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銀元素對光碟Ge2Sb2Te5鍍膜物理特性影響之研究 

劉宗平 鄭國柔 

元智大學電機工程研究所 

摘要 
本研究在DVD-RAM光碟用Ge2Sb2Te5記錄層合金中分別添加1、3、5wt%銀元素，探討銀元素添加

對DVD-RAM用相變化記錄層物理特性之影響。本研究首先以磁控濺鍍方式，將DVD (digital versatile disc)
光記錄層靶材 1 (Ge2Sb2Te5)、靶材 2 (Ge2Sb2Te5+1%Ag)、靶材 3 (Ge2Sb2Te5+3%Ag)及靶材 4 
(Ge2Sb2Te5+5%Ag)鍍於基板上，然後使用DSC (differential scanning calorimetry)在不同的升溫速率下進行

記錄層熱性質之量測並利用Kissinger方程式計算得出所有紀錄材料的活化能。接著以此活化能為基礎，

外插求取加熱時之相對結晶溫度，藉此評估光記錄介質之適用性。經配合 X-ray 繞射儀之繞射分析所有

紀錄材料之結晶相，可知其實際寫擦測試過程為：非晶態轉變亞穩態之FCC (face center cubic)晶態，再由

FCC晶態轉換成HCP (hexagonal closed packing)晶態。由四個不同升溫速率所得的DSC數據，可用外插法

得知推延至高速升溫速率1011 °C/min下的情況。摻雜1%銀之記錄層之非晶態熱穩定性最好，摻雜3%銀

之記錄層之非晶態與結晶態轉換之靈敏度較高。 

關鍵詞：DVD-RAM光碟，記錄層，活化能，結晶溫度 
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ABSTRACT 
A small amount of Ag atoms (1, 3, 5 wt. % of Ag, respectively) added to Ge2Sb2Te5 alloys as the recording 

layer of DVD-RAM discs were widely investigated. The research is to add Ag atoms to influence the physical 
properties of phase-change recording layer in DVD-RAM discs. The samples of DVD (digital versatile disc) 
recording layer were deposited on polycarbonate substrate by RF sputtering process with four different targets. The 
activation energy can be obtained from DSC (differential scanning calorimetry) measurements combined with the 
Kissinger equation. At different rates of increasing temperature, we use DSC technique to measure the 
crystallization temperature and the activation energy corresponding to crystalline phase, and take this activation 
energy as a basis to obtain the relative crystallization temperature in heating by extrapolation, then, by means of 
dynamic tester which to simulate the practical condition in dynamic writing and erasing and assess adaptability of 
the optical recording media. Through the analysis of the variations of crystalline phase by X-ray diffracter, we can 
see that the actual testing process in writing and erasing are as follows: the amorphous state has been transformed 
into the meta-stable state that we call the FCC (face center cubic) crystalline state, then, transformed again from 
FCC crystalline state to HCP (hexagonal closed packing) crystalline state. Recourse to the DSC data obtained from 
four diverse rates of increasing temperature, together with extrapolations, we can get the condition when the rate of 
increasing temperature being promoted at a high speed to 1011 °C/min. The amorphous state of that mixed with 1% 
of Ag in recording layer has the best thermal stability. Among the four targets, the one mixed with 3% of Ag has the 
best sensitivity of amorphous-to-crystalline transition. 
Keywords: DVD-RAM optic disc, recording layer, activation energy, crystallization temperature 
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一、前言 
 

