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采用磁控三靶（01，0B及 8*）共溅射法制备了 01掺杂 0B# 8*, 薄膜，作为对比，制备了 C*# 0B# 8*D 和 0B# 8*, 薄膜，

并且采用微加工工艺制备了单元尺寸为 !.!&E !.!&的存储器件原型来研究器件性能 :研究表明，01掺杂提高了
0B# 8*, 薄膜的晶化温度以及薄膜的晶态和非晶态电阻率，使得其非晶态与晶态电阻率之比达到 !.@，提高了器件的

电阻开-关比；同 C*# 0B# 8*D 薄膜相比，!@64F 01掺杂 0B# 8*, 薄膜具有较低的熔点和更高的晶态电阻率，这有利于降

低器件的 GH0H8电流 :研究还表明，采用 !@64F 01掺杂 0B# 8*, 薄膜作为存储介质的存储器器件原型具有记忆开关

特性，可以在脉高 ,I、脉宽 D.. +J的电脉冲下实现 0H8操作，在脉高 / I、脉宽 #. +J的电脉冲下实现 GH0H8操作，并
能实现反复写-擦，而采用 C*# 0B# 8*D 薄膜的相同结构的器件不能实现 GH0H8操作 :
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! R 引 言

近年来，随着计算机技术、移动通信和数码产品

的快速发展，对不挥发半导体存储器的需求量显著

增加 :目前不挥发存储器市场的主流是闪存，然而，
闪存自身存在的一些不足，如较长的写入时间（ S !.

!J）和较低的循环次数（ T !.@），使其很难满足未来
半导体存储器发展对更高擦写速度和存储密度的要

求，另外由于存储电荷的基本要求，浮栅不能无限制

的减薄，突破 /D +&半导体制程存在很大的技术困
难［!—,］:因此，寻找一种理想的半导体存储器作为闪
存的后继技术和替代者成为当今业界研究的热点 :
基于硫系化合物的相变存储器（L(U）因其读-写速
度快、可擦写次数多（ S !.!#）、结构简单、不挥发性
以及与现有的 (UV0工艺兼容等优点，被认为是最
有可能成为未来可通用的不挥发存储器技术之

一［/—@］:
L(U以硫系化合物为存储介质，硫系化合物具

有稳定的两态：晶态（低阻）和非晶态（高阻），分别对

应着逻辑数值“!”和“.”，利用电脉冲可以使材料在

晶态与非晶态之间相互转换实现信息的写入与擦

除，然后通过流经器件电流的大小来识别数据存储

状态 :目前在 L(U 中应用最广泛的存储介质是
C*#0B#8*D（C08），然而 C08较高的熔点（@#.W）和较

低的晶态电阻率使得它在从晶态（0H8态）向非晶态
（GH0H8态）的转变（GH0H8转变）过程中需要较高的
能量，从而限制了其存储密度的进一步提高 :降低从
晶态到非晶态的编程电流（GH0H8电流），提高器件
的存储密度是当前 L(U研究急需解决的问题 :研究
发现，在硫系化合物中掺杂其他元素［K—>］，可以提高

相变材料晶态电阻率，降低 GH0H8电流 :另一方面，
0B8*作为另外一类相变材料，具有较高的结晶速
度［!.］，可以满足存储器对高速存储的要求，但是其

较低的结晶温度对 L(U中数据的稳定性很不利，同
时这种材料的晶态电阻率较低，需要较大的 GH0H8
电流 :研究表明，在 0B8*中掺杂其他元素可以有效
地改善材料的性能［!!］，使其满足 L(U对相变介质性
能的要求 :本文研究了一种新的相变存储材料 01掺
杂 0B#8*,，对该材料的结构和结晶行为进行了分析，

并将这种材料应用到相变存储器件中，研究了器件
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单元的存储特性，初步验证了 !"掺杂 !#$%&’ 材料在
相变存储器中应用的可能性 (

$ ) 实 验

利用 *+,-. /0!1’222 超高真空磁控溅射仪，
采用两靶和三靶（!"，!#和 %&靶）共溅射法在 !"3$ 4!"
（522）衬底上制备 !#$%&’ 和 !" 掺杂 !#$%&’ 薄膜，!"
掺杂量为 56 789，作为对比的 :!%薄膜采用 :!%合
金靶制备，薄膜厚度均为 $22 ;<(薄膜成分由能谱仪
（=>!）得到，材料的熔点采用示差热分析仪测试
（>!.）(对薄膜样品在不同温度下进行退火处理，退
火时间为 ’ <";，退火期间通入 -?气进行保护，而后
用四探针法测量薄膜的方块电阻 (采用 @"A7BC >4
/-D $EE2, D射线衍射仪分析退火前后薄膜的晶体
结构 (
存储器件单元采用图 5所示的结构，其制备工

艺如下：在 !"3$ 4!"（522）衬底上溅射 %"F和 G作为
下电极，然后采用等离子体增强化学气相沉积法

（0=.,>）在下电极上生长 !"3$ 作为绝缘层，利用光

刻工艺和反应离子刻蚀（@H=）将其图形化，得到直径
为 52!< 的接触孔，接着依次沉积 56789 !"1!#$%&’
或 :!%作为相变存储介质和 G作为上电极，最后在
丙酮中去除光刻胶得到存储器件单元 (利用 -A"I&;8
J5E6.半导体参数测试仪测试器件的 !1" 特性，器
件转变特性测试中利用 -A"I&;8 ’’$$2-脉冲发生器
产生可变的 !=%4@=!=%脉冲 (器件电阻读取电压为
2)2E ,(

