパッタ法により製膜した。Table 5-1 に示

す三種類のターゲット上に20 cm径のフォトレジスト案内溝付きガラス基板を配
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Table 5-1.  Sputtering conditions.

condition
Recording

layer

Protective

layer

Reflective

layer

Target Ge2Sb2Te5

Ge19Sb25Te56

ZnS Au

Power 25 W 100 W 100 W

Sputtering rate 4.0 nm/min 2.5 nm/min 2.0 nm/min

 Ar gas pressure 5 x 10 – 1 P a

Back pressure

 of vacuum
5 x 10 – 5 P a

Substrate 20 cm φ   pregrooved  glass-resist  substrate

し、30rpm で回転させながら、各層の堆積を行った。これにより、溝方向の膜厚

分布をほとんどなくすことができる。各層の厚みはスパッタ時間により制御した。

ターゲットへのr.f パワーを切り替えながら各層を次々に堆積させた。各層の堆積

開始前に行うプリスパッタは15分とした。このディスクの多層膜構造をFig. 5-1

に示す。

5.2.2　ディスク試験機による特性評価法

ディスクの消去特性の検討は、Fig. 5-1 に示す様な、半導体レーザーを光源

とする光ヘッドを備えたディスク試験機を用いて行った。ディスクの回転数は

モーターへの電圧をコントローラで制御することで行った。レーザーダイオード

からの光はビームスプリッタを経てトラッキング、フォーカシングサーボを行っ

ている対物レンズにより記録膜に集光される。ここで光ヘッドの対物レンズは、

開口数（Numerical Aperture ) が0.55で、半導体レーザーの波長は830 nmである。

反射光は、ビームスプリッタで反射されディテクタに集められる。この信号波形

をオシロスコープで観察すると共に、スペクトラムアナライザにより基本波信号

強度、ノイズレベル、消去率を測定した。



79

溝付き基板を断面から見た場合、へこんだ部分をグルーブ（溝）、上に出っ

張った部分をランドと言い、通常はどちらか一方をトラックとして使用し記録を

行う。本研究におけるアモルファスマークの書き込みには、ランド部を用いた。

これはランド部分では、断熱性の良いフォトレジストでガラス基板から熱的に

シールドされているため、ここへの記録は高感度となり、高線速度の記録消去実

験に適しているからである。高速の消去実験を行うことから、直径20cmのディ

スクの外周に近い直径約19cmのトラックを使用した。書き込み消去実験の前に、

使用するトラックについてオーバーライト操作を線速度10 m/sで 100回行い、最

後にDC消去を行い初期化した。アモルファスマークの書き込み条件は、40 m/s

におけるオーバーライトとした。オーバーライトの波形は10 mWのDCパルスに

Fig. 5-1.  Diagram of disk isk structure and tester.
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23 mW、20 ns の書き込みパルスを重畳させたもので、記録ピッチ2.0μmのマー

クを書き込んだ。これらのトラックを線速度40 m/s で再生したところ、57 dBの

C/N（基本波信号強度対ノイズ信号強度比）が得られた。ここで、記録、消去前

後の信号強度は、スペクトルアナライザによってトラック一周の平均値として求

めたものである。消去率は書き込まれた信号の中で基本波の信号強度について、

消去前と後の比とした。

5.2.3　透過電子顕微鏡用試料の作製

ディスクの消去実験を行ったトラックについて透過電子顕微鏡により観察を

行ったが、以下に述べる方法で試料を作製した。まずテープを用いてAu 反射層

を上部保護層から剥がした。これを希硫酸水溶液に浸して、上部および下部保護

層を溶かすことで記録膜を基板から遊離した。この記録膜の断片を観察用のメッ

シュにすくい取り、水洗後、乾燥させて試料とした。

5.3　結果と考察

5.3.1　高線速度消去特性

5.3.1.1　Ge2Sb2Te5 ディスク

Fig. 5-2 に記録層組成がGe2Sb2Te5のディスクの消去特性を示す。ここでは消

去線速度をパラメータにとっている。各線速度において、消去パワーの増加に伴

い消去率が急に立ち上がり、29 dBで飽和している。この飽和値は、下がり始める

パワーまで一定である。そして、この29 dBの飽和消去率は、繰り返し消去操作

を行っても変化しない。これは、一回の消去操作により、アモルファスマークが

完全に結晶化していることを意味している。　各線速における消去特性は台形を

しているが、この特性についての解釈を以下に示す。消去率が急に上昇する条件
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Fig. 5-2.  Erasing characteristics of  Ge
2
Sb

2
Te

5
 disk at various

linear velocities.
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では、消去パワーが十分に高くないため、記録層のトラック中心付近のみが結晶

化温度以上に昇温される。このためアモルファスマークのトラック中心部分のみ

が帯状に結晶化している。消去パワーの上昇に伴いこの帯状の範囲が広がりマー

ク全体が完全に結晶化され、消去率が飽和する。消去率が変化しないフラット部

では、消去パワーが充分高く、アモルファスマーク全体が結晶化が進むのに充分

な温度になっており、かつトラックの中心の温度が記録層の融点である630℃を

越えない条件である。

　消去パワーがある点を越えると、トラック中心が融点を越えるため、この部分

が再びアモルファス化する。このためトラック中心に沿ってアモルファス部分が

残ると考えられる。信号を読み出すためにアモルファスマークと結晶部分の反射

率は異なっていなければならない。結晶部分は、アモルファスマークに比べ、光

の吸収率が低い。このため結晶部分の温度が上がり難く溶融しにくい。このため

レーザーのパワーが溶融が始まるパワーP m よりも少し高い場合、トラック中心が

連続した帯状にアモルファスとして残ることはなく、アモルファスマーク内のト

ラック中心部分のみ帯状にアモルファスとして残る。この結果、消去パワーと共

に消去率が急激に低下する。記録層の融点は線速度などには依存せず不変である

ため、溶融が始まるパワーP mからレーザーパワーと温度を関連づけることができ

る。4章のシミュレーションにおいて、保護膜の熱伝導率 κ
ZnS
の決定に、この関係

を用いた。すなわち、Fig. 5-2 の消去率が低下し始める（溶融が始まる）パワー

P mにおいて、記録膜が融点（630℃）に達する。従って、この時の室温からの最

大温度上昇、またはピーク温度における温度上昇値∆Tpeak は、∆Tpeak= 630℃-30℃ =

600℃となる。各線速度について、P mと∆Tpeakとを求め、これをFig. 4-10 にプロッ

トした。4章では、保護膜の熱伝導率 κ
ZnS
が文献値 κ

0
の1/3の場合を用いている。

この値を用いることで、特定の線速度だけでなく全線速度において実験結果とシ

ミュレーションとの良い一致が見られた。

消去特性カーブは、線速度が10 m/sから60 m/sまで、この台形の形を保って
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いる。従って、上述の消去メカニズムはこの線速度の範囲で変化していないと考

えられる。線速度60 m/sにおいても、完全にマークが消去されている。結晶化速

度があまりにも速いため、このディスクの消去線速度の上限に達することはでき

なかった。

Fig. 5-3 にGe2Sb2Te5のディスクの消去可能条件を示す。ここで、消去可能条

件は、消去率が26 dBに達するパワー P 26dBと消去率の低下が始まるパワー、即ち

トラック中心が溶融し始めるパワー P mとの間とした。ここで消去率26 dBは、実

際の使用に対して充分高い値である。　最大消去率(29 dB)は、実験を行った範囲

で全く変化が見られなかったが、Fig. 5-3 に見られる様に、消去可能なパワーの条

件は、線速度に伴い狭くなっている。これらの結果を高線速度領域に外挿すると、

消去可能領域は100 m/s当たりで消滅する。　この図において、 P 26dBの線の傾きは

P mの線の傾きに比べ急であるが、これは以下の理由によると考えられる。記録層

の溶融は常に630℃で起こるのに対し、線速度を上げると、記録層が加熱されて

いる時間が短くなるため、26 dBの消去率に必要な結晶化には、より高い温度が必

要になるからである。

5.3.1.2　Ge19Sb25Te56 ディスク

Fig. 5-4 に記録層組成がGe19Sb25Te56のディスクの消去特性を示す。　線速度

が30 m/s 以下ではGe2Sb2Te5と同じ台形の消去特性を示し、フラット部にあたる最

高到達到達消去率も29 dBと同一の値が得られた。一方、線速度が40 m/s 以上で

は最高到達消去率が低下した。　最高到達消去率が低下した40 m/s以上の線速度

の場合でも、フラット部分が依然残っている。この様な高線速度では、温度をい

くら上げても結晶化速度が向上しないことを意味する。

Fig. 5-5 にGe19Sb25Te56のディスクの消去可能条件を示す。 P mの線はFig. 5-3

のGe2Sb2Te5ディスクとほぼ同じ値を取っているがP 26dBは、40 m/s以上で急に変化

し、ここから消去可能なパワー領域が急に狭くしている。これは、アレニウスの

式における反応速度定数がこの付近で小さくなったことに対応していると考えら
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れる。そしてこれは、結晶核の発生の減少に対応していると考えられる。

5.3.2　透過電子顕微鏡による消去過程の検討

高い線速度において不完全に消去されたアモルファスマークを調べることは

重要である。なぜなら消去速度の上限を決定する要因が隠されているからである。

　本検討では、透過電子顕微鏡を用い記録層組成がGe19Sb25Te56 のディスクを使用

Fig. 5-6.  TEM images of (a) amorphous mark, (b) imperfectly erased mark written

and erased at 10 m/s on Ge
19

Sb
25

Te
56

 disk. (The erasing ratio is 6 dB.)

Fig. 5-7.  Bright-field (a) and dark-field (b) TEM images of  imperfectly erased

amorphous mark written at 40 m/s and erased at 60 m/s on Ge
19

Sb
25

Te
56

 disk.

(The erasing ratio is 12 dB.)

Amorphous mark

Erased
amorphous mark
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してアモルファスマークおよびその消去された状態を観察した。　まず初めに、

比較的線速度の低い10 m/sの条件におけるマークの観察結果を示す。

Fig. 5-6 は、10 ｍ/s で書き込んだマークを同じ線速度で消去したものを透過

電子顕微鏡で観察したものである。ここで、 (a) は消去前のアモルファスマーク、　

(b)は消去率が6 dBになるようにパワーを抑えて消去したマークである。　(a)にお

けるアモルファスマークの外では、各結晶粒の結晶方位に応じ、特定の方向に電

子線が回折されるため、結晶粒間に高いコントラストが生じている。一方、アモ

ルファスマーク内は一様に見え、結晶粒が存在していないことが分かる。　(b)で

は、マークの中心部分だけに帯状に微細な結晶粒が見られる。記録層上に焦点を

結んだレーザービームは、ガウス関数に近い光強度分布を持つため、トラックの

中心付近が最も高くトラック端に行くに従い低くなる温度プロファイルが形成さ

れる。この様な理由から、中心部分だけが、結晶化を引き起こすために必要な結

晶化温度を超え、帯状に結晶化されたと見られる
[3, 10, 11]

。ここで、帯状の領域以外

には結晶粒が見あたらず、結晶化領域は明瞭な輪郭を持っている。これは、結晶

化温度を超えると結晶化が爆発的に進むことを意味している。トラックの中心が

結晶化温度を超え始めるレーザー出力は、トラック中心が融け始めるレーザー出

力の約半分である。記録層の融点は約630℃、室温は、30℃であるため、結晶化

温度は、これらの中間の約330℃と見積もられる。

前項で論じた様に、アモルファスマーク内は完全に結晶化が進んでいる。こ

のため、消し残りは、消去されたマーク内に原因を求めることはできないと考え

られる。Fig. 5-6 (b) においてマーク内とマーク外の結晶粒径には大きな差異が認

められる。マークの周囲にある結晶粒は結晶粒径がこの様に細かい場合は、光学

定数が粒の大きな部分と少し異なっている。消し残り自体は、-27 dB と非常に小

さな値であるため、光学定数の僅かな違いにより生じた消し残りが観察されたも

のと考えられる。

Fig. 5-7 は、60 m/s で書き込み、その後に60 m/s、16 mWの条件でDC消去を
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行ったマークの(a)明視野像と(b)暗視野像である。消去は不完全に行われており、

消去率は12 dBである。この時の消去条件は、Fig. 5-7 (a) の線速度60 m/s消去に

おけるフラット部の中央部に対応する。マーク内に生じた結晶粒の粒径は、Fig.

