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情况，也就是说这四根对角线通常可以找到一根以上一端是碲原子另一端为锗

或者锑。碲原子半径0。143nm，锗原子半径0．139nm，锑原子半径0。138nm[26]。

对角线长度约为0．3*3V2rUll，故杂质原子的半径最多为：

(O．3*3I／2_0．138-0．143)／2=0．1193 nm

铜原子半径0．128rim，故它不可能处于原有的GST各原子之间而不引起晶

格畸变。换句话说，如果铜原子处于原有的GST各原子之间那么它将引起晶格

畸变从而增加GST的相变激活能增加。

综上，对于铜掺杂GST目前我们可以肯定的是铜掺杂后形成了别的化合物。

而对于是否另有部分铜原子进入GST的晶格，以及以何方式进入GST晶格，我

们还缺乏足够的实验支持。不过由上面的分析，如果铜原子进入GST的晶格，

不管它采取的是替代还是处于间隙的方式，对GST晶化激活能的影响都只能是

增加。此工作有待进一步研究。

§3．4本章总结

本章分析了影响PRAM写电流大小的因素，及目前使用较多的掺杂来减少写

电流增加热稳定性的机理。首次报告了我们通过在GST薄膜中Cu掺杂来调整相

变温度，加大电阻的结果。实验结果表明铜掺杂后：

1)晶态GST电阻率加大，说明可以用掺铜的方法来降低PRAM的写电流。

2)晶化温度提高，因此可以通过改变Cu掺杂的浓度来调整GST相变温度，

从而提高PRAM在高温环境下的保持特性。

3)对Cu-GST作XRD分析发现，在GST原有的fcc／hex峰保持不变的同时，

有新的杂相峰形成。杂相峰的存在表明铜掺杂容易导致新的杂质化合物

形成。

机理上，我们认为，杂质化合物阻碍了非晶材料晶化过程中原子的扩散，

同时降低了晶化后材料的有序程度，一定程度上解释了材料在电性能及热稳定

性变化。另外考虑到也可能有部分铜原子处于GST晶格之中，分析了在此情况

下铜掺杂对材料晶化激活能的影响。
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第四章GST及氮掺杂GST相变的原位电阻测试法研究

材料的相变是相变存储技术的基础，弄清其中的规律具有应用和学术上的

双重意义[1-17]。研究表明，GST的结晶近似满足JMAK方程[卜5]。JMAK方程

中相变激活能Ea，Avrami系数／7等参数的确定大多采用光学性质测试[1-4]、

电镜观测[10一14]或者DSC热分析[15]的方式。电学测量的方法仅仅获得了材料

的相变激活能励[6，9，16，17]。在本章中，我们将JMAK系数和材料的电性能联

系在一起，讨论了GST材料电性能变化和JMAK结晶参数的关系。并试图用电学

测量的方法得到JMAK结晶参数。

§4．1引言

PRAM擦操作是通过相变存储材料由非晶态转变到晶态来实现的，材料的结

晶直接影响了PRAM的性能。因此对GST等相变存储材料的晶化，一直都是PRAM

研究中的一个热点[1-17]。T．H．Jeong et a1．等人报道GST的晶化近似满足

Johnson-Mehl—Avrami-Kolmogrov(JMAK)方程[1-51。

f=1一eXp(一幻”) (4一1)

K(T)=k。exp(-鲁) (4--2)
AR』

式4—1中厂为结晶度，即材料中晶化部分所占的体积比。f退火时间，n

称为Avrami系数，4．1式中的K是一个晶粒成核和生长的物理量，它与材料的

相变激活能以及退火温度有关，具体的关系如式4—2所示。式4—2中既是相

变激活能(activation energy)，／G即玻尔兹曼常数，它约等于1．38X 10吨3J／K，T

退火温度。式4—1和式4—2一起描述了在一定温度下退火时，材料的结晶度

和退火时间的关系。

分析JMAK方程可知，材料在一定温度下退火的晶化速率由系数忆，相变

激活能EA，Avrami系数／'／决定。

材料的晶化通常都有个成核和生长过程。假定在材料非晶部分，单位体积

的成核数N与退火时间r成简单的指数关系[4，181，即N芘，口，而核形成后，晶
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粒呈稳定生长的形式(即生长率与时间无关)，那么有：

Avrami系数，z=口+mdg (4—3)，

这里略为晶粒的生长维度，值得一提的是它并不一定等于材料的空间维度

[18】。比如在三维的体材料中，一维、二维、三维的晶粒生长都有可能；在薄

膜当中除了二维生长，也有可能为一维生长。m等于0．5或1，与晶粒的生长方

式有关。当晶粒的生长为表面控制型时，m等于1；当晶粒生长为扩散型时，m

等于O．5。

材料的成核率和生长率"阳G分别满足：

I(T)=Iot”1 exp(-E．／瓦丁) (4—4)

G(T)=Go exp(一Eg／KbT) (4--5)

这里厶和Go为常数，T温度，EII和Eg分别为成核和生长的激活能。

厶，G。和k之间，Ea，ErI和Eg的关系如4--6和4--7式：

hl(Ko)=ln(Io)+mdg 1Il(G。) (4—6)

Eo=En+rodgEg(4--7)

