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激光作用下 非晶半导体薄膜的性能及结构变化
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摘 要 采用 波长的扭离子激光器
,

结合 射线衍射分析
、

红外光谱分析
、

扫描电镜分析 和透射光谱分析
,

研究了 非晶半导体薄膜在激光辐照后的性

能及结构变化 实验结果发现
,

经热处理和激光辐照后
,

薄膜的光学吸收边均移向短波长处
,

并且随着辐照激光强度和辐照时间的增加而增加
,

这种平移在退火薄膜中是可逆的 结

果分析表明
,

薄膜在激光辐照后有晶相出现
,

且随着辐照激光强度的增加
,

晶相更多
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引言

硫系非晶半导体由于制备方法简单
,

并且具有不同于晶态半导体特有的电学和光学性

质
,

能作为设计全光光学
,

集成光学电子元器件的优良材料
,

尤其在光信息存储中的光盘技

术
,

即利用激光束能量以及热与光
、

光与电等两种以上的扰动以实现结构的可逆相变
,

从而

研制出光存储器和开辟新的应用领域 一 因此
,

硫系非晶半导体具有很大的实用价值和

广阔的应用前景 硫系非晶半导体的研究工作开始于 年
,

当时 发表了题为
“

无

定形 的光电导
”

的论文指出
,

过去认为无定形材料中不具有光 电导性是错误的
,

但当时

并未引起人们的注意 直到 年
,

间 发表了硫系玻璃的开关和存储效应的

专利
,

利用硫系玻璃制成高速开关器件并指出如果能够控制无序半导体的结构和组分
,

即

可实现各种各样的新薄膜器件 一年后
, , · · , · · ,

·

在实验和理论分析的基础上
,

提出了著名的
一

能带模型
, ,‘ ,

明确
‘

了非晶态半导

体能带中迁移率边和指数型带尾定域态的概念
,

在理论上起着指导作用
,

这样非晶半导体

才引起固体物理界广泛的注意
,

并在其应用方面的研究工作也 日益增多起来 硫系非晶半

导体的光存储效应
,

成像和光掺杂以及可逆的光致结构变化等一系列有趣的现象虽为非晶

半导体的应用提供了可能性
,

但其机理至今仍没有真正为人们所认识和开发
,

故它竟发展

成为半导体材料科学中的一个新领域

非晶半导体材料由于兼具四面体键和硫系非晶半导体的性质
,

将在光存储
,

光波

导等方面具有很大的应用前景 一 , 因此
,

本文研究了 非晶半导体薄膜的光学和结

构性能 及其在激光作用下的变化
,

探讨其变化机理
,

以望找到一种性能优 良的非晶半导

体材料
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实验

样品制备

实验以高纯 的 和 粉为原料
,

按设计组成配比称量后置于石英玻璃管中
,

抽真

空 一 左右
,

为使反应充分进行
,

熔封石英管后于摇摆炉中制样 由于配料中硫含量较

大
,

为防止制样过程中管内硫蒸气压力过大而发生爆炸
,

采取如下措施 在 以前升温

速率为
,

并在 时恒温
,

然后再以 加 的升温速率升温
,

升到

时恒温 后在冰水中冷却
,

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 型真空镀膜仪上蒸镀 非晶

半导体薄膜
,

系统抽真空至 一
,

衬底为 玻璃
,

薄膜厚度约为 薄膜在

约低于 玻璃的转变温度
,

气气氛炉中退火 激光辐照采用氢离子激光

器
,

波长为
,

辐照光斑大小为 功

样品测试

采用 日本 公司的 二一 型 射线衍射仪进行测试
,

测试条件为
,

扫描条件为
,

扫描角度为 、 测试采用美国
一

公

司的 型傅立叶红外吸收光谱仪
,

采用粉末 压片测试方法
,

最

高分辨率为
·

一‘ 薄膜的透射光谱测试是在 光谱

仪上进行的
,

测量波长范围为 薄膜的 测试是在 一 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

为了验证块体玻璃和利用块体玻璃粉末镀成的薄膜是否均为非晶态
,

采用 射线衍射

分析
,

图 是 块体玻璃和薄膜样品的 图
,

从图中可以看出
,

无论是 块体玻

璃样品还是真空蒸镀的薄膜样品均呈现出较好的非晶态形式
,

没有析晶峰出现 在薄膜的

图中
,

有两个非常宽的衍射峰出现
,

这是由于玻璃衬底影响而导致的结果
八甘﹃了
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图 块体玻璃和薄膜的 图

图 非晶半导体块体玻璃和薄 膜的

压片法测得

红外吸收光谱在物质鉴定及其结构研究
,

尤其是有机化合物
,

起到了十分重要的作用
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等 激光作用下 非晶半导体薄膜的性能及结构变化