DVD-RAM相變型光碟為一具動態存取功能之可

寫錄亦可擦拭型的光碟，其原理為利用雷射光熱致效

應，使膜材可在非晶態與晶態間產生相變化，由於兩

相間的反射率顯著不同，可藉此達到寫(1)與擦(0)之目

的[1]。目前研究相變化DVD-RAM光碟片的結構，一

般採用七層快速冷卻結構，薄膜排序如圖 1 所示。雷

射光經由透明 PC 基板入射，經過底部介電層聚焦在

記錄層上，再經過頂部介電層而達到金屬反射層，入

射光經金屬膜反射後，由光偵測器判讀記錄資料。 
GeSbTe 系列原本是由 Ge-Te 發展出來的，添加

Sb 則可置換Ge 原子，使薄膜內應力鬆弛，使結晶相

形成更對稱之FCC結構[2]。1998年K. Hirota等人[3]
發現添加Pd於GeSbTe薄膜中，可提高結晶化速率，

及提高結晶溫度，改善非晶態之熱穩定性。1989年 T. 
Ohta 等人[4]發現提高 Sb 成份來增強其非晶相熱穩定

性。1993年 J. Tominaga等人[5]發現添加V(釩)、Ti(鈦)
於 InAgSbTe 薄膜中，可提高結晶溫度，降低結晶速

率，穩定非晶態。1991 年 N. Yamada 等人[6]發現

GeSbTe系列薄膜在結晶時不會產生相偏析，且對稱性

很高的 FCC 結構，其均向性與非晶態很相似。2002
年K. Yusu 等人[7]發現添加Bi於GeTe-rich 薄膜，可

增加光學對比（高 CNR）、晶化速度及提高擦拭率。

由於 GeSbTe 系列合金，其晶態與非晶態間的反射率

有明顯的差異，且晶態/非晶態之相變化速率快，因而

廣泛地用於相變型光碟中作為記錄層材料之用。目前

在許多研究中，大多強調探討記錄材料之基本特性的

重要性。因它不僅影響了動態測試上的寫與擦之速

度，以及材料的穩定性，甚至尚與碟片的擦拭率和老

化等問題亦息息相關[8]。因為 GeSbTe 系列合金之反

射率太低，無法和CD-ROM及DVD-ROM碟片相容。

Ag 為具高反射率之金屬，本研究嘗試添加銀元素於

GeSbTe薄膜，來提升GeSbTe薄膜的反射率，使其應

用於 DVD-RAM 碟片時能相容於 CD-ROM 及

DVD-ROM碟片。記錄層本身的晶化特性在寫擦過程

中扮演關鍵的角色，晶態與非晶態間反射率的差異會

影響記錄的 Modulation，熔點與晶化溫度與速度會影

響寫擦之功率與記錄點的形狀、長度，故針對不同記

錄密度與速度尋找適當晶化特性的記錄層材料是重要

的研究方向。因此，本文研究之方法，是先以DSC技

術探討材料熱特性，再以X 光繞射儀(XRD)分析材料

結構之相變化過程。 
 

二、實驗步驟 
 

以磁控濺鍍的方式(RF sputtering)製作實驗樣品。

將直徑約3吋的GeSbTe系列合金靶材1 (Ge2Sb2Te5)、
2 (Ge2Sb2Te5+1%Ag) 、 3 (Ge2Sb2Te5+3%Ag) 、 4 
(Ge2Sb2Te5+5%Ag)於背景壓力 10-7 torr 和工作壓力 3×
10-3 torr的條件下，濺鍍於空白的polycarbonate (PC)基
板上；然後，將所獲得之薄膜刮下成粉末狀，每次取

樣 3 mg，進行DSC 量測。第二部份使用玻璃基板，

以前述相同之濺鍍條件進行薄膜濺鍍，控制薄膜厚度

約為1800 Å，將濺鍍完成含記錄層薄膜之玻璃基板放

入於氮氣保護之高溫爐內，做120 °C、180 °C及240 °C
不同程度之退火處理，最後以X光繞射儀分析相變化

之過程。 
 

PC 
反射層 
熱補償層 
下介電層 
界面層 

記錄層GeSbTe 
界面層 
下介電層 

PC 
圖1. DVD-RAM光碟膜層結構。 

 
三、實驗結果與討論 

3.1 結晶溫度量測 

本研究使用不同銀含量之靶材 1(Ge2Sb2Te5)、2 
(Ge2Sb2Te5+1%Ag) 、 3 (Ge2Sb2Te5+3%Ag) 、 4 
(Ge2Sb2Te5+5%Ag)來鍍製記錄層薄膜。為確定實際濺

鍍 出 來 的 薄 膜 試 件 組 成 ， 本 研 究 用 ICP 
(induced-coupled plasma)技術來作進一步的驗證量

測，記錄層合金如表 1 所示，濺鍍後薄膜成分成分量

測結果如表 2 所示。DVD-RAM 光碟膜層結構如圖 1
所示。相變型碟片是利用硫系合金介於晶相與非晶相

之間轉換，進而改變其折射係數形成反射率差以做為

資料的儲存。因此記錄合金的晶化行為是決定碟片特

性（特別是電訊號特性）最重要的部份，結晶溫度決

定碟片是否可以長時間保存、結晶活化能控制擦拭功

率、熔點決定寫入功率。 
本研究首先使用 DSC 在不同的升溫速率下進行

記錄層熱性質之量測，我們分別以 5 °C/min、10 
°C/min 、20 °C/min 、30 °C/min 、40 °C/min 不同的

升溫速率加熱樣品，得到其結晶溫度，圖 2~5 分別為

靶材 1、2、3、4 之DSC 曲線之量測結果，除了靶材

4外，其餘靶材於第一尖端分佈於145 °C到165 °C之

間，且至少有一個放熱峰，也就是結晶峰。計算靶材

1、2、3、4之結晶溫度如表一所示。此時材料由非晶
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態轉為晶態，結晶峰下與基線間的面積為結晶熱，結