测定GST的JMAK结晶系数对器件的模拟有着重要的意义。光学性质测试

[1-4]、电镜观测[10-14]或者DSC热分析[15]的方式被用来确定JMAK方程中

相变激活能Ea，Avrami系数／7等参数。在参考文献[6，9，16，17]中，电阻测

试的方法被用来分析GST的相变。通过电学测量的方法，获得了GST的相变激

活能和(一定升温速率下的)结晶温度。其使用的方法如下：

在变温退火的情况下，GST结晶温度￡和升温速率缈及晶化激活能厶有关，

满足Kissinger方程：
’

K功咖酊+轰 (4-8)

这里C是常数，所以只要测得一组结晶温度乃和升温速率伊的数据就可以得

到材料的晶化激活能。而对材料进行电学测试时，电阻发生突变的温度被认为是结

晶温度乃。

这样一来，在PRAM的研究中就存在两个问题g



南京大学博士论文 第四章GST及氮掺杂GST相变的原位电阻测试法研究

1)怎样只应用电阻测试的方法测得GST所有的JMAK结晶系数?通过4—1

和4-2式可知， GST结晶速率(PRAM擦写速度)由系数饬，相变激活能历，

Awami系数n决定。而上面说的文献[6，9，16，17]所使用的方法，仅仅只能

测得相变激活能历。据我们所知，还从未有通过电阻测试的方法获得系数乜

及Avrami系数刀的报道。

2)众所周知，GST相变存储材料在晶化过程中电阻率会发生显著的下降，

但电阻变化和时间的满足怎样的关系?对于PRAM的应用和器件的模拟来说，

弄清其中的规律有着重要的意义。

在本章我们首先将讨论GST电阻率随时间的变化关系，然后一种通过电阻

测量获得JMAK结晶系数的方法将在GST材料中得以验证。具体材料选择上，由

于Ge：Sb：Te；被公认为是PRAM性能最佳的材料之一，而N掺杂后有利于降低PRAM

的写电流[7，16，17]，本章我们选取了纯GST和N掺杂GST作为研究对象。比较

两者的结果，可以分析N对GST结晶性能的影响。

§4．2基本理论

早在1935年的时候[19，20]，Bmggeman就提出了一方法来计算二元混合

材料的电导，假定两种材料的电导为分别ol和02那么总的电导。可以由ol、02

以及两材料的比例系数x来求得。本章我们应用此理论来计算GST在晶化过程

中电导变化，GST相当于由非晶和晶态两部分组成，分别用材料非晶态时的电

导％和晶态时的电导o。来替代ol及02。用结晶度厂替代x。根据材料晶化的方

向，分四种情况讨论，如图4．1所示[19，20]。
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图4 1材料的四种晶化方向，这里的电流方向为四探针测试时电流的方向[201

情况a，晶化起始于表而，晶化方向和电流方向j_『=交，垂直于表面．这时，

a=tI，1。，十扣：(4 9)

情况b，品化起始十截呖，品化方向承吨流方向甲行，这时，

(1一／)f

口。 t

4一】0)

情况c，晶化是随机的，球状的晶粒簇随机分粕于材料中，此时，

a=112％-or'+雁ii丁面万】 (4Ⅷ)

这里，口P=(1一厂】口。+归。，d，1=fo-。+(1一，)t

情况d，晶化的起始点足随机的，然后品化以棱柱状的形式向E下两个表

由】生长。此时

一=扛i生磐 (4一㈨
口。+40-oo-。

这里吒以及O-。’同(4—11)

结合JMAK有，情况a：口=吒一(口。一a．)exp(一幻”)(4】3)

情况b口：【上一(土一上)exp(一打”)r(4～14)
u
c
u
r o-口

情况∥20-一!字。(2t一吒卜3(t～吒)exp(-肝1)(4—15)
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情况d：竖墨挲毒丝型=(吒一％)～(盯。一吒)exp(一幻一)
a+～oooc

因此，当非晶GST的稳定成核生长时，由于k与退火时间无关，那么对应层

状生长(情况a)，应有ln{一ln(!卫))与hl(D成线性关系。在它们的关系图
orc一盯4

中有斜率等于Avrami系数刀，截距等于ln㈣。如果是随机成核生长(情况c)，

则有1n{一ln[旦墨—享要墨二掣]}与ln(D成线性关系。作它们的关系图同
j盯L盯c一仃。J

样有斜率等于Avrami系数刀，截距等于In(K)。

因此测得不同温度下退火时GST的电导和退火时间的关系就可以得到

Avrami系数，z以及系数K。而相变激活能可以这样获得：由前面的方法测得不

同温度下的系数K后由4—2式得到。

§4．3实验过程

使用脉冲激光沉积法，纯的以及氮掺杂的Ge：Sb。Te。薄膜沉积在Si(100)

衬底上。沉积时基底温度为室温。激光能量160mJ／pulse。本底真空5x10dPa，

对于未掺杂Ge。Sb。Te。工作气氛为氩气，气氛气压0．6Pa。氮掺杂通过这样的方法

实现，沉积时通入氩气和氮气的混合气体作为工作气氛，混合气体的气压0．6Pa，

通过改变混合气体中的氩、氮比来实现控制掺杂度的目的。样品的掺杂量通过

XPS确定(ESCALab，MK．II)，测得N～GST氮原子的掺杂度为2．4％。制备出

的样品厚度均为120nm左右。非晶纯GST的薄膜在135．155 oC范围内晶化，

通过等温退火实现；氮掺杂N—GST则是在135．155 oC范围内由等温退火实现

晶化的，这里对未掺杂GST和N—GST采用不同退火温度的原因是因为它们的

结晶温度不同[7，16，17】。退火过程中通入了氩气作保护气体以防止薄膜的氧化。

退火的同时，通过原位电阻测试的方法测得样品的表面电阻率变化。

§4．4结果与分析

§4．4．1纯GST的结果

图4．2表示的是纯GST在140。C下退火的电阻时间关系图。样品在制备出
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的时候处于非晶态，它的表面电阻率在106 Q／sq．左右，在T时间内电阻有缓慢

