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一些硫属化合物非晶材料相变温度的测定
’

侯立松 顾冬红 蒲惠萍

�中国科学院上海光机所�

摘要
�

本文研究了一些硫属化合物非晶半导体薄膜的表面电阻随热处理温度的变化
。

有些薄膜加热到一定温度时表面电阻发生突降
。

一般降低�个数量级左右
。

表面电阻是否

发生突降以及发生突降的温度随薄膜成分和制备方式不同而变
。

� 射线衍射和透射电 镜

分析结果表明
。

薄膜在表面电阻突降温度发生了非晶态的相转变
。

此时温度称为相变温

度
。

发生相变前后薄膜的反射率也发生较大变化
。

说明这些薄膜材料可作为光存储介质

使用
。

引 吉七二

有些非品半导体化合物在受热处理或激光作用时能发生非晶态到晶态的相转移
,

结果引

起折射率和反射率的可观变化
。

基于这种性质
,

可将这些材料用作光信息存储介质〔‘一们
。

作为相变型光存储介质
。

既要求相变灵敏度高
,

又要求相变稳定性或化学稳定性好
。

但

实际上这两者是相互制约的
,

相变灵敏度高的材料
,

相变温度就低
。

化学稳定性一般较差
,

反之化学稳定性好的材料
,

相变温度一般较高
。

相变灵敏度势必较差
,

因此
,

在 选 择 材 料

时
,

往往要进行折中考虑
,

即选择具有合适相变温度的材料
,

同时照顾到相变灵敏度和化学

稳定性两个方面
。

一般认为
,

相变温度在 � �� ℃较合适
。

这样
,

测定材料的相变温度便是非常

重要的
。

本工作通过测定薄膜表面电阻随热处理温度变化确定材料的相变温度
。

我们知道
,

晶态

比非晶态的电导率大
,

即电阻率小
,

当材料发生非晶态到晶态相变时
,

电阻必然发生大幅度

下降
,

这时的温度就是相变温度
。

通过� 射线衍射和透射电镜分析证明了相变的发生
。

发生

相变后薄膜的表而反射率显著增大 � 有些薄膜的相对变化达��  以上
,

满足了作为光存储介

质的要求
。

二
、

实 验

�
�

薄膜样品的制备

研究的系统了� �
� � 。� �

� ,
��

�
�原子比

,

下同�
,

� � 。� � � , 。� � �
,
� � 。

。
� � � 。� � � 。

� �

��
、

�� � �
,

�
,
�

, � �
。

制备薄膜采用两种方法
�

本文曾在 � � � �年�月于乌兰浩特举行的第三届全国光学材料测试会议上宣读过
。



� �� 真空燕发法
�

将原料按所定配比真空封装入石英安瓶中
,

在 �� �一 � � � 。℃ 进行高

频加热熔融
,

在加热过程中安瓶始终不断转动以使混合均匀
。

�� 小时后停止加 热
,

自然 冷

却
。

取出材料作为蒸发镀膜源
。

基板用 �
。

玻璃
,

用液氮冷却基板以保证制得非晶膜
。

真 空

室真空度为�。
一。�� ��

。

� � � 高频溅射法
�

将原料按所定配比真空封入特制 �小� � � ��� � � 的平底石英瓶中
,

按上述加热方法熔融
,

停止加热后让石英瓶直立 �平底朝下 � 使熔料凝结成饼块
。

取出后研

磨平整
,

作为溅射镀膜用的靶
。

基板用石英玻片
,

采用半导体致冷器冷却
。

真空室真空度为

��
一‘� � � �量级

。

�
�

表面电阻测定

测定时使用样品室如图 � 所示
。

两电极间距为�� 二
,

用 � �一�� 型表面绝缘电阻测试仪

的电极校正过
。

采用边升温边测定的方法 �方法 � � 样

品室外用环形电炉加热
。

用� � �一 ��� 精密温度控制仪

控制温度
。

用� �一 �� 型表面绝缘电阻测试仪测定薄 膜

表面电阻
,

用� �一 �� 型电位差计校正温度
。 ‘

测定开 始

前先抽真空至 � �
“ “七。� �后

,

通 �
�
气�� 分钟整个测定过程

中保持�
�
流量为 �� 。� � � �

� � “
� � �

� 。

测定 温度为 室 温

至�� �℃
。