晶的溫度範圍亦因升溫速率變大而變大。在結晶峰的

尖端所對應下來的溫度即為其結晶反應最快的時候。

由圖2~5我們可以很明顯的看出，GeSbTe系列合金結

晶溫度隨著升溫速率增加而增加，這種現象並非只出

現此一材料，上述的各種樣品皆有此現象；因此我們

可以很明顯的預測結晶相變並非單純的一階相變，結

晶過程可能是二階或者更高的相變。而且由圖 2~5
中，可看出靶材1及靶材3之DSC圖形，只有一個結

晶峰，而靶材 2 有兩個結晶峰，靶材 4 則有數個結晶

峰overlap在一起，造成結晶峰形狀非常寬，比較靶材

2與靶材1之差別，除了第一結晶峰溫度下降4~5 °C，
明顯在200°C時，靶材2多了一個結晶峰，可能為兩

相的材料。但比較靶材 3，則無第二相的產生，只有

一個結晶峰，且溫度比靶材1下降4~5 °C，顯示此材

料之結晶溫度較低。靶材 4 則無明顯單一結晶峰，而

為數個結晶峰疊加而成。溫度無法分辨，以升溫速度

10 °C/min 之樣品而言，大約在170 °C。圖2~5及表3
結果顯示在相同升溫速率，不同樣品之結晶溫度由高

至低的排列分別為靶材2、靶材4、靶材1、靶材3。  
本研究顯示銀元素之適量添加會明顯影響材料之

熱特性，由於銀元素之高熔點特性，適量之添加會使

得材料之結晶溫度提高，目前研究證實靶材 2 之結晶

溫度較高，因此鍍膜之熱穩定性較佳，預期資料之保

存壽命較佳。但也可能降低材料之結晶速率，需於將

來作進一步深入之研究，但目前測試結果不論有無添

加銀元素其結晶溫度都尚在可接受範圍內(150~200 
°C)，目前研究顯示靶材3有較低之結晶溫度，因此預

估其寫錄及擦拭時非晶態與結晶態之轉換較容易。 
 

表1. 記錄層樣品合金成分(wt%) 
樣品 Ge Sb Te Ag 
＃1 13.5 24.80 61.70 0 
＃2 13.5 24.10 61.32 1.08 
＃3 13.05 22.60 61.45 2.90 
＃4 12.95 22.10 59.95 5.00 

 
表2. 記錄層薄膜成分(wt%) 

編號 Ge Sb Te Ag 
＃1 13.7 24.90 61.40 0 
＃2 13.6 24.35 61.05 1.0 
＃3 13.25 22.75 61.20 2.8 
＃4 13.10 22.30 59.80 4.8 
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圖2. 靶材1鍍膜之結晶溫度圖。 
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圖3. 靶材2鍍膜之結晶溫度圖。 
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圖4. 靶材3鍍膜之結晶溫度圖。 
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圖5. 靶材4鍍膜之結晶溫度圖。 
 

表3. 樣品結晶溫度 

樣品編號 結晶溫度(oC) 
昇溫速率

100C/Min. 

備註 

#1 154.59 單一放熱峰

#2 150.70、202.54 兩個放熱峰

#3 151.64 單一放熱峰

#4 150~190 數個放熱峰
 

3.2 結晶活化能分析 

結晶是一種快速而微觀的過程，因此在儀器的極

限上，我們並無法直接的量測到相變的結晶時間和活

化能、結晶分量等一些物理量，因此在許多年以前就

有很多人提出利用非等溫熱分析來學習結晶的機制。

在1939~1940年時，W. A. Johnson，R. F. Mehl，M. 
Avrami [9]提出一套在等溫過程下包含成核和晶體成

長的理論，理論最初的基本形式是 
 

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
′⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−= ∫ ∫

′

t mt

t

tdudg I
0

exp1 τχ υ
 (1) 