的降低，在鲰电阻突然下降。XRD的结果说明，下时刻电阻的突然降低和样

品的晶化有关，时间百的大小和温度有关[3，4，9，12]。电阻的突降在T。完成，

百。后样品的电阻变化很小，预示着样品的结晶完成。

d
k

詈{
盯
仂

召
∞
o
C
四

CD

Cn
∞
k

苗
∞
上
∞

ti me(min)

图4．2 GST在140。c退火的表面电阻一时间关系示意图，可以看到样品的

电阻在时间T以后有一个突降，表明晶化开始而到f。晶化完成。

图4．3(a)是样品ln{一h1(二卫))和ln(力的关系图。可以看到在时间T
o c—o o

以后它们呈线性关系。文献[3]也观测到了一个类似的结果。这是因为样品晶化

时，成核率需要一段时间才能达到一个稳定的值[3，12]。这样就导致一个问题，

即JMAK方程中的时间t到底应该在何时开始记时(方程中t-=0时刻)?很显然，

获得的Avrami系数值将受到时间起始点选取的影响[3】。为了获得JMAK系数，

人们使用过两种不同时间起始点的方式。一种是选样品达到指定温度的时刻为

f：0时刻【1，2，4】；另一种忽略样品在．c之前的少量结晶，进而把时刻下作为f=0

时刻[3】。如果追溯JMAK方程的推得过程，，=0时刻应该是晶核形成的时刻。孕

育时间(the incubation time，tin。)是样品达到指定温度到第一颗晶核形成所需的

时间。因此，当我们计算JMAK系数时，时间应该用f，-t．tin。来替代。找到孕

育时间tin。有助于精确测得JMAK系数。
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如果退火温度较高，样品的孕育时间‰。将较短，此时忽略孕育时间把样品

达到指定温度的时刻作为t=O时刻是比较合理的(方法一)。当退火温度较低

时，孕育时间‰。较长，不能再忽略。在这种情况下，方法二把T作为t=O时

刻是相对合理的。

O

．10

(a)

／
-一·-．-．-—／
0 2 4

In(t)

图4．3纯GST在140。C的结果a)T时刻以后1n{一hl(!卫))和In(t)呈
o c—oo

线性关系b)用t’=t—T重新定义时间t后一条斜率为2．61的直线和实验数

据吻合。
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基于上面的讨论，同时考虑到在本工作中所用的退火温度较低。我们选取

时刻T作为晶化的起始时刻。在ln{一ln(!卫))和In(t)的关系图用。(T)
oc—a 4

替代0。，f—T替代f后得到图4．3(b)。一条斜率为2．61的直线和实验数据

较吻合。

其它温度的结果如表4．1所示。由表4．1可以看到纯Ge。Sb：Te。的Avrami

系数／7处于2-4之间和其它采用不同测量方法的文献报道的2．6±0．1[3]以

及3．4±0．9[4]兼容。

表4．1不同退火温度下纯Ge2sb：Te5的Avrami系数刀

图4．3直线的截距即等于ln(目，它和退火温度的关系如图4．4所示。由图

可以看到ln(目和1／KBT呈线性关系。由方程4—2知直线的斜率即材料的相变

激活能易。我们测得的结果为2．11±0．18 eV，和光学测量的结果(2．0±

0．2eV)[3]，DSC的结果(2．23eV)[15]较一致。

应该指出的是由于GST的结晶受到表面、厚度、照射电子束等因素的影响

[1，13，14，21]。在不同的情况下可能会有小量的差异。

27．O 27．2 27—4 27．6 27．8 28。O 28．2 28．4 28．6

1／KT(eV’1)

图4．4纯Ge：Sb：Te，ln(的和I／K。T呈线性关系
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§4 4 2 N-GST的结果

为了获得、掺杂GST的晶化类型，制各了一厚度为400nm的N-GST样品在

l 70退火25min后作截面SEM测试。可以观测到该样品薄膜由亮度不同的两层

组成。说明N-6ST和纯GST一样都属于层状结晶的情况。文献[16]在对离子植

入的N掺杂GST作研究时也得出相同的结论。

o辅
离霸尊■端鼬蝴鞠

图4 5厚度为4 OOnm的N-GST样品在i70退火25min后的SEM结果

将、～GST的结果作类似纯GST的分析，图4 6是1656C的结果

In{一ln(!i二二!)}和ln(，)呈斜率为1．59的线性关系。
。

o-f一Ⅱ“。

袁4 2不同退火温度下N—Ge2sb：Te5的Av rami系数”

k⋯ml№C‘(1 155 160 I” 170 175

H 1j4±0∞ l q2±0 06 59±004 l 75±0 07 68±00s
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O

Ume(min)

(b)

／
一I一，

-
-

一
●

■

0 2 4
Int

图4．6 N-GSTl65。C下退火的结果：a)表面电阻和时间的关系示意图；b)时

间T以后ln{一1n(!卫))和in(t)呈线陛关系；c)重新定义时间t以后一条斜
盯c一盯4

率为1．59的直线和实验数据较吻合。
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表4．2是N-GST的不同退火温度下的Avrami系数／7，可以看到样品的／7处于1．5

