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摘要C采用射频磁控溅射方法=在石英玻璃基片上制备了 ‘̂ $ab$ĉ H相变薄膜<d射线衍射

分析表明C室温沉积的薄膜为非晶态J&"%e 真空退火后=薄膜转变为晶粒尺度约为 &"XP的

面心立方结构J$H%e 退火导致晶粒尺度约为 !%XP的密排六方相出现<研究了室温至 !H%
e 下 薄 膜 相 变 的 热 力 学 性 能<差 热 分 析 显 示C薄 膜 的 非 晶 相 向 f__相 转 变 的 相 变 活 化 能 为

F$<%Ig %<&HG ĥJf__相向 Ŵi相转变的相变活化能为F&<HEg %<$!G ĥ<薄膜反射率测量

表 明C面心相与非晶相的反射率对比度随着波长从!%%XP增加到&%%%XP在&HjkI%j变

化=六方相与非晶相的反射率对比度在 I%j k !%j<不同脉冲宽度的激光对非晶态薄膜的

烧蚀结果显示C激光的能量密度对薄膜的记录效果有显著影响=在HPlBH%Xm的脉冲激光作

用下=‘̂ $ab$ĉ H薄膜具有最好的光存储效果<

关键词C‘̂ $ab$ĉ H薄膜J射频磁控溅射J相变J光学特性J激光辐照

中图分类号Cn!#K 文献标识码CM

o 引 言

随 着信息技术的飞速发展=迫切需要一种超

高 密度B超快速率的光存储技术与之相适应<可

擦写相变光盘具有存储密度高B寿命长B信噪比高

等 优点=是光存储最具希望的技术 之 一p&q<&K#E
年=nrmWRXmsUp$q 首 次 报 道 了 硫 属 薄 膜 材 料

F_WQS_tŶXR[̂G具有可逆的无序 D有序记忆现象<
&K"&年=ûRXŜRb等pIq利用聚焦激光束实现了薄

膜在微米尺度区域内的晶态相与非晶态相之间的

可逆转换=使得以激光光致相变为基础的可擦写

光 存储技术逐渐成为人们研究的热点<目前=光

致 相 变 存 储 的 介 质 材 料 主 要 有 ĉ 基Bâ 基 和

vXab基合金三大类<其中 ‘̂ DabDĉ 三元合金的

综合 光 存 储 性 能 最 好=可 广 泛 应 用 于 LwDxlB
whwDxMy等系列光盘<尽管光致相变光盘已经

商品化=但还不能满足下一代超高密度B超快速光

存储技术的要求=还需要解决结晶速率B室温稳定

性B记录密度以及光记录的可靠性等诸多问题<
为 了满足大规模工业化生产的要求=光致相

变 薄 膜 的 制 备 主 要 采 用 真 空 蒸 镀p!BHq和 磁 控 溅

射p#q两种方法<与真空蒸镀相比=磁控溅射作为

一种低温B高速沉积技术p"q=具有膜基结合力强=

膜 层致密B均匀等优点=具有广泛的应用前景<本

文采用射频磁控溅射技术=在室温下制备基本没

有 成分偏离的 ‘̂ $ab$ĉ H薄膜=并利用扫描差热

分 析FwaLGBd射 线 衍 射FdxwG等 材 料 表 征 技

术=研究薄膜的相变热力学行为及其对薄膜光存

储特性的影响J利用不同脉冲宽度的激光烧蚀实

验=研究激光输出的能量密度和薄膜的相变热力

学行为对光存储可靠性的影响<

z 实验方法

z<z ‘̂ $ab$ĉ H薄膜的制备

‘̂ $ab$ĉ H的薄膜制备在{‘|‘!H%型射频磁

控溅射设备上完成<溅射靶采用 ‘̂ DabDĉ 三元

合 金 靶=成 分 为 ‘̂ $ab$ĉ H=直 径 #%PP=厚 I
PP=纯度优于KK<KKj<工作气体为高纯氩气=纯
度为KK<KKKj<基片采用厚度为 &PP的石英玻

璃 片<基片的处理方法C将基片分别放入乙醇B丙
酮B去 离 子 水 中 超 声 波 清 洗 HPRXJ在 }$an!~
}I|n!F体积比为 I!&G的溶液中浸泡 $%W=以去

除基片表面的污染物J经去离子水冲洗后=用氮气

吹干快速放入真空室<基片与溅射靶的间距为"%
PP<真空室的本底真空为 H<%" &%#!|Q<工作

气 压 为%<H|Q=M$流 量 为 I%P%&PRX=基 片 温



度为室温!为了提高薄膜在石英基片表面的附着

性"对基片施加 #$%的脉冲偏压!在薄膜的制备

过 程中"基片台以 &!#’()自转"以保证沉积薄 膜

的 均匀性!在薄膜制备过程中"尽管采用的溅射

靶 成 分 为 *+,-.,/+0"但 薄 膜 成 分 仍 然 会 受 到 工

作条件的影响"如表1!通过能量色散2射线谱成

分分析"本文选择射频功率为 #$3"以保证薄膜

成分接近于 *+,-.,/+0!

