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SböSe 薄膜的晶化特性研究
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摘要　对以 Se 为基的非晶半导体材料的应用作以简单的回顾. 利用热蒸发的方法制备了单

层的 Se、Sb 膜、含 Sb 的 Se 膜以及 SböSe 双层薄膜. 利用X 射线衍射技术分析了薄膜退火前

后的晶化特性, 用光学显微镜观察了薄膜退火前后的表面形貌, 发现双层膜表面出现较多的

裂纹, 从X 射线衍射的结果和材料的热学参数分析了导致这种现象的几种原因.
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1　前言

半导体材料 Se 及其合金广泛应用于静电复印、大容量可逆存储器、光敏电阻等各个领

域中[ 1 ]. 这是由于它们具有独特的物理和化学性质 . 目前尤其令人瞩目的是其在光存储[ 2 ]

这一领域中的应用. 基于 Sb 和 Se 所制备的相变光盘[ 3 ] , 这一类半导体材料具有较低的相

变转变温度, 且无论是晶态还是非晶态均具有相当长的室温稳定性, 对光、热响应的灵敏

度高; 基于 Se 的全息记录[ 4 ]更具有诱人的发展前景, 其记录机理可能是光晶化和光致结构

变化. 尤其最近, 也有利用溅射方法制备非晶态 Se 与其它金属构成交叉结构的多层薄膜,

然后对薄膜进行退火制备超晶格[ 5 ]. 这无疑为半导体超晶格的制备提供了新的方法, 也为

我们开创了新的思维. 本文主要从单层 Se 薄膜, 掺杂 Sb 的 Se 薄膜及双层结构的 SböSe 薄

膜入手, 研究其晶化机理和导致薄膜微裂纹产生的原因. 对薄膜晶化特性的研究能加深我

们对原子之间的相互作用有深刻的了解和认识.

2　样品制备及测试

将纯度为 99199% 的 Se 与 Sb 分别用酸及有机溶剂、去离子水超声处理, 衬底材料采用

厚为 112mm、直径为 25mm 的光学 K9 玻璃. 利用M o 舟, 采用真空热蒸镀的方法制备薄

膜. 蒸发前, 对源材料及衬底进行辉光放电处理. 衬底温度为 300K, 真空度小于 1133×

10- 2Pa; 分别在玻璃衬底上蒸镀单层的 Se 膜厚约 017Λm , 淀积速率为 70nm ös, 蒸发电流

为 70A ; 蒸镀单层 Sb 膜约 015Λm , 淀积速率为 50nm ös, 蒸发电流为 90A ; 双舟同时蒸镀少



量的 Sb 掺杂到 Se 中约 111Λm 厚, 以及双层的 SböSe 膜. 然后在N 2 气保护下对样品在较

低的温度下进行退火. 采用日本 R igaku Co rpo ra t ion 的 X 射线衍射仪 CuKΑ( Κ=

011524nm ) , 型号为D öm ax2RB , 缝宽为R S 0115mm , 工作电压为 40kV , 电流为 50mA , 对

样品进行结构分析与测试; 采用光学显微镜对样品的晶化及表面形貌进行观察.

3　结果分析与讨论

1. 淀积的单层 Se 薄膜、Sb 薄膜及在 44℃时下退火的 Se 膜其X 射线衍射结果如图 1

所示. 淀积态 Se 为非晶态, 如图 1 中曲线 a 所示; 淀积态 Sb 为晶态, 如图 1 中曲线 c 所示;

图 1　a 淀积态非晶 Se 薄膜的X 射线衍射, b Se 在 40℃退火

20 分钟的X 射线衍射, c 淀积态 Sb 的X 射线衍射

薄膜样品 Se 在 44℃下退火

40 分钟, X 射线衍射显示

出其已晶化, 如图 1 中曲线

b 所示, 这与文献[6 ]给出的

结果相符. 对于 Se 进一步

的试验结果表明, 退火温度

高于 40℃后就导致材料 Se

的升华[ 6 ]. 实验发现, 当温

度为 125℃时, 在 N 2 气保

护下退火 10 分钟, 样品表

面颜色由红色转变为灰色

并大量升华; 光学显微镜下

(10×50) 观察发现有直径

约 20Λm 的放射状圆形斑点

形成, 如图 2 (a) 所示 (图 2

见图版 I). X 射线衍射结果分析表明样品已晶化, 由非晶态转变为灰色的六角晶系结构.