5-6 の10 m/sで消去されたマーク内の結晶とほぼ同じ大きさであるが、結晶粒の

分布はかなり異なっている。結晶粒がマークの中に均一に分布しておりかつ、そ

れらは、まばらに分散している。このディスクの60 m/sにおける最高到達消去率

が12 dBと低下した理由は、マーク内の結晶粒の数が、この様に少ないためであ

る。このマークの消去条件は、フラット部の部分に当たり、これ以上消去パワー

を上げても、結晶化が進まない。即ち、この線速度では温度をこれ以上上げても、

結晶粒の数は増えないことを意味する。これは、 Ge19Sb25Te56 のディスクの場合、

線速度60 m/sでは、核生成が充分に行われておらず、充分な数の結晶粒が析出し

なかったためと考えられる。

5.3.3　インダクションタイムの算出

結晶成長が始まるまでの時間、又は核生成に要する時間はインダクションタ

イムと呼ばれている
[12]
。結晶化には、このインダクションタイムに比べ充分に長

い時間の加熱が必要である。インダクションタイムは記録層に固有の値である。

一方、加熱時間は、ディスクの構造、（即ち多層膜を構成する材料の熱伝導率や厚

さ）、ビームプロファイル、そして線速度に強く依存している。

ディスクの各線速度における結晶化に有効な時間 τ50 を前章で求めたが、こ

れに対してGe19Sb25Te56ディスクとGe2Sb2Te5ディスクの最高到達消去率をFig. 5-8

にプロットした。　 Ge2Sb2Te5ディスクは、測定した全域にわたり29 dBの値を

保った。一方、 Ge19Sb25Te56ディスクは、55 ns 以上では同じ値を示したが、50 ns か

ら最高到達消去率が低下し始め、33 ns では、12 dBになった。この曲線を外挿し

たところ30 ns で0 dBになった。

Ge19Sb25Te56ディスクでは、30 ns 以下の加熱時間では、結晶化が全く進まな
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いことを意味する。ディスクの構造を決定するにあたり、記録層に固有な値であ

るインダクションタイムに比べ、 τ50を十分に長く取ることが必要である。

今回、 Ge2Sb2Te5ディスクについては、結晶化が終了するまでの時間が極めて

短いため、インダクションタイムを見積もることができなかった。これは、短時

間で結晶核が形成されることを意味する。この組成が、GeTe-Sb 2Te3擬二元系の特

異点（三元金属間化合物組成）であるため、拡散をほとんど伴わずに、核の形成

が行われることによると考えられる。
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.
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5.4　まとめ

本章では、直径20 cmの大判のディスクを用いて合金記録層の高速消去性に

ついて検討し、以下の知見が得られた。

1.　 Ge19Sb25Te56記録層を用いたディスクでは、40 m/sから消去率の低下が見ら

れた。これに対し、金属間化合物組成であるGe2Sb2Te5記録層を用いたディ

スクでは、本章で行った実験における最高速である線速度60 m/sまで29

dBと高い消去率を示した。線速度と記録パワーマージンの関係を用いて外

挿したところ100 m/sまでこの消去率を保持できると考えられ、極めて高速

度の消去が可能であることがわかった。これから、化合物組成において非

常に高速な消去が可能であることが分かった。

2.　透過電子顕微鏡により Ge19Sb25Te56 記録層を用いたディスク上の部分消去

（または不完全消去）を行ったアモルファスマークを観察した。10 m/sの低

線速度ではアモルファスマーク内のトラック中心の部分に結晶化された帯

が生じており、トラック中心部分だけが結晶化温度を超えたために部分結

晶化が生じたことがわかった。一方、60 m/sの高線速度で部分消去された

場合、アモルファスマーク全体にまばらに結晶粒が観察され、結晶核を発

生させる時間の不足が不完全な消去につながった。結晶核の発生過程が高

線速度での消去を律速する重要な要因であることが分かった。

3.　ディスクの消去実験結果と４章のコンピュータシミュレーションの結果を

用いて結晶核の発生に必要なインダクションタイムを算出したところ、

Ge19Sb25Te56ディスクでは30 ns の値が得られた。

以上の様に、GeTe-Sb 2Te3 系の高速化の限界値、及び高速化を制限するメカ

ニズムと要因を明らかにした。
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第６章　書込み消去繰返し性と透明保護

層との関連

6.1　はじめに

透明保護層は、レーザービームに対して透明であり、かつ適当な光学定数を

持つことで、多層膜の光吸収率が高くまた信号強度が十分にとれる様な光学的な

条件を満足しなければならない。このほか、記録層を外気の水分等から遮断し、

酸化や経時劣化から守る役目がある
[1-3]
。酸化物または窒化物などいわゆるセラ

ミック系の材料は、安定でかつ高い屈折率を持つことから透明保護層の材料に適

している。　相変化型光ディスクではデータの書き込みはレーザー光による微少

部分の急加熱、急冷によるアモルファス化によって行う。このため室温と融点

（Teの場合では450℃、Ge2Sb2Te5の場合は630℃）の間で急激な加熱冷却が行われ

る。また消去時にも急激な昇降温を伴い、瞬間的な熱応力が局所的に生じると考

えられる
[4]
。従って可逆的な書き込み消去を行うためには、機械強度に優れたセ

ラミック系の薄膜の透明保護層でTe合金記録層を挟むことが必要となる。そし

て、この透明保護層の機械特性は書き込み消去の繰り返し回数に大きな影響を及

ぼす
[5,6]
。

透明保護層の作製には、密着性や緻密性に優れた膜を作製できるスパッタ法

を用いた。スパッタ法において、製膜条件により膜の残留応力や、緻密性、膜の

表面あらさなどが大きく変化する事が知られている
[7-9]
。例えば、スパッタガス圧

を変化させると、真空容器内の平均自由行程が変化し、堆積物の入射エネルギー

が大きく変化する。酸化物や窒化物は、製膜時にO元素やN元素が欠損し易い
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が、スパッタガスのArにO2やN2ガスを混合する事で欠損量を抑制できる
[5,9]
。　

本章における検討では、透明保護膜には屈折率が約2.1と光学設計上、保護層と

して十分に大きな屈折率を有し、スパッタ条件により膜物性が制御し易いSi3N4 を

用いた。また、Si3N4 は外部の湿気のシール性に優れている
[1-3, 9]
。このためプラス

チック基板や外気から入ってくる水分から記録膜を保護することができ、ディス

クの耐候性を高める事ができる。そして、透明保護層作製時におけるスパッタガ

ス圧や酸素分圧などの製膜条件を変化させることで、保護膜の膜質を制御した。

膜質については、残留応力、膜表面の表面あらさに着目した。スパッタ膜の

表面形態には膜のモルフォロジーが反映され、これは機械特性と密接な関係にあ

ると考えられる
[5, 7]
。このため、トンネル走査顕微鏡を用いて表面の形態をミクロ

なスケールで調べ、膜のモルフォロジーを観測した。　スパッタ法で作製した保

護層は、高いエネルギーを持ったクラスタ状分子団として基板に衝突し堆積して

いくため、一般に、応力が膜に残留する
[5-8]
。この様な応力は、ミクロなスケール

でのクラックやはがれを生じる原因となる。このため、この保護層を持つ相変化

型光ディスクに書き込み消去を多数回行うと、昇降温を繰り返すうちに、ミクロ

な破壊が起こりディスク特性の劣化を引き起こす可能性がある
[5-6]
。基板に膜を堆

積させ、そのそり量から残留応力を求めるバルーン法を用いて、残留応力の測定

を行った。

　以上の様に、スパッタ条件を制御することで、保護膜の膜質だけを変化させた

ディスクを作製した。これらについて、ディスク試験機を用いて書き込み消去の

繰り返し回数と保護膜の膜質との関係を調べた。
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6.2　実験方法

6.2.1 　ディスクの作製

ディスク試料の多層膜は全て、r.fスパッタ法により製膜した。Table 6-1 に示

す三種類のターゲットを用いて、13 cm径の案内溝付きポリカーボネイト基板上

に、30 rpm で回転させながら、各層の堆積を行った。また、ターゲットと基板と

の間に修正板を置くことで溝方向の膜厚分布をほぼなくす事ができた。各層の厚

みは、スパッタ時間により制御した。ターゲットへの r.fパワーを切り替えながら

各層を次々に堆積させたが、保護膜に用いたは、スパッタガス中に酸素が残って

いると一部酸化されたSi3N4-SiO2混合膜となる
[5,8]
。特にスパッタ初期には真空容

内壁に吸着された水や酸素が放出され易く、この様な混合膜となる傾向にある。

そこで、保護層の堆積開始前に行うプリスパッタ時間を、30分と十分に長くとる

Table 6-1  Film deposition conditions.

Conditions Value

Layer
Protective layers   upper
                lower

Si3N4         (190 nm)
Si3N4          (90 nm)

Recording layer Ge2Sb2Te5      (40 nm)

Reflective layer Au            (40 nm)

Sputter gas Ar,  Ar + O2

Sputter gas

 pressure 0.2 - 1.0  Pa

Power 50 - 100  W

Substrate Film stress measurement Si wafer

Disk performance
measurement 13 cmφ  pre-grooved disk
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Table 6-2.  Mechanical properties of the
Si substrates used to evaluate the residual
stress in the sputtered Si3N4 films.

Constants Values

Es 1.32 x106 kg/cm2

νs 0.28

ds 250 µm

df 200 nm

r 2.5 cm

Surface (111)

ことで膜質の再現性を保った。スパッタガスの混合比とスパッタガス圧とを変化

させ、保護層の膜質制御を行った。スパッタガスとして、ArまたはArとN2の混

合ガスを用いた。 Si3N4膜はNが欠損し易いが、ArとN2の混合ガスをスパッタガ

スに用いることで、不定比性を制御できる。ArとN2を混合し真空装置内に導入

したが、この混合比の制御にはマスフローメータを用いた。

　最後にAu反射層を堆積した後、紫外線硬化樹脂を用いてこの上から封止した。

6.2.2　保護層の残留応力

保護層の残留応力は以下に示す手法で測定した。即ち、シリコン基板上に保

護層を同じ条件で堆積させ、基板のたわみ量の変化 ( h - h0 ) から膜の残留応力を

求めた。ここで製膜前後のたわみ量の変化から残留応力を算出しているのは、シ

リコン基板は初めからある程度湾曲しているためである。シリコン基板の機械特

性は明らかなので、このたわみ量を精密に測定すれば、(6-1)式を用いて膜の残留応

力 σf を測定する事ができる
[5,10-14]

。　(6-1)式の導出については、付録 -Ｄに詳しく

示した。製膜前後の基板のたわみ量は、Fig. 6-1 に示す様にレーザー平面度計によ

り測定した
[5]
。

Fig. 6-1. Curvature measurement
with  flatness meter.

Si substrate

Sputtered film

Laser beam
r

h , h0
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   σ
f

=
Es ds

2

3 (1 - νs ) t f r 2 h
0

– h (6-1)

ここで、ｒは中心からの距離、h0は半径 rの地点のシリコン基板の初期のた

わみ量、 hは半径rの地点の製膜後のシリコン基板のたわみ量、dsは基板の厚み、tf

は膜厚、Esは基板のヤング率、νs は基板のポアッソン比である。測定に用いたSi

基板の機械特性をTable 6-2 に示す。

6.2.3　走査型トンネル顕微鏡による保護層の表面あらさ評価

記録層は、書き込み時に融解し、また、局所的に急激な温度変化を伴う。こ

の為、記録層、保護層の均一性、および保護層の表面あらさは、くり返し特性に

大きな影響を及ぼすと考えられる。保護層のモルフォロジーは保護層の表面あら

さに反映される。走査型トンネル顕微鏡を用いれば表面の表面あらさを原子オー

ダーで測定できるため、保護層のモルフォロジーを詳しく検討する事が可能であ

る
[15,16]
。　スパッタ条件を変えて膜質の異なる膜厚約200 nm の Si3N4 薄膜試料を

Table 6-3.   Conditions for disk performance test.

Conditions Value

Linear velocity 10 m/s

Over-write pulse form 8 mW DC+ 8 mW pulse

           (50 ns, 5 MHz)

Signal level -12 dB

Initial noise level -63 dB

Initial C/N value 51 dB

Initial erase ratio 30 dB

Diffinition of over-write

repeatability

Over-write number when the

noise level increases 3 dB from

initial value.

Disk media sensitivity Melting power
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Fig. 6-2. Sputter gas pressure vs. residual stress of

Si
3
N

4
 protective layers.

表面研磨を施したシリコン基板上に堆積させ、これらのモルフォロジーを走査型

トンネル顕微鏡を用いて評価した。　トンネル走査顕微鏡には、Digital instrument

社のNanoscope-II を用いた。ここで検討したSi3N4 スパッタ膜は絶縁体であるため

スパッタ法により約 5 nm のAuを試料表面にコートし、電気的な導通を取った。

6.2.4　ディスク試験機による繰り返し特性の評価

繰り返し性の評価には、Fig. 5-1 と同型のものを用いた。

測定条件は、線速度10 m/sで先のディスクの外側から1/4ほど内周に入った

部分のトラックを用いて行った。同一のトラックをオーバーライトを繰り返し、

ノイズレベルが3 dB上昇した回数を繰り返し回数の限界とした。これら測定条件

についてTable 6-3 にまとめた。

Pressure      ( Pa )

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
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Ar+N2

σ
  (

 P
a 

)

109

1010

108



97

6.3　結果と考察

6.3.1　残留応力のスパッタ条件依存性

Fig. 6-2 に残留応力をスパッタ時のガス圧についてプロットした。全ての試

料において、圧縮応力が観察された。スパッタガス圧が1.0 Paと高い場合は、　

10
8 
Paと比較的低い値を示すが、ガス圧の減少と共に、残留応力が単調に上昇し

ていく。これは、ガス圧の減少により、スパッタされた分子の平均自由行程が長

くなり、これらの分子のエネルギーロスが少なくなり、堆積時の入射エネルギー

が増大した為と考えられる。誘電体膜は、融点が高いため堆積中に応力緩和が起

き難く、入射エネルギーが高いほど、打ち込み効果により圧縮性の残留応力が高

くなることが知られている
[8]
。　ここで、Ar ガスに窒素を混合した場合でも、プ

ロットは、同じカーブ上に乗っている。即ち、残留応力はスパッタガス圧（全圧）

にのみ依存し、化学的不定比性にはあまり依存しない。

6.3.2　保護層表面形状のスパッタ条件依存性

Fig. 6-3 に作製条件の異なる３種類のSi3N4スパッタ膜の表面の形状の測定結

果を示す。ここでは、スパッタガスとして純Ar を使用しているが、このAr ガス

圧をパラメータにとっている。Ar ガス圧が1.0 Paと高い場合、表面の凹凸の振

幅、及び面内方向の周期が非常に大きい事が分かる。Ar ガス圧を0.5 Pa、0.2 Pa

と下げるに従い凹凸の振幅が小さくなると共に面内方向の周期も小さくなってい

る。ガス圧が低いほど、表面のあらさが改善される事が明らかになった。Ar ガス

圧を下げると振幅と周期が共に小さくなったので、膜内のクラスタ径が小さくな

り、緻密な膜となったと考えられる。Fig. 6-4 に表面あらさ ∆Z（ここでは、STM

で観測した視野内における最大ふれ幅をとった）をスパッタガス圧に対してプ

ロットした。表面あらさを示す指標である ∆Zはガス圧の低下と共に小さくなっ

ている。打ち込み効果により緻密な膜が出来たためと考えられる。ここで、ス
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Fig. 6-3. Topographic STM views of surfaces of protective layers,

prepared on Si wafer substrates at different sputter gas pressures.

