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图2．1是PLD法的装置示意图。其原理简单的说，就是用近紫外波长激光

束打在靶材上，产生等离子体然后在基片上沉积成膜。主要包括如下几个过程：

1)激光与靶材相互作用产生等离子体。激光与靶材相互作用过程对所沉积

薄膜的成分组织结构和均匀性影响至关重要。因此该主题也是薄膜沉积过程的

重要基础问题，引起了人们的广泛关注。Roger Kelly和Antonio MioteUo总结

了激光照射靶材产生喷溅行为的几种主要机制，并用数学公式和物理模型做了

简单描述【11】。对激光照射后靶材表面形貌的研究也在一定程度上说明了这种描

述的合理性。而这种喷溅行为正是脉冲激光薄膜沉积过程中液滴产生的直接原

因。但如何用统一的模型来描述这个过程和从根本上避免这个现象，还需要进

一步的研究。另外，激光的功率直接影响了沉积速率。S．Amoruso通过对等离

子体在空间的飞行时间(time offlight)的直接观i贝lJ[12]，经过分析给出了激光作

用后粒于的动能和产率与激光功率密度之间的定性关系(当激光功率密度较低

时，二者随其增长很快，而当激光功率增加到一定的值时二者的增长不是很明

显)。

2)等离子体向基片方向发射。这个过程中，等离子体的能量、粒子束飞行

速度、激光束对等离子体的进一步作用都对薄膜的沉积及质量有很大影响。1992

年Wilks．S．C就己预言在激光产生的高密度的等离子体区域存在着巨大的磁场，

到2002年，这个猜想被M．Tatarakis证实[13】。从而为通过附加磁场或电场改变

等离子体羽辉提供了理论的基础。另外，M ozegowski等人通过利用不同波长

的激光束进行实验发现了等离子体对不同波长激光的选择吸收这一现象。结果

表明短波激光所激发的等离子体对长波激光是强烈吸收的。这一结论对于研究

采用多束激光，以提高激光照射靶材后的粒子产率或所激发的等离子体云中粒

子的离化率，都有着重要的指导意义。

3)等离子体在基片上生长成膜。对于PLD方法来说，激光参数、环境气

压、基片温度和基片表面质量对薄膜的生长都会产生很大影响。PLD法沉积薄

膜过程中产生的等离子由于能量较高(>10eV)，与基片吸附后仍然有很大的活

性，可以与环境气氛充分反应，较好地解决了溅射法沉积氧化物薄膜的局部缺

氧问题。另一方面，沉积在基片上的粒子在一个较短的时间内在基片上的可移

动性仍很强，这有利于提高所沉积薄膜的厚度和成分的均匀性。但由于在不同
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的空间方向等离子体羽辉中的粒子速率也不尽相同，因此粒子的能量和数量的

分布也不均匀。这也是难以沉积大面积均匀薄膜的一个重要的原因。另外，在

薄膜的生长过程中自溅射的影响也不可忽视。A．Zenkevitch等通过对Al薄膜的

法沉积过程的研究，给出了包括自溅射影响因子的薄膜生长速度的计算公式

[14】：

d=Ro·[1一y爿。·N：刀rz(聆)】咒

其中儿。为的自溅射影响因子(对于不同的激光参数和靶材有不同的数值)，n为激

光脉冲数，r为形核半径，N：为形核率。

§2．1．2脉冲激光沉积法的优缺点

与其他薄膜制备方法如溅射、CVD、热蒸发等相比较，PLD具有以下几方面

优点：

1)薄膜组份容易控制。一般情况下，膜与靶可以保持一致的成份；

2)生长过程中可原位引入多种气体。PLD允许在制膜时原位引入一系列

的活性或惰性气体，甚至它们的混合物，称之为气氛气体(Ambient gas)。气氛

气体的压强可达l Torr甚至更高，这点是任何其他技术难以比拟的。事实上，

气氛气体的引入对于提高薄膜质量具有重要意义。

3)蒸发物离子、原子能量高。PLD所产生的蒸发物中离子能量高达10一

1000eV，中性原于的能量也可达1．10ev，如此高的能量位于其他技术前列，这

大大降低了薄膜结晶所需的衬底温度，使得PLD技术能与半导体工艺兼容。

4)可制薄膜种类多。特别是对于一般成膜技术难以处理的高熔点材料有很

大优势。实际上，几乎所有材料都可以用PLD法方便地制成薄膜，除非该种材

料是紫外透明的。表2．1给出了各种制膜方法可制材料的情况，可以看出，PLD

有最大的普适性。

5)污染小。由于激光与靶相互作用所产生的羽辉在向衬底输运过程中受到

局限，因此蒸发物对整个沉积腔的污染要小的多，因而对后继成膜的污染也相

应地减轻。

6)真空室的压力、衬底一靶距离、衬底温度等沉积参数相互独立可调。
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7)容易制备多层膜和异质结。若将单靶换成多靶，就可直接沉积多层膜。

