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热致晶化高反射率犛犫犗狓薄膜的结构分析和光学性质

方　铭　李青会　干福熹
（中国科学院上海光学精密机械研究所，上海２０１８００）

摘要：　利用直流磁控反应溅射法制备了ＳｂＯ狓 薄膜，利用Ｘ射线衍射分析仪和光谱仪分别研究了这种薄膜热致晶化

的微观结构和光学性质的变化，并通过非晶态薄膜粉末的示差扫描量热实验测出不同加热速度条件下结晶峰温度，

研究了这种薄膜的结晶动力学。发现沉积态ＳｂＯ狓 薄膜为非晶态，非晶态ＳｂＯ狓 薄膜在热致晶化过程中发生了两种变

化，分别对应为较低温度下Ｓｂ晶体和较高温度下立方Ｓｂ２Ｏ３ 相的生成。退火后晶态薄膜中出现了单质Ｓｂ和Ｓｂ２Ｏ３，

３００℃退火后Ｓｂ２Ｏ３ 相含量最大。晶态薄膜的反射率均高于沉积态，在晶态薄膜中２００℃退火的薄膜反射率最大。
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１　引　　言

以变价氧化物作为光存储介质的研究起于２０

世纪８０年代初。１９８２年日本的Ｏｈｔａ、Ｔａｋｅｎａｇａ等

发现变价氧化物如 ＴｅＯ狓、ＳｂＯ狓、ＧｅＯ狓、ＰｂＯ狓 和

ＭｏＯ狓 的薄膜，在温度升高到一临界值或光脉冲辐

射时，薄膜的吸收系数和折射率会发生较大的变化。

他们认为这些变价氧化物薄膜有应用于光存储的可

能，并开展了一系列的研究［１］。而且，这些氧化物薄

膜因为有氧的存在，具有较高的稳定性。在室温下，

８５％的相对湿度环境中放置一个月之后，这些变价

氧化物薄膜的光学常数未发生明显的变化［２］。这类

变价氧化物薄膜作为光存储材料时，记录的数据可

长期保存。Ｏｈｔａ、Ｔａｋｅｎａｇａ的研究中指出这类薄膜

的记录灵敏性按照ＳｂＯ狓、ＴｅＯ狓、ＭｏＯ狓、ＩｎＯ狓、ＧｅＯ狓
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的顺序依次递减［１］。１９９３年Ａｆｏｎｓｏ等
［３］研究了在

短脉冲（纳秒）激光辐射下富Ｓｂ的ＧｅＳｂ和ＳｂＯ体

系非晶态薄膜的结晶过程。他们通过Ｓｂ的反应溅

射沉积法制备了Ｓｂ０．６７Ｏ０．３３薄膜（厚度为７０ｎｍ），以

适当能量密度的纳秒脉冲激光照射薄膜后，薄膜的

反射率可增长５０％，转变可在５０ｎｓ之内完成。因

此，ＳｂＯ狓 薄膜是一种很有应用前景的低功率可录高

密度光存储材料。本文将报道我们利用直流磁控反

应溅射制备ＳｂＯ狓 薄膜，对其热致晶化后的微观结

构分析和光学性质的变化的研究结果。

２　实验方法

２．１　样品制备

ＳｂＯ狓 薄膜样品由Ｓｂ金属靶通过直流磁控反应

溅射方法制备，基片选择两面抛光的Ｋ９玻璃，直径

和厚度分别为３０ｍｍ和１．２ｍｍ。溅射前将基片在

无水乙醇中进行超声清洗，溅射过程中基片既不加热

也不冷却。溅射前真空室预抽至５．０×１０－４Ｐａ，然后

充入高纯氩气和氧气至０．６Ｐａ进行反应溅射，氧气

和氩气分压比为７∶１００。溅射功率为１５０Ｗ，溅射时

间为１ｍｉｎ。

采用氩气保护气氛退火来研究沉积态ＳｂＯ狓 薄

膜的热致晶化，退火过程为：首先将系统抽真空至

２×１０－３Ｐａ，然后通入氩气，以１５℃／ｍｉｎ的加热速

度升温至设定温度，然后保温３０ｍｉｎ后随炉自然冷

却至室温。

２．２　薄膜样品性能的测试

利用Ｄ／ＭＡＸ２５５０Ｖ型Ｘ射线衍射分析仪对热

处理前后薄膜的结构状态进行了测定。Ｘ射线源为

ＣｕＫα（λ＝０．１５４１８ｎｍ），扫描速度为２°／ｍｉｎ。薄膜的

反射和透过光谱是在室温、正入射条件下，采用

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＵＶ／ＶＩＳＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒＬａｍｂｄａ２ｓ光谱