Here only Ar was used as sputtering gas. ∆Z: surface roughness.

a) 1.0 Pa

b) 0.5 Pa

100 nm

∆Z

∆Z

5 nm

100 nm

100 nm5 nm

100 nm
100 nm

5 nm
100 nm

∆Z

c) 0.2 Pa
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パッタガスをArとN2の混合ガスとする事で表面あらさが更に改善されている。

Si3N4は、スパッタ時にN原子が抜けてSi3N4-δ 
( δ > 0 ) となる傾向にあるが、N2ガ

スを混合したスパッタガスを使用する事でこの様な窒素原子の減少を補い化学量

論組成に近い膜組成となっていると考えられる。この様に、残留応力とは異なり

表面あらさは、ガス圧と共にN2ガス分圧にも依存することが分かった。

∆
  Z

   
 ( 

nm
 )

Pressure      ( Pa )

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

2

4

6

8

10
Ar

Ar+N2

Fig. 6-4. Sputter gas pressure vs. surface roughness of Si
3
N

4
 pro-

tective layers.
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6.3.3　繰り返し特性と膜物性の関連

Fig. 6-5 に書き込み消去特性を示す。ここでは、Table 6-3 に示す条件で、オー

バーライトによる書き込み、消去を繰り返し、書き込まれた信号強度、消し残り

強度、そしてノイズレベルを測定した。この結果もTable 6-3 にまとめた。ここで

示したディスクの記録感度は記録層の溶融が始まるレーザー出力とした。ただし、

レーザー出力は、ディスク上の値である。消去特性のカーブはFig. 6-5 に示す様に

台形に近い形を取るが、フラットな部分の最後の消去率が低下し始める部分が、

溶融開始出力である。この時、最も高温になるトラックの中心部分が溶融し、ア

モルファス化する。アモルファスマークの吸収率は周囲に比べ高い為（これは反

射率が周囲に比べ低い事による）、この部分が選択的に再アモルファス化し、消去

率が低下する。この様に記録層の融点は、約630℃と既知であり、条件によらず

一定であるため、重要な指標となる。

Fig. 6-5.  Write erase characteristics.
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このディスク感度はスパッタガス圧を下げると低下したが、保護層の内部組

織が緻密になり熱伝導率が上昇した為と考えられる。このことはスパッタガス圧

の低下にともない、保護層の表面あらさやクラスタの粒径が減少した結果とも一

致する。

Fig. 6-6 にディスクの繰り返し特性のArガス圧依存性を示す。ガス圧が1.0

Paのディスクは10
1
回付近でノイズレベルの上昇と信号強度の減少が見られる。

ノイズレベルの上昇や信号強度の低下は、記録層を含む多層構造に何らかの変形

が生じた事に起因していると考えられる。ここでは、ノイズレベルの上昇が3 dB

に達したところを繰り返し回数の限界とした。ガス圧を0.8 Pa, そして0.2 Paと下

げるに従い、この繰り返し回数が向上した。また、ノイズや信号レベルの劣化と

共に消去率の低下も同時に起こっている。繰り返しによる変形の結果、多層構造

Fig. 6-6. Repeatability of disks with Si
3
N

4
 protective layers.

The layers were deposited at   ▲ ; 1.0 Pa,  ● ; 0.8 Pa ,  and  □ ; 0.2 Pa Ar.
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が最適条件からはずれてくることで消去率にも影響が出たと考えられる。Fig. 6-7

に、この繰り返し回数の限界とSi3N4保護層の表面あらさを示す∆Zの関係をプ

ロットした。保護膜の∆Zが小さくなると、急激に繰り返し特性が向上している。

同じガス圧で比較すると、Arガスのみを用いた場合よりもArガスにN2ガスを混

入したスパッタガスを用いて作製したディスクの方が∆Zが小さく、従って良好

な繰り返し性を示した。 0.2 Paで製膜したものが最も良く、ノイズレベルが3 dB

だけ上昇する限界値までに約5x10
5
回の繰り返し回数を示した。Fig. 6-8 に繰り返

し書き込み消去に伴う基本波レベル、ノイズレベル、そして基本波対ノイズレベ

ル比の変化を示す。どの値も3 x10
5
回までほぼ一定である。この値を超えてから

劣化が徐々に生じ始め、5x10
5
回付近で劣化が加速的に進んでいる。

Fig. 6-7. Over-write repeatability and threshold melting power of disks plotted

against surface roughness , ∆Z of Si
3
N

4
 protective layers. Ar or mixture of Ar and

N
2
 gases were used for the sputtering.
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Fig.6-8. Repeatability of  disk with Si
3
N

4
 protective layers sputtered with mixture of

Ar and N
2
 gases.

-80

-60

-40

-20

0

20

40

60

100 101 102 103 104 105 106

C
/N

, C
ar

ri
re

 , 
N

oi
se

 a
nd

E
ra

se
d 

le
ve

l  
(d

B
m

)

itaration number

C/N

Erased level

Carrier level

Noise level

   
 ( 

dB
 )

   
 

Over-write number

6.3.4　繰り返しによる劣化の原因について

繰り返し特性は、Si3N4保護層の作製条件を制御することで大きく改善する事

が分かった。作製条件を変化させると、保護膜の表面あらさ、残留応力など各種

の物性が変化する。これらの物性がどのように繰り返し特性に寄与するのかを、

ここで議論する。

繰り返し書き込み消去による劣化は、すべての場合、信号レベルの低下、およ

びノイズレベルの上昇として現れてくる。多層構造は、光学的な干渉を用いて、

記録層の光学定数の変化に敏感に変化する様に設計されている。このため、記録

層、保護層そして反射層などに何らかの変形が起これば信号レベルの低下やノイ

ズレベルの上昇が生じることが予想される。
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本研究において、繰り返し性は、表面あらさの改善に伴い大きく改善され

た。これは、Fig. 6-9 に示すモデルで説明することができる。記録層は下部保護層

の上に堆積される。この場合、保護層の凹凸に沿って記録層が堆積するが、これ

は記録層の厚みに不均一性を与える。保護層の表面あらさが記録層厚のオーダー

に近い値になる場合は、記録層層厚のディスク面内方向の不均一を生じ、繰り返

し特性に大きな影響を与えると考えられる。すなわち、記録再生の際の溶融、凝

固に伴い、記録層の不均一が少しずつ蓄積し、増幅されてノイズレベルの上昇な

どにつながったと考えられる。

この他の場合として、保護層の表面あらさの減少が記録層の平坦化に寄与し

たのではなく、保護層自体の膜質の向上が繰り返し特性の向上につながった可能

性が考えられる。すなわち保護層の表面あらさの改善は保護層内のクラスタの粒

径が小さくなり、緻密な層になる事に対応している。加熱、冷却過程で記録層の

熱は保護層を通って反射層に流れることから、記録層内、特に上部保護層内の温

度分布に起因して局所的な応力が生じると考えられる。この様な応力によりクラ

スタ間の界面におけるずれなどが生じ、多層構造の変形を起こす可能性がある。

この様な破壊はクラスタが大きくアモルファスマークに近いオーダーになるほど

生じやすいと考えられる。従って、保護層自体のクラスタの大きさ、またはモル

フォロジーが書き込み消去の繰り返し特性に大きな影響を及ぼす原因の一つと考

えられる。

この他にも保護層の残留応力、熱伝導度そして、窒素不定比性などが繰り返

し特性と関連する可能性がある。圧縮性の残留応力は基板からの剥がれ等を引き

起こす原因となるため、繰り返し特性に対して悪い影響が及ぼすと考えられる。

保護層の残留応力はスパッタガス圧の減少と共にむしろ上昇する。従って、圧縮

性の残留応力と繰り返し特性との相関はあまりないと考えられる。

スパッタガス圧を低下させるとディスク感度も影響を受け低下している。こ

れはスパッタガスの低下にともない保護層の熱伝導率が高くなったためと考えら

れる。保護層の熱伝導率が高くなることで、温度勾配がやわらげられ、書き込み
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消去時の熱応力が緩和される事から、繰り返し性の向上に寄与したとも解釈でき

る。しかし、スパッタガスにAr とN2の混合ガスを用いた場合には、ディスク感

度に大きな変化が見られないにもかかわらず、繰り返し性は大幅に向上している。

従って、保護層の熱伝導率は繰り返し性にあまり大きな影響を与える要因ではな

いと考えられる。

Fig. 6-9. Deterioration mechanism in overwrite repetition.
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6.4　まとめ

スパッタガス圧を変化させて保護層を作製し、その膜の表面あらさを走査ト

ンネル顕微鏡を用いて評価し、相変化型光ディスクの書き込み消去繰り返し回数

との関係を検討し、以下の知見を得た。

1.　スパッタガス圧を下げるほど、Si3N4保護層の緻密性および表面あらさが改

善され、繰り返し性が向上する。そして Ar、N2混合ガスを用い0.2 Paで製

膜したものが繰り返し性に最も優れ、約5x10
5 
回の繰り返し回数を示した。

　これは保護層の表面あらさ及び緻密性が改善されたためである。

2.　保護層の表面あらさの改善が繰り返し特性の向上に寄与する原因として、

(a)保護層平坦化することにより記録層の厚みの均一性が増して繰り返し特

性が向上する、(b)保護層の平坦化は保護層自体のクラスタの大きさが小さ

くなるなどして、機械強度が増す、の2つが考えられる。

3.　スパッタガス圧を下げるほど、書き込み感度が低下する。これは保護層の

緻密性が増したために、熱伝導率が増加し、記録層の熱が反射層に逃げや

すくなったためである。保護膜の熱伝導率それ自体の繰り返し特性への影

響は小さい。

4.　スパッタガス圧を下げるほど、圧縮性の残留応力が増加するが、繰り返し

特性への影響は小さい。

以上の様にディスクの書き込み消去の繰り返し特性は透明保護層の表面あら

さや緻密性などの膜質に強く依存し、これらはスパッタ条件により制御できるこ

とが分かった。
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第７章　二波長互換ディスクの光学設計

7.1　はじめに

7.1.1　短波長化による高密度記録

光記録方式では、焦点面における集束ビーム径は、波長に比例する。このた

め記録光を短波長化することにより、より小さなアモルファスマークを安定に書

き込むことができ、また、この様なマーク列を十分な分解能で読み出すことがで

きる
[1-9]
。また、同じ線速度でも、線記録密度が向上すれば記録密度や、転送速度

を向上させることが可能である
[1,8-10]
。

　相変化型記録方式は、記録にアモルファスマークを使用しているので、マーク

のアモルファス部分とその他の結晶部分に極めて明瞭な境界が存在する。これは、

アモルファス化された部分とその他の部分が融点を超えて溶融したか否かの明確

な違いがあるためである
[10-14]
。これにより、書き込みに使用する集光ビームがガ

ウス関数状に広がっていても、明確な境界により分けられたマークを形成でき、

波長限界以上に高密度なマークを記録することができる。しかし、実際は読み込

みのビームがガウス関数状に広がっているため、この様に波長限界を超えたマー

クピッチで書き込まれたマーク列を読み出すことができない。すなわち、読み出

し時の分解能が記録密度の限界を決定している。言い換えれば読み出し波長さえ

短波長化すれば高密度記録が可能となる
[10]
。本研究では、830 nm で書き込んだ

マークを830 nm と 670 nm の両波長で読み込み、短波長化による記録密度の向上

について検討した。
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7.1.2　波長互換の必要性

　短波長化は記録密度の向上に極めて有効である。しかし、より短波長の記

録光を用いたシステムを開発していく場合、これ以前のシステムとの間でのディ

スクの互換性が求められる。少なくとも以前のディスクでも読み出しが可能であ

ることが重要である
[10]
。実際、十分な特性で読み出しと書き込みの両方を、二つ

の別な波長で行うことは難しいので、短波長の光源を用いた場合でも十分な信号

強度と消去率が得られることを互換性の条件とした。

7.1.3　二波長互換ディスクの課題とその解決のための方策

本章では二つの波長において互換性のある相変化型光ディスクについて検討

を行った。すなわち、830 nm において記録、消去が可能で、670 nmにおいて読み

出し可能であることを条件とした。　

信号強度のほかに、各波長に対する消去率も共に満足なものでなければなら

ない。　光源の短波長化により記録層の結晶粒径がレーザースポット径に対して

無視できなくなり、C/N 比や消去率の低下を引き起こす可能性がある
[14]
。記録層

の結晶部分は、基板に対して結晶軸がランダムに向いた多結晶体で構成されてい

る。光学定数が結晶方向で異なっていたり、粒界部分の光学定数が粒内のそれと

異なっている場合は、読み出し信号のノイズの要因となる。読み出し用のスポッ

ト径が粒径に近づけばこれらの影響は増大すると考えられる。　ところで、6章

で示した様に、アモルファスマークの周辺には比較的粒径の大きな結晶のリング

が形成される。これは、消去率を悪化させる要因の一つと考えられる。短波長化

によりこの様なリングの大きさがスポット径に比べて相対的に大きくなる。この

ため、短波長化により消去率の悪化が懸念される。　消去率は記録層の特性の他、

多層構造の影響も受ける。これは、多層構造により、記録層の光学的変化を干渉

条件を利用して強調する構造となっているためである。従って、短波長化により、

この様な干渉条件が変化するため、たとえ記録層の結晶粒径が理想的に細かいと

しても、消去率が影響を受ける可能性がある。
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以上に述べた様に、複数の条件に適合する様なディスクの光学設計を行う必