IB IB LAC MOC PEC

PLD CVD IVD M旧E S TE

AD D VD VD VD

半导体 √ √ √ √ √ √

硼化物 √ 、， 、， √

碳化物 √ 、， √ √

氮化物 √ √ √ 、， √ √

氧化物 √ 、， 、， 、， √ √

氟化物 √ 0 、， √ 、， 0

硅化物 √ √ √ √ √ 、，

硫化物 √ 、，

表2．1各种制膜技术所制备的薄膜种类

PLD方法存在的不足：

(1)表面颗粒物问题。激光照射靶材后容易产生未完全离化的分子或原子

团，甚至微小的液滴，后者沉积在基片上形成表面缺陷，对薄膜的质量和性能

产生不良的影响。脉冲激光沉积的薄膜表面存在着大小不一的颗粒，而商业应

用要求大颗粒少于1个／cm2，这是该技术目前难以商业化的主要原因之一。采用

合适大小的激光能量强度、靶基距离、基片旋转法或能过滤慢速大质量粒子的

斩波器等可起到光滑表面的作用。另有文献报道[15】，采用粒子束放电辅助能

够筛分沉积到基片的粒子取向，增加薄膜表面的光滑度。同时，人们在现有的

薄膜沉积设备上作了不少的改进性的研究，提出了一些方法和思路。这些方法

从实质上来讲可以分为两种：一是从源头上减少液滴的产生；二是在粒子飞行

过程中减少液滴在基片上的沉积。P．K．Schenck等提出了PLD法沉积薄膜过程

中减少液滴的各种方法【16】。不过这些方法在减少沉积薄膜的颗粒物上都有一

定的效果的同时，也牺牲了PLD技术的其他一些优点。如机械速度选择法，

mask遮挡法和偏轴沉积法等都会大大降低薄膜的沉积速率，而采用液态靶材的
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方法又使PLD的使刚范围受到极大的限制。

f2、所制薄膜叫稍小。由于je淀税的角分布窄，镀膜的范匿小，薄膜尺寸小，

般为l一2cm2，典型尺寸是1×1 em2，超出此范罔薄膜就会不均匀。不过，目前

己订报道用PLD制备r直径达1 5cm的相当均匀的YBCO薄膜。华中科技大学

的王叉青等人设计的激光圆形}1描和激光复合±]沉秘薄脉方式，也得到了均匀

性优于98％，直径大于5cm的大面积薄膜『171。

§2 2利用PLD方法制备GST薄膜

§2．2．1实验设备

我们使用的激光器为：法幽QuantelQA公司，型号BrillantB激光器；沉

积系统为：沈阳科友真卒技术研究所生产的PLD 450B球型激光沉积镀膜设备．

整个系统包括真空室、靶组件、衬底加热台、J作气体，抽真窄系统、控制桓

等组件，其中，镀膜腔订带自转和公转电机的靶托。寅空系统包括级抽真空

的机械泵和一级抽真窄的分子艇，真空度可10。Pa；控制柜包括复合真空度计、

气体注入流景显示器、靶托自转和公转控制面板、衬底加热自转控制电游、总

电源控制面板和分子泵控制而板。

圈2 2本叉王要使用的IaLD系统募物圈
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在本论文中薄膜的结构特征用x-raydiffraction(XP．D，D／Max-P,a3)来分析，

atomic force microscope(AFM Nano IV,Veeco company)来观察薄膜的表面形

貌，采用x_ray photoelectron spectroscopy(XPS，ESCALab，MK—II)进行元素成分

分析，四端法测量薄膜表面电阻率，而材料的力学谱通过PJ·II型音频力学谱仪

获得。

§2．2．2利用PLD制备出的GST薄膜性能分析

本章的镀膜都是在sl单晶衬底上进行，靶材均为Ge。sb。Te；合金。

应用如下参数制备出一批GST样品：本底真空5x 10。，工作气氛为氲气Ar，

气氛气压0．4Pa，激光能量160mJ／Pluse，5Hz．衬底未加热。

图2．3为制各出样品AFM图，由图可以看出制备的样品均匀、致密，表面相

当平整，起伏程度在lOnm以下的薄膜。

由￡●川fLJ月蕊"u甘m口¨u01十⋯八日1⋯I“曲

图2 4a)为该样品的XRD图，可以看到xRo上在29度和48度附近有两个

非晶包，和其它应用不同技术制备的GST结果一致[18—20]。由图2 4a)的结果

可以得出，新制备出的(as deposited)GST薄膜样品处于无定形状态。
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20(degrees)