而对于硫属化合物等振动原子的原子量较大或键力常数较小的物质
,

其分子结构信息
,

其分

子的伸缩振动和弯曲振动出现在远红外波段
,

一般为 、 一 因此
,

在红外波段范围

内 一‘ ,

出现的吸收光谱主要是由硫系非晶半导体中的杂质基团引起的 也就

是说
,

当一束连续红外波长的光照射到硫系非晶半导体材料上时
,

透过的光不再是连续波

长
,

其中某些波被物质吸收
,

形成吸收谱带
,

将透过光按波长及强度记录下来
,

形成红外吸

收光谱
,

谱中被吸收的光的波长对应于一定的分子或原子基团
,

即光波的吸收是基于光波

与分子或原子的相互作用而产生的 硫系非晶半导体材料中的杂质引起的某些振动
,

在中

红外波段是红外活性的
,

常在红外光谱中产生强的吸收光谱带
,

甚至造成红外透过截止 硫

系玻璃非晶半导体材料具有较好的化学稳定性和力学性能
、

较高的转变温度和宽的透过范

围
,

而且还有着比氧化物和氟化物玻璃更长的截止波长
,

成纤能力好
,

能透过 户 的

红外光
,

可作为红外光学透镜和高能 激光器输出光纤 郎 图 是 非晶半导体块

体玻璃和薄膜采用 压片方法测得的红外吸收光谱图 从图 中分析可以看出
,

由于实

验中原料均采用高纯 的 。 和
,

因此红

外光谱图中吸收谱带较少
,

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

压片方法测得的
,

由于 的吸水性
,

因

此红外光谱图中
, 一 基 在 一‘

处
,

对应的波长为 户
, 一 一 基 在

一 处
,

对应的波长为 科 ,

可能是由于 的吸水性而引起的 而在
一‘ 处

,

对应的波长为 拼 的

杂质 ‘
,

则是由于 非晶半导

体本身所引起的 此外
,

从红外吸收光谱中

还可以看出
,

非晶半导体块体玻璃和

薄膜的吸收光谱基本上是相同的
,

只是透

过率有些不 同而 已
,

从这一点可以说明
,

非晶半导体块体玻璃和薄膜样品具有

相同的成分
,

即由玻璃粉末镀成薄膜样品

以后
,

成分没有发生改变

沼
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图 非晶半导体薄膜的透射光谱图

升

,

一 ,

,

韶
,

图 是 非晶半导体薄膜经过热处理或光辐照处理前后的透射光谱图
,

从图中可以

看出
,

经过热处理或光辐照处理后
,

薄膜的光学吸收边都向短波长方向移动了
,

薄膜的透

过率也相应的有一个较小的增大
,

这就是人们一直非常感兴趣并研究了许多年的一种光致

效应
,

即光致褪色效应
,

这是一种与光致变黑相反的一种效应 薄膜经过退火处理后
,

导致其光学吸收边不可逆的平移从 到 。
,

若薄膜经过退火处理后
,

再进行光辐照
,

光学

吸收边将平移到
,

和 之间是可逆的
,

即 再经过热处理后
,

将恢复到 而薄膜直接

经过激光辐照处理后
,

光学吸收边将直接从 平移到
,

此过程也是不可逆的 图 的

和 分别是光致褪色效应中光学吸收边平移的大小与辐照激光的强度和光辐照时间的关

系
,

从图中可以得知
,

随着辐照激光强度的增强和辐照时间的增大
,

光学吸收边平移的大小
△入将增大

,

光致褪色效应也就更明显 虽然硫系非晶半导体中的光致褪色效应人们已经研
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究了多年
,

但其产生机理至今仍不清楚
,

各国学者也只是根据不同的体系
,

不同的材料制

备方法和不同的材料结构
,

提出不同的想法和猜测
,

但也仅限于定性的解释
,

远远没有上

升到能够定量描述的程度 在 非晶半导体薄膜中
,

和 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 】

由于 是二重配位的
,

具有两个孤对电子
,

通常情况下
,

这两个孤对电子是不成键的
,

但

在光辐照条件下
,

会变为三重配位或一重配位而形成结构缺陷 并且
,

这些未成键的电子

位于价带的顶端
,

这就更容易由于光辐照而被激活
,

从而导致结构变化 因此
,

在 非

晶半导体薄膜的光致褪色效应中
,

孤对电子的作用是非常大的 在薄膜结构中
,

由于孤对

电子的相互作用而形成价带
,

而反键轨道形成导带 在光辐照过程中
,

光致效应的产生是

由于孤对电子的激活而导致原子结构和位置的变化所引起的 因为在光辐照过程中
,

原子

的内层电子可能被激活
,

也就产生了内层空位
,

这些内层空位可能会马上通过俄歇过程被

外层电子所填充
,

这样
,

在高能带 如键态或孤对电子态 形成更多的空位
,

因为一次俄歇

过程能产生两个空位 空位级连过程 在这种情况下
,

键的断裂和原子的离子化是容易产生

的
,

也就导致了非晶网络结构中局部结构的变化 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 当薄膜经过退火或直接激光辐照时
,

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绿

移
,

从透射光谱图上反映出来的是 到 和 到 的不可逆过程 当薄膜经过退火处

理后处于稳定态时
,

再用带隙光辐照时
,

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 一 键和 一 键向 一 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绿移 但此变化

在薄膜经过退火或用亚带隙光辐照时
,

薄膜又会弛豫到原来的稳定态
,

即透射光谱图上

与 之间是可逆的
·

利用 非晶半导体薄膜光致褪色效应的可逆性
,

可以设计出光存

储材料

日。「一一
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图 非晶半导体薄膜的光学吸收边平移值 △入与 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
△入

,
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辐照后
,

从 分析得知
,

薄膜有微晶析出
,

且随着激光强度的增加
,

晶体析出量增多

激光辐照后晶体的析出
,

进一步说明了 非晶半导体薄膜激光辐照后的光致结构变化

利用 非晶半导体薄膜的光致褪色效应的可逆性
,

可以应用于光存储材料中
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