要があることから、まずディスクを構成する多層膜の層厚を変えて数値計算を行

い、保護層厚依存性を調べると共に最適な構成を決定した。そして互換条件に適

合することが予想される３タイプのディスクを実際に作製し、830 nm  と 670 nm

の二つの波長に対応した光ヘッドを備えたディスク試験機を用いて、その記録、

再生、消去特性について、マークピッチをパラメータにとり検討を行った。ここ

では、読み出し光の短波長化による高密度記録の可能性について、短波長化によ

る消去特性への影響などを中心に検討した。また、検討したディスクの中で一つ

のタイプでは消去率が読み出し波長によって変化することが明らかになったので、

その原因についても詳しく議論した。

7.2　実験及び計算条件

7.2.1　製膜条件

ディスク試料及び、屈折率測定用の試料は、全て、厚みの制御が容易な全自

動r.f スパッタ装置により作製した。スパッタガスには高純度Ar ガスを用いた。

ターゲット組成及びスパッタ条件をTable 7-1 にまとめた。　記録層の組成につい

  Table 7-1. Sputtering conditions.

Layer Recording layer Protective layer Reflective layer

Target Ge19Sb32Te49 (ZnS)0.8 (SiO2)0.2 Au

Power 25 W 100 W 100 W

Sputtering rate 4.0 nm /min 2.5 nm/min 2.0 nm/min

Ar gas pressure 5 x 10-1   P a

Back pressure

 of vacuum 5 x 10-5   P a
Substrate            13 cm φ    pre-grooved      polycarbonate disk
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ては、ターゲット組成に一致していることを化学分析（Induced Couple Plasma 分

光法）により確認した。ディスクにおいて、膜厚の円周方向の均一性を得るため

にターゲット上に配置した基板ホルダを回転させて膜の堆積を行った。また、溝

付きPC ディスクにおいて半径方向に対する膜厚変化が最も少ないトラックの中

心部分のみを使用して、測定を行った。

7.2.2　二波長互換光ディスクの必要条件

通常の光ディスクでは単一の波長を用いて記録消去そして読み出しを行うた

め、充分な記録感度や、C/N を得られるよう、この波長だけにディスクの光学特

性を整合させている
[15,16]
。前述の二波長に互換なディスクでは、830 nm に対し充

分な光吸収特性、そして830 nm と 670 nm に対し充分大きな反射率変化が必要で

ある。　具体的には、830 nm における結晶状態（消去状態）の部分の反射率 Rc

が10%以下、830 nm と 670 nm において、アモルファスと結晶状態の反射率差 ∆R

= Rc- Raを結晶状態の反射率Rcで規格化した値、 ∆R/Rc が830 nm と670 nm におい

て20%以上でなければならない。

7.2.3　マトリックス法による多層膜の光学特性の計算

反射率、吸収率などの光ディスクの光学特性は、Fig. 4-1 に模式図を示した

多層構造によって決定される。これらの値は、特に記録層を挟む透明保護層の厚

みに強く依存している。本研究では、多層構造の最適化を行うためにマトリック

ス法による光学計算を行った
[17-20]
。

7.2.3.1　多重反射の補正

ディスクのPC 基板と空気、及び樹脂封止層と空気の界面における反射を考

慮に入れる必要がある
[19]
。これらの比較的厚い層における反射では、多重反射と

して取り込むことが一般的である。ディスクの場合、開口数の大きな（NA=0.5）
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光ヘッドの対物レンズから出た光は記録層を含む多層体の上に焦点を結ぶが、焦

点深度（10µm程度）から外れた部分からの反射は、再び光りヘッドに戻ることは

無い。このため、多重反射を考慮する必要は無く、以下の簡単な補正を行うだけ

で充分である
[10]
。　ここでは多層膜から基板側への反射率、R

disk
はディスクの光

ヘッドに戻ってくる光の割合、 αは基板と空気の境界での反射率で、基板と空気の

屈折率、n
0  

, n
air
により決定される。この関係を Fig. 7-1 に示す。

R
disk

 = (1- α)
2
 R (7-1)

α = | n
0
 - n

air
 |

2
/ | n

0
 + n

air
|
2
. (7-2)

一方、光学定数を求めるために、記録層の反射率等を分光高度系により測定

したが、この場合には、以下の様に多重反射を考慮する必要がある
[19]
。ここでは

多重反射補正後の、基板側への反射率Rs ’、フィルム側への反射率Rf ’、そして透

過率T ’は以下の式となる。

Rs ’ = α + ( 1 - α )  Rs  ( 1 - α ) + ( 1 - α ) ( Rs )
2
 α ( 1 - α ) + ...

 = α + Rs ( 1 - α )
2
 / ( 1 - α Rs ) , (7-3)

Fig. 7-1. Multi-reflection effect for laser beam from the optical head.

1
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Rf ’ = R f+ ( T α T ) + ( T α Rs α T )  + ...

   = Rf + ( T α T ) / ( 1 - α Rs ) , (7-4)

T ’ = ( 1 - α ) T + ( 1 - α ) Rs α T + ( 1 - α ) ( Rs α )
2
 T + ...

     = ( 1 - α ) T / ( 1 - α Rs )  . (7-5)

Rs , Rf , T は、それぞれ基板側への反射率、フィルム側への反射率、そして透過率

である。

7.2.3.2　マトリックス法における各層の電場強度の関係

反射率Rと透過率 Tは下式に示すごとく入射波と反射波の電場の振幅の二乗

から求めることができる
[19,20]
。

T  =  ( n 
5
 / n 

0 
)   | E 

5

+ 
/ E 

0

+
 |

 2
  ,      R  =   ( n 

0
 / n 

0 
)   | E 

0

- 
/ E 

0

+
 | 

2   
. (7-6)

各層における電場の関係をFig. 7-2 に示す。ここで各層の電場は入射波と反

射波の和である。０番目と５番目は、それぞれPC 基板と紫外線硬化樹脂による

封止層とした。ある層と、これに隣接する層における電場は(7-8) 式で関連づけら

れる
[19,20]
。

 E j = E j
+ + E j

–    ,         H j = H j
+ + H j

– (7-7)

電場 E 
j 
と磁場 H

j  
の連続性により、各層の境界において隣接する層の電場と磁場

は連続でり、さらに、各層内における進行波の電場と磁場ベクトルは光学定数に

よって記述できる。この結果、隣接する層の互いに対応する境界における電場と

磁場とは(7-8) 式で結ばれている。（ (7-8) 式では、j-1層とj層の境界の電場と磁場

が j層と j+1層の境界の電場と磁場で記述されている。）
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E j – 1

H j – 1
=

cos g j (i / n j ) sin g j

i n j cos g j cos g j

E j

H j (7-8)

ここで、g
j
は j層内を光が往復して j-1層と j層との境界に戻った事により生じた

位相ずれに対応する係数である。この行列をつなぎ合わせて、両端の電場と磁場

の関係が得られる。この関係と(7-6) 式から透過率と反射率を求めることができる
[19,20]
。これらの式の導出等の詳細は付録-E に示した。
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Fig. 7-2. Electric field amplitude relations in matrix method.
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  Table 7-2.  Optical indices used for optical calculations.

 Layer 830 nm 670 nm

Protective layer

(ZnS)0.8 (SiO2)0.2 2.07 2.15

Recording layer crystal 4.80 - i 2.62 3.75 - i 3.85

Ge19Sb32Te49 amorphous 4.66 - i 1.30 4.41 - i 1.88

Reflective layer (Au) 0.165 - i 5.07 0.180 - i 3.74

1 Substrate I 1.52 1.52

2 Substrate II 1.60 1.60
1 Pyrex glass substrates for mono-layer films used for spectra-
  photometer measurements.
2 Pre-grooved polycarbonate disks.

7.2.4　各層の光学定数の決定

ディスクの光学設計には、各層の屈折率が必要である。ここでは、Ge-Sb-Te

記録層とZnS-SiO 2保護層の光学定数は以下に示す様に実験的に求め、その他の値

は文献値を使用した
[21]
。これらの値をTable 7-2 に示す。　記録層の結晶状態とア

モルファス状態の屈折率は以下の方法で求めた。まず、厚みを変えた記録層をガ

ラス基板上に作製し、as deposited の膜（アモルファス膜）と熱処理後の膜（結晶

膜）を用意し、これらの膜の830 nm と 670 nm における反射率（基板側、膜側の

反射）と透過率を分光光度計により測定した。これら実測値を元にしてマトリッ

クス法により屈折率求めた。保護層の屈折率についても同様の方法を用いて求め

た。この時、基板による多重反射の効果を(7-6) 、(7-7) 、(7-8) 式により考慮した。こ

れらの結果をFig. 7-3 に示す。プロットが実験結果で、実線がこれらのプロットに

フィットさせた計算結果で、この時の記録層の屈折率がTable 7-2 に示してある。
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Fig.7-3. Fitting of optical indices of recording layer at 830 and 670 nm. The

optical index for each layer was determined so that the film thickness depen-

dence of reflectivity, R
s
' , R

f
' and transmissivity, T' of each monolayer best fits

the experimental results. Where, R
s
' , R

f
' indicate reflectivity on the substrate side

and film side, respectively. The experimentally obtained values are plotted. The

curves show the calculated results with best fitting optical indices. Here, R
s
' , R

f
'

indicate reflectivity on the substrate side and film side, respectively.
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7.3　ディスクの光学特性計算結果

7.3.1　3タイプのディスクの特長

ここでは、タイプA、タイプB、そし

て、タイプCの３種類の多層膜構成について

検討した。これらの層構成の模式図をFig. 7-4

に示す。

まずタイプAであるが、このタイプは

最も一般的な構成で、下部保護層の厚みは

3λ/4 の無反射条件に近い厚み、上部保護層は

λ/2 である。この構成において、一つの波長

に対して十分な書き込み感度と十分な信号強

度が得られる。ところが、二つの異なる波長

に対して、上記の干渉条件を上部保護層と下

部保護層において同時に最適化することは難

しい。特に上部保護層の厚みに対して、記録

感度、信号強度が敏感である。言い換えれ

ば、タイプAは上部保護層の影響で、短波長

化により光学特性が大きく変化する。

そこで、上部保護層の光路長の変化によ

る影響をあまり受けない多層膜構成を検討し

た。すなわち、タイプBの様に、記録層を十

分に厚くすることで結晶状態における上部保

護層の影響を取り除く方法、そして、タイプ

Cの様に上部保護層の厚みを非常に薄くして

上部保護層の波長依存性を取り除く方法、の Fig. 7-4. Multiple layer structure

of disk types A, B and C.

