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摘 要 用磁控溅射法制备了
一 一

和
一 一 一

相变材料薄膜
,

由热处理前后薄膜的

射线衍射 发现
,

热处理使薄膜发生了从非晶态到晶态的相变 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率条件下的结晶峰温度
,

并计算了材料的摩尔结晶

活化能
、

原子激活能和频率因子 根据结晶动力学结晶活化能 判据得出结论为 与
一 一

相比
,

掺杂氧后的
一 一

更容易析晶
,

具有更快的结晶速率
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引言

自从七十年代 等人 首次报道了 基合金能够用于相变光存储以来
,

许多

科学家都致力于这方面的研究
,

涌现了一批具有可逆光存储性能的相变材料 作为非常有存

储潜力的相变光存储介质
, 一 一

三元系统材料得到了人们的广泛关注 为了适应越来

越快的写 擦存储速度
,

如何来提高相变材料的结晶速率成为了当今重要的研究课题
,

其中

对相变材料组分的掺杂是比较有效的手段之一
一

等人 在记录层
一

中用反应溅射的方法掺杂一定量的氧 约为
· ,

发现记录膜的成核速率增加
,

结晶时间

减少
,

提高了光盘的存储速率 然而
,

对于氧掺杂后相变材料的结晶动力学的研究却未见

报道
,

而研究掺杂对结晶动力学的影响对于提高存储速度非常重要
,

并对进一步改善相变

光盘的存储性能具有一定的指导意义

本文在非等温过程中利用 技术研究了在没有和有

氧掺杂情况下的
一 一

结晶动力学
,

发现材料的结晶活化能在氧掺杂后有一定的增大
,

验证了氧掺杂能提高结晶速率

实验方法

样品制备

氧掺杂
一 一

薄膜样品采用射频溅射方法在室温下制备
,

利用调节氧分压来控制薄

膜中的氧含量
一 一

合金靶由日本三菱材料提供 基板选择两面抛光的

玻璃
,

直径和厚度分别为 和 由于我们得出在氧分压为 时的样品热处理前
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后反射率对 比度最好 另文报道
,

所以本文中氧掺杂时氧分压为 溅射工艺参数列于

表

表 溅射工艺参数

一 一

妞

,

乃

一

样品测量

利用 。 。 一

在不同升温速率下测量第一结晶温度峰值研究结晶

动力学过程
,

实验过程中通入 进行保护 利用 衍射分析仪对热处理前

后薄膜的结构变化进行了测定

理论基础

由 和 及 提出的晶化转变动力学理论
,

其基本表达式为
一 卜 无

“

为晶化体积分数 亡为时间 是与析晶反应机理有关的积分常数
,

和晶体生长的维

度有关 为有效总反应速率 通常表达为 温度关系式

城一
。 为频率因子 为描述整个晶化过程的活化能 为标准气体常数 为温度

对于非等温过程
,

升温速率恒定为 亡,

研究不同升温速率的结晶峰值的变化

温度升高函数为
亡

、

、声
‘、‘矛、、月仕尸六

产、尹矛‘、了、

为起始温度 为时间 为经过时间 艺后的温度

由 可得 的表达式
一 一【 一 “

对 式两边取二次对数后得
一 一 」 一 一

应用于非等温结晶过程
,

由 温度表达式表达
,

则 式表示为

一 一 」‘
“ 竺 竺上竺些里

侧
。 刀 五

武

式有不同的表达方法
,

我们用 的方程 川 来计算结晶活化能 在一系列升温

速率下
,

晶化体积分数 固定 在放热峰值时为定值
,

取值为 几 结晶峰温度

蜡 一 “ 吴
‘
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因此
丝些笠丝

。

里
几

’

