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摘要　采用磁控共溅射方法制备非晶硅银(aＧSi∶Ag)薄膜,并对其进行飞秒激光辐照;采用扫描电子显微镜、拉曼光

谱仪、积分球、半导体性能测试仪等,对辐照前后薄膜的表面形貌、微观结构以及光电性能等进行表征.结果表明:

当辐照能量为３００mJ/cm２时,aＧSi∶Ag薄膜表面无明显的刻蚀痕迹,薄膜中有纳米晶硅颗粒生成,薄膜中的 Ag纳

米晶长大;当辐照能量为６００mJ/cm２时,薄膜表面出现明显的刻蚀痕迹,Ag纳米晶进一步长大,然而,产生的纳米

晶硅颗粒的尺寸却没有变化;被飞秒激光辐照后,aＧSi∶Ag薄膜比辐照前的电阻率更小,同时,薄膜对可见Ｇ近红外

波段的入射光产生了反射减弱现象.研究结果对基于aＧSi∶Ag薄膜的忆阻神经突触器件性能的改善具有积极

意义.
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１　引　　言

近年来,以非晶硅(aＧSi)为电介质薄膜、以金属

银为导电传质构建的“上电极/aＧSi∶Ag/下电极”离
子迁移型忆阻器,作为下一代“非冯”神经形态芯片

中的突触单元器件,受到了国内外研究人员的极大

关注[１Ｇ６].这一新型器件结构充分利用了aＧSi薄膜

的高阻、介孔等特性,使Ag＋或纳米Ag颗粒能够在

电场 驱 动 下,在 上 下 电 极 之 间 以 一 种 “银 丝

filament”的形式在aＧSi空洞中高速移动,使aＧSi薄

膜的电阻在高阻和低阻之间连续可调,从而实现神

经突触器件 “权重”的连续改变[１].由于银以单质

纳米颗粒的形式存在于aＧSi非晶网络中,因而作为

母相结构的aＧSi网络,在某种程度上将决定“上电

极/aＧSi∶Ag/下电极”忆阻器的最终性能.但是,aＧSi
薄膜存在着严重的光致衰退(SＧW)效应[７Ｇ８],使得其

应用于器件时性能会随着时间延长而逐渐变差.国

内外的研究表明,aＧSi薄膜的微晶化或纳米晶化,是
降低SＧW 效应、提高薄膜质量的有效途径.目前,
对aＧSi薄膜进行晶化处理的方法很多,如高温退

火[９]、金属诱导晶化[１０]和激光诱导晶化[１１Ｇ１２]等,其
中飞秒激光诱导晶化aＧSi薄膜具有良好的空间选

择性和极小的热扩散率,受到了光电子器件领域研

究人员的关注[１３Ｇ１６].有关飞秒激光诱导aＧSi晶化

的研究尽管已有一些报道[１７Ｇ１８],但目前鲜有关于用

飞秒激光对掺银非晶硅(aＧSi∶Ag)薄膜进行辐照改

性的公开报道.
采用飞秒激光对aＧSi∶Ag薄膜进行一定程度的

激光诱导晶化,目的是能够在aＧSi网络中引入部分

纳米硅晶粒,在稳定、改善非晶网络结构的同时,与
银颗粒一道参与忆阻突触器件 “权重”的连续可调.
笔者课题组早些时候采用飞秒激光对aＧSi∶Ag薄膜

进行了诱导晶化研究,发现薄膜中的银会抑制aＧSi
薄膜的晶化[１９].为了进一步研究飞秒激光处理对

aＧSi∶银薄膜的辐照效应,本文重点考察激光能量密

度对aＧSi∶Ag薄膜表面形貌、微观结构和透射反射

光谱性能的影响.