P. C  Sub.

Photo-polymer shielding

 Lower Pr.   d ~ ( λ/4 ) 

 Upper Pr.   d ~ 0  nm

 Recording layer  ( 26 nm )

 Reflective layer

 Type C

P. C  Sub.

Photo-polymer shielding

 Lower Pr.   d ~ ( λ/2 + λ/4 ) 

 Upper Pr.   d ~ ( λ/2 )

 Recording layer  ( 40 nm )

 Reflective layer

Type A

P. C  Sub.

Photo-polymer shielding

 Lower Pr.   d ~ ( λ/2 + λ/4 ) 

 Upper Pr.   d ~ ( λ/4 )

 Recording layer  ( 80 nm)

 Reflective layer

Type B



119

二つのタイプを検討した。光学設計上の観点から、タイプCの記録層の厚みは26

nm 付近がもっとも好ましくなる。これら三つのタイプは記録層の厚みでも特徴付

けられる。すなわちタイプA、タイプB、そしてタイプCの記録層の厚さは、そ

れぞれ40 nm 、80 nm そして26 nm である。ディスクとして、光学的な観点以外

にも考慮しなければならない条件があるが、これらを以下に示す。

書き込み消去のたびに、記録層周辺の過熱冷却が繰り返される。充分な繰り

返し性を確保するために、下部保護層の厚みを100 nm 以上とした。また、充分な

記録消去感度を得るために、上部保護層の厚みを20 nm 以上とした。これは、記

録層が昇温、冷却される過程における熱エネルギーのほとんどは、反射層に流れ

込み、この中を高速で拡散して行くためである。

ここで検討した3タイプのディスクは、いずれも金属反射層を持っているた

め、ディスクに入射した光は、ディスク内部で吸収されるか、またはヘッド側に

反射され、ほとんど透過しない。従って、反射率、Rcから書き込み感度が求ま

る。一方、記録された信号を読み出すときに重要な指標である信号の変調度 (Vc-

Va) / Vcは、(Rc-Ra) / Rc = ∆R/Rcに比例する。ここで、Rc、Raは、それぞれ記録層

の結晶部、アモルファスマーク部の反射率、Vc、Vaは、各々、記録層の結晶状態

部、アモルファスマーク部の反射から得られる信号である。従ってRcと ∆R/Rcが

ディスクの光学特性において重要なパラメータである。ここでは、830 nm での書

き込みと、670 nm と 830 nmでの読み出しを考えているので、830 nm に対する

Rc、そして670 nm と 830 nm に対する ∆R/Rcが重要となる。

以下にタイプA,タイプB そしてタイプCのディスクにおいて、830 nm に対

する Rc、そして670 nm と 830 nm に対する ∆R/Rcの、上部保護層と下部保護層の

厚み依存性を計算した。
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7.3.2　タイプAディスクの光学特性の保護層厚依存性

タイプＡディスクの計算結果をFig. 7-5 に示す。このタイプは、基本的に高

速消去性の検討の章で使用したタイプで、これの下部保護層の厚みを1/2波長だ

け厚くしたものである。830 nm では ∆R/RcとRcが上部保護層圧に強く依存して

おり、かつ、これらの厚み依存性が異なることから、二つの特性を同時に最適化

することができる。しかし、830 nm での最適条件の近くでは、更に670 nm での

∆R/Rcを同時に最適化することはできない。しかし、これらの特性をある程度満

足させられる妥協点が存在する。この条件は、下部保護層及び上部保護層厚が

185 nm 、265 nm である。

7.3.3　タイプBディスクの光学特性の保護層厚依存性

このタイプは、記録層が非常に厚いことが特徴である。記録層および保護層

が厚いので、書き込み消去時の冷却速度が遅いため徐冷構造と呼ぶ。このタイプ

の計算結果をFig. 7-6 に示す。830 nm では∆R/Rcが上部保護層厚に依存し、Rcが

下部保護層厚に強く依存している。このため、二つの特性を同時に最適化するこ

とができる。このタイプは、記録層が厚いため結晶状態の場合、記録層を透過す

る光が少なく、上部保護層の影響をほとんど受けず、下部保護層のみに依存する。

これが、830 nm において Rcの上部保護層厚依存性が見られない理由である。一

方、アモルファスの記録層は、光を通すため、Rcに強い上部保護層厚依存性が生

じ、タイプAと似た特性となる。この結果、∆R/Rc が上部保護層厚に依存する。

このタイプの最適膜厚条件は、下部保護層及び上部保護層厚が185 nm 、265 nm

である。

7.3.4　タイプCディスクの光学特性の保護層厚依存性

このタイプは、非常に薄い上部保護層により特徴付けられる。上部保護層が

薄いためヒートシンクである反射層への熱の流れが非常に良く、加熱後の冷却速
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Fig. 7-5.  Dependence of optical characteristics on thickness of upper and lower

protective layers in disk type A, (a) ∆R/Rc, (b) Rc at 830 nm and (c) ∆R/Rc at

670 nm. Upper and lower protective layers are varied in thickness from 150 to

200 nm and from 200 to 300 nm, respectively.

a) 1.0 Pa

b) 0.5 Pa

100 nm

∆Z

∆Z

5 nm
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100 nm5 nm
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Fig.  7-6.  Dependence of optical characteristics on thickness of upper and

lower protective layers in disk type B,  (a) ∆R/Rc, (b) Rc at 830 nm and (c) ∆R/

Rc at 670 nm.  Upper and lower protective layers are varied in thickness from

70 to 120 nm and from 250 to 350 nm ,  respectively.

a) 1.0 Pa

b) 0.5 Pa

100 nm

∆Z
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5 nm

100 nm

100 nm5 nm
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Fig. 7-7.  Dependence of optical characteristics on thickness of upper and

lower protective layers in disk type C,  (a) ∆R/Rc,  (b) Rc at 830 nm and (c)

∆R/Rc at 670 nm.  Upper and lower protective layers are varied in thickness

from 0 to 50 nm and from 80 to 180 nm,  respectively.

a) 1.0 Pa

b) 0.5 Pa
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度が速い。そしてRcが下部保護層厚に依存し、 ∆R/Rcが上部保護層厚に依存して

いる。このため、Rcと ∆R/Rcを同時に最適化することができる。このタイプの計

算結果をFig. 7-7 に示す。特に、上部保護層の厚みが20 nm 以下の場合、高いコン

トラストが得られる。しかし、上部保護層の厚みを20 nm 以下にすると記録層か

ら反射層への熱の逃げが大きくなり感度の低下につながる。このため、タイプＣ

における最適値は、下部保護層、上部保護層、それぞれ110 nm 、20 nm である。

7.3.5　ディスクタイプＡ、Ｂ、Ｃの光学特性の計算結果と実測値

先に計算で求めた最適構成条件をTable 7-3 に示す。　実際にディスクをこれ

らの条件で作製し、これの反射率、Rc、及びコントラスト、∆R/Rc、を回転系試

験器を用いて評価した。これらの実測値と前述の計算結果をTable 7-4 にまとめ

た。ここで回転評価系による実測値は、案内溝による散乱損失を補正するために、

1.4倍してある。これはディスク外周におけるミラー部分とその直近の案内溝部分

との反射率の比が1.4であることによる。実測値と計算値は、若干のズレが見ら

れる場合もあるが、タイプA、タイプBそしてタイプCいずれにおいても、おお

むね良く一致している。光学特性が保護層厚に敏感であるため、保護層厚が若干

設計値からずれたことにより生じたと考えられる。これらの三タイプのディスク

における最適構成条件は、いづれも二波長に対して互換なディスクの条件を満た

している。このため、830 nm および670 nm の読み出しにおける充分なS/N比、

そして830 nm における書き込みに対する充分な感度が期待できる。実際のディス

  Table 7-3.  Optimum conditions for three types of disk media.
 Thickness Type A Type B Type C

Upper layer 185 nm 100 nm 20 nm

Recording layer 40 nm 80 nm 26 nm

Lower layer 260 nm 290 nm 110 nm
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Table 7-4. Calculated and measured reflectivity of disk media with amorphous or
crystallized recording layers.

Type A

Type B

Type C

1 ∆R indicates reflectivity difference between amorphous and crystal portions.
2 Measured values were reflectivity of amorphous (before hot treatment in oven)

and crystallized portions on the pregrooved disks. Reflectivities of pregrooved
portions were converted (multiplied by 1.4) into those of mirror portions to
compare them with calculated values.

λ Calculated 2 Measured

Ra   830 nm  2  %  4  %
(amorphous)   670 27 24

Rc   830 21 20
(crystallized)   670 34 30

1 ∆R   830 19 16

(Rc-Ra)   670  7  6
  830 91 80

∆R/Rc   670 21 20

λ Calculated 2 Measured

Ra    830 nm  3  %  6  %
(amorphous)    670 23 25

Rc    830 21 23
(crystallized)    670 41 36

1 ∆R    830 18 17

(Rc-Ra)    670 18 11
   830 86 74

∆R/Rc    670 45 31

λ Calculated 2 Measured

Ra    830 nm  3  %  4   %
(amorphous)    670 19 18

Rc    830 20 21
(crystallized)    670 33 30

1 ∆R    830 17 17

(Rc-Ra)    670 14 12
   830 83 81

∆R/Rc    670 43 40
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  Table 7-5. Testing conditions and performance of the three types of disk.
Type A Type B Type C

  Writing Power 11.0 mW 13.0 mW 15.0 mW
  Erasing Power 5.5 mW 6.5 mW 7.5 mW
  1 C/N 830 (nm) 53 dB 54 dB 60 dB

670 (nm) 53 dB 56 dB 60 dB
  2 Erasing 830 (nm) -26 dB -31 dB -26 dB
    ratio 670 (nm) -22 dB -32 dB -26 dB

1 Values of marks with 1.2 µm mark pitch.
2 Values of marks with 2.0 µm mark pitch.

クの試験から得られた特性について Table 7-5にまとめた。全てのタイプのディス

クにおいて53 dB のC/N 値を得ている。この値は、光ディスクの実用に充分な値

である。
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7.4　ディスクの記録密度と再生特性

7.4.1　ディスク試験条件

開口数が0.55の対物レンズと830 nm のレーザーダイオードを持つ光ヘッド

を備えたディスク試験機を用いて、書き込み消去、そして読み出しを行った。こ

の他に、読み出し用に開口数が0.55の対物レンズと670 nm のレーザーダイオー

ドを持つ光ヘッドを備えている。光ヘッドが二つある以外は、第5章のFig. 5-1 に

示したダイアグラムと同じ測定系である。全ての実験において線速度10 m/sとし

た。ここで使用したディスクのトラックは、特性の評価を行う前に100回のオー

バーライトサイクルを施した。この初期化操作は、それ以降の安定した書き込み

消去、および読み出しを行うためのものである。初期化の後、オーバーライトパ

ルスによりアモルファスマークを記録した。ここでオーバーライトパルスは一定

出力の消去パルスと50 nsの書き込みパルスの重ね合わせとした。これをFig. 7-8

に模式的に示した。マークピッチ依存性を検討するために、まずマークピッチを

変えながら書き込みを行い、そして、これらのトラックを830 nm 及び670 nm で

読み出した。一定出力の消去パルスにより消去し（DC消去）、消去率の測定を

行った。

Fig. 7-8. The Overwrite pulse waveform and the definition of the mark pitch.
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7.4.2　ディスクの再生信号のマークピッチ依存性

Fig. 7-9、Fig. 7-10、Fig. 7-11 にディスクタイプA、B、Cの再生信号のマーク

ピッチ依存性を示した。ここで信号出力はマークピッチが2.5 µmと十分に間の開

いた孤立波の信号の値で規格化した。そして、最大記録密度を規格化信号値が0.5

になるマークピッチと定義した。　ここで、孤立波の条件ではマーク間が充分に

離れているので、読み出し時にマーク間の干渉が無く最も良好な信号が得られる。

そして、マークピッチを詰めていくと、マーク間の干渉が起こり信号強度が低下

する。孤立波条件での信号強度は、各のディスクに固有の値であり、この信号強

度を各ディスクの信号値の基準とした。

最大記録密度は、三つのタイプにおいて、いずれも830 nm で 1.5 µm 、670

nm で 1.2 µm であった。これは記録密度が約25%向上したことを意味する。ビー

ム径は(7-1)式で示される様に波長に比例する。670 nm のビームは830 nm に比べ

ビーム径が25%小さいので、記録密度の向上はこのビーム径の違いにより生じた

と考えられる。再生特性における記録密度は、再生波長には、強く依存するが、

ディスクのタイプには、ほとんど依存しないことが分かった。

7.4.3　ディスクの消去率のマークピッチ依存性

ディスクタイプAの消去率のマークピッチ依存性Fig. 7-12 を示す。消去は、

830 nm においてDC消去したものである。消去後同じトラックを830 nm と 670

nm で読み出した。タイプB, Cでは、Fig. 7-13、Fig. 7-14 最大記録密度において、

22 dB以上の消去率が得られた。これは、実用上充分な値である。これら二つのタ

イプでは、830 nm と 670 nm のマークピッチ特性がほぼ等しかった。一方タイプ

Aでは、670 nm の消去率が830 nm での消去率に比べ6 dBほど低かった。

この様に同一のトラックに書かれ、消去されたアモルファスマークを読む場

合、読み出し光が670 nm か 830 nm により消去率が異なることは興味深い。アモ

ルファスマークを消去した場合、完全には結晶化できないため屈折率が戻りきら
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Fig. 7-9. Normalized readout sig-

nal amplitude dependence on mark

pitch of disk type A. The marks

were recorded at 10 m/s with an

830 nm overwriting pulse and read

at 830 and 670 nm.

Fig. 7-10. Normalized readout sig-

nal amplitude dependence on mark

pitch of disk type B. The marks

were recorded at 10 m/s with an

830 nm overwriting pulse and read

at 830 and 670 nm.

