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非晶 *+",- 半导体薄膜在激光作用下的

性能及结构研究

刘启明，干福熹
（中国科学院上海光学精密机械研究所，上海 "!’$!!）

提要 在激光辐照或退火作用下，*+",- 非晶半导体薄膜的光学吸收边出现红移现象，并且随着激光功率的增大和

辐照时间的延长，红移值增大，并最后达到饱和。这种红移在先经过退火处理再激光辐照的薄膜中是可逆的。从

扫描电镜的形貌图中也可以看出，经激光辐照后，薄膜表面有晶相出现，且随着激光功率的增加，晶相出现增多。

*+",- 非晶半导体薄膜中光致效应的产生是由于光致结构变化所致，对其产生原因，进行了机理分析。

关键词 非晶 *+",- 半导体薄膜，光致暗化，光致结晶
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’ 引 言

近些年来，人们对非晶硫化物半导体研究较多，

其中主要原因是因为这类材料具有独特的记忆功

能，在光的作用下，能产生许多光致效应，如光致暗

化效应、光致结晶、光致褪色和光掺杂效应等，因而

在众多方面具有很大的应用价值，如高密度信息存

储、全息存储、光电子集成器件及光波导等［’ V #］。尤

其是硫系非晶半导体中的可逆光致暗化效应［S］，即

在一定强度光的辐照诱导下发生光学吸收边的红

移，并且能够在玻璃转变温度下退火或亚带隙光的

辐照而复原。对于这种效应，人们虽已研究了多年，

但其产生机理仍未十分清楚。硫系非晶半导体由于

具有光致可逆的光致暗化效应，因此可以作为存储

介质使用。硫系非晶半导体的光致结晶，也是人们

一直比较感兴趣的一种光致效应，因为利用这种可

逆的光致结晶，即可逆的相变过程可以实现信息的

读写和存储。早在 ’(&! 年，硫系非晶半导体合金薄

膜作为相变光盘的存储介质就已受到人们的广泛关

注。由于相变材料能被单一激光射线完全重写，因

此半导体相变材料在高性能光盘如 WXW%YZ 方面

有着很大的应用潜力。目前，广泛应用的半导体相
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变薄膜主要为 !"#$%" 三元系统和 &’()#$%" 四元系

统，对 #*基硫系非晶半导体的光致效应及其存储性

能研究不多。&+,#- 非晶半导体由于成玻性能好，物

化性能稳定，热稳定好，在可见光区有较好的透过

性。因此，本文以 &+,#- 非晶半导体薄膜为研究对

象，探讨其在光作用下的结构变化及其机理，分析其

存储性能，以开辟新一代的光存储介质。

, 实 验

!"# 样品制备

实验以高纯 . / 的 &+ 和 # 粉为原料，按设计组

成配比在分析天平中称量后置于石英玻璃管中，抽

真空至 01 2 . 34 左右，为使反应充分进行，熔封石英

管后于摇摆炉中制样。为防止制样过程中管内蒸气

压力过大而发生爆炸，采取如下措施：在 5.16以前

升温速率为 -6 7 89)，并在 5.16时恒温 0 :，然后再

以 .6 7 89) 的升温速率升温，升到 ;116时恒温 5< :
后在空气中自然冷却，得到 &+,#- 块体玻璃，然后在

玛瑙钵中研磨成粉末。采取传统的热蒸镀膜方法，

以 &+,#- 粉末为蒸发源材料，在 =>,,1 型真空镀膜

仪上以 ?@ 玻璃为衬底蒸镀 &+,#- 非晶半导体薄膜，

系统抽真空至 01 2 - 34，薄膜厚度在 ,11 A <11 )8 范

围内。薄膜在 0<16（低于 &+,#- 玻璃的转变温度），

&B 气气氛炉中退火 0 :。激光辐照采用氩离子激光

器，波长为 .05C. )8，辐照光斑大小为!- 88。

! D! 样品测试

EF= 采用 = 7 84G*,..1H 型 E 射线衍射仪进行

测试，测试条件为 IJ 7 51KH 7 -118& ?"，扫描角度为

01L A ;1L。(F 测试采用 M4)N4*0;11 型傅里叶红外吸

收光谱仪，最高分辨率为 1C0O P82 0，采用粉末 ?QB
压片测试方法。薄膜的吸收光谱测试是在 M4)N4
@11RH 7 H(# 7 /(F 光谱仪上进行的，测量范围为 ,C. A
,C@ "H。薄膜的 #S> 测试是在 S3>&*<O1.TU, 型电