 
其中 

χ ：體積結晶分量 

g：和成長晶體形狀相關的幾何因子 

I υ
：每單位體積的成核頻率 

u：每單位體積的結晶成長頻率 
m 是一個和晶體成長機制及維度有關的整數或半

整數，對於界面控制成長(interface-controlled growth)，
u 和時間無關，m 值相對於一維、二維、三維成長分

別為1、2、3，但對於擴散控制成長(diffusion-controlled 

growth) u 是隨著 t1/2遞減，m 值分別為 1/2、1、3/2。
當成核和結晶速率和時間無關時，在等溫結晶過程

中，Takhor [9]計算到的、結晶速度最快時須滿足： 
dln(α/Tp

2)/d(1/Tp)= − E/R (2) 
上述積分後，可得到 

ln(α/Tp
2)= − E/RTp+積分常數 (3) 

上式即所謂的Kissinger方程式其中α為昇溫速率。 
量測結果之圖形以Kissinger’s plot表示，ln(α/Tp

2)
為縱軸，1/Tp為橫軸，會得到一條斜率為-Ec/R的直線，

以此斜率再乘上一個氣體常數R，即可得其活化能Ec。 
GeSbTe 系列記錄層材料中晶相與非晶相間變態

活化能可以藉著 Johnson-Mehl-Avrami 方程式[9]來說

明。假設結晶速率在相位轉變的過程中達到極值時，

根據Kissinger’ method [10, 11]之結論，可得此變態活

化能與升溫速率及變態溫度之關係可以下式表示： 
 

ln(α/Tp
2) = C−(E/RTp) (4) 

 
此處α代表升溫速率，Tp 代表結晶速率最快之對應結

晶溫度，單位為絕對溫度，E 代表活化能，C 及R 為

常數；其中R為氣體常數，其值為8.314 J/mol·K。以

Kissinger’s  plot [10，11]的方法量測所對應之活化能

(activation energy)，由 DSC 曲線中的放熱峰可得到

ln(α/Tp
2)對 1/Tp之關係圖，如圖6~9 所示，此處α代表

升溫速率，Tp 代表結晶速率最快之溫度。圖中橫座標

的尺度放大了1000倍。靶材1之一個結晶峰以線性回

歸法求得之直線關係式為： 
 

ln(α/Tp
2) = −26.58(1/Tp×1000) +52.32 (5) 

 
靶材 2 兩個結晶峰以線性回歸法求得之直線關係式分

別為 
 
ln(α /Tp

2) = −26.91(1/Tp×1000)＋53.69 (6) 
ln(α/Tp

2) = −23.94(1/Tp×1000)＋40.30 (7) 
 
靶材3一個結晶峰以線性回歸法求得之直線關係式為 
 

ln(α/Tp
2) =−26.49(1/Tp×1000)＋52.63 (8) 

 
再以直線斜率乘以氣體常數 R，即可得到所需要之活

化能。圖6~9為靶材1、2、3之Kissinger’s plot，其中

圖 7 和 8 分別為靶材編號 2 兩個結晶峰之活化能圖

形。靶材1有一個結晶峰，其活化能為2.29 eV，靶材

2 有兩個結晶峰，其活化能為分別為 2.32 eV 及 2.07 
eV，靶材3有一個結晶峰，其活化能為2.29 eV，靶材

4 有數個結晶峰，無法測出活化能。四塊靶材活化能

分別列於表 4，由表 4 我們可以看到活化能由高至低

的排列分別為靶材2、靶材1及靶材3，靶材編號1及
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3之活化能量測結果相同。 
通常薄膜結晶活化能不能太高也不能太低，活化

能太低不利於寫錄資料之長期保存，活化能太高不利

於資料寫錄及擦拭，因此活化能值需適當控制，目前

研究結果顯示靶材 1、2、3 將來在寫錄資料保存上應

有相似的結果，然靶材 2 結晶所需活化能較高，將來

實際寫錄及擦拭時可能所需功率會較高，實際影響程

度有賴將來動態寫錄時進行精確驗證。 
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圖6. 靶材1鍍膜之活化能圖。 
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圖7. 靶材2鍍膜之第一放熱峰之活化能圖。 
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圖8. 靶材2鍍膜之第二放熱峰之活化能圖。 
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圖9. 靶材3鍍膜之活化能圖。 

表4. 各材料之活化能 

樣品 活化能(eV) 備註 
#1 2.29 單一放熱峰 
#2 2.32、2.07 兩個放熱峰 
#3 2.29 單一放熱峰 
#4 無法得出 數個放熱峰 

 

3.3 薄膜XRD分析 

以上述 DSC 量測之結果為基礎，外插推延至實

際動態寫擦時在高速升溫速率1011 °C/min的情況下，

與相對應之結晶溫度間的關係，如圖 10~12 所示，估

計其升溫速率約為1010 °C/min，與T. Ohta等人於1989
年在SPIE期刊中發表的文獻[4]中以GeSbTe進行熱模
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擬結果相近。由圖11之結果可知，靶材2在1011 °C/min
的高速升溫速率下相對結晶溫度已達熔點。為了探討