图2．4 GST样品的XRD图a)退火前；b)2000C退火1小时；

c)4000C退火1小时

将材料在200。C退火1小时，退火过程中通氩气作保护气体，得到的XRD

图如图2．4b)所示。

各峰的2 0值：25．700、29．680、42．600、50．440、52．880、61．640：d值

分别为3．464，3．007，2．121，1．807，1．730，1．503可得sin2 0为

0．049461489339， O．065597795392，0．13195145644，0．181557042632

0．198256819849，0．26249500867。sin2 0之比和面心立方的3：4：8：ii：12：

16十分相近。此样品晶体结构属于面心立方点阵(fcc)。

按0角由小到大，各峰分别为(111)，(200)，(220)，(311)，(222)，(400)

晶格参数a可这样计算[21]：

因为d呱。2：南故a2d毗～历≯_而
由此得a等于6．012A。和其它研究者报道的6．027 A[18]，0．602nm，[19]

0．599nm[20]吻合。

图2．4 c)是将样品放在400。C环境下退火后测得的XRD结果(退火过程中

同样通入了氩气作保护气体)，详细分析可以得出此时样品属于hex结构。晶
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格常数a=4 190^,，C=I 698 A和其它文献报道的a=0 42 A，C=16 96 A[18]以

及a-0 4216nm，c=1．7174nm较为一致[20]。

图2 6图2 4c样品所对应的AFM结果
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图2．5和图2．6分别是图2．4b图2．4c样品所对应的AFM，由图可以看出

hex结构的GST颗粒比fcc结构的略大。但整体来说，GST的颗粒都比较较小，

在lO-30nm之间。

Temperature(oC)

图2．7 GST的温度一表面电阻关系图，升温速率lk／min

取同批次的另一片样品用四端法作电学性能测试，以1K／Min的速率升温至

200度如图2．7所示。可以看到，GST的表面电阻起始时在1060hm／squ．左右。

随着温度提升，样品的电阻有缓慢的降低，到150。C时电阻突降至103数量级。

继续升温，材料电阻降低的较为平滑。图2．7说明此样品的结晶发生在150。C，

和其它研究者报道的相当吻合[18-20]。

本节的实验结果说明，PLD也是制备GST薄膜适当的方法之一。使用该方

法制备出来的GST薄膜样品，其无论是其结构、表面形貌，微结构还是电学性

能及相变温度都和其它方法制备出的样品相当一致。

^Q舄；bs厂u皇o_)oD__g∞Iso匣苗譬Is
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§2．3脉冲激光能量对制备出的GST薄膜结晶性能的影响

在使用PLD技术制备GST薄膜的过程中我们发现制备过程中采用的激光

能量较明显地影响了GST薄膜结晶性能。本节主要对此进行分析讨论。

样品制备：Ge2Sb2Te5靶材，单晶Si衬底，本底真空5×101，工作气氛为

氩气Ar，气氛气压1．OPa，脉冲激光频率均为lOHz，利用不同能量(58，100，

140，190mJ／Pluse)制备出四片样品(分别命名为样品a，b，c，d)．样品的厚

度均为120nm左右。

结果与分析：

将每片样品切成3块，分别用来作XRD测试，变温电阻测试和等温电阻测

试。

图2．8样品在200。C下退火2小时后测得XRD结果

2000C下退火2小时后，对获得的样品进行X射线衍射分析得到的结果如

图2．8所示。由图可见在较低激光能量制备的样品a的峰最不尖锐，都有些类

似于非晶包。而高能量制备的样品d的出现了几个杂相峰，(111)峰和(200)峰

前后各有一个，(220)和(222)峰之间有一个，分别称其为杂相峰1，2。如
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果将这些峰和hex结构GS'I的XRD图相I：L较可阻看到，杂卡H峰1和hex结构