升温速率为�℃ � � �
� 。

为了对比
,

对个别样品也用了另一种方法测定
,

将

样品加热至一定温度后保持 �� � �
� ,

取出样品在空气中

冷至室温后测定表面电阻 �方法 � �
。

图� 测定表面电阻的样品室

�一进气口
,

�一出气口
,

�一样品支架
,

�一电极
,

�一测温热电偶
,

�一样品
,

�一铜管
。

幽少奚〕

�
�

其他测试

� 射线衍 射 用 � � ��  ��  !一 � � � � � 一 � � ��

� � 转靶� 光机测定
。

用 �
� �

�
�

线 �入
� �

�

� � �� � �
。

以

� 呈过滤
。

城

表面反射率测定用 � � �� 拓一 � ��
� � � � � � � � � 紫 外

一
可 见

一近 红 外 分 光 光 度 计 进

行
。

电子衍射花样照片用 �� �一 � � �� � 透射电子显微镜获得
。

三
、

结果和讨论

表 � 中列出了各种材料薄膜的化学组成 �原子比�
。

制备方法和相变温度
。

图�一�是这些

薄膜样品的表面电阻随热处理温度的变化曲线
,

即��� � � �关系曲线
。

从图中可以看出
。

除 ��
� � � � � ��

� ,

� � 号
,

样品见图��
,

其余各样品的表面电 阻 都 从 某

温度开始急剧下降
,

这种急降过程完成的温度区间多在�� ℃以内
。

表面电阻的急降说明薄膜

结构发生 了本质的变化
,



各种材料碗肠的化学组成 �原子比�
,

制备方法和相变沮度

学 组 成 制 备 方 法 相变温度
�

�℃�
备注

和一化

样品编号

�任九����������介�
内�����户��
�� ���孟胜,上,曰�孟,上�上,工

� � , �� � � , � � �

� � , �
� �

� , � � �

� � 一� � � � � � �

� � 。。� �
� 。
��

� 。

� � � 。��
� 。
� �

� 一
� �

�

� �
� �
� �

� 。
�刀

� �
� � �

� �
� �
� �

� �
��

� 一
� �

�

� �
� �
� �

� 。
� �

� � � �
�

� �
。�
� �

� �
��

� ,

蒸发
,

基板液氮冷却

溅射
,

基板水冷

溅射
,

基板水冷

�
, � 。

�

溅射
,

基板用半导体致冷
器冷却 � 一 �� ℃�

蒸发
,

基板用液氮冷却 未测出

图 �

图 �

图 �

图 �

图 �

图 �

图 � �虚线 �

图 �

注
� �

�号样品用方法� 测表面电阻
,

其他样品都用方法 �
。

住
���国罗工

“
口】

�
曰月

幻 田 伪 如 幼 气即
� �

。
� �

心� 芝洲� � � � �  � �以 � � � �

� �
。��

图� � � � �� � � , � � �薄膜表面电阻随热处现

温度的变化
。

�一溅射膜
,

�一蒸发膜
。

图� � � 。‘� �
� 。
� �’溅射薄膜表面电阻随

热处理温度的变化

图 � 是�
� � 。� � � , � � �薄膜热处理前后的� 射线衍射曲线

。

薄膜用真空蒸发法 �基底用 液 氮 冷

却� 沉积在玻璃基底上
。

曲线 � 是热处理前的衍射曲线
,

曲线 � 是样品热处理至� �� ℃ 以 后

的衍射曲线
,

出现了很尖锐的�
�
晶体衍射峰

。

用透射电子显微镜拍摄的该样品的电子衍射花

样如图 � 所示
。

图中��� 为热处理前样品的电子衍射花样
,

模糊的晕环说明薄膜是非晶态的
,

��� 是热处理后

样品的电子衍射花样
,

锐利的衍射环说明薄膜已变成典型的晶态结构
。

以上结构分析的结果

证明
,

薄膜经过热处理发生了非晶态到晶态的相变
,

相变导致表面电阻大幅度下降
。





我们取表面电阻急降过程的中点温度为相变温度
。

不同化学组成
,

不同方法制备的薄膜

的相变温度列于表 � 中
。

在发生突降前和完成突降后