另一样品, 当温度为 70℃, 退火时间为 90 分钟时, 样品表面已由无定形红色的 Se 转变为

灰色的六角晶系的 Se 且升华较少, 用显微镜观察样品, 发现薄膜表面有许多微裂纹, 从衬

底侧观察亦有许多微裂纹. 如图 2 (b)、(c) 所示. 这种微裂纹的产生可能是由 Se 薄膜晶化

所致. 在热处理过程中, 非晶态膜逐渐晶化, 这导致晶化膜与衬底的热胀系数不同, 因而

导致这种微裂纹的产生. 对于 Se 薄膜在不同温度下退火时, 其晶化行为和形貌特征还在研

究之中.

2. 对于 Sb 掺杂到 Se 中的薄膜, Sb 含量为 12199% (或 Sb10Se67) , 组分测量用日本

H itach i 的带 X 射线能谱的扫描电镜测试, 型号为 S25701 从 X 射线衍射结果分析可以看

出, 如图 3 (见图版 II) 中曲线 a , 淀积态为非晶态, 但从中可以发现较弱的 Sb2Se3 和 Se 的

晶化峰. 这表明, 在蒸镀过程中, 较热的 Se 和 Sb 原子以团簇的形式蒸发到衬底上, 并释

放其热量, 导致 Sb2Se3 和 Se 晶核的形成. Sb 需要较高的蒸发温度为 545℃, 而 Se 的蒸发

温度为 220℃[ 2 ] , 因此 Sb 原子具有更高的温度和热量, 进一步冷却过程中将释放其热量,

这样就导致 Se 和 Sb2Se3 的生长因而部分晶化. 随后在 90℃下退火 40 分钟, X 射线衍射给

出了较强的 Se 和 Sb2Se3 晶化峰, 如图 3 中曲线 b, 这表明在较低的温度下退火即可以完成

晶化.
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3. 在玻璃衬底上, 先生长 Se 膜层约 017Λm 厚, 然后再淀积 Sb 薄膜约 012Λm , 构成双