子探针扫描电镜组合仪上进行的，薄膜在测试前镀

上导电金膜。

- 结果及分析

为了确定 &+,#- 半导体块体玻璃和薄膜是否为

非晶态，对二者进行了 E 射线衍射分析，其结果见

图 0，从图中可以看出，&+,#- 半导体块体玻璃和薄

膜样品的衍射图中均没有典型的衍射析晶峰出现，

表明二者均呈现出较好的非晶态。其中，薄膜的衍

射谱中出现两个宽的衍射峰，这是 ?@ 玻璃衬底影响

而导致的结果。

图 0 &+,#- 块体玻璃和薄膜的 EF= 图

V9’D0 EF= +W"PXB4 YZ &+,#- $J[K 4)N Z9[8

图 , &+,#- 非晶半导体块体玻璃和薄膜的

(F 图（?QB 压片法测得）

V9’D, (F +W"PXB4 YZ &+,#- 48YBW:YJ+ $J[K 4)N Z9[8

在红外波段范围内（511 A 5111 P82 0），硫属化

合物的红外吸收光谱中出现的吸收峰主要是由硫系

非晶半导体中的杂质基团引起的。图 , 是 &+,#- 非

晶半导体块体玻璃和薄膜采用 ?QB 压片方法测得的

红外吸收光谱图。从图中可以看出，由于实验中原

料均采用高纯的 &+ 和 #，因此红外光谱图中吸收峰

较少，表明 &+,#- 非晶半导体的玻璃和薄膜中杂质

都较少。由于实验中红外吸收光谱测试采用的是

?QB 压片方法测得的，由于 ?QB 的吸水性，在图中，

在 -5.5C0 P82 0处出现 2 \U 基吸收峰（对应的波长

为 ,C<@.!8），在 0;-;C- P82 0处出现 U 2 \ 2 U 基吸

收峰（对应的波长为 ;C000!8）［O］，可能是由于 ?QB
的吸水性而引起的。

图 - 是 &+,#- 半导体玻璃薄膜的吸收光谱图，从

图中可以看出，经过激光辐照或退火处理后，薄膜的

光学吸收边移向低能处（即红处）。&+,#- 非晶半导
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图 ! "#$%! 非晶半导体薄膜的吸收光谱图

薄膜的激光辐照条件为 &’ ()，! (*+，其中，（,）未经任何处理的

新鲜薄膜；（-）退火处理的薄膜；（.）激光辐照的退火薄膜；（/）

激光辐照的薄膜

0*12! "-#3456*3+ #57.64, 38 "#$%! ,(34593:# 8*;(#
<97 *+67+#*6= 38 *;;:(*+,6*3+ ;*196 >,# &’ () ,+/ 697 *;;:(*+,6*3+ 6*(7

