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第一章 緒論 

 

1-1. 光碟記錄媒體的發展與其重要性 

在資料處理尚未進入電腦世代前，人們資訊記錄傳遞方式，從遠古

時代的口耳相傳到近代的印刷技術，資料的保存性與傳播性皆受限於

記錄媒體的限制而無法達到大量及長久保存。記錄媒體的發展代表了

人類科技的累積與文化的傳播型態。因此每一種新型記錄媒體的誕

生，均代表了文化累積的進步。光碟是光學儲存技術相當重大的發

明；它結合了高容量、可攜帶性、耐久性、價格等優點，是目前最廣

泛被人們所接受的光儲存媒體。 

所謂光記錄簡而言之就是利用光將資訊記錄在一媒體上(media)，再

透過光線讀取機制使資料重現。光碟記錄與早期所使用膠片記錄媒體

最大的不同是，它使用雷射光作為讀寫的方式，是以該種非接觸式的

技術也大大的提升了其使用壽命與可靠性。最早的光碟(Compact Disk)

概念起源於 1980 年代，由 Philips 與 Sony 所共同發表，一張直徑 12

公分，重量 20 公克的的塑膠圓碟，儲存容量可高達六百多萬位元組

(Mega byte)。如果就以單純儲存文字而言，一張 CD-ROM 碟片相當

於 15 萬張 16 開的紙，足以容納數百部長篇著作。此外，在 CD 尚未

發明之前，音響及影片系統皆是屬於類比式的；音樂的來源大多是

30 公分直徑的 LP 唱片。是以在 CD 光碟發明後，對於音樂數位化的
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影響可說是相當重大。而光碟儲存發展至今已逐漸不敷使用，是以新

一代技術如近場光碟[1,2]，多層膜寫入等皆為研究下一世代高密度高

容量的儲存技術。  

 

1-2. 相變化薄膜材料(phase-change material thin film)之性

質與應用 

相變化薄膜之研究始自 1968 年 S.R Ovshinsky 在硫化物

(Chalcogenide)[3]中發現了原子間之結構排列可產生不同之光電性

質；發展至今已廣泛應用於相變化型的光碟記錄片中。而現今常見的

主要有 GeSbTe 型與 AgInSbTe 型兩種合金化合物材料；本實驗室主

要是針對 Ge2Sb2Te5相變化薄膜進行相關的研究。  

相變化材料之特殊性質在於：對於相同元素組成的物質，可因不同

的相態而有不同的物理光學特性；其造成相變的主要條件為溫度、壓

力、以及外場(如電場、磁場等)影響。當物質在上述不同外力場下有

不同狀態結構改變時，通稱之為相變。在熱力學上可用每莫耳吉布斯

自由能(Gibbs free energy per mole)之第 n 階不連續性質來劃分相變化

的類型；一階之不連續如水結成冰，常伴隨著體積與潛熱的變化，或

是晶體整體結構發生變化等。第二階相變化發生時，entropy(S)並無

發生變化，但定壓比熱、定壓體積膨脹係數等發生不連續；常見的物
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理現象有：鐵磁性-順磁性、合金的有序結構-無序結構等。 

相變化物質結晶態與非晶態的轉換取決於能量釋放的特性；物質由

固態液化的過程中，在熔點處時間對體積會有不連續之變化發生，是

以物體會結晶並釋放出大量的潛熱，因此產生結晶相(crystalline state)

的晶體。而當急速冷卻(quench)發生時，體積和溫度間是連續的關係，

是以導致原子間沒有充分時間結晶排列，因而行成非晶態(amorphous 

state)的晶體[4]。 

晶相與非晶相之能量狀態以吉布斯自由能描述時，可定義為

G=U-TS+PV，S 為熵(entropy)，T 為溫度(temperature)。圖 1-1 中說明

了非晶相除了較結晶相高了△G 的自由能外，另多了一△Ga的位能壁

壘(potential barrier)需跨越。其值決定了相變化材料在非晶相之穩定

度，若值過小易導致非晶相轉移為晶相；反之若其值過大則須較多的

能量產生相變，因而不合乎經濟設計需求。是以△Ga 決定了相變化

材料中資料儲存的抹除速度與可靠性。 

 