仪测量的。把沉积态ＳｂＯ狓 薄膜从玻璃基底上刮下，

利用ＵｎｉｖｅｒｓａｌＶ２．４ＦＴＡＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ热分析仪作示

差扫描量热法（ＤＳＣ）分析，测量在不同升温速度下的

结晶温度峰值，实验过程中通入Ｎ２进行保护，升温速

度分别为５℃／ｍｉｎ，１０℃／ｍｉｎ和１５℃／ｍｉｎ。

３　结果和讨论

３．１　犛犫犗狓 薄膜的结晶动力学

图１为沉积态ＳｂＯ狓 非晶态薄膜在不同加热速

度下的示差扫描量热曲线。每条曲线上有两个结晶

放热峰Ａ和Ｂ，曲线上结晶峰的出现表明了非晶态

ＳｂＯ狓 薄膜的热致相变过程。这两个峰值温度的出

现表示非晶态ＳｂＯ狓 薄膜在热致晶化过程中发生了

相应的两种变化，这与 Ｍｉｓｓａｎａ和Ａｆｏｎｓｏ的研究结

果［４］是一致的。他们认为，ＳｂＯ狓 薄膜的热致晶化过

程分为两个阶段：第一个阶段是非晶态Ｓｂ的纳米晶

化过程，首先在成分接近Ｓｂ２Ｏ３的非晶态基底中形成

纳米级大小的金属Ｓｂ晶体；第二个阶段是非晶态基

底的晶化过程，在更高的温度下形成Ｓｂ２Ｏ３ 相，从下

文中的Ｘ射线衍射分析中也可以证明这一点。

Ｆｉｇ．１ ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒｃｕｒｖｅｓｆｏｒＳｂＯ狓

ｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｔｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

由图１可见，ＳｂＯ狓 薄膜的结晶温度随加热速度

增大而升高。根据Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公式
［５］

ｌｎ（犃／犜２ｃ）＝犈ａ／（犓ｂ犜ｃ）＋犆，

其中犃为加热速度，犜ｃ为晶化温度，犈ａ为晶化活化

能，犓ｂ 为玻尔兹曼常量，犆 为常数，可以作出

ｌｎ（犜２ｃ／犃）与犜
－１
ｃ 的关系图（图２），由图２中直线的

斜率可计算出两个相变过程的晶化活化能犈ａ 分别

为０．９７ｅＶ和２．５８ｅＶ，分别对应金属Ｓｂ晶体的形

成和晶态Ｓｂ２Ｏ３ 的形成过程。因为后者的晶化活

化能远高于前者，所以Ｓｂ２Ｏ３ 的晶化过程必须在更

高温度下才能完成。

Ｆｉｇ．２ ＫｉｓｓｉｎｇｅｒｐｌｏｔｓｆｏｒＳｂＯ狓ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

３．２　薄膜的Ｘ射线衍射分析

沉积态和两种温度退火后薄膜的Ｘ射线衍射谱

１９８７期　　　　　　　　　　方　铭等：　热致晶化高反射率ＳｂＯ狓 薄膜的结构分析和光学性质　　 　　　　　　　　



见图３。从图３中可以看出，沉积态（ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ）薄

膜的衍射图谱没有晶态衍射峰出现，因此沉积态薄膜

是非晶态；经过２００℃退火后，薄膜中出现了金属单

质Ｓｂ，具有菱形六面体结构；而随着退火温度升高到

３００℃后，出现了立方相Ｓｂ２Ｏ３ 的衍射峰，同时Ｓｂ的

衍射峰强度降低。这个结果与上文中热分析曲线中

出现的两个放热峰相对应，并且与 Ｍｉｓｓａｎａ和Ａｆｏｎｓｏ

的研究结果［４］是一致的，即在较低的温度下退火时只

有金属单质Ｓｂ发生晶化，较高温度退火后大量的

Ｓｂ２Ｏ３发生晶化。

Ｆｉｇ．３Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅ（ａ）ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ，（ｂ）２００℃

ａｎｎｅａｌｉｎｇａｎｄ（ｃ）３００℃ａｎｎｅａｌｉｎｇＳｂＯ狓ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

３．３　薄膜的光谱特性

沉积态和两种温度下退火后的ＳｂＯ狓 薄膜的反

射光谱曲线见图４，透过光谱曲线见图５。退火晶化

后的薄膜反射率高于沉积态，在整个可见光波长范围

内退火晶化态与沉积态的反射率差别较大，因此

ＳｂＯ狓 薄膜可望用作短波长光存储记录材料。但是经

过３００℃退火后的反射率比经过２００℃退火后的有

所降低；同时，透过率也有相似的变化，２００℃退火后

薄膜的透过率比沉积态的低，经过３００℃退火后透射

率却有所

Ｆｉｇ．４ＲｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＳｂＯ狓ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

提高。这与不同温度退火后出现的晶相有关系。从

Ｘ射线衍射结果得知，２００℃退火后的晶相是金属单

质Ｓｂ，而经过３００℃退火后出现了Ｓｂ２Ｏ３，并且Ｓｂ的

含量降低。因此可以认为薄膜中Ｓｂ和Ｓｂ２Ｏ３含量影

响着ＳｂＯ狓 薄膜的反射率和透射率。

Ｆｉｇ．５ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＳｂＯ狓ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

结论　沉积态ＳｂＯ狓 薄膜为非晶态，非晶态ＳｂＯ狓 薄

膜在热致晶化过程中发生了两种变化，分别对应为较

低温度下Ｓｂ晶体和较高温度下立方Ｓｂ２Ｏ３ 相的生

成，两个相变过程的晶化活化能犈ａ 分别为０．９７ｅＶ

和２．５８ｅＶ。退火后晶态薄膜中出现了单质Ｓｂ和

Ｓｂ２Ｏ３，３００℃退火后Ｓｂ２Ｏ３ 相含量最大。晶态薄膜

的反射率均高于沉积态，在晶态薄膜中２００℃退火的

薄膜反射率最大，因此ＳｂＯ狓 薄膜有望用作短波长光

存储介质。
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