GST酽J(10．31峰，而杂相峰2和(107)位冠相当靠近。

通过衍射谱线线形分析来测定微晶大小。应用到Scherrer公式[21]

B“2面0．8丽92
这里pllkl表示的是衍射线的半高宽；^=1 5406nm：D。。代表的是反射面

(hkl)垂直方向的晶粒尺度，求得各个晶面的Dw为

激光能量 D2∞／rim Bzo／nm 皿1 2／nra Bw／nm

#1(E=190 mJ／脉冲1 0 723 0 968 0 660 3 980

#2(E-140 mJ／脉冲、 j 91l 2 831 4 785 5 703

#3(E-100 mJ／脉冲) 3 942 4 604 4 792 9 979

#4(E-58 mJ／脉冲1 2 729 2 833 2 250 6 655

表4】不同激光能量下制备的样品各方向上的晶粒尺寸

图2 9不同能量制备样品各晶向D0的变化情况
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由图2．9是不同能量制备的薄膜样品中不同晶面的晶粒大小，可以看出各

个样品在不同晶向上的D^。，在140mJ／脉冲和100rrIJ／脉冲附近有一峰值，微晶大

小最大。而当激光能量增大或减小时．微晶大小有变小的趋势。

图2 10为样品薄膜表面电阻率随温度改变的变化情况，从图中可以看出，

相比以190mJ／脉冲制备的样品，以140rid／脉冲的激光能量制各的样品从非晶态

到面心立方态的相变温度更低；而以100mJ／脉冲和58mJ／脉冲能量制备的样品

的相变温度相比140rail脉冲的样品的结晶温度又有所上升，所以可能在140mJ／

脉冲的能量附近制各的样品结晶温度最低。

图2 11为样品薄膜在200摄氏度恒温下随时间变化表面电阻率的变化，从

图中可以看到，随着脉冲激光能量的降低，结晶速率先是上升，在140mJ／脉冲

附近达到峰值，而继续降低以后，结晶速率又有下降趋势，所以可能在140nO／

脉冲的能量附近制各的样品具有结晶速率的峰值。下面将对此进行讨论。

图2 1 0表面电阻率随温度变化图

￡口nb∞a—E
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图2 11等温情况下表面电阻率追时问变化图

综上所述，可以看到样品的结品温度和结晶速牢并不是随着脉冲激光功率

的变化而单调变化，而是在140mJ／脉冲附近有一个峰值，如图2 12所示，而

XRD结果也表明在此能最附近制备的样品其结品颗粒也较大，究其原吲，考虑

到PLD技术的特点，当激光能最很大时(190mJ／脉冲)，形成的等离子体将具有

较高的内能，当这些等离了体E到温度较低的基板J．匕上后，町能仍然柯部分的

内能使其形成hex微品，同时在XRD上出现一些杂相。而当激光能量饭小时，

ur能由于靶材的烧灼不J℃-4-(见术章前节PLD技术的不足)，从而导致有微

量的颗粒被打出附着在基扳l。这样一来，根据文献1221的报道，GST的结晶

离4：开原子的=|r敞运动，这些颗粒的存在可能阻僻厂原子的运动。神一GST结晶

的时候，抑止了品粒晌乍艮，从而导致材料的结晶温度列高结晶速率H华，另

一方【【【i的影啊就是，由于这些颗粒的挤压，Gsl的品粒变得较小。

一；F∞af
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图2．12结晶温度随激光能量变化图

因此，在使用PLD技术制备GST薄膜时应该注意激光能量的选取。从实验

的结果分析来看，在压强为1Pa的Ar气环境下，进行Ge：Sb。Te。薄膜材料的PLD

沉积的最佳条件是激光能量在140mJ／脉冲(10脉冲／秒)左右进行。当激光能量

高于或低于140 mJ／脉冲的时候，都容易导致所制备Ge：Sb：Te。薄膜的结晶速率

的降低和结晶温度的提高，进而影响到材料的相变存储性能。

§2．4本章总结

脉冲激光沉积的方法作为薄膜制备较为成熟的技术之一，在GST薄膜制备

上却鲜见其他研究者使用。本章主要研究了用于相变存储薄膜制备的可行性及

合适的参数。结果表明：

1)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，表明PLD

法同样可制备质量合格的GST薄膜，和其它方法制备出来的薄膜相比，

并没有明显的差别。

2)研究了制备激光能量对薄膜结构及电性能影响，发现激光能量对薄膜的

结晶速率、相纯度、结晶温度等都有很大影响，是一关键参数。在我们
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的实验表明140rrd左右制备的GST薄膜具有最快的结晶速率、低的结晶