 

 

 

 

 

圖 1-1 結晶相與非晶相之間 Gibbs 自由能示意圖[5] 
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相變化材料被廣泛應用於重複記錄型 DVD 方面；該材料在雷射聚

焦照射後,會產生在結晶態和非晶態的相變化轉換，此改變會使得雷

射讀取時反射強度不同，因此可讀出寫入的訊息。一般相變化光碟片

膜層結構，主要可分介電層、記錄層，和反射層等。介電層又名保護

層(protective layer)，作用為包夾保護相變化記錄層，避免因雷射寫入

時，局部高溫造成相變化薄膜質量流失以及結晶相與非晶相轉變所產

生之應力應變等。是以可作為一防止元素擴散之阻礙層(diffusion 

barrier)，用於避免膜層之間因高溫產生互融破壞的情形。此外，介電

層亦可擔任傳遞雷射光熱能的角色，使相變化薄膜層熱敏感度提高，

增加抹除(erase)的效益。介電層廣泛應用 ZnS-SiO2(80：20 mole%)作

為主要材料；ZnS 容易有晶粒粗化的現象發生，是以添加 SiO2 以抑

制 ZnS 之晶粒成長(grain growth)。因此 ZnS-SiO2具有熱膨脹係數小，

光吸收率低且結構強度佳等特性，故廣泛使用於介電值材料。 

反射層的設計取決於相變化材料之熱敏感度及速率，對於高熱吸收

效果佳的反射層可提供相變化膜層有較好的散射性，並減少熱能的殘

留；反之低熱吸收效果之反射層可降低雷射所需的功率。因此反射層

材料的考量須配合實際各膜層的特性及記錄條件。目前市面上的反射

層以銀合金為主，其散熱性及抗氧化性為選擇原因。 

記錄膜層的設計特性為：(一)、結晶相與非晶相之轉換需具有高度
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的光學對比，以利雷射讀取時能夠清楚分辨其訊號差異。(二)、具高

導熱性以利急速冷卻，使高功率短時間之雷射脈衝能寫下非晶態之相

態。(三)、高結晶能，其結構較穩定以避免重複寫入抹除後所造成材

料變質。(四)、具低熔點，以提高碟片之熱敏感度；是以可降低能源

成本及避免溫度過高破壞相鄰之膜層結構等。 

此外相變化膜層有重複記錄次數的限制，其原因取決於材料的衰

退、應力破壞、與化學變化；通常經過 103~105次覆寫後，記錄層本

身會有相偏折，缺陷以及破壞的現象發生，是以造成無法重複使用。

由於各膜層之熱膨脹係數不同，是以當材料於相態轉換時，伴隨著的

體積變化往往會造成應力破壞，而導致區域性無法再重複讀寫的現象

發生。化學變化則是可能隨時間與接受外界激發發生，同樣的會造成

界面不穩定與無法再重複記錄。 

實 驗 中 所 使 用 的 鍺 銻 碲 相 變 化 材 料 為 二 元 合 金 系 統

(pseudobinary)[3]，具有許多適用在相變化記錄的良好特性：如在室溫

下有相當高的熱穩定度，可穩定保持相態特性超過三十年以上[6]；結

晶相與非晶相的轉換次數可超過 105次，相態轉換特性(溫度、結晶速

率等)和元素成分比例呈線性關係；以及具有相當快速的結晶速率，

可在 50ns 的短脈衝雷射光加熱下產生結晶變化等。 
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1-3. 相變化材料之相態轉變特性 