表 1 射频功率对薄膜成分的影响

/4.51 677+89) :7 ;4<=:>7;+?@+A8B C:D+; :A 7=EF

8:FC:)=9=:A) G

元素 #$3 1$$3 理论值

*+ ,,!, ,&!$ ,,!,,

-. ,,!& ,H!0 ,,!,,

/+ 00!& 0,!0 00!0I

J!K 薄膜的相表征和物性测量

利用功率补偿型L+99E+;#,,6差热分析仪对

薄膜的相变热力学参数进行了测试!M-N分析在

高纯氩气保护下进行"所采用的样品是通过丙酮

浸泡从涂有光刻胶的石英玻璃基片上剥离下来的

相变介质粉末"质量为1$FO左右!采用1$P,$和

H$Q(F=A三种升温速率"研究样品的结晶行为"
温度扫描范围为室温R&0$Q!根据M-N分析结

果"选择1S$和,0$Q对沉积的*+>-.>/+薄膜进

行 了 退 火 处 理!退 火 处 理 在 高 纯 氩 气 保 护 下 进

行"真空室的本底真空为0!$T1$U&V4"在设定温

度 下 保 温 H$F=A后"随 炉 自 然 冷 却!利 用

M(LW2>,&$$型 2 射 线 衍 射 仪 XN@YZ"[\
$!10&1#AF]对 室 温 沉 积 和 不 同 温 度 下 退 火 的

薄膜相结构进行了分析!薄膜的反射率谱测量是

在 4̂F<4H0型分光光度计上完成的"采用正入射

方式!激光光致相变研究的样品为未经处理的室

温沉积薄膜"光源为脉冲宽度可变的I0$AF半导

体激光器"光学头数值孔径为$!I0"输出的脉冲功

率为 0F3!激光烧蚀所选择的脉冲宽度分别为

&$P0$PS0P1$$P&$$和1$$$A)!反射率谱测量和

激光烧蚀所采用的样品厚度均为 ,$$AF!

K 结果与讨论

K!J 薄膜的相变热力学行为和结构表征

图 1为 *+,-.,/+0薄膜的 M-N测试结果!从

图中可以清楚地看到"在不同的升温速率下"薄膜

都有两个明显的放热峰且随着升温速率的提高"
放 热 峰 有 向 高 温 移 动 的 趋 势!据 文 献 报 道_#‘"
*+,-.,/+0薄膜在10$R,$$Q"将发生非晶相向

面 心立方X788]相的转变a在 ,$$R H$$Q"发生

788相向密排六方Xb+c]相的转变!根据Y=))=AO+;
方程"可以通过放热峰随升温速率的变化计算薄

膜的非晶 d788相变和 788db+c相变的活化能!

图 1 *+,-.,/+0薄膜在不同升温速率下的

M-N曲线

e=O51 M-N8@;f+):7*+,-.,/+07=EF)49<=77+;+A9
9+FC+;49@;+;=)=AO;49+)

图 ,是 根 据 Y=))=AO+;方 程X图 中 公 式]对

*+,-.,/+0薄膜相变活化能的拟合结果"其中 gP
hgPiPj.分别为放热峰温度P升温速率P相变活化

能和玻尔兹曼常数!拟合结果显示k*+,-.,/+0薄

膜的非晶 d788相变活化能 i4\ X,!$Hl $!10]
+%"788db+c相 变 活 化 能 i.\ X1!0#l $!,&]
+%"与其他文献_m‘报道的结果基本相同"但非晶

d788相变活化能略小X一般大于 ,!,+%]!对于

*+,-.,/+0薄膜而言"非晶 d788相变是光存储的

基础!相变活化能越小意味着发生相变越容易"
所需要的光致相变的激光能量密度越小!根据相

变 动力学理论"不同结晶相的结晶温度不同!因

此可以认为"导致相变活化能不同的主要原因与

薄膜的成分有关!当薄膜成分偏离*+,-.,/+0时"
在非晶晶化过程中有可能导致其他成分的结晶相

的出现"所以"薄膜成分的偏离将可能导致相变活

化能的升高!从改善 *+,-.,/+0薄膜的相变热力

学行为上看"薄膜制备过程中的成分控制十分重

要!
为 了 进 一 步 研 究 薄 膜 的 相 结 构"本 文 根 据

M-N分析结果"选择 1S$和 ,0$Q 对室温沉积的

*+,-.,/+0薄膜进行了真空退火处理!图 H为室

温 沉 积 和 真 空 退 火 后 的 *+,-.,/+0薄 膜 的 2nM
谱!从图中可以看到k在室温沉积的薄膜没有明

显的结晶相衍射峰"说明薄膜为完全的非晶结构a
当 经过 1S$Q 真空退火处理后"薄膜完全晶化!
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!"#衍射峰的标定结果显示$此时的薄膜为单一