到2之间。这一结果意昧着N掺杂降低了GST结晶的Avrami系数，由式4-13

Avrami系数降小会使得晶化过程中GST电阻下降的速率降低。刀=a+md。，111

等于0．5或1。当晶粒的生长为表面控制型时，m等于1；当晶粒生长为扩散型

时，m等于0．5。对于纯Ge。Sb。Te。已有文献证实它属于表面控制型的生长，m=l

[10-12]。这里以是生长维度，它小于等于样品的空间维度。我们的样品是薄膜，

但是它的空间维度可能是3。因为样品的厚度有120nm，而晶粒只有几个rim，

有数量级的差别。a必不小于0。因为晶核数N正比于t 8，随时间推移，晶核

数只能不变或增加，不会减少。对N求导得成核率I OC t卜1。

对不掺杂的GST来说m=l。我们这里GST的rl值2-4，所以它的4等于l，

2，3都有可能，都能满足a≥0。对于N-GST就不一样，它的n值1．5—2所以：

1)m=l时(晶粒生长方式不变，和GST一样)。因为要保证a≥0，4只能等

于1。以=1，m=1可得a=(n—md。)<1。成核率I随时间减小(因I∞t p1)

2)m=O．5时(晶粒生长方式改变，变成扩散型)4等于1或2都能保证a≥0。

不过如果以等于1，成核率I随时间增加；以等于2，成核率I随时间减小。

获得确切的信息还需要更进一步的研究。

作ln(的和1／KBT的关系图如4．7所示，由图可以看到In(K)和1／KBT呈线性

关系，直线的斜率即材料的晶化激活能玩。我们测得的结果为2．88±0．27 eV，

比GST的晶化激活能高。Jeong等人的研究也认为N掺杂将增加GST的晶化激

活能[7，16，17]。关于N掺杂将增加GST的晶化激活能的机理，可能的原因是氮

虽然与碲同族，但其原子半径、电负性上差异较大所以氮不大可能替代锑。一

部分氮原子可能进入GST晶格，另一部分以氮化物的形式处于晶界位置

[17，22]。N原子进入晶格的形式为：夹在GST的间隙之中，形成一种变形的fcc

结构。而GST之所以能够快速结晶就是因为其fcc结构具有较高的对称性，N

掺杂以后形成了这种变形的fcc结构，降低了晶格的对称性，从而一定程度上

增加晶化激活能。另一方面氮掺杂以后容易和锗形成GeN。而处于晶界位置[22]。

由于材料的晶化通常需要一个原子的扩散过程(diffusion of atomic

species)。这个过程越快，材料的晶化也就越快。N掺杂以后另外形成了GeN。，
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必然对材料晶化过程中的原子扩散过程起阻碍作用，使得材料的晶化激活能增

加。

I／KT(eV。1)

图4．7 N-GST的晶化激活能E为2．88±0．27 eV，比GST的晶化激活能高。

§4．5本章总结

本章首次报道了采用电阻测量的方法分析GST及N-GST薄膜的晶化过程。

讨论了GST结晶过程中电导与退火时间的关系，以及如何使用电学测量的方法

测得GST结晶中的全部JMAK结晶系数。材料上选取了Ge：Sb：Te。和N-Ge。Sb：Te。

薄膜。

SEM结果显示Ge。Sb：Te。和N—Ge。Sb。Te；薄膜均为层状结晶的方式。在一个与

退火温度有关的时间，【以后，它们的电导快速下降，下降过程中电导变化满足

盯=以一(吼一吒)eXp(一幻”)。这里的挖，竞即分别为JMAK方程中的Avrami系

数以及有效系数七。测得Ge2Sb2Te5的晶化激活能为2．11 4-0．18 eV，Awami系

数玎处于2到4之间。N掺杂以后Ge2Sb2Te5的晶化激活能增加至为2．88 4-0．27

eV，Awami系数处于1．5到2之间。N掺杂导致GST晶化激活能变大的两个

可能的原因为GST的fcc晶格变形以及N和锗形成GeN，。
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第五章GST的力学谱研究