温度。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杂相微晶有关。
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第三章Cu掺杂GST的电性能及热稳定性研究

掺杂的方法是人们改进材料性能常用的手段之一。人们发现，对相变存储

材料掺杂后，其电性能、热稳定性都有较明显的改变[i-6]。因此，在PRAM的

应用中，人们希望通过掺杂改善材料的性能，使PRAM更稳定、更高速、更节能。

比如说，锡、铋就被用来提高GST的相变速度[1，2]。而氧、氮、硅掺杂等方法

被用降低PRAM的写电流[3，4，7]，而Cu掺杂尚未见报道，在本章，我们将讨论

金属铜的掺杂的对GST薄膜性能的影响，。

§3．1引言

在PRAM所有的候选材料中，Ge。Sb。Te；因为其快速的结晶速率、合适的相变

温度等原因目前被认为是最优的，也是被研究得最多的材料。不过人们发现用

Ge：Sb。Te。制作的PRAM原型其写电流达到imA以上[3，4，7]。写电流过大最直接

的结果就是器件的功耗过高，另外对器件的可靠性，热干扰方面也会产生很多

不利的因素。PRAM要走向商业化，要成为人们工作和日常生活中所用的器件之

一，写电流过大的问题必须得以解决。

追溯PRAM写电流过大的成因首先需要理解PRAM写操作的原理。

PRAM的写操作实际上就是相变存储材料由晶态反转到非晶的过程。这个过

程其实就是一个玻璃化过程[8—11]。具体操作为将晶态的固体材料升温至熔点

以上，材料由固体变为熔体(液态)。液态下的材料，原子处于随机的无序状态。

液体一般有两条途径实现固化：如果降温速率足够慢，以致液体有足够的时间

形成晶化中心(形核)，然后沿着晶体和液体的接触面向外生长，就得到了晶体。

但是如果降温速率很快(快冷)，即系统没有足够的时间形核或生长。那么在熔

点温度T。以下的液体可能采取沿着从较高温度平滑地延续的V(T)曲线降温，

在T。和T。(玻璃化温度)的温度区间内，相应的液体称为过冷液体(supercooling

1iquid)，如果冷却的速度足够的快，以致在晶化形成前，它的温度已降到低于

玻璃化转变温度T。，那么过冷液体就固化为玻璃态(长程无序，即非晶态)。事

实上，任何材料都可以通过上述的方法变成玻璃态，只不过要求的快冷速度不
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同而己，对于GST来说冷却的速率必须大于109K／s才能达到玻璃化的目的。

PRAM的写操作其实就将材料升温到熔点以上然后快冷以形成高阻的非晶

态，温度的提升是通过给材料通电流(利用其自身电阻)加热来实现。由于晶态

GST的电阻较低，将其升温时，根据焦耳定律Q=12Rt(Q为产生的热量，I电流

强度，R是电阻，t时间)，要产生相当的热量使材料熔化所需的电流将会较大。

而如果薄膜自身电阻较高，则使用的电流较小。因而要降低写电流，只有一定

程度上增加材料在晶态时的电阻率。

掺杂是人们改进材料性能常用的手段，氮掺杂和氧掺杂首先被提出来降低

PRAM的写电流。2004年Samsung公司报道了使用0．24nm—CMOS技术制备的氮掺杂

Ge。Sb：Te。PRAM原型测试结果。该原型的写电流为0．8mA，写操作的时间为50ns，

并且表现出了2×109次以上的抗疲劳性[8]。自2005年复旦和上海交大合作研究

小组陆续报道了Si掺杂Ge。Sb：Te。的电学行为[4]，发现Si掺杂同样可以降低PRAM

的写电流。另外，上海微系统所报道了Ag掺杂的Ge。Sb。Te。的情况，发现4．5％的

Ag掺杂后，Ge：Sb。Te；的写电流从原来的1．4mA降至0．25mA[12]。

另一方面，热稳定性是GST的一个极为重要的参数。Ge：Sb。Te；的结晶温度在

150。C左右，在一些高温的工作环境下，用它来作PRAM其保持特性将是一不小的

问题。

在本工作中，我们希望通过Cu掺杂来达到降低写电流并提高其热稳定性的

目的。

§3。2实验过程

使用脉冲激光沉积法，在Si(100)衬底上制备了，纯的以及铜掺杂的

Ge2Sb2Te5薄膜。沉积时激光能量160毫焦／脉冲，衬底的温度为室温。工作气

氛为氩气，本底真空5x104Pa，工作时的气氛气压0．4Pa。制备出的样品厚度均

为120nm左右，样品的掺杂量通过XPS确定(ESCALab，MK．II)，如表3．1所

示。样品的电学性能通过四探针方法测得表面电阻和退火温度之间关系。退火

时升温速率为10C／min。为了防止样品的氧化，退火过程中通过入了氩气作为

保护气体。晶体结构分析由XRD结果获得(D雠RB，Cu-k。)。
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specimen A B C