２　实　　验

采用射频磁控溅射方法在K９基片上制备厚度

为３００nm左右的aＧSi∶Ag薄膜.所用靶材为镶嵌有

银颗粒的SiAg复合靶,靶材中银的质量分数为

２．１％.制备前,溅射腔内的真空度为７×１０－４Pa.
在制备过程中,射频功率为２００W,氩气流量保持在

２００mL/min,工 作 压 强 为 ０．５Pa,基 片 温 度 为

２００℃.采用美国光谱物理公司Solstice锁模钛蓝

宝石飞秒脉冲激光器对aＧSi∶Ag薄膜进行辐照处

理.将aＧSi∶Ag薄膜样品垂直放置于通入氮气、气压

为０．６Pa的样品室内,样品室窗口采用石英玻璃.
从飞秒激光器水平射出的激光束首先穿过一个偏振

片,之后经过焦距为１０cm的透镜,聚焦到样品室内

垂直放置的薄膜样品表面.激光器的出射频率设置

为１００Hz,光束波长为８００nm,光束脉宽为８０fs.
笔者课题组的前期研究结果表明,aＧSi∶Ag薄膜飞

秒激光诱导晶化可以通过低于薄膜刻蚀阈值的激光

能量来实现,也可以用高于薄膜刻蚀阈值的激光能

量来实现,相比之下,后者涉及到更为丰富而独特的

晶化成核过程[１８].因此,本实验选用较大的飞秒激

光能量３００mJ/cm２和６００mJ/cm２(大于aＧSi薄膜

的刻蚀阈值)开展研究.
采用 MV５０００金相显微镜(OM)观察aＧSi∶Ag

薄膜被飞秒脉冲激光光斑辐照后的表面形貌;采用

JSMＧ７５００F扫描电子显微镜(SEM)观察激光辐照

处理后薄膜表面的刻蚀与加工形貌;采用波长为

５１４nm的 RENISHAWinVia拉曼光谱仪对aＧSi∶
Ag薄膜进行拉曼光谱分析,分析过程中将激光功

率设定为２mW;采用型号为X′pert的X射线衍射

仪(XRD)对薄膜的结晶情况进行分析,X射线波长

为０．１５４１８nm,工作功率为３kW,掠入射角度为

１°;采 用 上 海 复 享 公 司 的 G２０００ＧPro光 谱 仪 和

NIR２５００近红外光谱仪及其配套的基于光纤的积

分球测试系统,对薄膜进行可见Ｇ近红外波段透射和

反射光谱测量;使用Keithley４２００半导体性能测试

仪对薄膜的电学性质进行测量.

３　分析与讨论

３．１　表面形貌

从图１(a)~(c)中可以看到,随着激光能量密

度增大,薄膜表面飞秒激光的作用光斑痕迹越来越

明显,光斑中心区域比边缘区域的颜色更深(吸光更

强),这是由于飞秒激光扫描脉冲光束的能量呈高斯

型分布[２０].在较高的放大倍数下可以看到激光辐

照前的薄膜表面上分布有大量均匀的纳米银颗粒,
并以白色团簇聚集颗粒的形式存在,尺寸约为几十

个纳 米,如 图 １(d)所 示.当 aＧSi∶Ag 薄 膜 被

３００mJ/cm２的飞秒激光辐照后,薄膜表面的微观结

构发生了明显变化,出现了一些尺寸更大的微纳米

结构,如图１(e)所示,这些微纳米结构是薄膜中已
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有的银纳米颗粒与激光晶化产生的晶体硅颗粒的

混合聚集物,可认为是金属银诱导晶化和激光诱

导晶化共同作用的结果,此时薄膜表面没有出现

明显的刻蚀,薄膜材料表面以及内部微纳米颗粒

的分布仍然具有一定的均匀性.但是,当激光能

量密度增大到６００mJ/cm２时,可以明显看到薄膜

表面出现了激光刻蚀的痕迹,表面的微纳米颗粒

已经不易聚集或被刻蚀脱离,但薄膜的亚表层及

更深区域仍然能发现微纳米颗粒聚集物,整体上

颗粒没有明显长大.

图１ 飞秒激光能量辐照前后aＧSi∶Ag薄膜的表面形貌

Fig敭１ SurfacemorphologiesofaＧSi∶Agthinfilmbeforeandafterfemtosecondlaserenergyirradiation

３．２　微结构

采用激光拉曼光谱和X射线衍射仪研究了aＧ
Si∶Ag薄膜受飞秒激光辐照后的微结构.图２(a)给
出了aＧSi∶Ag薄膜在激光辐照前后的拉曼光谱图,
从图中可以看出:制备态aＧSi∶Ag薄膜呈现出典型

