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提要t 本文从理论和实验上分析指 出 亚稳 非 晶 fC 薄膜的等温 (宝温) 结晶导 致

'l'eSeIn 薄膜尤学性质的 变 化 p 简要讨论了热蒸发制备非品怒膜 的条件c

关键词'l'eSeln 相变薄膜

-、引

所谓光学记录介质膜的稳定性是指膜置

于大气中的环境稳定性和热稳定性。 环挠桂、

立性是指膜的吸湿3 表面和界面的某些成份

对}ß.!的浸蚀 (如表面、界面氧化等〉等导致腹

性质的变化。 热稳定性是指热致膜性质的变

化及非品态寿命问题。

非晶态是一种亚稳结构，具有较高的自

由能，在较低温度下进行等温退火时，向更稳

定的亚稳态转变，这种现象称为结构弛豫。在

较高温度下原子克服势垒重新排列成平衡晶

态或亚稳品态，称为非品态的结晶旧。 无论

记录介质膜是结构弛豫还是结晶都是结构变

化，导致记录介质膜光学性质的变化。

近年来一次写入型光盘已商品化凶。 对

可擦除相变光盘，已提出了不少记录介质，如

'l'eGeSn 0，3)、 TeGeSηAU(4 ) ， In SeG;)哇，本文研

究热蒸发制备 TeSeln 脱的环.!Jí稳应性问题

以及膜置于宝温下的非温鸟飞iVI现象3 分析了

膜在大气中光学性质变化的原因3 提出了热

蒸发制备稳定非品膜的条件。

二、实验研究

我们在 CWD-5ω 型无油超高真空镀膜

机上热蒸发镀膜。 K9 玻璃基板温度为室温3

镀膜材料为合金 Te7oSe27I酌，用单个蒸发源

蒸发， 光控法控制膜厚。 管费后用干涉显

微镜精确测量膜厚， TeSûln 1脱序一般控制在

100nm。 在 2 x 10-:;rrorr 真空中镀膜。

实验中发现在一定范围的沉积速率下所

成的膜，成膜后一段时间内其光学性质发生

很大的变化，图 1 表示膜层反射率 (R) 和透
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因 1 Jf公层沉积后， 其反射川右!

透射率随时间的变化

射牢 (T) 民主 l丁、;汩的变化，最后反射率稳定在

50 % 左右 ， ~;!:J 币;反长为 632.8nm。

飞文从j民的水气吸附、表面和界面氧化

以及肢的结柏变化等方面分析上述现象的机
::;:1 
.r ..:0 

2.1 水气吸附

用石英rfIJJ 体ifjj顷法可测出膜层聚集密

度。 有夹击战茹苦注初始w荡频率 fo 为 241119

Hz，胆jZ淀权后的频卒户为244359Hz，放气

后扳卒法移至刀 f; 为 244830Hz，膜的淀

积速率为 3.6nm/s。 则眩，巨聚集密度为

Jf, (1) 
iJf1十 ρs' iJf; 

其中 ρa 为膜层阳体部分的密度，取向为 5。

Aft = f1 - fo , Jf7 = f~一力。 则可计算出 P 为

O .邸，可见!民较为疏松俨 一般JE~层聚集密度

阳在科速率提高而巧j JJH o 实在中发现当淀积

速率很小(0.5-" 1. 0 且m/s) 时， )3;稳定，其光

学性质不变;淀职速率较大(10.0 nm/s) 时，

膜同样稳定，而当淀积速二卡介于这两者之间

时3 才山现因 1 !-I' 的妃象。 因此可以肯定水

气! !;) f;ft~朵产生医! 1 ~}J象的原因，因为水气

叹阳不可能对高淀石!速率下的版和低淀积速

率下的民无影响p 水气吸附对更低束集密度

的!民 (在较低淀事17速卒下)应该 ;岳响更大。

为说明方{主称低淀积速率下的肌为}~ Â， 中

间淀积速率下l民为j息，~ B， 高淀m、速率下的膜

为膜。o l!!r脱时用造过率监控厚度，放气时
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可见股(Â 手fl膜 C 透过率i!Ji:移很 小，不到 1

%。可见水气吸附对膜光学性质影响不大。

2.2 氧化问题

'l'eS81n 中 Te 在大气中易氧化，膜的氧

化 nJ'导致反射率、透射翠的漂秒。 在表时综

合分析仪上，我们对在大气J-i' KtJ.L后的膜 B

进行了俄耿剖面分析，行子。了贮巾氧的深度

分布(固 2) ， J.员表面氧含量为 2ab. %左右，膜

与基板界面处氧含吐为 7.5的.%，这主要是

由于空气和装板中的氧(或基板上吸附的氧)

扩散所致。 而纯 Te)映在大气中氧化后，氧含

量超过 20at. % (膜表面)，可见 TeSeln 合金

具有较好的抗氧化能力。我们采用 ZnS 做钝

化层，在 2x 10-5 Torr 真空中一次完成基板/

ZnS/ 'l'eSeIn/ ZnS 的蒸镀，图 1 所示的现象

仍旧友生，反射率、透射率变化很大。 而俄歇

剖面分析表明:整个 TeSeln 腹中无氧存在。

这说明了'l'eSeln 膜置于大气中的氧化不是

导致膜光学性质变化的主要原闷，另外图 2

所示'l'eSeln 膜中的氧主安是 成股后所致，

并非在镀版过程中形成。
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图 2 ,1Jt! B 际j AES 棕皮分布