Cu concentration O 5．1％ 10．3％

表3．1各样品的Cu掺杂量

§3．3结果与分析

XRD结果显示，所有刚沉积的薄膜样品均为非晶。它们的表面电阻率在106

Ohm／square以上。体电阻率可以通过如下公式计算：

p=R血eet·t

这里忍。是表面电阻(薄层电阻)，t薄膜厚度。由此可以得出样品的体电

阻>12 Q·cm。

对于未掺杂的Ge2Sb2Te5(样品A)，图3．1显示了其电阻率随温度变化的

关系图。起始阶段，表面电阻随温度的增加缓慢下降，在1500C左右，薄膜的

电阻突然下到103数量级。接下来，表面电阻随温度的增加又是缓慢下降。

Temperature(oC)

图3．1未掺杂Ge：Sb：Te，的电阻温度曲线

Ge2Sb2Te5的表面电阻在150。C左右的突变与其在此温度附近发生非晶到晶
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态的相变有关[13．15】。根据经典的自由电子理论，p与电子的平均自由程入成

反比[16]。由于非晶态薄膜的结构缺陷密度较高，原子排列没有规则，电子的

平均自由程很小，p很大。薄膜退火晶化以后，缺陷密度降低，原子排序有序

化，电子迁移时受到的散射率降低，平均自由程变大，p减小。继续升温时薄

膜电阻的降低与薄膜晶粒的长大有关。因为在多晶薄膜中，电子的迁移会受到

晶面的散射，如果晶粒直径为D，那么电子在平均自由程入内将受到入／n次散

射，从而导致参与导电的有效电子密度降低，引起电阻率降低。具体表达式为

[17]：

p=p l：¨^。

这里p。是体材料的电阻率，乃是晶界对电子的穿透系数，它随D的变化很

小。由上式可以看出D越大，薄膜的电阻率越小。

20(degrees)

图3．2未掺杂Ge：sb：Te，的XRD测试结果。a)刚制备出的样品b)200。C

退火一个小时C)400。C下退火一个小时。结果显示它们分别处于非晶，面心

立方以及六角结构。支持了GST表面电阻在150。C左右发生的突变与非晶到晶

态的相变有关这一理论。

XRD结果如图3．2所示，a)是刚制备出的Ge2Sb2Tes样品的结果，XRD图

显示只有两个非晶包，没有明显的衍射峰，材料处于无定形状态。b)是样品在

一皇c3．cI．I∞一三一∞c①_c一
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2000C退火一个小时的结果。可以看到此时样品呈面心立方(fcc)的多晶结构。

支持了GST表面电阻在1500C左右发生的突变与非晶到晶态的相变有关这一理

论。c)是样品在400。C下退火一个小时的结果，结果表明材料由面心立方结构

(fcc)变成了六角结构(hex)。

上述的实验结果和Friedrich等人的报道一致[13-15]。

Cu掺杂GST的结果如图3．3，图3．4以及图3．5所示。

图3．3是样品电阻温度变化曲线，升温速率一样为1K／min。可以看到随着

铜掺杂浓度的加大，GST的相变温度增加。不掺杂的样品A结晶温度150度左

右，5．1％掺杂的样品B结晶温度165度，而掺杂10．3％的样品C结晶温度175

度。

图3．3同时显示结晶后，样品C的电阻率高于样品B，同时两者的电阻都

高于样品A，这就意味者掺铜将有助于提高GST晶态时的电阻，从而可以进一

步降低PRAM的写电流。

将样品B和样品C在200度退火1小时后，XRD测试的结果如图3．4所示。

结果显示无论是样品B还是样品C，原有的GST衍射峰不变，呈fcc结构，但

在33度附近都出现了一新的衍射峰，说明掺铜后有新的晶粒形成。其衍射峰的

半高宽较大，说明此时的该晶粒较小。

Temperature(。C)

