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非晶 Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜的光致晶化及其相干声子谱表征
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摘　要：利用对微结构变化非常灵敏的相干声子光谱技术研究了非晶Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜的光致相变特征。发现当激
光辐照能流达到某个阈值时，出现了一个新的声子模，表明相变的发生。同时，退火晶化的 Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜也出
现此新的声子模，表明激光照射的确导致了薄膜的晶化。相干光学声子谱的抽运能量密度依赖实验结果表明光

致晶化的Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜的相干光学声子的寿命和频率均随抽运能量密度增加而减小，与晶体中的依赖关系一致。
结果表明Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜的光致晶化质量较好，具有相变光存储应用潜力。
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　　相变存储是新一代存储技术，具有非接触性，
非易失性以及不受电磁干扰的优点。相变存储器的

核心是相变存储材料，因而，探索新型相变材料成

为目前的一个重要研究热点之一［１－６］。Ｇｅ２Ｓｂ２Ｔｅ５
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是目前比较成熟的相变材料［７］，但是其晶化速度

较慢、晶化温度较低，不能满足高速数据存储和数

据长期保持的要求。最近，Ｌｅｅ等［８］报道了一种环

境友好的无 Ｔｅ、掺 Ｎ的新型薄膜材料 Ｎ：ＧｅＳｂ薄
膜，它具有很好的电学相变存储的应用潜力。电致

相变过程研究表明，这种材料比 Ｇｅ２Ｓｂ２Ｔｅ５具有更
快的晶化速度、更好的热稳定性和较低的能耗［８］。

目前尚未见报道Ｎ：ＧｅＳｂ的光致相变特性研究，尚
不清楚它是否具有光致相变能力和适合光学相变存

储，因为光学相变存储器和电致相变存储器是同样

重要的，所以探索适合光学相变存储器的新型相变

材料具有非常重要的科学意义和应用价值。因此，

本文研究了新型相变材料 Ｎ：ＧｅＳｂ的光致相变特
性，采用相干声子光谱技术原位表征不同强度的飞

秒激光辐照后非晶Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜的晶化变化。相干
声子谱和寿命分别随辐照和抽运激光强度的明显变

化，显示非晶Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜的光致晶化相变，表明
非晶Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜适合光学相变存储器应用。

１　实验测试
１１　样品制备

研究样品 Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜约 ２０ｎｍ厚，使用
ＧｅＳｂ（９９９９％）靶磁控溅射和控制进入沉积室的
Ｎ２气流量。沉积室内的本底气压为１０

－５Ｐａ，溅射
用Ａｒ气的气压为２×１０－２Ｐａ。Ａｒ气流量为２８ｍＬ／
ｍｉｎ，Ｎ２气流量为 ２ｍＬ／ｍｉｎ。样品沉积在玻璃衬
底上，衬底温度为室温，以确保沉积薄膜为非晶薄

膜。仪器采用沈阳世昂的真空磁控溅射仪 （ＳＡＪＳ
－４５０型）。ＲＴ测试表明非晶 Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜的晶
化温度为１７０℃。实验中用于比较的晶态 Ｎ：ＧｅＳｂ
薄膜是在３５０℃下退火晶化的。
１２　实验光路

利用抽运－探测技术研究Ｎ：ＧｅＳｂ在不同流密
度激光照射后的瞬态透射谱变化。激光光源为钛宝

石自锁模激光器，中心波长为８３０ｎｍ，脉冲宽度
约为６０ｆｓ，重复率为９４ＭＨｚ。飞秒脉冲激光通过
标准的抽运－探测装置后，分成两束强度比大约为
１５∶１的抽运光和探测光，用斩波器调制抽运光，
同时通过步进电机来调节抽运光与探测光的延迟时

间。抽运光和探测光经一个５０ｍｍ的透镜聚焦到
样品表面同一点，形成大约５０μｍ的光斑。探测
光的透射光强变化由光电二极管探测，并由锁相放

大器测量。延迟时间和测量信号分别由计算机控制

和采集。

２　结果与讨论
２１　非晶Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜光致晶化及其相干光学声

子谱表征

实验中，首先将抽运激光功率提升到某一较高

能量密度 （以下称为辐照流），并照射非晶态 Ｎ：
ＧｅＳｂ薄膜约１０ｓ左右，然后降低抽运激光能流到
低的００４ｍＪ／ｃｍ２，测量被辐照区的瞬态透射变
化，获得相干声子谱。然后，换一个新的点，重复