层膜. 然后在 90℃的温度下退火 40 分钟后, 在光学显微镜下 (10×20)观察, 发现样品表面

有许多裂纹, 如图 4 所示 (见图版 II). 同时从玻璃衬底侧观察亦存在裂纹, 薄膜上下裂纹

是相对应的. 分析有以下几点原因: (1) 在薄膜的淀积中, 残余气体滞留在薄膜内或吸附在

衬底上不可避免, 这将导致在加热过程中气泡的形成并膨胀因而产生薄膜裂纹; 从观察结

果上看, 由这种原因引起的可能性较小. (2) 对于退火的样品, 从图 5 (见图版 II)中X 射线

衍射的结果曲线 b 看, 有明显的 Se 结晶峰且相当强; 而没有退火的样品 (图 5 中曲线 a) ,

则无明显的 Se 晶化峰 (Se (201) 与 Sb2Se3 (061) 可能共峰). 这表明非晶态的 Se 在此温度下显著

地晶化, 首先形成的是 Se 的晶粒进而生长形成了较大的 Se 晶化层. Se 晶化层的热导率和

热胀系数与 Sb [ 7 ]层的不同, 其间明显的热应力将导致样品表面出现裂纹. (3) 从退火样品

的 X 射线衍射结果上我们还可以看到较多的 Sb2Se3 晶化峰, 这些晶化峰的出现表征了

Sb2Se3 晶粒的形成. 在没有退火的样品中则没有明显的 Sb2Se3X 射线衍射峰 (出现的

Sb2Se3 (061) 峰可能与 Se (201)重合). 这从另一个角度可以说, 在样品的制备过程中先形成了非

晶态的 Se 膜, 随后 Sb 原子淀积到非晶态 Se 膜上; 具有较高温度的 Sb 原子沉积到 Se 膜

上, 释放出其热量, 这一部分热量会导致 Sb2Se3 晶核以及 Se 晶核的形成, 随后沉积到样品

表面来的 Sb 原子则逐步增厚, 形成晶态的 Sb 膜. 当退火时, 存在于 Se、Sb 薄膜界面处的

Se 和 Sb2Se3 晶核就会随之长大; 由于不同粒度的 Sb2Se3 晶核存在, 退火时, 它们按照一定

的生长速度生长, 生长成不同尺寸的晶粒, 形成晶界和晶化层. 这样, 在 Sb 与 Se 两界面层

之间存在 Sb2Se3 晶化层或较大的 Sb2Se3 晶粒; 同样, 对于这一界面层的存在, 其热胀系数

与 Se 层和 Sb 层都不同, 这无疑会导致裂纹的产生. 退火前的样品, 从玻璃衬底上看, Se

层呈现出淡红色, 而正面则是银灰色的 Sb 膜层; 退火后, 发现另一个明显的现象是, 整个

样品呈现较暗的银灰颜色. 由此可见, 非晶态的 Se 已晶化, 同时 Se、Sb 间退火时存在明显

的扩散. 由于 Se 在 40℃时晶化[ 6 ] , 温度再升高时即导致 Se 样品的升华; 我们认为, Se 在

整个退火过程中, 存在晶化和升华以及由升华导致的与 Sb 层之间的相互热扩散两个过程,

Se 晶化过程中释放的热量以及升华导致原子所具备足够大的动能, 同时 Se 与 Sb 结合导

致的放热反应都将导致在较低的温度下 (90℃) Sb2Se3 的晶化. 而从符合化学配比的非晶

态 Sb2Se3 中结晶出 Sb2Se3 需要较高的温度 (150℃至 170℃之间). 在光记录介质中通常需

要具有较低晶化温度的材料, 这是由记录光学头半导体激光器的读和写功率限定的. (4)

最后一个可能因素, 存在于衬底与 Se 层之间的热匹配关系. 晶化前, 非晶态的 Se 与玻璃

衬底附着很好; 退火过程中, Se 由红色变成灰色表明非晶态的 Se 已转变成了晶态的 Se,

这从X 射线衍射分析中可见. 在热处理过程中, 非晶态的 Se 显著地晶化, Se 膜层受到 Sb

层的屏蔽作用, 得不到升华进而形成大面积的晶化层, 因此得到较强的晶化峰; 否则, Se

的升华会破坏已形成的晶体完整性. 由此可见, 存在于 Se 层与玻璃间明显的应力将导致样

品表面出现裂纹. 这与前面所观察到的单层 Se 薄膜晶化时出现的裂纹机理是相一致的. 但

由于受到 Sb 层的阻止作用, 非晶态的 Se 在热处理过程中得到较大的晶化层, 因此出现的

裂纹要比单层 Se 膜中出现的裂纹要少得多. 同时薄膜产生的热应力相应要大, 因此裂纹也

相应要大.

综上所述, 样品裂纹的出现与非晶态 Se 膜的晶化有较大的关系. 在热处理过程中, 由

于受到 Sb 晶化层的屏蔽作用, 抑制了 Se 的升华, 使得非晶态的 Se 生长成较大的晶化膜,

9335 期　　 　　　　　　　鲍海飞等: 　SböSe 薄膜的晶化特性研究　　　　　　　　　　　　



晶化膜与玻璃衬底之间的热应力失配是导致这种现象的主要原因, 同时 Sb2Se3 的晶化及

Se 晶化层与 Sb 层之间的热应力失配也是不可忽略的因素, 这还有待实验的进一步证实.

4　结论

由以上分析可见, 在薄膜制备过程中, 材料的淀积速率、真空度、衬底温度无疑会在不

同程度上影响着薄膜的特性, 而材料本身的特性则是第一位的. 在薄膜淀积到衬底上时,

界面间以及层内晶核的形成不可避免, 同时导致 Sb 与 Se 原子之间的化学反应, 这种化学

反应进一步释放其热量会导致周围材料的晶核形成及晶化. 对于双层膜, 在退火过程中,

Se 原子的升华促进了层与层之间原子的相互扩散, 引起组分的改变; 扩散过程使原子本身

携带相当大的动能, 这动能可能会加剧薄膜的晶化. 文献[ 8 ]中论述了这种动力学机制导

致材料状态变化的可能. 薄膜在晶化过程中, 不同的晶核按照各自的生长速率生长, 形成

较大的晶粒或晶化层以及晶界界面, 晶化层之间晶格失配以及其热胀系数的差异会导致薄

膜表面裂纹的形成.

研究薄膜特性, 能为我们提供更多的方法和途径以解决目前所面临的合成方法问题.
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Abstract　A b rief review of app lica t ion s in am o rphou s sem iconducto rs is m ade based on

the Se m ateria l. Sing le layer of th in film s of Se, Sb, and Sb doped in Se and doub le layers

of Sb depo sited on Se film w ere p repared by u sing therm al evapo ra t ion m ethod. X2ray

d iffract ion techno logy is app lied to research the crysta lliza t ion characterist ics of th in film s

befo re and after fu rnace annea ling and the m o rpho logy of the doub le layers is ob served by

u sing op t ica l m icro scope. C rack in is found on the su rface of doub le layers after annea ling.

T he reason s of crack ing are ana lyzed by u sing X2ray d iffract ion com b ined w ith the therm al

param eters of the m ateria ls.
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