一
式即为等温

一 一

公式在非等温条件下的推广形式
,

称之为修

正 方程 由推导过程可知
,

基本表达式 的假设为单位体积内的晶核形成速率和晶体

生长速率符合温度的 表达式
,

以及
,

这些对均匀成核的
一 一

相

变材料是符合的
由 可得 蜡 。 对 几 作图是斜率为 丑截距为 一 。 的直线

,

由此

可求出结晶活化能 及频率因子 认

实验结果和讨论

结构变化

热处理前后薄膜 射线衍射 如图 所示 为热处理前沉积态薄膜的

图
,

表明沉积态薄膜是非晶态 为薄膜在 真空热处理后的 图
,

发现各个薄

︵‘讨︶、乡一后︵﹃己、合一。︺

而

图 沉积态薄膜材料在热处理前 和热处理后 的 图
一 一

〕
℃

℃

℃加

℃而

一℃耐勺一一

一
一

, 蒯
一一一℃蒯

沙润日沙局。汉

℃ ℃

图
一 一

和
一 一 一

薄膜材料不同加热速率下 曲线

一 一 一 一 一
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膜热处理后有明显的晶态
一 一

结构衍射峰出现 说明经过热处理薄膜发生了由非

晶态到晶态的相变
一

江飞 样品没有发现氧化物的存在
,

估计是氧含量过小
,

在

图上没有显示出来 而我们通过光谱分析发现 另文报道
, 一 一 一

样品的反射率对比度

比
一 一

要大 左右
,

说明其潜在光存储性能更好
,

更适合用作相变光存储介质

︵。、犷︶月

一

一 刁

实验结果

图 给出了不同升温速率下非晶态薄

膜粉末的 分析 曲线上结晶峰

的出现证明了非晶
一 一 一

和
一 一

样品的热致相变过程
,

由 式作出样品

写 、 几 的关系图
,

见图

表 给出了不同升温速率下两个样品

的晶化温度 由此可以看出
,

结晶温度随着

加热速率的增加而增加

由公式 替代由理论分

析中 式进行线性模拟
,

得出模拟结果见

于表 其中 代表 一 。 ,

代表
几 , 、

刀 分别代表
、

的

线性模拟误差

·

仁一一

图
一 一 一

和
一 一

薄 膜材料的

蜡 几 关系图

蜡 几
一 一 一

一 一

表 不同升温速率下
一 一 一

和
一 一

薄膜材料的结晶峰温度
一 一 · 一 口

一 一 一

·

一 工

·

一

众

一 一

表 线性模拟结果

一 了 飞

一 了 飞
一

一

一

由表 分别求出样品的结晶活化能 及频率因子 , , 一 一

摩尔结晶活化能 为
,

误差为 原子激活能为
,

误差为
·

频率因子 。 为
一‘ ,

误差为 一‘ 一 一 一

摩尔结晶活化能 为
,

误差为 原子激活能为
,

误差为 频率因子 。 为 一‘ ,

误差为 一

根据析晶动力学结晶活化能 判据可知 非晶态处于能量较高的亚稳态
,

晶态则是能

量较低的稳定态
,

结晶活化能越大
,

非晶态积聚的势能越大
,

产生的析晶倾向就越大
,

因
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此结晶活化能越大越容易析晶 由此我们由上面计算出的结晶活化能得出结论为掺杂氧

后的
一 一

相变材料更容易析晶
,

这与
一

等人 的实验结果是一致的 因此
一 一 一

相变材料具有更高的结晶速率
,

能进一步改善
一 一

相变材料的存储速率

结论

通过磁控溅射制备的
一 一

和
一 一

相变薄膜材料的 射线衍射 功 发现
,

经过热处理后薄膜发生了从非晶态到晶态的相变
,

由不同升温速率下非晶态薄膜粉末的差

热 分析发现
,

结晶温度随着加热速率的增加而增加
,

并计算出了材料的摩尔结晶活化

能
、

原子激活能和频率因子分别为
一 一 ” 、

及 一 , ,

一 一 一 、 · 、 一‘ 根据析晶动力学结晶活化能 刀 判据

得出结论为掺杂氧后的
一 一

相变材料更容易析晶
,

与
一 一

相比
, 一 一 一

相

变材料具有更快的结晶速率
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