材料的内耗(Internal friction)对固体微结构、缺陷和相变的具有高度

敏感性[1-3]，它们在凝聚态物理和材料科学的研究中都具有相当广泛的应用。

如果用内耗(力学谱)方法研究GST的相变它将具有相当的优越性，本章将讨

论此方法用于GST研究的可行性，并介绍一些初步的结果。

§5．1引言

GST的相变直接关系到PRAM的性能，是PRAM研究中的一个核心问题。

研究表明，GST的结晶大致满足JMAK方程。相变激活能Ea，Avrami系数／7等

JMAK参数的确定大多采用电镜观测、光／电学性质测试或者DSC热分析的方式

[4-1 7]。目前一般认为Ge：Sb。Te。的相变激活能在2．2eV左右，但其它诸如Avrami

系数／7等却没有得到比较一致的结果，不同文献有较大差异。同样是Si。N。衬底，

Oshima等人测得的Avrami系数等于1．8[4]而Ruitenberg等人得出来的却在

4．0左右[7]，另有Weidenhof等人的在2．5-3之间[6]。由于材料的结晶速度

与Avrami系数呈指数关系，结晶系数上差异过大将使得器件模拟及工艺参数确

定出现困难。结晶参数测量结果差异过大固然与影响GST结晶的因素较多这一

事实有关，但同时也可归因于几种测量手段其自身的缺陷。DSC方法需要先将

材料从基底刮离，再用粉末进行热分析。很显然，这一方法不仅本身较为繁琐而

且去掉了衬底影响。而事实上GST的结晶先开始于表面，衬底对它的结晶影响

非常大。另外GST由薄膜变成粉末，其晶粒生长也应有所不同(GST薄膜呈层状

成长方式)。电／光性能测试利用GST在相变时电／光性能会发生突变。但由于开

始发生突变时已经有少量结晶，这点对测量出来的结果会产生不可忽视的误差。

电镜观测的方法比较直接，但观测的通常为材料的表／剖面。但是，如前所述，

GST表面的结晶和内部情况并不完全相同。而且，有报道说，在使用电镜观测

时，电子束将明显影响到GST的相变。由此说来，寻求一种新的，对GST相变

极其灵敏的测试手段将是一个比较有意义的工作。

内耗(Internal friction)是材料中的机械振动能量由于材料内部的原因

6l
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而被耗散的现象。把内耗作为一些外部参量如频率和温度等的函数时，就得到

了内耗谱(或力学谱，Mechanical spectroscopy)。由于内耗对固体微结构和

缺陷的高度敏感性，它们在凝聚态物理和材料科学的研究中都具有相当广泛的

应用。已有的工作表明，内耗是相变及缺陷研究的有用的方法。用内耗(力学

谱)方法研究GST的相变和原有的表征方法相比，它不需将材料从衬底剥离，

不破坏试样(优于DSC)，观测到的是整体而非表面的结果(可作为电镜测试结

果的补充)，而且它对材料内部缺陷以及结构的转变相当敏感(优于光／电性能

测试)。通过测量不同频率、振幅、变温速率下及不同衬底内耗变化可以得到有

关相变的类型、机理等的信息。内耗测试可以作为一种新的表征GST相变的手

段。另一方面，内耗在研究材料的掺杂上有一定的优势，正是对Snoek峰的实

验和理论研究，导致内耗方法成为了精确测量超低碳钢中固溶碳浓度的最有效

手段之一，并被成功应用于超低碳钢生产的质量控制。研究氮、铜等掺杂后GST

内耗的变化后有可能获得关于掺杂原子运动，掺杂量与内耗变化关系等有用信

息。换一个角度，从力学谱本身来说，GST是一种新的材料。到今天为止，未

见任何有关GST内耗的报道。对GST作内耗方面的研究将有助于扩充力学谱方

面的内容。

§5．2内耗及其测试方法简介

内耗(imemal friction)是固体振动过程中由于弹性波与各种缺陷或声子、电

子、磁子等元激发的互作用发生机械能损耗的现象，这种机械能损耗又被称力

学损耗，或阻尼本领(damping capacity)[1·3】。从现象上说，内耗表现为应变落

后于应力。对于理想的弹性体(完全弹性体)，由于应力与应变完全是同相位，

因此在应力循环变化时不会消耗能量；只有在发生非弹性应变时才能产生内耗。

内耗的量值以Qd表示，Q代表系统的品质因数。测定样品一周内的振动能量

为W，消耗的能量为AW则样品的内耗Q。1定之为[1-3】：

Q一：Aw (5--1)
。

2nw

关于内耗产生的原因，从现象上看，是应变落后于应力，但从物理本质上

讲，内耗的产生是由于样品内部存在着一些与样品中的短程序或长程序参量有

关的内部变量。这些变量牵涉到样品中的原子排列状态、电子分布状态或磁畴
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电畴的排列状态，与固体内部结构和结构缺陷及其运动变化以及其间相互作用

的微观过程密切相关，并且这种弛豫过程需要一定的时间和一定的激活能。这

样一来，如果我们就把内耗的唯象理论与物理本质联系起来，就可以用内耗测

量的方法来探测物质内部的微观结构、结构缺陷的存在状态及其运动变化，所

以内耗测量法提供了一种极其灵敏的探测物体内部结构又不破坏样品的手段，

低频扭摆、音频振动以及兆赫超声衰减是常用的测量内耗的方法。由十本

章的内耗测量主要是在音频内耗仪上完成的，所以这里仅介绍音频振动方法。

它具有如下优点：(1)背景损耗小，能测出微小的内耗变化，并且易于在变温

场中测量；(2)容易激起振荡，即只需要极小的驱动力就町以达到测量所需的

振幅：(3)结构可以做得相对简单小巧，从而易于电磁』并蔽；(4)该法对于样

品的形状没自_太高的要求，一般为均匀的条状薄片即可，所以便于样品加工，

而且适合用于测量材料的杨氏模量；(5)不需要换能器，对于任何金属和非金

属都有很强的适应性。

””+6≈童，～＼l，，孥“”
—墨哺槛 摇+!!L螭自2

一、、￥，，o一’、、、X，一ri；。篓翥磬=糕。
曲节点振动模式

∑≮==．二≯么
图5 1音频内耗示意图
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音频内耗的示意图如图5 1，关于其中的原理参见文献【18．19]，由于仪器本

身仅仅只是我们的研究手段而非目的，所以本文不再敷叙。由丁薄膜通常是沉积

在基底上，而测量所得内耗是两者的共同贡献．因而必须将衬底的作用除去，才

为薄膜式样的内耗值。下血我们将刘材料为薄膜时，如何扣除背景(基底)得到样

品的内耗这特定情况作结论性的描述。

．二 ．．

图5 2用于内耗测量的薄膜样品

如幽o zP)r不一斤干手面，K』笠』，苋b，量斤辟a，腥厚c。干可J氐开碾坝翠u【，

整个系统共振频率m：则有：

∥=；等(Qfuml-I盱1)(5--2)