本實驗之記錄層是由相變化薄膜 Ge2Sb2Te5 所組成，其結晶態

(crystalized)和非晶態(amorphous) 的轉變在一定溫度範圍內為可逆的

變化[7]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1-2 相變化材料材料溫度對焓示意圖[3]。標示 Tm 為熔點(melting point)，Tg 為相變化點

(glasstransition temperature)；說明不同性質溫度改變下，其相態改變關係，並得知結晶態

(crystalized)和非晶態(amorphous) 轉變在一定溫度範圍內為可逆變化。 

 

圖 1-2 為溫度對焓 (enthalpy)的狀態模型架構圖。列舉結晶態

(crystalline state)轉變成非結晶態(amorphous state)的情形，說明兩相之

間轉變的基本條件。焓之基本定義為 H=U+PV，U 為內能，P 為壓力，

V 為體積；而焓在等壓情況下及為系統熱的轉換(dH=dU+PdV+VdP；

又 dQ=dU+PdV，所以定壓下之關係式為 dH=dQ)，以固定溫度來說，
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也就是相變化過程中的潛熱(latent heat)改變(圖 1-1 中的 b-c 段)。 

假設從 a 點出發，經過加熱到 b 之相變化熔點轉折點之後，經過急

速冷卻(super-cooling)的熱處理步驟後，由於相變化合金會因急速冷卻

效應而不及有序排列，是以形成所謂的非晶態；而該區的光學反射率

相較於結晶態的區域而言是較低的。也因此特性，對於相變化記錄形

光碟來說，讀取的機制在於寫下記錄點處的反射率會和周遭背景之反

射率不同，是以可藉由雷射光束反射率高低來分辨出有無寫下記錄

點。 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1-3 不同寫入性質雷射光束對於相變化材料反應示意[5] 

圖 1-3 說明結晶態和非晶態的原子結構不同所以導致反射率不

同。結晶態有排列整齊的原子，對於光來說是較平整的反射面；相反

的非晶態原子排列較不整齊導致反射率較低。此外，在高功率短時間

的雷射脈衝下，由於原子來不及排列便停止熱能供給，是以形成非晶

態的相態；而長時間短功率的脈衝作用在非晶態的區域時，由於提供
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了足夠時間讓原子做再排列的動作，是以可讓其恢復至結晶態的狀

態，稱之為具有擦拭的效應。圖 1-4 為透過 5mW 讀取功率擦拭後的

實 驗 結 果 ； 樣 品 結 構 為 ZnS-SiO2(130nm)/GST(20nm)/ 

ZnS-SiO2(20nm)，寫入功率為 20mW。寫入策略為 2T10T，2T=200nm。

實驗參數 2T10T 表示寫入一 2T 的時間，並間隔(spacing)10T 的時間。

圖 1-4(a)為經過雷射光束聚焦寫點；圖 1-4(b)則為功率 5mW 再讀取過

後的導電式原子力顯微儀訊號圖。 

圖示中心處經過擦拭後仍顯示不導電的部分，推測應是由於表面的

破壞性缺陷所造成一不連續(discontinuity)現象，是以當針尖掃描過該

區域時，會因為局部迴路電流下降造成判斷為較不導電之結果。 

針對此假設在後面章節會作一整理，欲了解造成導電性較低的判斷

為表面形貌影響亦或因氧化物的表面形成所致。 

  

圖 1-4(a) 導電式原子力顯微儀 

(C-AFM)訊號圖；寫入功率為 20mW 

讀取功率為 1mW，掃描範圍為 5x5μm。 

圖 1-4(b) 導電式原子力顯微儀 

(C-AFM)訊號圖；寫入功率為 20mW 

讀取功率為 5mW，掃描範圍為 5x5μm。 
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1-4. 鍺銻碲(Ge2Sb2Te5)相變化材料之結構與特性 