上述辐照和测量，但辐照流不同，而测量的抽运流

密度仍保持００４ｍＪ／ｃｍ２的低值，以保证测量过程
中没有相变发生。所有实验在室温下进行。

图１所示为瞬态透射率变化随激光辐照流变化
趋势，为了清晰，曲线的零点基线依次向上移动。

曲线上方所示数字为辐照流，最上方的曲线 （ａｎ
ｎｅａｌｅｄ）是在３５０℃退火晶化的晶态 Ｎ：ＧｅＳｂ的瞬
态透射率曲线。可以看到明显的振荡成分迭加在通

常的动力学曲线上。此即为相干声子光谱

（ＣＰＳ）［９－１０］。当激光辐照流在０２０ｍＪ／ｃｍ２以下时
瞬态透射率曲线几乎不变，只反映了正常的载流子

饱和吸收效应。当辐照流达到０２０ｍＪ／ｃｍ２或更高
时，振荡成份发生明显变化，振荡周期变小、持续

时间明显随辐照流增加而变长。ＣＰＳ的变化意味着
材料经过辐照，结构发生了变化。因为所有的测量

均在低抽运能量密度００４ｍＪ／ｃｍ２下进行，确保抽
运光不会引起材料结构的变化。

图１　瞬态透过率变化随辐照流的变化
Ｆｉｇ１　Ｔｒａｎｓｉｅｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｔｒａｃｅｓｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｆｌｕｅｎｃｅ

为了确定激发的光学声子模式以及进一步理解

飞秒激光照射引起的样品薄膜微观结构的变化，有

必要定量分析图１中的振荡信息。采用低通数字滤
波得到图１中所示的各透射率曲线的非振荡成分，

０３
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然后用瞬态透射率曲线减去非振荡成分就得到ＣＰＳ
曲线，如图２（ａ）所示，为了清晰，曲线的零点
基线依次向上移动。振荡的衰减反映了相干声子的

退相干过程。图２（ｂ）是对图２（ａ）的快速傅立
叶变换 （ＦＦＴ）谱。从图２（ｂ）可看出，当辐照
流小于０２０ｍＪ／ｃｍ２时，声子主频率保持在约３９８
ＴＨｚ，对应于非晶态的相干光学声子 （ＣＯＰ）模；
而当激光辐照流达到 ０２０ｍＪ／ｃｍ２时，开始出现
４５５ＴＨｚ的新的 ＣＯＰ模，表明较强的激光辐照流
导致了薄膜的微观结构变化———相变，因为 ＣＯＰ
模与特定的微结构密切对应。４５５ＴＨｚ的 ＣＯＰ模
与室温下晶态 Ｓｂ的 Ａ１ｇ光学声子模４５０ＴＨｚ较好
符合［１１－１２］，表明在激光辐照下，Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜发
生了晶化，过剩的 Ｓｂ单独结晶，与文献 ［８］和
［１３］中Ｘ射线衍射实验证实晶化态 Ｎ：ＧｅＳｂ中出
现晶态Ｓｂ的结果相符。实验继续增大激光辐照流
时，４５５ＴＨｚ的ＣＯＰ模也继续增强，对应于辐照
区域的晶化度的提高［１４］。

图２中最上方 “ａｎｎｅａｌｅｄ”标注的曲线是相同
非晶薄膜样品在３５０℃下退火晶化的Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜
的ＣＰＳ和ＦＦＴ。它们与０２８ｍＪ／ｃｍ２的高辐照流照
射后的 ＣＰＳ和 ＦＦＴ非常类似，ＦＦＴ谱中也出现
４５５ＴＨｚ声子模。这表明激光辐照诱导的相变与
退火晶化是相同的，显示了非晶态Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜具
有光致晶化的能力和潜在的光学相变存储器应用。

图２　 （ａ）相干光学声子振荡；
（ｂ）对应 （ａ）的快速傅立叶变换谱

Ｆｉｇ２　 （ａ）ＴｒａｎｓｉｅｎｔｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎｏｆＣＯＰｓｅｐａｒａｔｅｄ
ｆｒｏｍＦｉｇ１；（ｂ）ＦＦＴｓｐｅｃｔｒａｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏ（ａ）

２２　晶态Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜的相干声子动力学的抽运
能量依赖

研究相干声子的抽运能量密度依赖特性，可以

进一步了解材料的光致晶化质量。在０２８ｍＪ／ｃｍ２

的激光辐照流晶化区域上开展 ＣＰＳ的抽运能量密
度依赖研究。使抽运流密度从００４ｍＪ／ｃｍ２增加到
０２８ｍＪ／ｃｍ２，每次增加００４ｍＪ／ｃｍ２，测量得到的
系列瞬态透射变化曲线如图３所示。显然，透射变
化幅度和ＣＰＳ的振荡幅度均随抽运流密度增加而
增大。为了定量分析相干光学声子的特征变化，用

前面所述方法，从瞬态透射率曲线上提取振荡成

分，如图４（ａ）所示，为了清晰，曲线的零点基
线依次向上移动。可看到随着抽运光增强，相干声

子振荡增强，表明在较高的抽运能流下有更多声子

被激发。采用阻尼振荡函数 ｆ（ｔ） ＝Ａｅｘｐ（－
ｔ／τ）ｃｏｓ（２πｆｔ＋δ）对图４（ａ）中的振荡曲线进
行最优化拟合，其中Ａ，τ，ｆ和δ分别表示相干声子
的振幅，寿命，频率和初始相位。拟合获得的相干