的非晶硅微结构特征,薄膜中很难发现晶体硅的存

在,银的金属诱导晶化作用十分有限;当薄膜被

３００mJ/cm２的飞秒激光作用后,aＧSi∶Ag薄膜微结

构发生了明显的非晶硅的晶化,且晶化率达到了约

３１．４％[２１];当飞秒激光能量增大到６００mJ/cm２时,
位于５１６cm－１处的拉曼峰强度急剧增大,非晶硅的

晶化十分明显,此时硅晶体的晶化率升高到６３．４％.
笔者注意到,在３００mJ/cm２和６００mJ/cm２飞秒激

光能量辐照作用下,aＧSi∶Ag薄膜出现明显非晶硅

晶化的拉曼峰都位于５１６cm－１附近,这表明激光能

量密度的大小不会明显影响辐照后aＧSi∶Ag薄膜中

晶体硅颗粒的尺寸.根据文献[２２]提供的方法可估

算出晶硅颗粒的直径约为９．２nm.这一结果对于

aＧSi∶Ag薄膜的器件化应用具有积极意义.笔者在

构建和优化“上电极/aＧSi∶Ag/下电极”忆阻器结构

时,为了有效调控作为导电传质的纳米金属银颗粒

和纳米硅颗粒,不希望忆阻薄膜材料内部的纳米结

构随着飞秒激光能量的变化,出现空间几何尺寸(也
就是晶粒尺寸)的明显变化,只期待纳米硅颗粒的数

量(类似于硅晶体形核率)在飞秒激光辐照中,能够

原位、就近发生明显的增加和减少,而不发生在激光

作用下产生的热流明显向激光斑点四周扩散的现

象.这也正是本文选用飞秒激光而不是连续光激光

对aＧSi∶Ag薄膜进行辐照改性的原因所在.
图２(b)给出了aＧSi∶Ag薄膜在激光辐照后的

XRD谱,从图中不难发现,未受飞秒激光辐照作用

的aＧSi∶Ag薄膜中没有明显的Si晶体衍射峰存在,
这与拉曼光谱的结果一致.当受到３００mJ/cm２飞
秒激光作用后,薄膜的XRD谱图中出现了硅晶体

的X射线衍射峰;当飞秒激光能量密度进一步增大

到６００mJ/cm２时,衍射峰中Si(１１１)的强度有所变

弱,说明此时薄膜中这个晶面族参与X射线衍射的

Si晶粒数量有所减少.值得一提的是,在对样品进

行拉曼测试时,能够选择未发生明显刻蚀的平整区

域进行测试,然而,对于XRD测试,很难做到不对

刻蚀区域进行采样,从而导致了XRD衍射峰的强

度随激光能量增大而减弱.结合前面对拉曼光谱和

薄膜表面形貌的分析可知,３００mJ/cm２的激光能量

密度足以使aＧSi∶Ag薄膜发生明显的非晶硅晶化,
继续用６００mJ/cm２的激光作用于aＧSi∶Ag薄膜,虽
然能够进一步使aＧSi∶Ag薄膜中非晶硅的晶化率上

升,整体上硅晶粒的数量增多,但硅晶粒尺寸没有明

显增大.可见,激光能量密度的继续增大,对于非晶

硅的晶化作用已经显得过量,更多的是对薄膜表面

及亚表面产生了刻蚀作用.
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采用 谢 乐 公 式 计 算 了 aＧSi∶Ag 薄 膜 经

３００mJ/cm２和６００mJ/cm２激光作用后游离金属

Ag颗粒的直径,分别为３nm和３．７３nm,比无激光

辐照时薄膜中的 Ag颗粒直径２．８nm 有所长大.
这是由于在飞秒激光作用下,激光脉冲光斑作用处

的薄膜快速溶解和急速冷凝,其中的金属银发生溶

解和再结晶,依附于光斑附近未受激光能量作用的

纳米Ag颗粒,最终使薄膜中的纳米银颗粒尺寸有

所增大.飞秒激光辐照能量越高,纳米银颗粒再结

晶依附长大的作用就越明显.

图２ 飞秒激光辐照前后aＧSi∶Ag薄膜的拉曼光谱和XRD谱.(a)拉曼光谱;(b)XRD谱

Fig敭２ RamanandXRDspectraofaＧSi∶Agthinfilmbeforeandafterfemtosecondlaserirradiation敭

 a Ramanspectra  b XRDspectra

图３ 飞秒激光辐照前后aＧSi∶Ag薄膜的光学性能.(a)透射光谱;(b)反射光谱

Fig敭３ OpticalpropertiesofaＧSi∶Agthinfilmbeforeandafterfemtosecondlaserirradiation敭