图3．3样品的温度电阻关系图．结果表明，随着铜掺杂的浓度加大，GST

的相变温度增加，晶化后的电阻变大。

一o．I对=叮∞／【H主o-ooc日p们一∞Q幺_QQ二∞
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图3．4样品B和样品C在200度氩气氛环境下退火1小时后的XRD测试结

果。由图可以看到，GST原有的衍射峰保持不变，但两样品在33度附近均出现

了一个新的衍射峰。

20(degrees)

图3．5样品B和样品C在400度环境下退火1小时后的XRD测试结果。由

图可以看到，GST原有的衍射峰保持不变， 33度附近的杂相峰变得更为尖锐，

同时在22度和47度附近又出现了两个新的杂相峰。

39
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进一步将样品B和样C放置在400度的环境下退火1小时后，测得的XRD

结果如图3．5所示。结果表明，掺杂后样品原有的GST衍射峰不变，呈hex结

构。将图3．5和图3．4相比较可以看到，33度附近的杂相峰图3．5的相对较为

尖锐，说明经过更高温度的退火后，该峰相对应的晶粒得以长大。另外图3．5

在22， 47度两位置上又出现了两个额外的衍射峰。

关于铜掺杂GST后出现新的杂相峰这一现象，文献[18]也有类似报道。只

不过该文献所选择的材料为铜掺杂Sb。Te。。从目前观测到的实验现象来看，铜

掺入GST以后较容易生成新的化合物。比如Cu。Sb，Cu。。Sb。，Cu。．。Sb，Cu。Sb，以

及Cu。Te。，Cu，Te(这里x=l，2，1．4，1．8等)。将我们的XRD结果和文献[19]CuTe

的XRD结果相比较，可以发现三个所谓XRD杂相峰的位置和正交晶系CuTe的

(011)，(101)以及(112)较为接近(图3．6)。

重
!
宝。

鲁
曼
曼

Figure 1 XRD patterns of CuTe：(a)bu取彻200姗fdm；
(c)150姗film；(d)50nmfilm．

图3．6文献【21]报道的正交相CuTe的XRD衍射结果
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不过，和文献[18]～样，我们不能仅凭XRD结果肯定样品B和C中铜的化

合物相。其原因有二。第一，Cu和Sb以及Te之间能够形成的化合物众多，每

种化合物又有众多的晶相，仅铜和碲的化合物其晶相就达40种之多，许多衍射

峰的位置十分靠近甚至重叠，很难分辩。第二，据文献[20]报道，在不同的温

区，铜和碲所形成的化合物并不相同，在1000C仅有CuTe产生，2500C退火以

后观测到了Cu¨Te和CuTe的混合相，4000C后又观测到了Cu¨Te，Cu。mTe：，

Cu4Te。。这就意味着不同的衍射峰可能属于不同的晶相。改变退火温度以后，可

能又有新的衍射峰生成。上述两方面的原因导致我们无法对图3．4和图3．5的

杂相峰作一个肯定的判定。

上面的结果说明，铜掺杂以后，形成了一种或多种新的化合物。新化合物

的形成将降低晶态材料的有序程度，增加材料的结构缺陷密度，对自由电子产

生额外的散射，降低它的平均自由程，使得材料的电阻率得以提高，从而可以

进一步降低PRAM的写电流。

Cu掺杂对GST晶化的影响：

关于掺杂对GST热稳定性的影响，人们发现锡和铋的掺杂将降低GST的结

晶温度[1，2]。而硅，硫，氧，氮，银以及本章所探讨的铜掺杂都将提高GST的

结晶温度[3-7]。

上面所说的各种掺杂元素，除了Ag和Cu以外，其余都属于IVA，VA或VIA

元素，也就是说它们和GST中一种原子同族。这些原子的掺入GST以后，有的

能够替代其同族原子占据格点，有的却不能。所以它们对GST相变温度影响的

机理并不完全相同。

锡，铋以及硫这三种原子和锗，锑以及碲，价态和原子半径都比较相近。

目前一般认为锡，铋以及硫掺杂属于替代式。掺杂原子分别替代锗，锑以及碲

进入fcc／hex结构[1，2，6]。通常认为，材料的晶化激活能和它平均键能有关

[1，6]。一般来说，平均键能越大材料的晶化激活能越大，晶化温度越高。由于

Bi-Te的键能为55．5±2．7 Kcal／mol，而Sb—Te的键能为66．3±0．9

Kcal／mol[1]，Bi替代Sb后材料的平均键能降低，从而进一步降低了材料的结

晶温度。类似可以分析硫和锡掺杂对GST晶化温度的影响，只是硫掺杂后平均

键能增加，锡掺杂后键能降低。
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氧和氮虽然分别与碲和锑同族，但其原子半径差异较大。碲原子半径