Fig. 7-11. Normalized readout sig-

nal amplitude dependence on mark

pitch of disk type C. The marks

were recorded at 10 m/s with an

830 nm overwriting pulse and read

at 830 and 670 nm.
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ず、その屈折率差 δnが原因となって消し残りとして現れると考えられる。この屈

折率に δn  = δn(λ)の様に波長依存性があれば670 nm と 830 nm では違った消し残

りとなる。しかし、この場合は全てのタイプのディスクに現れるべきである。実

際はディスクタイプAにのみ、読み出し光の波長による違いが現れる。このた

め、波長による消去率の違いは、ディスクの多層膜の構造に起因すると考えられ

る。これは光学的な計算により確かめることができる。

7.4.4　消え残りの原因

第5章のFig. 5-6 (a)のアモルファスマークの透過電子顕微鏡像において、消

去されたアモルファスマークの内部と外部における結晶粒の大きさは同じである。

これに対しアモルファスマークを取り囲んでいる部分は比較的大きな結晶粒から

なるリングを形作っている。このリングは、書き込み光により溶かされ部分が急

冷される時にできたと見られる。溶融部の外周は結晶と接しているので、結晶核

を形成する必要が無いため、溶融部の内部に結晶が向けて成長し易い。この粗大

結晶粒から構成されているリング部分と微細結晶粒からなる消去部分との光学定

数に違いがあれば、消し残りの原因となる。一般に多結晶体の光学定数は、その

結晶の粒径、結晶の形状、配向性に依存している。Fig. 5-6 (a)から見積もられる、

リング部分の結晶粒径は約80 nm である。これはディスクタイプAおよびBの記

録層の厚みと比較した場合は、２倍に達し、記録層厚の厚いタイプBでも、記録

層厚に匹敵する値である。このため、これらの結晶は平板状で、記録層に平行配

置を取っている。一方、消去されたアモルファスマーク部分の結晶は、粒径が非

常に小さくかつ特別な配向性は持っていない。この様なモルフォロジーの違いが、

光学定数に僅かながら違いを引き起こしていると考えられる
[22]
。　そして、光

学定数の僅かな違いがディスクの多層膜の構造により強調された場合、消去特性

が波長や多層膜構造によって大きく変化する可能性がある
[10,23,24]

。
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Fig. 7-12. Erase ratio dependence on

mark pitch of type A disk. The marks

were recorded at 10 m/s with an 830

nm overwriting pulse then erased with

an 830 nm continuous erasing pulse.

The erased tracks were read at 830 and

670 nm.

Fig. 7-13. Erase ratio dependence on

mark pitch of type B disk. The marks

were recorded at 10 m/s with an 830

nm overwriting pulse then erased with

an 830 nm continuous erasing pulse.

The erased tracks were read at 830 and

670 nm.

Fig. 7-14. Erase ratio dependence on

mark pitch of type C disk. The marks

were recorded at 10 m/s with an 830

nm overwriting pulse then erased with

an 830 nm continuous erasing pulse.

The erased tracks were read at 830 and

670 nm.
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7.4.5　ディスクの結晶化分率と反射率

ディスクの多層構造が及ぼす影響について、マトリックス法による光学計算

で検討した。ここでは、記録層の光学定数 ( n - ik ) をアモルファス状態に対応す

る ( na - ika )から結晶状態に対応する ( nc - ikc )まで連続的に変化させることで消

去過程を模し、この時の反射率変化を830 nm 、670 nm について計算した。ここ

で、nと kは光学定数の実部と虚部で、この二つは結晶化過程において同じ様に変

化すると仮定した。この場合、下式で示されるように記録層の光学定数 (n-ik)は

結晶化分率X
C
のみの関数となる。

n - ik  =  ( 1 - X
C
 ) ( na - ika ) + XC ( nc - ikc )  ,    0 ≤  X 

C
  ≤ 1 (7-9)

アモルファスマークの結晶化分率X
C
と反射率Rの関係をFig. 7-15 に示す。

ここで、X
C
 = 0がアモルファス状態、X

C
 = 1が完全に結晶化された状態。そして、

これらの状態に対応する反射率をそれぞれRa、Rcとした。また、X
C
 = 1- δX

C
が微

細粒の結晶化状態、そして X
C
 = 1が粗大粒の結晶状態に対応している。反射率は、

必ずしも屈折率変化には比例していない。このため微細粒と粗大粒の屈折率の違

いδX
C
により生じる反射率の変化δRは多層構造により変わってくる。 ここで δR =

R X
C
 = 1.0 - R X

C
 = 1.0 - δX

C
 とした。信号強度、および消し残り信号強度は、それぞれ ∆R

と δRに比例している。従って、消し残り率は δR/∆Rに比例する。Fig. 7-15 におけ

る X
C
 = 1.0の傾きは、δR/δX

C
であるので、消し残り率は、右端の傾きに比例する。

7.4.6　ディスクの結晶化分率と消え残り

反射率をアモルファス状態で0.0、完全結晶化状態で1.0となる様に信号強度

∆Rで規格化すると、反射率の異なるディスク間でも消去挙動を直接比較すること

ができる。そこでディスクタイプA、 BそしてCの規格化された反射率を結晶化分

率の関数として830 nm と 670 nm について計算した。これらをFig. 7-16 に示す。
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Fig. 7-15.  Disk reflectivity, R(X
C
) and crystallized fraction, X

C 
.

縦軸に規格化された反射率 (R(X
C
)- Ra)/∆Rをとっている。ディスクタイプAにお

ける670 nm の場合を除いて、反射率は結晶化分率の増加と共に単調に増加してい

る。 X
C
 = 1.0 付近における曲線の傾きは、

δ{(R(X
C
)- Ra)/∆R} / δX

C
 = (δR/∆R)/δX

C
(7-10)

と表すことができる。従って、右端における傾きは消し残り率 δR/∆Rに比例す

る。タイプB とタイプＣにおいて、670 nm と 830 nm の曲線が非常に似ている。

従ってタイプB とタイプＣにおける670 nm と 830 nm での消去率が非常に近い値

であることが予想される。実測でも、Fig. 7-13 、　Fig. 7-14 に示す様に、孤立波に

よるアモルファスマークの消去率は、670 nm と 830 nm とではほぼ同じ値となっ

ている。　一方、ディスクタイプAの計算結果では、670 nm の場合一旦反射率が

低下した後上昇に転じており、かなり異なった挙動を示す。反射率が一端低下し

たため、X
C
 = 1.0  付近における曲線の傾きがタイプAの830 nm に比べ倍近い値と

なっている。傾きが2倍であるため、消し残りも2倍の強さとなる。この計算結
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果は実測値においてタイプAの実際の消去率が同タイプの830 nm に比べ約6 dB

少ないという結果と良く一致している。

以上の様に、タイプAにおける消去率の読み出し光波長に強く依存すること

を、このモデルで良く説明することができる。従って、同一の（消去された）ア

モルファスマークが読み出し波長により異なって見えるの原因は、多層構造の反

射率特性が記録層の結晶化過程において非線形的に変化することが原因と結論づ

けられる。

Fig. 7-16. Normalized reflectivity, (R(X
C 

) - Ra )/∆R  vs. crystallized fraction, X
C

for three types of disk.
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7.5　まとめ

本章では、一般的なタイプAの他に、二波長互換性に優れていると考えられ

るタイプBおよびタイプCの構造について、マトリックス法を用いた光学計算を

行い、波長互換性の観点から検討を行った。光学特性に最も影響の大きい、上部

保護層および下部保護層の厚みをパラメータにとり、計算を行った。互換条件と

して、830 nm において書き込み、消去、読み出しができること、かつ、670 nm に

おいて、十分な読み出し信号を取り出すことができることとした。

1.　タイプBは記録層を厚くして上部保護層の波長依存性を低減した構造、タ

イプCは、上部保護層を非常に薄くして上部保護層の波長依存性を低減し

た構造である。これら両タイプは、830 nm 、670 nm の両波長に対して、二

波長互換の条件を満たす様に上部保護層と下部保護層について独立に最適

化できることが明らかになった。これにより両タイプは、本質的に二波長

互換性を有した構造であると結論付けられる。一方、タイプAでは、両波

長に対して、二波長互換の条件を満たす様に上部保護層と下部保護層につ

いて独立に最適化することはできなかった。しかし当初の要求条件を満足

する構造は見いだすことができた。

2.　これら三タイプにおける最適構成のディスクを実際に作製し、ディスク試

験機を用いて光学特性を測定したところ、計算から予想される結果と良く

一致し、この計算手法が有効であることが実証できた。

3.　この三タイプの構造のディスクについて、830 nm で記録を行い、このト

ラックを短波長光源（670 nm ）で読み出しを行ったところ、記録線密度

（マークピッチ）が約25%向上した。この値はちょうど短波長化により波

長分解能が向上した値と一致した。これにより、相変化型記録方式におい
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て、光源を短波長化することで、読み出しの分解能が向上して、記録密度

がそれに応じて向上することが実証された。

4.　タイプBとタイプCについては、830 nm 、670 nm の両波長に対して、ほ

ぼ同じ消去率特性を示し、消去率も -22 dB と十分な値が得られた。一方、

タイプAでは670 nm で再生した場合830 nm に比べ消去率が6 dBほど低

かった。三タイプのディスクについて、記録層の光学定数を変化させて、

アモルファスマークの結晶化に伴う反射率変化を再現することで、消去率

の構造依存性について検討した。この結果、タイプAにおける消去率の違

いは、構造に起因するもので、タイプAでは記録層の結晶化に伴う屈折率

変化に対して非線形的に変化することが原因であることが分かった。

以上の様に、二つのタイプの波長互換な相変化型光ディスクが得られ、波長

に反比例して線記録密度を向上させうることを実証した。短波長化による消去特

性の劣化は認められなかった。しかし、最適化されていない多層構造を有する

ディスクでは短波長化により消去特性の低下が見られた。また、これらを通して

相変化型光ディスクの光学設計手法を確立することができた。
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第８章　結　論

8.1　各章のまとめと総括

インターネットの発展やマルチメディア化の進行に伴い、大容量の記憶媒体

の開発が求められている。相変化型光ディスクはその有力な候補と考えられてい

る。そして今後さらに記憶密度およびデータ転送レートの向上、製造コストの低

減、そして信頼性の向上などが克服すべき重要な問題となっている。

　本論文では、相変化型光ディスクのこれらの課題に応えるために、相変化型光

ディスクを構成するTe系記録層および透明保護層の設計技術および作製技術につ

いて述べた。

以下に研究で得られた主要な結果を列記する。

第２章　真空蒸着によるTe系合金膜の形成法

Se-Te合金蒸発源を用いて、均一な組成のSe-Te二元系合金膜の作製を試み、

以下のことを明らかにした。

合金蒸発源の組成においてSe濃度が20 at%以下でかつ、蒸着速度が 1.0 nm/

s 以下の条件で厚み方向に均一な合金膜が得られる。この均一組成膜が得られる

条件において、蒸着源と合金膜組成とは、ほぼ同じ組成にある。均一組成膜が得

られる条件では、ボート内の蒸発源は溶融しておらず、ボートに接する蒸発源表

面の組成がTeリッチ側にずれることで、SeとTeの蒸発速度が合金組成に近づく。

これにより蒸発源と組成が一致した蒸着膜が得られる。Se-Te合金蒸着源表面付近

に生じる厚み(Z軸)方向の組成分布はCSe(z) = CSe(z) - A exp[ -Z /(D/v)]の形をとり、

拡散係数Dと蒸着による表面の後退速度vに依存する。蒸着条件を変化させると

表面の後退速度vに比べ拡散係数Dの方が大きく変化し、蒸着膜の厚み方向の組



140

　第8章　結　論

成プロファイルを決定している。

以上の様に単一のSe-Te合金蒸発源からでも均一な組成の合金膜が得られる

ことがわかった。この手法を用いると複雑な合金組成の膜を単一の蒸発源のみを

用いて作製できるため、Te系合金膜を使用する相変化型光ディスクの記録層を簡

易かつ安価に形成することができる。

第３章　Te系合金記録膜のアモルファス安定性及びその評価法

多元蒸着装置を用いて三元合金膜を作製し、そのアモルファス安定性及び、

結晶化挙動を示差走査熱分析装置により検討し、以下のことを明らかにした。

Cux (SeyTe1-y)1-x  ( y = 8 at% , 15 at% ) 系に対しCuの添加量、xが30 at%未満で

は、結晶化過程が二つ存在する。Cuの添加量を0 at%から30 at%まで増やすに従

い、低温側の過程が減少し、また二つの結晶化ピーク温度が近づいて、30at%以

上で一つの結晶化過程となった。Arrhenius plotsから求めた活性化エネルギーと反

応速度定数からのアモルファス寿命を評価すると、最も活性化エネルギーの高い

組成（ Cu0.30（Se0.15Te0.85 ）0.70　）において、10年以上のアモルファス安定性と 10 ns

以下の結晶化速度を共に満足することが分かった。

　また、DSCによる熱分析及びそれのJohnson, Mehl & Avrami式、及びKissinger

式による解析により、相変化型光ディスク用記録材料の基本的な性質である、ア

モルファス安定性および結晶化速度の評価方法を確立することができた。

第４章　相変化型光ディスクの消去過程のシミュレーション

有限要素法を用いて相変化型ディスクの消去過程をシミュレートし、ディス

クの保護層の熱伝導率、ビームスポット径、線速度などのパラメータと加熱冷却

過程について検討し、以下のことを明らかにした。

記録層に蓄積された熱量は、上部保護層を介して反射層に流入するため、上

部保護層の厚みと熱伝導率が記録感度や冷却速度に大きな影響を与える。シミュ
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レーション結果と高速の消去実験の結果の比較により、保護層の熱伝導率が、バ