>,# ! (*+2（,）,#?/753#*67/ 8*;(；（-）,++7,;7/ 8*;(；（.）

7@53#7/ ,8674 ,++7,;7/；（/）7@53#7/ 8*;(

体薄膜经过退火后，光学吸收边有一个较小的从（,）
到（-）的不可逆红移，但此时对薄膜进行激光辐照，

薄膜的光学吸收边将继续向低能处平移而到达（.）

处，在（.）处对薄膜再在低于玻璃转变温度下退火，

薄膜的光学吸收边又会恢复到（-）处，即（-）和（.）之

间通过激光辐照和退火处理可以实现可逆的转变。

在室温下，"#$%! 非晶半导体薄膜直接经过激光辐照

后，光学吸收边将从（,）平移到（/）处，此过程也是不

可逆的。"#$%! 半导体玻璃薄膜光学吸收边的红移

是由于在激光的作用下，薄膜的光致结构变化所致。

薄膜的光学吸收边平移值的大小与激光的功率和激

光辐照的时间是有关系的，图 A 分别是 "#$%! 非晶半

导体薄膜光学吸收边平移值的大小与激光功率大小

（,）及激光辐照时间（-）的关系，从图中可以看出，随

着激光功率和激光辐照时间的增大，薄膜的光学吸

收边的平移值增大，并最终趋于一种饱和状态。自

从 B 2 C2 D7E7:8F*;;7 等［G］发现硫系非晶半导体中的

光致暗化效应以来，人们对这种光致效应发生了浓

厚的兴趣，并进行了许多研究，但各国学者也只是根

据不同的材料体系，不同的材料制备方法和不同的

材料结构，对这种光致效应提出不同的想法和猜测，

但其产生机理至今仍然不太清楚。在 "#$%! 非晶半

导体薄膜中，"# 和 % 都是二配位形式形成的极性共

价键，原子之间都是通过链状形式连接而成网络结

构，结构较韧，易于发生结构变化［H］。由于 % 原子有

两个孤对电子，通常情况下，这两个孤对电子是不成

键的，并且位于价带的顶端，容易由于光辐照而被激

活，从而导致结构变化。在 "#$%! 非晶半导体薄膜

蒸镀过程中，由于蒸发材料由气相状态骤冷在玻璃

衬底上，因而形成了具有许多错键的非晶态，此时薄

膜处于一种介于稳定态与不稳定态之间的亚稳态。

当薄膜经过激光辐照后，这种亚稳态会通过错键的

重新排列而弛豫到一种稳定的状态，并伴随有光学

吸收边不可逆的红移，即图 ! 中（,）到（-）和（,）到

（/）是不可逆的。但当薄膜经过退火处理后处于稳

定态时，再进行光辐照，由于一定能量的光子与薄膜

网络结构中的原子相互作用，致使一些价键发生变

化，如 % I % 和 "# I "# 键向 J7 I %7 键的转变，这些

变化就导致了薄膜的结构发生了变化，即光致结构

变化，也就导致光学吸收边的继续红移。但此变化

在薄膜经过再退火处理后，薄膜又会弛豫到原来的

稳定态，即吸收光谱图上（.）与（-）之间是可逆的。

利用薄膜光致暗化效应光学吸收边平移的可逆性可

以设计出光存储材料。

图 A "#$%! 非晶半导体薄膜的光学吸收边平移值!! 与

（,）激光辐照强度（激光辐照时间为 ! (*+），（-）激光

辐照时间的关系（激光辐照强度为 &’ ()）

0*12A D757+/7+.7 38 697 (,1+*6:/7 38 356*.,; ,-#3456*3+
7/17!! 3+（ ,） 697 *+67+#*6= 38 *;;:(*+,6*3+ ;*196

（697 *;;:(*+,6*3+ 6*(7 >,# ! (*+），（-）697 *;;:(*+,6*3+
6*(7（697 *+67+#*6= 38 *;;:(*+,6*3+ ;*196 >,# &’ ()）
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图 ! "#$%& 非晶半导体薄膜的 %’( 图

)*+,! %’( -*./012# 34 "#$%& 5631-730# 4*86#
（5）9 6:；（;）$9 6:，&6*<；（.）=99 6:，& 6*<

"#$%& 非晶半导体薄膜经激光辐照后光学吸收

边的红移，即光致暗化效应的出现，是由于薄膜的光

致结构变化所引起的。图 ! 的（5），（;），（.）分别是

"#$%& 非晶半导体薄膜未经激光辐照和经 $9 6:，

=99 6: 激光强度辐照后的扫描电镜形貌图。从图

!（5）可以看出，没有经过激光辐照的 "#$%& 非晶半导

体薄膜，具有较光整的表面，没有晶体析出，当 $9
6: 的激光辐照到薄膜样品上时，有少量晶体析出，

并且随着激光强度的增加，晶体析出量增加。当激

光强度增大到 =99 6: 时，已经有大量的晶体析出。

薄膜在蒸镀过程中，在玻璃衬底上形成具有许多错

键的非晶态。激光辐照薄膜到一定程度，这些错键

会重新排列，局部形成一种有规则有序网络结构，也

就导致光致结晶效应产生，并伴随有光学吸收边的

红移。对于析晶的薄膜，当再用高功率或短脉冲激

光进行辐照时，薄膜熔化，此时快速冷却，薄膜又会

从晶态变为非晶态，即该析晶过程可以通过调节外

部条件来实现可逆的转变，可擦写相变光盘就是利

用非晶半导体薄膜的这一特性设计出来的。"#$%&
非晶半导体经激光辐照有微晶析出，说明薄膜经激

光辐照后，微观结构已经发生变化，正是这种微观结

构变化才导致了 "#$%& 非晶半导体薄膜光学吸收边

的红移，即光致暗化效应的产生。

> 结 论

"#$%& 非晶半导体薄膜经过退火或激光辐照处

理，薄膜的光学吸收边发生红移，随着激光功率的增

大和激光辐照时间的增加，吸收边的红移值增大，并

最后达到饱和。对于经过退火处理后的薄膜，经激

光辐照后吸收边发生红移，但这种红移经过再退火

而恢复到原来的状态。通过扫描电镜测试观察到

"#$%& 非晶半导体薄膜经激光辐照有晶相析出，并且

随着激光功率的增大而增多。本文对 "#$%& 非晶半

导体薄膜的光致暗化和光致结晶效应产生的机理进

行了分析。
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