莘一*警一纠c蚋，

杨氏模最I=Fp S瓦1胼(5-4)

舯小扣一蚤。《尝，do=0．75281“
这里下标t表示复合系统，s基底，d沉积物，F体积，p密度。沉积物的

内耗和杨氏模量由下面的方法求得：先测得衬底以及复合系统的内耗矿。和共振

频率“，由5-4求得衬底以及复合系统枥氏模量。然后由5 3式得到沉积物的

杨氏樟骨．晶后南5—2租到沉剃斯的的内抨。
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§5．3 GST内耗的初步研究结果

厚度约1帅的Ge。Sb。Te；膜沉积在单晶硅衬底上。沉积时基底温度为室温，

激光能量160mJ／pul se。本底真空10。4Pa，工作气氛为氩气，气氛气压0．6Pa。

图5．3 Si衬底的内耗温度关系示意图

蔷
皂
当
叠
三
岜

Si衬底的内耗温度关系图如5．3，可以看到在升温至370度过程中，Si衬

底的内耗变化较小，随着升温过程稍有抬升，但没有任何的内耗峰，而共振频

率呈线性下降。

以5．5K／min进行升温，测得的内耗温度关系示意图如图5．4所示。可以看

到样品的内耗开始时在2×10。4左右。升温的起始阶段内耗变化较小，在100。C

左右开始抬升，在180。C左右达到第一个峰值(P1)。然后样品的内耗有一个小幅

度的下降，220。C后内耗又开始抬升，330。C左右出现第二个峰值(P2)．然后样

品的内耗不断下降。共振频率(模量)的变化相当滞后，从升温开始频率即开

始下降，130。C后频率的下降变得略陡，188。C后有一个相当平缓的下降，220。C

后频率下降变快直至350。C。350。C后频率开始抬升。
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图5．4以5．5K／min进行升温，测得的内耗温度关系示意图

为了分析Pl和P2峰的成因，取同一批次的另一片样品先在230度退火1

小时，然后再进行内耗测试，得到内耗温度关系如图5．5a)所示。如果将样品在

380度下退火1小时，然后再进行内耗测试则得到如图5．5b)所示内耗温度关系。

由图5．5可以看到如果将样品先在230度退火1h，再进行内耗测试，Pl峰

不出现，内耗温度关系图上仅有P2峰。如果将样品380度下退火lh再进行内

耗测试，P1和P2峰均不出现，样品的内耗在2．o-2．3×10。4范围内小幅波动。

由前面章节的实验结论可知，230度的温度高于Ge：Sb：Te。非晶至fcc转化的晶

化温度而低于Ge。Sb。Te。由fcc结构向hex结构转变相变温度。在此温度下退火

1h非晶的Ge：Sb。Te。将变成fcc结构的晶态。再进行内耗测试时P1峰不出现，

说明Pl峰与GST的8／110．"*fcc转变有关。380度的温度高于由fcc结构向hex

结构转变温度而低于Ge：Sb。Te。熔点。在此温度下退火lh后，fcc结构的Ge：Sb：Te；

将变成hex结构。再进行内耗测试时P2峰不出现，说明P2峰与GST的fcc—

hex转变有关。
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图5．5 a)样

temperature

品先在2 30

Temperature(。C)

度退火1h，再进行内耗测试，P1峰不出现．b)样品380

度下退火1h再进行内耗测试，P1和P2峰均不出现．
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0
邑
S

图5．6 P1峰及P2峰的位置和升温速率有关，a)P1峰住和升温速率的关系

图；b)P1峰位和升温速率的关系图

买验发蚬P1峰及P2 lII擎阴位置和升、媪建翠硐天，满足Kisslnger天系瓦

[14-17]：

hl(咖加c+轰(5．5)
这里C是常数，Tl是相变温度，KB玻尔兹曼常数，Ea相变激活能。测得一组相

变温度￡和升温速率矿的数据，作ln(T。2／q,)和乏Z1
的关系图，得到材料的相

蛮潋活能如图5 6所示．P】蝰对商的’澌活能为1．91+0．19eV．P2峰对应的潋
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活能为3．38±0．33eV，和其它文献报道的amo．-一fcc转变激活能(2．0±

0。2eV)[6]，(2．23eV)[13]和(2。24±0．1leV)[14]，fcc--hex转变的激活

能3．64_+0．19eV[14]一致。

刍
≮
，
a

图5．7等温退火情况下的内耗变化图a)155。C；b)270。C

等温退火情况，amo．--fcc转变时以及fcc--hex转变时的内耗变化结果如

图5．7所示。a)是将样品将非晶样品在155度下等温退火同时测量样品的内耗，

按前面章节的研究结果它将发生amo．-*fcc的转变。b)是将fcc晶相的样品在

270度下等温退火同时测量样品的内耗，按前面章节的研究结果它将发生fcc

--hex转变。发现样品的内耗均满足关系式[20，21]：

Q_1(t)=Q。1(∞)“Q-1(∞)一Q-1(0)]exp(-t／T)
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式中Q‘1(0)为样品达到指定温度时刻的内耗，Q‘1(oo)为样品在该温度退火