的 %&&结构$这与 #’(分析所确定相变活化能比

较 低是一致的)在 *+,- 真空退火后$薄膜从单

一的 %&&相转变为单一的 ./0相)

图 * 1/*’2*3/+薄膜的相变活化能拟合

4567* 8&95:;95<=/=/>65/?<%@.;?/9>;=?595<=%<>
1/*’2*3/+%5AB?

图C 室温沉积及DE,-和*+,-真空退火

后的 1/*’2*3/+薄膜的 !"#谱

4567C !"# @;99/>=? <% 9./ ;?FG/@<?59/G
1/*’2*3/+%5AB;=G%5AB?;==/;A/G;9DE,-
;=G*+,-

高密度光存储需要薄 膜 具 有 比 较 小 的 结 晶

尺度$以保证光记录的可靠性)!"#衍射峰半高

宽 的 大 小 反 映 着 晶 粒 尺 寸 的 大 小$可 以 通 过

’&./>>/>公式对晶粒的直径 H进行简单估计I
HJ ,)KLMNO&<?P QDR

其中MSOSP分别为!射线的波长S半高宽和T>;66
衍射角)计算表明I%&&相的平均晶粒尺度约为 DE
=B$./0相约为 L,=B)需要指出的是$薄膜的晶

粒尺度与退火温度和退火时间有关$实际的光存

储过程的激光光致相变时间一般在几十 =?$远低

于 静 态 的 退 火 实 验)此 外$根 据 !"#的 谱 线 位

置$计算的 %&&相的晶格常数 UJ ,)V,,=BW./0
相 的晶格常数 UJ ,)L*D=B$XJ D)EE,=B$与

8’3Y卡片所给出的晶格常数十分接近)
Z)Z 薄膜光学性能及激光烧蚀实验

1/*’2*3/+光致相变薄膜的信息存储原理是

以非晶相和晶化相之间的反射率差异为基础的$
薄膜的反射率对比度是评价记录介质信噪比的重

要指标)图LQ;R为室温沉积和不同温度退火后的

薄 膜反射率谱)可以看到$非晶相薄膜的反射率

远小于晶化相$而且 ./0相薄膜的反射率大于 %&&
相)本文认为$1/*’2*3/+薄膜相变所导致反射率

的变化$不仅与薄膜内部原子排列是否有序有关$
而且退火导致的晶粒尺度所引起的薄膜表面粗糙

度的变化也是影响反射率改变的重要因素[D,\)图

LQ2R是薄膜的反射率对比度随波长的变化)反射

率对比度定义[DD\为

]J *̂ Q_%‘ _;RNQ_%a _;R̂ D,,b Q*R
式中I_%S_;分别为晶态和非晶态薄膜的反射率)
对 于光致相变光存储而言$要得到大于 L,GT的

信噪比$反射率对比度应大于 D+b)图 LQ2R表明

1/*’2*3/+薄膜的%&&相和./0相的反射率对比度

随着波长的增大而增加$波长为L,,=B时分别为

D+b 和 C,b)对于目前广泛应用的光存储技术$
半导体激光器的工作波长为 V+,=B和 Ec,=B$
两个波长所对应的 %&&相和 ./0相的反射率对比

度分别为C,),bSCE)Cb 和C*)*bSCc)Eb$表明

所制备的薄膜具有很好的光记录性能)