声子频率随抽运能量密度变化的关系如图 ４（ｂ）
中空心方框所示，声子频率从 ４５５ＴＨｚ红移到
４４３ＴＨｚ，这是由于较大的激光抽运导致晶格键软
化所致［１５］。图４（ｃ）中空心方框符号显示相干声
子寿命随抽运光能量密度增加而减小。这是因为抽

运光能量增强增加了非相干声子的发射［１６－１７］，导

致相干声子寿命缩短。

图３　Ｎ：ＧｅＳｂ瞬态透过率变化随抽运光
能量密度的变化趋势

Ｆｉｇ３　Ｔｒａｎｓｉｅｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｔｒａｃｅｓｏｆｌａｓｅｒ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄＮ：ＧｅＳｂｆｉｌｍｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｍｐｆｌｕｅｎｃｅ

用同样的方法研究了退火晶化的Ｎ：ＧｅＳｂ晶化
薄膜的抽运能量密度依赖，拟合得到相干声子频率

与寿命随抽运光能流的依赖关系如图４（ｂ）和图
４（ｃ）中的实心圆点所示。两种晶化薄膜的声子
频率的抽运能量密度依赖曲线几乎重合，而声子寿

命的抽运能量密度依赖曲线的变化趋势相同，都是

随能量密度增加而减小。这进一步说明了光致晶化
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和热致晶化的一致性，而光致晶化样品的相干声子

寿命比热退火晶化样品的短的原因是由于激光光斑

的高斯分布和有限尺寸效应，使得激光晶化斑的外

边缘部分仍然是部分或非晶化的，使得实验测量结

果包含了这部分的贡献，所以，激光晶化斑中声子

的平均寿命短于退火导致整个薄膜完全晶化的声子

的平均寿命［１５］。相干声子频率和寿命随抽运激光

流密度的这种依赖关系与晶体中的相干声子的振动

频率和寿命的抽运流密度依赖关系非常类似［１６－１７］，

表明Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜的激光诱导晶化的质量较好，否
则，声子寿命应该随抽运能量增加而增加［１８］。

图４　 （ａ）从图３提取的相干光学声子振荡的抽运激光能量密度依赖；（ｂ）相干声子频率的抽运光能量密度依赖关系；
（ｃ）相干声子寿命的抽运光能量密度依赖关系；图注中 “ｌａｓｅｒ”和 “ａｎｎｅａｌｅｄ”分别表示激光辐照晶化和热退火晶化
Ｆｉｇ４　 （ａ）ＴｒａｎｓｉｅｎｔｏｓｃｉｌｌａｔｉｏｎｏｆＣＯＰｓｅｐａｒａｔｅｄｆｒｏｍＦｉｇ３．（ｂ）ＴｈｅｐｕｍｐｆｌｕｅｎｃｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆＣＯＰｆｏｒ
ｂｏｔｈｌａｓｅｒａｎｄａｎｎｅａｌｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎＮ：ＧｅＳｂｆｉｌｍ．（ｃ）ＴｈｅｐｕｍｐｆｌｕｅｎｃｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｌｉｆｅｔｉｍｅｏｆＣＯＰｆｏｒｂｏｔｈｌａｓｅｒａｎｄ
ａｎｎｅａｌｉｎｇｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎＮ：ＧｅＳｂｆｉｌｍｓ

３　结　论
利用相干声子谱技术原位表征了Ｎ：ＧｅＳｂ在飞

秒激光辐照后的相变或微结构变化，发现辐照流高

于０２ｍＪ／ｃｍ２时，一个新的声子模出现，表明激
光辐照能导致此薄膜的相变。晶化薄膜的相干声子

的抽运能流依赖结果表明晶化薄膜的质量也是较好

的；Ｎ：ＧｅＳｂ薄膜具有光学相变存储的应用潜力。
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　第 ２期 李云飞等：一种简化鲁棒的ＡＲＭＬｉｎｕｘ交叉编译器构建方法

Ｇｌｉｂｃ的参数配置中无需配置一些相应的参数，所
以编译Ｇｌｉｂｃ阶段的参数配置也变得相对简单。不
仅参数配置变得简单，而且版本选择相对容易。同

时，也可以避免编译静态 ＧＣＣ时出现的失败，和
由于静态 ＧＣＣ的不完整导致编译 Ｇｌｉｂｃ失败。因
此，改进的方法可以很好的弥补分步式方法构建交

叉编译器时过程复杂、成功率低的不足。本文构建

的交叉编译器的方法是针对 ＡＲＭ处理器的，但同
样也适合ＭＩＰＳ、ＰＯＷＥＲＰＣ等其他处理器。
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