ルクの文献値の約1/3であることが分かった。レーザースポット径を変化させた

場合（レーザー光源の波長を変化させた場合に対応）、最大温度上昇値 ∆Tpeak 、結

晶化に有効な時間 τ50 共にスポット径に反比例する。∆Tpeak 、τ50 の線速度依存性は、

スポット径を変えても変化せず、それぞれ、線速度の -0.5乗および -0.8乗に比例

する。プラスチック基板の表面は、線速度によらず記録膜の中心温度に近い温度

まで加熱される。反射膜側は、ヒートシンク効果により昇温は非常に低く抑えら

れる。

以上の様に、ディスクの消去時における加熱、冷却過程をシミュレートでき

るモデルを確立することができた。これにより線速度、保護膜の熱伝導率、使用

する波長等が、ディスク感度および結晶化に寄与する τ50 に及ぼす影響を予測でき

た。

第５章　相変化型光ディスクにおける高速消去

直径20 cmの大判のディスクを用いてGeTe-Sb2Te3 疑 2元合金記録層の高速

消去性について検討し、以下のことを明らかにした。

化合物組成からずれた組成であるGe19Sb25Te56 記録層を用いたディスクでは、

40 m/sから消去率の低下が見られた。これに対し、金属間化合物組成である

Ge2Sb2Te5 記録層を用いたディスクでは、100 m/sまで29 dBと高い消去率を保持で

きた。化合物組成において非常に高速な消去が可能であることが分かった。透過

電子顕微鏡により、部分消去されたアモルファスマークを観察したところ、10 m/

sの低線速度で部分消去されたアモルファスマークはトラックの端の部分にアモル

ファス部分が残っている。一方、60 m/sの高線速度で部分消去された場合、アモ

ルファスマーク全体に結晶粒とアモルファス部分が混在して残っていた。低線速

度での消去の不完全さはマーク全体が十分に昇温されていないためであり、高線

速度における不完全な消去の原因は結晶核生成が不十分なためであった。これら
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か、結晶核の発生過程が高線速度での消去を律速する重要な要因であることが分

かった。また、ディスクの消去実験結果とコンピュータシミュレーションの結果

を用いて結晶核の発生に必要なインダクションタイムを算出したところ、

Ge19Sb25Te56 ディスクでは30 nsの値が得られた。

第６章　書込み消去繰返し性と透明保護層との関連

スパッタ法で作製したSi3N4 透明保護層の作製条件とディスクの書き込み消

去繰り返し回数との関係を検討し、以下のことを明らかにした。

スパッタガス圧を下げるほど、Si3N4 保護層の緻密性および表面あらさが改

善され、繰り返し性が向上する。そして Ar、N2混合ガスを用い0.2 Paで製膜した

ものが繰り返し性に最も優れ、約5x10
5
回の繰り返し回数を示した。　これは保

護層の表面あらさおよび緻密性が改善されたためである。保護膜の熱伝導率や残

留応力もスパッタ条件により変化するが、これらの要因の繰り返し特性への影響

は小さいことが分かった。

第７章　二波長互換ディスクの光学設計

三種類の構造について、二波長に対する互換性の観点から光学計算を行い、

この結果と実際のディスク特性とを比較し、以下のことを明らかにした。

三種類全てのディスクにおいて、読み出しレーザー光の短波長化により記録

線密度（マークピッチ）が約25% 向上した。　この中で、記録層が8 nmと厚い

タイプBと記録層が2.6 nmと最も薄いCの二種類の構造については、830 nm、

670 nmの両波長に対して最適な構造が存在する。また、この二種類のディスク

は、830 nm、670 nmの両波長に対して同様の消去率特性を示し、消去率も -22 dB

と十分な値が得られた。一方、残る一種類のディスク（ここで通常タイプとして

いる記録層が4 nmのタイプA）では、多層構造の違いから670 nmで再生した場

合830 nmに比べ消去率が6 dBほど低かったが、これは、このタイプのディスク
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は、記録膜の結晶化に伴う光学定数の変化に対して、反射率が非線形的に変化す

ることが原因と判明した。

これらの検討を通して、相変化型光ディスクの光学設計手法を確立した。

以上述べた様に、相変化型光ディスクは、高データ転送に対応でき、レー

ザーの光源を短波長化することで高密度化も可能である。光源の短波長化を行っ

ても、本研究で検討された、２つの波長に対抗できるディスク構造とすることで、

波長互換性を保つことができる。そして、保護層の作製条件および、記録層の組

成の最適化により、繰り返し性やデータ寿命を向上させることが可能であること

を明らかにした。さらに、真空蒸着法により、製造過程を簡素化できることを示

した。相変化型光ディスクは、ここで明らかにした要素技術の適用と今後更なる

研究の進展により、ディジタル記録用媒体の重要な地位を占めて行くと考えられ

る。

8.2　今後の課題

すでにGe-Sb-Te系合金記録層を用いた光ディスクがDVD-RAMの記録媒体

として、商品化されているが、これらはディスクのランドとグルーブの両方に記

録するほか、光源も650 nm と短い波長を使用することなどにより、５インチディ

スク片面で2.6GBと非常に高密度な記録が可能となっており、マルチメディア化

に伴う大容量記録の要求に応えるものである。

今後、相変化型光ディスクは、レーザー光源の短波長化に伴い、さらに高密

度化が進められていくと考えられる。　本研究では、Ge2Sb2Te5組成の記録膜を用

いた場合、100 m/sと極めて速い線速度においても消去可能であることが、実験的

に示された。また、消去感度および消去に寄与する時間の線速度依存性および光

源波長依存性についてシミュレーションにより定量化した。これらの結果によれ
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ば、光源波長を紫外域まで短くしたとしても、20m/s程度の線速度を保ったまま

でも、記録密度を向上させる事が可能と見られる。これに伴う、ディスク構成の

最適化には、本研究の中で示された熱的、光学的な設計手法を用いることができ

る。

以上の様な面記録密度を向上させる方法とは別に、複数の記録層を設けるこ

とで、厚み方向に多重化を行い、ディスク一枚当たりの記録密度を向上させるこ

とも可能である。この場合、各記録層間の干渉が問題となるが、記録層をレー

ザー光のビームウエスト長（830nmで約7µm）以上に離すことにより、録層間の

干渉を抑制できる。この場合、多層膜の厚みが基板の厚み程度になる100層程度

まで多重化が可能と考えられる。この様な多重化においても、本研究で検討され

た評価技術ならびに設計技術が有効である。

以上の様に、相変化型光ディスクは本研究で検討された技術をもとに、今後

さらに改良が加えられ発展していくものと考えられる。
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付録-Ａ　Kissinger’s   equation の導出

ここでは、一定昇温時の結晶化におけ

る結晶化温度と昇温速度、そして結晶化の活

性化エネルギーの関係について示す。

ここでは、結晶核が発生し、この後に結晶成

長が起こるとした。拡散律速の結晶化過程

は、これに該当する。すなわち、結晶核の発

生が速いため、結晶核の発生が終了したあと

に、拡散に律速された成長がゆっくりと起こ

る。一定の昇温速度 α、温度の関数となる核

発生頻度 I(T)を仮定しているので、結晶核の数 N は昇温速度 α に反比例する。

   N = I(T) dt
t1

t

= I(T) dt
dT

dT
Tr

T

= 1
α I(T) dT

Tr

T

=
N0
α , α ≡ dT

dt                 (A-1)

ここで、時刻 t 1 から t までに、Tr からT まで昇温したとした。

各結晶の界面は一定の速度 u0 (T) で成長し、その速度は活性化過程とする

と結晶粒径 r は下式の様に成長速度を温度について積分することで求められる。

  r = 1
α u0exp(±E/k BT) dT

Tr

T

≈
r0
α exp( ±E/k BT) (A-2)

全体の結晶化率をxと置くと、全体の結晶化速度 dx/dt は結晶核の数 Nと各

結晶粒の体積増加率 dV/dt に比例する。そして、成長界面が互いにぶつかり合う

ため実際の結晶化速度が低下する効果は、 (1-x) をかけることで取り入れる。

すなわち、アモルファス分率に比例する。

N = 4V = N (4π/3) r 3

2r
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  dx
dt

= (1 ± x)NdV
dt

= 4πNr2(1 ± x)dr
dt

, ( dV = 4πr2dr ) (A-3)

3次元的な（球状の）成長を仮定し、昇温速度が一定の時の結晶化速度と温

度依存性の式(A-4)が得られる。

  ∴ dx
dt

≈ 4πN
r0

2

α2 exp(±2E/k BT)(1 ± x)u0exp( ±E/k BT)

　　   
  = 4π

N0r0
2

α3 (1 ± x)u0 exp( ± 3E/k BT) (A-4)

他の次元も含めて一般的に書くと以下の様になる。mは成長の次元である。

  dx
dt

= A
αn ± 1(1 ± x) exp( ± mE/k BT)       ( n = 2, 3, 4)( m = 1, 2, 3) (A-5)

mおよびn と結晶成長モードとの関係について

は、本文参照のTable 3-2 に示した。DSCを用い

た一定昇温測定時おけるピーク温度 T0 では結晶

化速度  dx/dt が最大値となる。

 d
dt

dx
dt T = T0

= 0 　　　

  ∴ dx
dt

= (1 ± x) mE
k BT0

2 α (A-6)

(A-5) 式と(A-6) 式からdx/dtを消去して、整理すると　(A-7) 式が得られる。

  
ln

αn

T0
2 = ± mE

k BT0

+ c   ,      c ≡ ± ln ( mE
Ak B

) (A-7)

(A-7) 式のln( α
n
 /T0

2 
) と1/T0とは直線関係にあるので、ln( α

n
 /T0

2 
) を 1/T0  に対して

プロットし、その傾きから活性化エネルギーEを求めることができる。

TT0

 dx
dt
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付録 -Ｂ　有限要素法による熱拡散シミュレーションにおいて使用し

たマトリックス方程式の導出

以下の拡散方程式を基礎方程式とした。

  κ ∇ ⋅ ∇ T + Q = Cp ρ
∂ T
∂ t (B-1)

この拡散方程式は、下に示す汎関数 S を作り、T を既知量として Tの時間

微分である  T についての変分   δTに対して停留値をとることと等価である。

  
S ≡ (

κ
Cp ρ

T∆T +
1

Cp ρ
TQ ± 1

2T2 ) dv    ,       δS = 0 (B-2)

S の積分内の第一項は、グリーンの公式から下式の様に変形でき、

  κ
Cp ρ

T∇ ⋅ ∇T dv =
κ

Cp ρ
T∇T⋅ ds ±

κ
Cp ρ

∇T ⋅ ∇T dv (B-3)

十分大きな計算領域を考えているので外部との境界Aから外部への熱の逃げを無

視できるので、

  κ
Cp ρ

T ∇ T⋅ ds
A

= 0

結局、汎関数 S は以下の形となる。

  
∴ S = ± (

κ
Cp ρ

∇T ⋅ ∇T +
1

Cp ρ
Q ± T) dv (B-4)

次に、計算領域をＮ個の直方体の要素に分割したので全積分を各要素内について
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の積分 ∫dv と要素番号iについての和に分ける。

  
S = Σ

i = 1

N
(

κ
Cp ρ

∇T ⋅ ∇T +
1

Cp ρ
Q ± T) dv

element
(B-5)

さらに、以下の様に、内挿関数を導入し、要素内の温度などをすべて要素の頂点

である8つの接点の値を使って近似させる。すなわち" 要素i" 内における温度を

直方体要素の頂点である接点を用いて内挿する。

内挿関数 　F
α

i
  = F

α

i
   (u ,v ,w ) ,  ( α = 1 , 2 ,  , .....   , 8 )　を下式の様にアイソ

パラメトリックにとると、

ただし、u' , v' , w' は要素 i の重心を原点として表される無次元座標

温度、熱量、温度変化などは下式の様に " 要素番号i" と要素内座標 (u ,v ,w )

  Fα
i (u,v,w) = 1

8
[(1±u')(1±v')(1±w')T1

i +(1± u')(1+v')(1±w')T2
i

+(1+u')(1+v')(1±w')T3
i +(1+u')(1±v')(1±w')T4

i

+(1± u')(1±v')(1+w')T5
i +(1±u')(1+v')(1+w')T6

i

+(1+u')(1+v')(1+w')T7
i +(1+u')(1±v')(1+w')T8

i ]

内挿関数  F
α

i
  = F

α

i
   (u ,v ,w ) ,  ( α = 1 , 2 ,    , 8 ) は無次元化された座標 ( u, v, w )

の関数である。

 u' = u/ai , v' = v/bi , w' = w/ci,

(B-6)

(B-7)

Z

X

Y
 (u,v,w) 