其結晶結構之變化，將所鍍之薄膜進行不同溫度之退

火熱處理，並結合XRD技術進行分析，結果如圖13~16
所示。圖中的(a)為未加溫(as-deposited)，(b)、(c)和(d)
分別表示在120 °C、180 °C和240 °C經30分鐘作退

火熱處理之結果，各退火過程中之升溫速率為 10 
°C/min。由圖13~16 (a)顯示四種材料都沒有任何晶相

出現，表示剛鍍出來的記錄層薄膜為一非晶態

(amorphous)結構。在圖 13~16 (b)分別出現了 GeTe、
Sb2Te3 的結晶相，圖 13~16 (c)分別出現了 GeTe、
Sb2Te3、Sb的結晶相，但到了240 °C時，GeTe、Sb2Te3

之結晶相減弱，Sb、AgSbTe2 的結晶相漸漸轉強。由

以上觀察可知，這 GeSbTe 系列合金之晶相轉變過程

為非晶相先轉變為 FCC 結晶相，然後由 FCC 結晶相

轉換成HCP結晶相。經由XRD分析也發現銀元素的

添加會使得此記錄材料出現 AgSbTe2的結晶相，因此

影響材料之結晶溫度，添加1%銀元素之靶材2即明顯

發現兩個結晶放熱峰，結晶溫度量測與 XRD 分析結

果相當一致。 
而由本實驗相轉變過程之驗證，配合 DSC 之活

化能與結晶化溫度之量測，依目前DVD-RAM商品規

格可得知本材料在非晶態之熱穩定性是符合要求的。

由以上研究可知，本文的另一重要貢獻為提出一個新

的嘗試方法，用以分析記錄材料在1011 °C /min下的升

溫速率特性結果如（圖11）所示，與T. Ohta於1989
年[4]之推論一致。 

四、結論 
 
1. 在此研究中，由DSC的量測結果知道，靶材1具

有一個結晶峰，其所對應之活化能為2.29 eV；靶

材 2 具有二個結晶峰，其所對應之活化能分別為

2.32 eV及2.07 eV；靶材3具有一個結晶峰，其所

對應之活化能為 2.29 eV；靶材 4 具有數個結晶

峰，無法測得其活化能。 
2. 此四塊靶材的結晶溫度隨著升溫速率的增加而變

大。在一般的升溫速率10 °C /min下，靶材1之晶

化溫度為154.59 °C，靶材2之晶化溫度為150.73 
°C及202.54°C，靶材3之晶化溫度為151.64 °C，
靶材4之晶化溫度為150~190 °C。 

3. 經配合X-ray繞射儀之繞射分析結晶相，可知其實

際寫擦測試過程為：非晶態轉變亞穩態之FCC晶

態，再由FCC晶態轉換成HCP晶態。 
4. 由四個不同升溫速率所得的DSC數據，可用外插

法得知推延至高速升溫速率 1011℃/min 下的情

況。摻雜1%銀之記錄層材料的非晶態熱穩定性最

好。 
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圖10. 靶材1鍍膜高速升溫下之相對結晶溫度關係圖。 
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圖11. 靶材2鍍膜高速升溫下之相對結晶溫度關係圖。 
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圖12. 靶材3鍍膜高速升溫下之相對結晶溫度關係圖。 
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圖13. 靶材1鍍膜之不同程度退火處理之X射線繞射

圖。 

 

 

 

 
 

圖14. 靶材2鍍膜之不同程度退火處理之X射線繞射

圖。 

(d) 240 °C 

(c) 180 °C 

(b) 120 °C 

(a) as deposited

(d) 240 °C

(c) 180 °C

(b) 120 °C

(a) as deposited
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圖15. 靶材3鍍膜之不同程度退火處理之X射線繞射

圖。 
 

 

 

 

 
圖16. 靶材4鍍膜之不同程度退火處理之X射線繞射

圖。 

(d) 240 °C 

(c) 180 °C 

(b) 120 °C 

(a) as deposited

(d) 240 °C

(c) 180 °C

(b) 120 °C

(a) as deposited
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5. 由此四種記錄材料之活化能大小及結晶化溫度之

量測得知，本材料在非晶態之熱穩定性是符合目

前DVD-RAM商品規格之要求。 
6. 目前研究顯示靶材 3 有較低且單一之結晶溫度，

因此預估其寫錄及擦拭時非晶態與結晶態之轉換

較容易。 
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