0。143nm氧0．060nm，锑原子半径0。138nm氮原子0．071nm。在电负性上，他们

的差异也比较大，氧3．44碲2．1，氮3．04锑2．05[21]，所以通常认为氧和氮

不大可能替代碲和锑。关于此类原子掺杂后对GST热稳定性影响的机理，文献

[7]认为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)，其进入的形式为：夹在GST的间隙之中，形成一种变形的fcc结构。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相变激活

能，提高了相变温度。另有文献[23]报道，氮掺杂以后容易和锗形成GeN。。如

氮掺杂属于此类情况，那么它对GST相变温度影响的机理将和本章所讨论的铜

掺杂较为类似，我们在下一段落再进行讨论。值得一提的是，文献[3，23]认为，

对于氮和氧掺杂来说，上述的两种情况可能同时存在。文献[23]根据对N掺杂

GST的阻抗测试和X射线吸收光谱的结果推断，N掺杂首先进入GST的晶粒，但

随着N掺杂浓度加大，多余的氮原子将选择进入GST的晶界。

众所周知，材料的晶化通常伴随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。这正是GeTe在所有的Ge。，Te。

(O≤x40．6)中晶化速率最高的原因[24]。这样一来，如果材料在掺杂以后另

外形成了一种新的化合物，这种化合物必然对材料晶化过程中的原子传播过程

起阻碍作用，使得材料的晶化激活能增加，晶化温度提高。

因此，可以概括性的说，掺杂后GST相变性能的变化主要和杂质原子的状

态有关。杂质原子可能有如下几种状态：1)进入GST晶格并替代GST中原有某

一原子，例如锡，铋掺杂；2)进入GST晶格，不替代GST中原有原子而是以共

价的形式夹在GST原子间隙中；3)不进入GST晶格而是形成新的化合物。有时

材料的掺杂可能处于几种情况同时存在的状况，如N掺杂。这三种情况中，通

常来说掺杂产生新的化合物(情况3)因为会阻碍晶化过程中原子扩散，所以

会导致材料晶化温度和晶化激活能增加。1情况主要取决于替代后平均键能的

影响。平均键能增加则晶化温度提升，反之则降低。至于2应该考虑到它对于

晶格对称性的影响。如果对称性降低则晶化温度提升。

我们的实验表明，铜掺入GST以后，形成了新的化合物。根据前面的分析，
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新的化合物将使得材料晶化温度和晶化激活能增加。另外，还需分析cu掺杂后

是否有情况1和2存在，及其对材料晶化的影响。

XRD结果显示cu掺杂后，GST原有的fcc结构并未受到明显的影响。铜进

入GST的fcc晶格有两种可能，一是替代锗或锑原子，二是处于原有的GST各

原子之问，

cu是IB族元素，其价态通常为+1或者t2价，Ge是IVA族，sb是VA族，

Te是VIA族。锗的电负性2．01，锑2 Oj，碲2 l。GST中原子之间为共价键，

极性上，锗和锑都是正价，碲是负价。考虑到价态方而的原因，作者认为，铜

替代碲的可能性较小。如果替代锗或锑形成cu—Te键，根据原子之间电负性差

值越大两原子间的键能越大这一理论[2j]，由于铜电负性I．90，Te与cu之间

的电负性差值大于Te与Ge以及Te与sb，所以如果cu替代Ge或sb．原子之

间的键能增加，进一步导致晶化激活能增加。

铜进入GST的FCC晶格另一可能的形式就是处于原有的GST各原子之间。

但是一个原子要处于原有的GST各原子之间而不造成品格畸变，其半径就不能

过大，否则GST原子之间的间隙将容纳不下该原子。可以以如下方式估算。

图3 6面心立方结构的GST示意图

取fcc品格的一个立方单元如图3 7所示，假定掺杂原子位于该单元的体

心。该单元的四根刈角线卜的一端4(a)位置必有一个碲原子。另一端4(b)

位置的原子可能为锗或者是锑，也有可能为卒位。为锗或锑的几牢都是40％，

为空位的几率为209。4(b)位置仝为空位的概率为0 16％，在此不计算这种