Q;R反射率 Q2R反射率对比度

图L 室温沉积及DE,-和*+,-真空退火后的薄膜反射率和反射率对比度随

波长的变化

4567L "/%A/&95:59d;=G>/%A/&95:59d&<=9>;?9%<>9./;?FG/@<?59/G1/*’2*3/+%5AB ;=G%5AB?
;==/;A/G;9DE,- ;=G*+,- 5=:;&eeB&.;B2/>

CcE第V期 张庆瑜等I1/*’2*3/+薄膜相变行为及其对光存储特性影响



目前有关 !"#$%#&"’薄膜的相变研究大多是

通过静态退火实验模拟相变过程进行的(但实际的

激光引发的光致相变过程与静态退火过程有着很

大的差别)*#+,此外(尽管一般认为激光光致相变过

程激光照射时间较短(不会导致 -".相的出现)*/+(
但是(-".相的相变温度与011相十分接近(-".相

的出现与否实际上与激光的输出功率密度和脉冲

宽度有关,由于 011相与 -".相之间的相变(研究

一定激光输出功率下的脉冲宽度对 !"#$%#&"’薄

膜相变行为的影响对于改善薄膜光记录的信噪比2
提高光存储的可靠性具有重要意义,

对 于存在一定反射率的光致相变薄膜(当激

光 的 穿 透 深 度 3远 大 于 介 质 内 部 的 热 扩 散 长 度

时(脉冲激光所导致的辐照区域内记录介质的温

度增加可以下式简单估算)*#+4

567 89:;#<
*= >
?@A3 B/C

式中4829分别为激光脉冲功率和脉冲宽度(;为

激光辐照区域的半径(>为空气D记录介质表面的

反射率(?2@A分别为记录介质的密度和定压比热

容,根 据 !"#$%#&"’ 体 材 料 的 相 关 数 据(?7
E,F#GHI1J/(@A7F,#KIBHLMC以及室温沉积的

非 晶 !"#$%#&"’薄膜的反射率和厚度(本文选择

了脉冲宽度分别为NF2’F2G’2*FF2NFF和*FFFOP
的 ’JQ 激光进行了激光光致相变实验(激光辐

照区域的半径 ;R *SJ,图 ’是室温沉积的非晶

!"#$%#&"’薄膜经不同脉冲宽度的激光烧蚀的光

学显微镜照片,

图 ’ 非晶 !"#$%#&"’薄膜经激光烧蚀的光学显微镜照片B激光脉冲功率为 ’JQC
TUHV’ WXYZ-X[XHU"PX0!"#$%#&"’\JXYZ-X]P0U[JPUYY\̂U\_"̂ %‘\’JQ Z][P"̂ [\P"Y

从图中可以看到(在不同脉冲宽度的激光作

用下(薄膜的烧蚀形貌明显不同,当97NFOPB图

’B\CC时(薄膜表面已经开始出现一定的变化(但

烧蚀点的轮廓不很清晰,式B/C的理论估算表明(
此时的薄膜表面温度增加 *N’M(尚未达到薄膜

的相转变温度,当97’FOPB图’B%CC时(薄膜表

面的烧蚀点轮廓十分清晰(此时所对应的薄膜表

面温度增加 *aFM(说明此时的激光烧蚀可以使

得薄膜表面产生非晶相向 011相转变,当 9b G’
OPB图 ’B1Cc B"CC时(激光烧蚀点的轮廓随着脉

宽的增加而变得越来越模糊(直到激光脉冲宽度

达到*FFFOPB图 ’B0CC时(激光烧蚀点的轮廓才

再次清晰,本文认为97G’cNFFOP时导致激光

烧蚀点模糊的原因可能与 011相和 -".相共存有

关,尽管式B/C的估算结果表明此时的薄膜表面

温度已经达到了 -".相的相变温度(但考虑到此

时的激光作用深度可能已经超过了薄膜厚度(使

得激光能量由于透射部分损失(所以此时的薄膜

表面温度并未完全达到 -".相的相变温度,正是

011相和 -".相的共同存在(导致烧蚀点的轮廓不

再清晰,当97*FFFOP时(足够大的激光能量使

得 薄 膜 表 面 烧 蚀 点 附 近 可 以 完 全 完 成 011相 向

-".相的转变(烧蚀点轮廓再次变得清晰,

d 结 论

B*C利用射频磁控溅射技术(在室温下制 备

了 接近化学计量比的非晶 !"#$%#&"’薄膜(薄膜

的非晶相向011相转变的温度在*GFM左右(相变

活化能为B#,F/e F,*’C"fg011相向 -".相转变

的 温 度 在 #’FM 左 右(相 变 活 化 能 为B*,’ae
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(#%在 $!!) *!!!+,波 长 范 围 内-非 晶

.&#/0#1&2薄膜的反射率明显低于晶态的反射率-
其反射率对比度随波长的增加而增大3波长为 42!
+,和56!+,所对应的788相和9&:相的反射率对

比度分别为 ;!"!<=;5";< 和 ;#"#<=;6"5<"
(;%室温沉积薄膜的激光光致相变与激光的

脉冲宽度有密切的关系-脉冲宽度为 2!+>时-可

导致 788相的出现-烧蚀点轮廓清晰3当脉冲宽度

介 于52)$!!+>时-788相和9&:相共存将可能导

致烧蚀点模糊-影响薄膜的光记录性能"
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