无限长时间的最终内耗，这里取退火至内耗趋于稳定时的最终内耗。T驰豫时

间，据文献[20，21]报道它是一与温度有关的物理量。

以上的结果表明，对于GST的相变来说，无论是从无定形态到fcc结构，

还是fcc到hex都可以观测到明显的内耗突变及模量变化，通过测量不同频率、

振幅、变温速率下及不同衬底内耗变化可以得到有关相变的类型、机理等的信

息。内耗测试可以作为一种新的表征GST相变的手段。另一方面，内耗法在分

析GST的掺杂等问题也有其潜在的优势。以N掺杂为例，现有成果表明，N掺

杂以后，N原子一部分进入GST晶格，产生一种变形的立方结构，另一部分N

原子则可能进入晶界位置。无论杂质原子是在晶格之中运动还是在晶界，它应

该都将引起材料内耗变化，内耗的方法在研究杂质原子运动方面都有着一定的

优势[1-3]。由于掺杂以后，材料的内耗也发生了变化，如果能得出细致的掺杂

程度和材料内耗改变的对应关系，内耗法将有可能用来计算相变材料的掺杂量，

就象用内耗法用Snoek峰测定钢铁中碳的含量一样。遗憾的是，由于仪器和时

间等原因，目前在此方面我们的工作尚未完成，还需要进行大量反复的实验才

能给出一个较完整的结论。

§5．4本章总结

本章主要讨论了内耗法分析GST相变的可行性，内耗法的特点及优势。使

用音频内耗仪首次对GST的力学谱作了初步的测量。发现非晶GST薄膜从室温

升温至400度过程中存在两个内耗峰，P1峰的峰位在100度到200度之间，P2

峰的峰位在250度到350度之间。将对fcc相GST进行内耗测试P1峰不出现，

hex相GST进行内耗测试P1、P2峰均不出现，说明Pl峰与GST的amo．-*fcc

转变有关，而P2峰与GST的fcc--hex转变有关。实验P1峰及P2峰的位置和

升温速率有关，满足Kissinger关系式。P1峰对应的激活能为1．91±O．19eV，P2

峰对应的激活能为3．38+0．33eV。另外实验结果表明，GST在等温退火的相变

过程中满足关系式Q1(t)=Qq(∞)+[Q1(∞)一Q．1(0)]exp(-t／T)。据我们所知

这是第一次用力学谱方法对GST薄膜相变进行的研究，为进一步研究打下了良

好基础。
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第六章总结与展望

§6．1总结

相变随机存储器(PRAM)利用Ge-Sb—Te等材料在晶态与非晶态下电阻的几

个量级差异，以记录0，1两种状态，实现存储目的。它具有不挥发、高速度、

小尺寸的优点，近年来发展迅猛，被认为是最有可能替代闪存的一类新型存储

器。GeSbTe合金的物理性质直接影响到PRAM的性能，对其进行研究具有学术和应

用基础的双重意义，是本研究工作的出发点。具体的研究目的及取得的成果分为

如下几个方面：

1． 脉冲激光沉积法作为一种常用的薄膜制备方法，有其身的优势，但在GST

等相变薄膜的制备上却鲜见其它研究者使用。本文分析了PLD技术用于GST

制备的可行性及合适的制备参数。研究发现脉冲激光沉积的方法也可以用

来制备GST薄膜。制备出来的样品，对其微结构，表面形貌，电性能，相

变温度等性能进行了研究，发现和使用其它方法制备出来的相比，并没有

明显的差别。同时，研究了制备激光能量对薄膜结构及电性能影响，发现

激光能量大小是一关键参数。在我们的实验中选择140mJ左右制备的GST

薄膜具有最快的结晶速率。而激光能量过低或者是过高都将不利于GST的

结晶。其原因可能与激光能量过低时烧灼不完全，过高时剩余能量容易产

生微晶有关。

2． “写"电流过大一直是PRAM面临的一个最大问题。它将引起PRAM器件的

功耗、可靠性，热干扰等方面的一系列负面影响， 是PRAM走向商业化必

须解决的问题之一。氧、氮、硅掺杂等方法被其它研究者提出用来降低PRAM

的写电流，而本文首次研究了金属铜掺杂对GST性能的影响，报告了我们

通过Cu掺杂来调整相变温度，加大电阻的结果。实验结果表明铜掺杂后：

1)晶态GST电阻率加大，可以用掺铜的方法来降低PRAM的写电流。2)晶

化温度提高，因此可以通过改变Cu掺杂的浓度来调整GST相变温度，从而

提高PRAM在高温环境下的保持特性。3)对Cu-GST作XRD分析发现，在

GST原有的fcc／hex峰保持不变的同时，有新的杂相峰形成。杂相峰的存

在表明铜掺杂容易导致新的杂质化合物形成。由于杂质化合物阻碍了非晶

材料晶化过程中原子的扩散，同时降低了晶化后材料的有序程度，一定程
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度上解释了材料在电性能及热稳定性变化。另外考虑到也可能有部分铜原