1 α = 2

α = 3
α = 4

α = 5 α = 6

α = 7α = 8

a

c

b
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で表される。

一方、熱伝導率 κ、熱容量Cp、密度 ρ は要素内で一定として、上式を代入す

ると下式が得られる。

  T(x,y,z) = Fα
i (u,v,w) Tα

i ,

  T(x,y,z) = Fα
i (u,v,w) Tα

i ,

  Q(x,y,z) = Fα
i (u,v,w) qα

i

  
S = {

κ i

Cp
i ρ i

Dα , β
i Tα

i Tβ
i +

κ i

Cp
i ρ i

Nα,β
i qα

i Tβ
i ± 1

2
Nα , β

i Tα
i Tβ

i }Σ
α , β = 1

8

Σ
i = 1

N

  
S = Σ

i = 1

N
dv

element
{ ± (

∂Fα
i

∂x
∂Fβ

i

∂x +
∂Fα

i

∂y
∂Fβ

i

∂y +
∂Fα

i

∂z
∂Fβ

i

∂z ) Tα
i Tβ

iΣ
α , β = 1

8 κ i

Cp
i ρ i

  
+

1

Cp
i ρ i

Fα
i Fβ

i qα
i Tβ

iΣ
α , β = 1

8
± 1

2
Fα

i Fβ
i Tα

i Tβ
iΣ

α , β = 1

8

}

  
Dα , β

i ≡ dv (
∂Fα

i

∂x
∂Fβ

i

∂x +
∂Fα

i

∂y
∂Fβ

i

∂y +
∂Fα

i

∂z
∂Fβ

i

∂z )
element

,

  
Nα , β

i ≡ Fα
i Fβ

i dv
element

,   qα
i ≡ Q dv

element

(B-8)

ここで、内挿関数は、全ての要素に共通であるから、要素内の積分を先に実行で

きる。そして、各積分項を以下の様に置き換えると下式が得られる。

ただし、D
i

α, β
  ,  N 

i

α, β
   ,  q

i

α, β
 　は、以下に定義されている。

(B-9)

  ∂S

∂Tγ
ι
≡ 0

この式では、S が  T
i

γ
の関数となっており、S 停留値を取る様に  T

i

γ
を定める

ので、
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  Nα , γ
i = Nγ , α

i
であるから、上式は、簡素化され、(B-11) 式が得られる。

ここで、  T
i

γ
  以外は、T 

i

γ
 や Q 

i

α 
などは全て既知である。この方程式は接点

数（ γ  = 1, 2, 3,  . . .  ,  M ) だけ存在するので、これらを連立させて各接点の温度の

時間微分   T
i

γ
  を全て求めることができる。（ t 秒からt+∆ t までの∆ t 秒間は温度

変化が一定としている。） (B-12) 式は、この連立方程式を行列表現化したものであ

る。

ただし、N1 , N2 ,  D0 ,  Q ,  T は、以下に示す行列である。

この様に、まず   T
i

α
  ( t 0 ) を求め、次にT

i

α
( t 0 + ∆ t )   =   T

i

α
  ( t 0 ) ∆ t   +

 T
i

α 
( t 0 )  により∆ t 秒後の温度 T

i

α
( t 0 + ∆ t ) を求める。これ以降も、同じ手順で、

この時の温度変化率 T
i

α
 ( t 0 + ∆ t  ) を求めて2∆ t  秒後の温度T

i

α
 ( t 0 + 2 ∆ t)を求め

る。この手順を繰り返して、各セルの温度の時間変化を求めた。

  
{

κ i

Cp
i ρ i

Dγ , β
i Tβ

i +
κ i

Cp
i ρ i

Nα , γ
i qα

i ± 1
2

Nγ , β
i Tγ

i ± 1
2

Nα , γ
i Tγ

i } = 0Σ
α , β = 1

8

Σ
i = 1

N

  
Σ

i = 1

N
{

κ i

Cp
i ρ i

Dγ, α
i Tα

i +
κ i

Cp
i ρ i

Nγ, α
i qα

i ± Nα, γ
i Tγ

i } = 0Σ
α = 1

8

  
D0 ≡

κ i

Cp
i ρ i

Dγ,α
i , N1 ≡

κ i

Cp
i ρ i

Nγ,α
i

  N2 ≡ Nα,γ
i , Q ≡ qα

i , T ≡ Tα
i

  T = N2
± 1 ⋅ (D0⋅T+N1⋅q)

(B-10)

(B-11)

(B-12)
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付録 -Ｃ　相変化型光ディスクの過熱過程におけるルート則について

（C-1）式の無次元化された一次元の拡散方程式に従う系について考える。

  ∂2T
∂x2 = ∂T

∂t , ( ± ∞ < x < + ∞ , t > 0 ) (C-1)

境界条件、初期条件を以下の様に仮定する。ここでの初期条件は、以下に示

すガウス関数の温度分布とする。

  x →∞ ; T → 0 , T(x, 0) = exp ( ± x2)

この時の解は、以下の様になる。

 T(x, t) = 1
1 + 4 t

exp ± x2

1 + 4 t (C-2)

この解は、初期条件として、ガウス分布曲線の温度分布が、一次元無限空間

内で拡散方程式に従って、変化する様子を記述したものである。この関数を用い

れば、常に一定量のガウス関数状に分布した熱を供給され続けている一次元無限

空間内での温度の時間変化を求めることができる。すなわち、Cp:を熱容量、ρを

密度とし、Q(x,t) / ( ρ Cp) = T(x,t) の熱量をもらい続けることは、線形性を仮定する

と、熱量に比例した温度上昇があり、以下の積分により求めることができる。

  
T(0,∆t) = T(0, t)

0

∆t
dt = dt

1 + 4 t0

∆t

= 1
2

1 + 4 ∆t ± 1 (C-3)

ここでは、簡単のために、ガウス分布の熱量をもらう中心点の温度変化を求めた。

結局、一次元において、一定量の熱量（ここではガウス分布に従った熱をも
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らっている。）をもらい続ける場合は、ほぼ時間のルートに従った温度上昇が生じ

る。

  T(∆t) ≈ ∆t ( ∆t >> 0 ) (C-4)

相変化光ディスクの消去、または書き込み時の加熱仮定において熱の拡散が

一次元的である場合は、その温度または最高到達温度などが、加熱時間のルート

に従うと考えられる。従って、最大過熱幅∆Tpeakは、過熱時間∆ t の0.5乗に比例

する、従って線速度v の-0.5 乗に比例すると考えられる。
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付録 -Ｄ　残留応力評価式の導出

まず、Fig. D-1 の様な、円板の等方

的な曲げを考える。等方性よりモーメン

トMと基板の曲率半径 ρは、ｘ軸、ｙ軸

が同じ形になり、その関係は下式 (D-1) の

様になる。　

  M x =M y = M

   1
ρ x

= 1
ρ y

= 1
ρ = ± M

D (1+ν )   ,

   
D ≡

E d 3

12 (1 ± ν 2 ) (D-1)

ここで、νはポアッソン比、はEヤング率である。基板の曲げモーメント

Ms は下式の薄膜の曲げモーメントMf と釣り合う。

   Ms = M f = (ts / 2) σ f t f (D-2)

ここで、薄膜の応力、厚み、基板の厚みを、 σf  、t f  、t s  とした。膜は極めて薄い

ことから膜の厚み方向の応力分布は無いとした。

(D-1)式に(D-2)式を代入して次式が得られる。

   
σ f =

Es d s
2

6 ( 1 - ν s ) t f

1
ρ (D-3)

ここで、Es、νs  は基板のヤング率、ポアッソン比とした。

基板は、あらかじめ曲率半径 ρ0 で曲がっているとすると、薄膜の堆積後に残留応

力により曲率半径 ρ まで変化する。この場合の薄膜の応力は(D-4)式となる。

   σ f =
Es ds

2

6 ( 1 - ν s ) t f

1
ρ0

- 1
ρ (D-4)

x

ρx y

-My

-My

-Mx -Mx

Fig. D-1. 　円板の曲げ.
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曲率半径は、基板のz方向の変位が曲率半径に比べて十分小さければ、下の

様に、基板の変形の高さ h とその部分までの中心からの距離ｒを測定することで

求められる。

  ρ 2 = (ρ ± h) 2+r 2 = ρ 2 ± 2hρ + h 2+r 2 ≈ ρ 2 ± 2hρ + r 2

   ∴ ρ ≈ r 2

2 h

ここでは、基板の等方性を仮定している。　実際に使用するSi ウエハは、

結晶方位に依存した異方性を持っているが、ここで行った測定の範囲では、その

異方性は観測できなかった。従って、等方的な扱いで充分である。最終的な薄膜

の残留応力の評価式は(D-5)式となる。

   
∴ σ f =

Es ds
2

3 (1 - ν s ) t f r 2 h 0 ± h (D-5)

結局、残留応力は、製膜前後のz方向の変位量に比例する。

変位は、レーザー平面度測定器により測定した。

h
r

ρ-h

h

ρ

Si disk 
substrate

   ρ 2 = (ρ− h ) 2+ r 2

Fig. D-2. 　曲率半径ρとｚ方向の変位hとの関係.
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付録 -Ｅ　行列法による多層膜の反射、透過率の計算

Fig. E-1 の様な多層膜に、左側から光が入射角 ϕ
0
で入射した場合を考える。

まず光は最初の第1層で一部反射されるが、内部に透過していく。そして最後の

第l 層からl+1 層（反無限層）に出ていく。各層は屈折率 nj  と層厚 hj で特徴づけ

られる。

次に、第 j 層において生じる光路差について検討

する。（Fig. E-2. ）ｊ層の両境界における2つの反射波

の光路長の差∆ jは以下の様になる。

∆ j  = [AB ] +[BC ] -[ AD ]

     = 2nj  hj  sec  ϕj   -  2 nj  hj  tan ϕj  sin ϕj

     = 2nj  hj  cos ϕj 　　　　　　　　　　         (E-1)

従って光路長の差による位相の遅れは2g jは下式となる

2 gj +1  =  2π ∆ j  / λ                                                  (E-2)

  = 4 (π / λ) nj  hj  cos ϕj    ( j  = 1, 2, 3,  .... , l )

Fig. E-1. 多層膜内における透過と反射.

Fig. E-2. 　j 層での光路.

E 0

-

substrate

n0 n1 nj nl nl+1

1E
+E 0

+
El+1 = 

1

+

El 
-

1E - El+1 = 

0

-

El 
+

1 j l0

 
h1

ϕ0

E
l

-

El
+

j-1

 
hj 

ϕ1 ϕj
ϕl

ϕl+1

 hj 

A

B

C

D

j-1

nj
nj-1

j

ϕj-1

ϕj-1
ϕj
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ただし、gl +1  =  0

各界面において電場と磁場が連続である条件を適用し、境界面 j-1 と境界面

j とを関連づけることができ、以下の式が得られる。

Ej-1
+

 + Ej-1
-

  =  Ej
+

  exp( i gj  ) + Ej
-

   exp( - i gj  )

Hj-1
+

 + Hj-1
-

 =  Hj
+

  exp( i gj  ) + Hj
-

   exp( - i gj  )  (E-3)

そして、exp(- i x ) = cos x + i sin x　を用いてマトリックスで書くと下式が得

られる。

      
  E j ± 1

+ + E j ± 1
±

H j ± 1
+ + H j ± 1

± =
cos g j (i /u j ) sin g j

i u j sin g j cos g j

E j
+

E j
±  (E-4)

ただし、uj  は以下に定義した。

 
 = nj cos ϕj

 = nj sec ϕj

uj

(TE wave)

(TM wave)
 (E-5)

次に電場と磁場について、ｚ軸のプラス方向とマイナス方向に進む光の値の

和を下式の様に定義し、これを使って(E-4) 式を書き直すと(E-7) 式が得られる。

Ej  = Ej 
+
 + Ej 

-
    ,   Hj 

+
 = uj  Ej 

+
  ,    Hj 

-
 =  - uj  Ej 

-
 (E-6)

Hj  = Hj 
+
 + Hj 

-
  = uj  (Ej 

+
 - Ej 

-
  )

 
    

∴
E j ± 1

H j ± 1
=

cos g j (i /n j ) sin g j

i n j cos g j cos g j

E j

H j
(E-7)

この漸化式を使い、両端の界面である界面0と境界面ｌとを関係付けること

ができる。ところで、多層膜における透過光側での反射は存在しない。
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このため、E l+1
- 
=  0 ,  E l+1

+ 
=  1 ,   g l+1  =  0 、従って、E l+1

 
=  1  ,  H l+1

  
=  u l+1　とな

る。 (E-7) 式に、これらを代入して(E-8) 式が得られる。

   E 0

H 0
= M 1 ⋅ M 2 ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ M l

1
u l + 1

 ,  
  

M j =
cos g j (i /u j ) sin g j

i u j cos g j cos g j

(E-8)

ここで、M j
  
 ,  u l+1　などは全て既知であり、E 0

+ 
  ,   E 0

-
  ,   H 0

+ 
  ,   H 0

- 
  ,  H l+1

+ 
 を

求めることができる。

多層膜の情報は  Ml  および ul  に入っており、これからE0   、H0    と

El+1 = El+1
+
  +  El+1

- 
 =  1  との比を求めている。   そして、以下の関係から透過率T、

反射率Rを求めることができる。

    R = R
2
= ª E 0

± / E 0
+ 2

= (E0 ± u 0
± 1 H 0 ) / (E0 + u0

± 1 H 0 )
2

ℜ = (E-9)

    T = u l + 1 u 0
– 1 2

ul + 1 u 0
– 1 E l + 1

+ / E 0
+ 2

ℑ =

     = 4 u l + 1 u 0
± 1 / E 0 + u 0

± 1 H 0

2

(E-10)

特に、垂直入射の時  ( ϕj  = 0 ) は、uj  = nj  となり反射率、透過率は以下の式

となる。

  R = (E0 ± n0
± 1 H0) / (E0 + n0

± 1 H0)
2

(E-11)

  T = 4 n l + 1 n 0
± 1 / E 0 + n 0

± 1 H 0

2
(E-12)
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