本章節中將討論實驗中使用相變化材料鍺銻碲(Ge2Sb2Te5)之結晶

特性與物理參數如相變化溫度點 (phase-change point)、熱導係數

(thermal conductivity)、比熱、折射係數、密度、晶格常數等。 

 文獻中[13]使用雷射光加熱 Ge2Sb2+xTe5(0<x<1)結晶，探討該相變化材

料之結晶結構與不同相態之材料特性。透過熱差分析儀(differential 

scanning calorimeter, DSC)針對組成成分為 Ge2Sb2Te5之初鍍態粉末可

發現，該材料有兩放熱峰的產生，及加熱過程中會有兩次結晶態狀態

改變(如圖 1-5)。 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1-5 非晶相初鍍態相變化粉末(Ge2Sb2Te5)之熱差掃描分析儀(differential scanning calorimeter, 

DSC)測量結果[13]。 

 

文獻實驗中[13]可發現第一次放熱峰段約在 140°C 之位置，此時可

將原先非晶態之材料轉換為亞穩態(metastable)的面心立方(face center 

cubic, fcc)結晶結構。第二次的放熱峰段則是會將材料由亞穩態轉換
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為穩定態，此時結構為六角最密堆積(hexagonal, hex)。而該實驗在初

鍍態相變化薄膜之溫度與穿透率關係實驗中亦被驗證。 

以下為討論相變化材料(Ge2Sb2Te5)中，亞穩態與穩定態之結構及特

性。亞穩態原子結晶堆積為 Ge/Sb 與 Te 組合成之六層結構面心立方

堆積(six layer cubic close-packed)(類似氯化鈉結構)。穩定態則是由面

心立方堆積所構成之九層三方晶系(nine-layered trigonal structure with 

cubic close-packed)。其主要差異在於亞穩態之結晶結構有 20%之空

洞，所以平均密度會較穩定態要小，且不會因為材料中之 Sb 含量增

加而被填滿，並且有利於原子之間位置的轉換。 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1-6(a)亞穩態之 Ge2Sb2Te5晶格結構圖 (b)穩定態之 Ge2Sb2Te5晶格結構圖 

 

文獻中[14]使用加熱器改變 Ge2Sb2Te5結晶狀態的研究中，表示亞穩

態時結晶結構與穩定態時結晶結構流程如圖所示。在雷射光抹除過程

中，原子位移的機制可用 Bi 原子融入 GeTe-Sb2Te3合金系統解釋[16]。
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圖 1-7 表示在雷射加熱抹除過程中，Ge-Bi-Te 會先形成簡單立方結晶

(simple cubic)，隨後以簡單立方為一晶核(nuclei)，使周圍的非晶相成

長為結晶相，此時 Ge/Sb(Bi)原子和 Te 原子會開始形成氯化鈉之結構

結晶，最後逐漸形成完整結晶。 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1-7 GeTe-(Sb,Bi)2Te3結晶流程圖[16] 

 

形成結晶態與非晶態之變化之因尚有在無破壞共價鍵情況下 Ge 原

子傘型翻轉(umbrella flip)，可使晶格鍵結發生改變(由八面體鍵結轉

至四面體鍵結)而導致不同的光學反射性質。 

圖 1-8 為整理相變化材料 Ge2Sb2Te5之常用實驗參數，由折射係數

可知結晶態之反射率要較非晶態高；晶格常數可知結晶態之結晶情

形；熱導係數可知不同相態其熱導性質為何；密度則可知不同相態原

子堆積的密集程度。 
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6.39(stable, hex)

熱導係數(W/mk) 0.2 (thickness: 25nm)

0.31-0.34
(thickness: 25~100nm)

0.5 (thickness: 25nm)

0.83-02.2
(thickness: 25~100nm)

晶格常數Å NA 6.02

折射係數 4.3+i 1.7                                 4.8+i 4.2
(λ=643nm) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1-8 鍺銻碲(Ge2Sb2Te5)相變化材料之常用物理參數[13][16~20] 
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