子处于GST晶格之中，分析了在此情况下铜掺杂对材料晶化激活能的影响。

3． 材料的相变是相变存储技术的基础，本文采用原位电阻测量的方法分析了

GST以及氮掺杂GST的晶化过程。讨论了GST结晶过程中电导与退火时间

的关系，并首次用原位电阻测试法测得了GST的全部3MAK结晶系数，增加

了该方法可以获得的信息量。结果显示Ge：Sb。Te。和N-Ge。Sb：Te；薄膜均为层

状结晶的方式。在一个与退火温度有关的时间T以后，它们的电导快速下

降，下降过程中电导变化满足仃=crc一(仃。--O"。)exp(一kt”)。这里的挖，k

即分别为JMAK方程中的Avrami系数以及有效系数k。测得Ge2Sb2Te5的

晶化激活能为2．11-4-O．18 eV，Avrami系数n处于2到4之间。N掺杂以

后Ge2Sb2Tes的晶化激活能增加至为2．88-4-0．27 eV，Avrami系数处于1．5

到2之间。

4． 讨论了内耗法分析GST相变的可行性，内耗法的特点及优势。使用音频内耗

仪首次对GST的力学谱作了初步的研究。发现非晶GST在升温至400度过程

存在两个内耗峰，Pl峰的峰位在100度N200度之间，P2峰的峰位在250度到

350度之间。对fee相GST进行内耗测试P1峰不出现，hex相GST进行内耗测试

P1、P2峰均不出现，表明P1峰与GST的amo．一fcc转变有关而P2峰与GST的

fee--'-hex转变有关。实验表明，P1峰及P2峰的位置和升温速率有关，满足

Kissinger关系式。P1峰对应的激活能为1，91±0．19eV,P2峰对应的激活能为

3．38±O．33eV。另外实验结果表明，GST在等温退火的相变过程中满足关系

式Q。1(t)=Q以(∞)+【Q。1(∞)一Qd(0)】eXp(一t／T)。据我们所知这是第一次用力学

谱方法对GST薄膜相变进行的研究，为进一步研究打下了一定的基础。

§6．2展望

1． 我们现有的工作表明铜掺杂形成了新的杂质化合物有利于降低PRAM的写电

流，同时提高器件在高温时的保持特性。但是，铜掺杂后形成的杂质化合物

成分仍然需要更多的分析测试才能确定，另外是否另有部分铜原子进入GST

晶格也还需要进一步的实验支持。

2． 在内耗法分析GST的相变上，我们的下一步目标是用来分析掺杂GST中杂
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质原子的行为及对内耗的影响。事实上，内耗法在分析GST的掺杂等问题

也有其潜在的优势。以N掺杂为例，现有成果表明，N掺杂以后，N原子一

部分进入GST晶格，产生一种变形的立方结构，另一部分N原子则可能进

入晶界位置。那么，无论杂质原子是在晶格之中运动还是在晶界，它应该

都将引起材料内耗变化，如果能得出细致的掺杂程度和材料内耗改变的对

应关系，内耗法将有可能用来计算相变材料的掺杂量，就象用内耗法用

Snoek峰测定钢铁中碳的含量一样。目前在此方面我们的工作尚未完成，

还需要进行大量反复的实验才能给出一个较完整的结论。

3． 在本文的工作中，我们所使用的衬底均为单晶硅，没有考虑基底对材料相变

性能的影响。而事实上，由于GST的结晶起始于表面，使用不同的衬底材料，

PRAM的性能可能有一定的差异。在此方面可以作一些工作，有利于器件的应

用。

75



南京大学博士论文

读博期间发表和已接受的论文

1．Study on the Crystallization by all electrical resistance measurement in

Ge2Sb2Tes and Ndoped Ge2SbzTes films，

里：丕鲤，X坛Lu,z&Zhu andF．]Tan

JOURNALOFAPPLIED PHYSICS 102，113507(2007)

2．Study of the crystallization in Ge2Sb2Tes，

垒互出，R．S．XueandJ．&Zhu,
INTEGRATED FERROELECTRICS(will be published in May,2008)

3 The crystallization of Cu-doped Ge2Sb2Tes，

丛丕些，上&Zhu andZ冠Lee，
INTEGRATED FERROELECTRICS 84：233．238 2006

76



南京大学博士论文

致 谢

本论文是在导师朱劲松教授、王业宁院士的悉心指导和不断鼓励下完成的。

衷心感谢导师朱劲松教授。三年以来，导师虽然工作繁忙，但一直在学业

和生活上无微不至的教育我、关心我。从科研选题、课题研究到论文发表等各

方面给予我精心指导和孜孜不倦的教诲。导师严谨求实的治学态度、兢兢业业

的工作作风和关心爱护学生的优秀品格，是我一生学习的楷模，将激励我在以

后的学习与工作中不断进取。在此，谨向恩师表达我最真挚的感谢和深深的敬

意!

感谢王业宁院士对我工作、生活的关心、支持和帮助。先生渊博的学识、

敏锐的思维和诲人不倦的高尚情操使我受益终生，她的殷切希望也一直激励着

我不断追求进步。
●

特别感谢吕笑梅教授在本人学业、生活上的热情帮助和细心指导。吕老师

在学术上提出过很多宝贵意见使我受益匪浅。

感谢硕士时期的导师沈明荣教授将我领进科学的大门。

感谢沈惠敏教授、黄以能教授、张清明教授和应学农副教授在我读博期间

给予的帮助和支持!

感谢杨震老师、周晓辉老师和王小敏老师在实验和仪器操作上对我的帮助!

感谢马骏、吴秀梅、袁世魁、陈恺、黄凤珍、安明、吴勇、袁颖憨、蒋建

国、张晋鲁、阚益、刘云飞、张亮、杨盼、薄惠丰、蔡炜、吴晓波、彭松、徐

再春、吴文惠、顾俊、赵可及其他师兄弟对我的帮助!

最后，特别感谢我的家人。在我的求学生涯中，你们无限的关爱、理解、

支持和鼓励，是我得以前进的动力!

作者：胡大治

2008年5月