 a Transmissionspectra  b reflectionspectra

３．３　透射、反射光谱和导电性能

图３给出了aＧSi∶Ag薄膜在激光辐照前后的透

射光谱和反射光谱,为了对比,这里同时给出了相同

厚度aＧSi薄膜在３００~１９００nm光谱范围内的透射

光谱和反射光谱.制备态aＧSi∶Ag薄膜中已经引入

了一定量的游离金属 Ag纳米颗粒,且均匀地分布

在非晶硅网络结构中.当入射光作用于aＧSi∶Ag薄

膜时,由于局域表面等离子共振效应,纳米Ag颗粒

对入射光的散射吸收作用十分显著,这使得薄膜的

整体透过率比aＧSi薄膜明显低得多,如图３(a)所
示.当aＧSi∶Ag薄膜被３００mJ/cm２和６００mJ/cm２

飞秒激光辐照后,从以上对表面形貌的研究可知,薄
膜已经不同程度地受到高能飞秒激光的刻蚀作用,
薄膜表面粗糙,甚至厚度减薄,致使在透射光谱测试

中光 透 射 有 增 大 的 趋 势.相 对 而 言,在 ３００~
１１００nm的光谱范围内,由于６００mJ/cm２飞秒激光

辐照后薄膜的厚度减薄得更明显,因而光谱透射的

增大趋势更明显一些.在１０００~１９００nm 的近红

外光谱范围内,激光辐照对光谱透过率的影响没有

规律可言,这可能是因为金属银纳米颗粒在非晶硅

网络中均匀分布,已在一定程度上起到了能带改性

的作用,使间接带隙薄膜已经具备了准直接带隙的

某些特质.这里,aＧSi∶Ag薄膜的载流子散射效应

与其局域表面等离子共振效应交互作用,使得激光

辐照对光谱透过率的影响变得较为复杂,需要在下

一步的研究中重点关注.
与透射光谱不同的是,相同厚度的aＧSi薄膜在

３００~１９００nm光谱范围内表现出了反射光之间的
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干涉现象.相反,制备态aＧSi∶Ag薄膜反射光谱的

干涉现象不是很明显,这是由于薄膜中的银纳米颗

粒对入射光有很强的吸收作用,在一定程度上抑制

了反射光之间的干涉.当aＧSi∶Ag薄膜被飞秒激光

辐照后,薄膜表面逐渐粗化,甚至减薄,薄膜对入射

光 的 减 反 作 用 逐 渐 增 强,而 ３００ mJ/cm２ 和

６００mJ/cm２两个激光能量之间的影响差异并不明

显,相对而言,能量越高,刻蚀作用越强,对入射光的

减反作用就越大.
图４给出了aＧSi∶Ag薄膜在不同能量密度的飞

秒激光作用下的电阻率变化情况,可以看到:未被飞

秒激 光 作 用 时,aＧSi∶Ag薄 膜 的 平 均 电 阻 率 为

７００Ωcm,比本征aＧSi薄膜的电阻率１×１０９~１×
１０１１Ωcm低至少７个数量级,具备作为忆阻介电薄

膜材料的特质[２３];当引入飞秒激光能量辐照处理

后,aＧSi∶Ag薄膜的电阻率从７００Ωcm 降低到

４０Ωcm左右,降低了１个数量级,表明引入一定数

量的纳米晶硅颗粒,可以对aＧSi∶Ag薄膜的电导率

进行有效的调控.这一结果对于aＧSi∶Ag薄膜的器

件化应用同样具有积极意义.如前所述,为了有效调

控作为导电传质的纳米金属银颗粒和纳米硅颗粒,
使aＧSi∶Ag薄膜在高阻和低阻之间进行快速切换,
笔者期待除了金属银颗粒外,薄膜中的纳米硅颗粒

的数量在飞秒激光辐照中能够原位、就近连续可调,
以方便调控薄膜整体的导电性.

图４ 飞秒激光辐照前后aＧSi∶Ag薄膜电阻率

Fig敭４ ResistivityofaＧSi∶Agthinfilmbeforeandafter
femtosecondlaserirradiation

４　结　　论

研究了飞秒激光能量密度对aＧSi∶Ag薄膜表面

形貌、微观结构和透射反射光谱性能的影响.结果

表明:当aＧSi∶Ag薄膜被３００mJ/cm２飞秒激光辐照

后,薄膜表面的微观结构发生了明显变化,出现了薄

膜中已有的银纳米颗粒与激光晶化产生的晶体硅颗

粒的混合聚集物,银纳米颗粒的尺寸变大,但薄膜表

面无明显的刻蚀痕迹,薄膜材料表面以及内部的微

纳米颗粒分布仍然具有一定的均匀性;当aＧSi∶Ag
薄膜被６００mJ/cm２的飞秒激光辐照后,薄膜表面出

现了明显的激光刻蚀痕迹,但薄膜的亚表层及更深

区域仍然能够发现纳米银颗粒和纳米晶硅颗粒的聚

集物.与３００mJ/cm２激 光 辐 照 的 薄 膜 相 比,在

６００mJ/cm２激光辐照之后,aＧSi∶Ag薄膜中出现了

尺寸更大的银颗粒,但激光晶化产生的纳米晶硅颗

粒的尺寸却没有增大.与未经飞秒激光辐照的aＧ
Si∶Ag薄膜相比,辐照后的薄膜具有更小的电阻率,
在可见Ｇ近红外波段出现了反射减弱的现象.根据

以上结果可以进一步推知,aＧSi∶Ag薄膜在飞秒激

光诱导下生成了纳米晶硅结构,这将会减弱薄膜中

的SＧW 效应,从而改善薄膜质量.同时,纳米晶硅

的生成也起着调控薄膜电导率的作用.更为重要的

是,在一定的能量范围内,被辐照的aＧSi∶Ag薄膜并

没有发生明显的刻蚀现象,晶化作用较为均匀,薄膜

表面仍然具有一定的平整性.这些结论对制备高性

能的基于aＧSi∶Ag薄膜的忆阻神经突触器件具有重

要参考意义.
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