2.3 膜的微结构

在 JEM-20∞五塑造镜 rl.;，镜 t 对膜 A、

膜 B 和以 C 进行了结构分析和i形貌双织。

(1) 脱 A 光学性质稳定不变，测 iE反射

率无变化。 其反射光谱见图 3 实线部分。 !出

A 的 rt.r.于衍射证实膜 A 为非till态，从同 4(α)

中可见弥散的晕。 在其空室中(保排 10-;;

Torr 真空)测量膜电阻率随温度变化曲线，
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罔 3 日 A(实线)fn .Ht:i C(应线〉的反射光洁

图 4

(α) 胶 A 的电子衍射光斑; (b) 膜 d 结品后

的形貌照片 (2ωωx)

膜在 80"0 左右发生相变，转变为多晶。 图

4(b)给出膜 A 结品后的形貌照片P 其中有许

多明显的条纹，对应于多品结沟。

将刚镀好的膜 B立刻进行电子衍射实

验p 发现膜结掏为晶相和1非 t17!相混合共存2 图

5 (α)为其形貌，图中菱形析品物为多品态。 图

5 (b)为电子衍射图，它证实阁 5(α) 中元明显

衬度处其结构为非晶态。 膜 B 稳定不变后，

其形貌与图 4(b)相似， Ta tsu b:iko, Ma怕回bita

等阳在蒸镀相变介质 TeSeGa 时也发现了类

l到 5

似情况，在沉积阶段的膜其微结构为非品相

和晶相混合共存。

(3) 躁[0 长期稳定。电子衍射证实其结

构为多品。 其反射光谱见图 3 虚线部分。

在波长 632.8nm 处3 其反射率稳定不变为

51% 。

三、讨论

实验研究表明，在成脱初期， 1民tÅ、 B、 C

的微观结构和1光学性质千千不相同，其原因分

析如下:

(1) 淀积速率对 TeSeIn 股微观结构的

影响

也基板温度和蒸发材料一定时p 淀事1速

率愈大2 膜愈易结 1\71 0 D;J,Y i.d Y. Lou[盯在蒸

镀纯 Te 时发现当淀;m速率为 1 n皿/s 时p 膜

中品;门直径约为 200n皿币当iÆ积速率为

O . lnm/s 时2 艘中品粒直径约为 20n皿。 本

文实验表明，当蒸坡 Te~o30!;ìln3 a1，淀在!这

率由 10nm/s 降至 O . 5n皿/s，膜结品状态随

之呈三和类型z 完全多晶膜、非品和多品共存
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的非晶态;以ro 中 se 含吐少而 Te 较多，因

此成膜后其结构为多Iib; 脱 B rl' S.)、 rro ~斗吐
介于膜 A 和膜 C 之间，形成了不稳岸的非lih

态F 在室温下其结构很快向多晶态转化3

另外在 -8000 冷基极上所镀以后的透

性形貌基本无衬度，电子衍射证实为~I : 品态，

此非晶态膜在室温中长期稳定。 一般说来较

低的淀积速率和冷基板有利于形成fJ岸的非

品态膜。
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腹以及非品膜。

(2) 脱料 rre7oSe1l7Ioa 的择优蒸发对膜

结构的路响

蒸发合金材料'l'e7oSe1l7Ioa 时，由于在同

一温度和压力下'lle、"和 10 的蒸气压不同，

择优蒸发肯定存在。 从膜 B的俄歇探度剖面

〈固 3)可知l择优蒸发较为严重。 而且，蒸发

速率愈低，择优蒸发愈严重。为克服择优蒸

友，必须采用"闪蒸M技术。 由于在同一蒸发

掘温度下，Se的蒸气压远高于 Te l!1 10，所
以 Se 优先蒸出。 不难理解，当蒸发源中材料

量一边，镀上同样量的蒸发材料时，则淀.fR、速

率慢的)民含较多的 se。因此对岛的含量: 膜

Â>脱 B>膜。;对 Te 的含量:膜 Á<膜 B

<膜 。。

纯 Te 膜在 1000 左右就结晶，而 se 是非

品态稳定剂。 Te 中加入 se 后，提高了非晶

态 Te.，Sey 合金的室温稳定性，非晶态 rre.，s!)~

合金中 se í"i -::U:愈多其稳定性愈好。 膜 A 中

So~亏 f~!' 较多， ~re 含量较少，所以易形成稳定
7 
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表示友程( 2 )应用 ι\\'ald 1求的作国法(6J

解得的 KDo 的 ÌÈl矢图

图 7
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以及由国 7 三角形 OO'P 的余弦定律，可知

(2KJ.) !!+巧。一 2KDo .2K1•侧。=K~e。 由

此可确定自衍射 o 光的出射角。即

回jn()' = [叫一 ((3曰:十吗;) /如.)勺 1/2 (3) 

上式中句， n..， λ， θ 分别为晶体的主折射率，

入射光波长以及自衍射 o 光在晶体内的人射

角。 我们测得的光环锥角为 51 0，由 (3)式计 12 
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