,

表面电阻随加热温度升高呈缓慢下降
。

这是与
一“
般 清况

�电阻具有负的温度系数� 一致的
。

另一方面
,

如图 � 所示
,
� �

� � � �衫姚
�

的表面电阻随加

热温度的升高始终表现为缓慢地连续下降
,

整个�
� � � � �曲线上没有急降发生

。

从室温下的

电阻值看
,

·

至少在热处理前薄膜应该是非晶态的
。

� 一射线衍射分析结果表明比薄膜在热处

理前和热处理至 ��� ℃以后衍射曲线上均未 出现任何尖峰
,

即薄膜都是非晶态的
。

以上 情 况

发生的原因是这种材料发生非晶, 晶相变的温度太高
,

以致在本实验 达 到 的 最 高 温 度 下

�� � �℃ � 仍未发出相变
,

因为将热处理至 � �� ℃后的样品冷却至室温
,

其表面电 阻 仍 然为

� �
�
� 量级

。

�
�

� � � �� � � 等“
�认为

,

用激光加热� �一 �
�
一 �

�
薄膜时发生的晶 ���今晶�幻 相

变
。

同一种材料
,

薄膜制备方法不同
,

相变温度也有差别
。

例如
,

真空蒸发法制备的�
“, 。
� “、

��
�

薄膜的相变温度为 � �� ℃
,

而高频溅射法制备的�
� � 。

5
0 2 ?

I
n 3

薄膜的相变温度为134 ℃
。

薄

膜成分分析结果表明
,

蒸发法薄膜的化学组成与蒸发源材料的化学组成差别较大 (主要是熔

点较低的In 含量增大)
,

而溅射法薄膜的化学组成与靶材料的化学组成差别不大
,

这可能是引

起相变温度不同的原因
。

材料组成变化对相变温度的影响可由图 4 看出
。

随着引入的P b含量不断增大
,

T
e 。。

S
e Z 。

S
n :。_ 二

Pb

:

薄 膜的相变温度逐渐降低
,

X 从。变到6时
,

相变温度变化了 92 ℃ (200”108 ℃)
,

另一方面
,

非晶薄膜相变前的表面电阻亦随P b含量增大而降低
,

P b 是一种很好的导体
,

P b

含量的增大自然使电阻下降
,

P b 含量的增大促使晶化温度降低表明P b促进晶化的作用
。

图 4 中的虚曲线是 川方法 n 测定的T
e。。

S 私
。
S
n : 6

P b
;

薄膜的l
ogR ~ t曲线

。

它与用方法 I

测定所得的1
09尸~ t曲线不一致

,

表现在如下三个方面
:
(1) 相变发生前薄膜的表面电阻偏低 ,

( 2) 相变前和相变完成后表面电阻并不随加热温度升高而缓慢下降
,

曲线呈平面状 ,
( 3) 相变

温度低了34 ℃
,

第(1)点可能是 山于测定环境中空气湿度较大造成的
,

第(2 )点是由于虽然加

热到不同温度
,

但测定都是将样品冷却至室温后进杆的
,

所以未发生相变或相变完成后电阻

值保持稳定不变
。

相变温度降低财是因为用方法 11 测定时
,

由于反复加热和冷却造成了加热的

积累效应
,

样品实际上被加热的时间比方法 I 中二长得多
。

长时间加热导致了相变温度的降低
,

薄膜由非晶态变成晶态以后
,

反射率l匆显升高
。

图 8 和图 9 分别为 T
e7。

S
e Z

斗I
。。
和 T

。。。

三
陌 孽

留二

7 0 0

入 (恤夕
700

入 (nm )

90 0 100 0

图8 T e7。S e : 了
I
n 。
溅射JI莫热处理 (200℃)

前后反射率随入射光波长的变化

1一热处理前
; 2一热处理后

。

图9 T e。。S e Z o
s
n :。

S b
:

薄膜热处理(200℃)

前后反射率随入射光波长的变化
.

1一热处理前 , 2一热处理后
。



薄膜热处理前后反射率随人射光前后的变化
。

在韶2
.
如m (H e一N

e
激光)

,

反射

率分别升高43 % 和29%
,

在830
.
Onm (半导体激光), 反射率分别升高31 % 和26 %

。

这说明
,

这些材料极有希望作为光盘存储介质材料
。
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