图 5 器件存储单元结构示意图

’) 结果与讨论

!"#" 相变薄膜特性

图 $是 !#$%&’ 和 56789!"1!#$%&’ 薄膜在沉积态
和 ’22K退火后的 D@> 谱图 (从图中可以看出，

!#$%&’ 薄膜在沉积态已经发生结晶，结晶相为

!#$%&’，退火后，晶粒长大，结晶相没有发生变化 ( !"
掺杂以后，沉积态的薄膜为非晶态，’22K退火后薄
膜中主要的结晶相为 !#$%&’ 相，在 D@>中没有观察
到含 !"的相，!"在薄膜中可能以下列方式存在：5）
可能有少量的 !"存在于 !#$%&’ 晶粒中；$）大部分 !"
以非晶硅或非晶硅化物的形式存在于晶界上，因为

非晶硅的晶化温度高（ L 622K）并且晶化时间长（几
个小时）［5$］，在现有的退火条件下非晶硅无法完成

晶化，因此在 D@>中没有观察到 !"的衍射峰 (

图 $ 薄膜在沉积态和 ’22K退火下的 D@>图谱 （7）!#$%&’；

（#）56789!"1!#$%&’

图 ’为 !#$%&’ 和 56789!"1!#$%&’ 薄膜电阻率随
退火温度的变化曲线 (为了便于对比，:!%薄膜电阻
率随退火温度的变化曲线也列于图 ’中 (从图中可
以看出，!#$%&’ 薄膜电阻率随退火温度的变化很小，
结合前面的 D@>分析可知，薄膜在制备后已经为晶
态，这也与文献［5’］的 !#$%&’ 晶化温度很低（MEK）
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相一致 !当退火温度升高到 "#$%左右时，&’()* +,-
+."/01 薄膜电阻率出现急剧下降，这对应着薄膜的
晶化过程 !比较 +."/01 薄膜和 &’()* +,-+."/01 薄膜
电阻率随退火温度的变化曲线可以看出，一方面 +,
掺杂提高了 +."/01 薄膜的晶化温度，使得薄膜的非
晶态更加稳定，并且有研究表明，随着 +,相对含量
的提高，+,-+.-/0薄膜的晶化温度也随之提高［&2］；另
一方面，&’()* +,-+."/01 薄膜非晶态和晶态电阻率
同时提高，非晶态3晶态的电阻率变化达到 &$’，有利
于提高器件的开3关比和数据读出的可靠性 !有文献
报道，在 4+/中掺杂氮元素和氧元素都有提高 4+/
晶态电阻率的作用，晶态电阻率的提高使得器件在

56+6/过程中能量传输更加有效，发生 56+6/转变
所需电流减小［7，&#］!通过对比图 1中 &’()*+,-+."/01
薄膜和 4+/薄膜的电阻率曲线发现，1’$%退火后，
&’()*+,-+."/01 薄膜的电阻率为 "892 :!·;:，而

4+/的电阻率为 "91# :!·;:，&’()* +,-+."/01 的晶
态电阻率是 4+/的 &$倍以上，同时，<+=分析显示，
&’()*+,-+."/01 材料熔点为 #1>%，且文献［&2］报
道，+,-+.-/0材料的熔点比 4+/材料（’"$%）低了几
十度，这些都表明 +,掺杂 +."/01 材料具有比 4+/更
低的熔点 !更高的薄膜晶态电阻率和较低的熔点可
以有效的降低器件的 56+6/电流 !

图 1 薄膜电阻率与退火温度的关系

!"#" 相变存储器器件特性

图 2 为 &’()* +,-+."/01 器件的 !-" 特性曲线 !
第一次扫描时，因为薄膜的沉积态为非晶态，器件在

初始表现为高阻态 !在低电压区域，流经器件的电流
很小并随着电压的增大缓慢增加，当电压大于阈值

电压 " )?时，流经器件的电流急剧增大，这是由于

&’()*+,-+."/01 材料发生从非晶态（高阻）向晶态
（低阻）的相变，随着微晶含量的增多而形成导通的

晶化通道，器件电阻突然下降，流经器件的电流沿着

晶化通道迅速增大，器件表现出负阻效应 !第二次施
加电压时，器件依然为低阻态，这是记忆开关效应的

典型特性 !

图 2 &’()*+,-+."/01 器件的 !-"特性曲线

为了验证 &’()* +,-+."/01 在 @=A 中应用的可
能性，对这种材料的器件进行了脉冲转变测试，并与

4+/器件转变特性进行了比较，两种器件的结构相
同（如图 &所示）!图 # 为 &’()* +,-+."/01 和 4+/器
件的 #-" 特性曲线 !测试前器件相变层均为沉积
态，器件处于高阻态 !如图 #（(）所示，对于 &’()*+,-
+."/01 器件，在器件从高阻向低阻的转变（+6/ 转
变）过程中，施加在器件上的 +6/ 脉冲宽度为 #$$
BC，当幅值较低时（ D 1 E），由于传输的能量不足以
使相变材料发生结晶，器件仍将处于高阻态，一旦电

压脉冲幅值超过 1 E，充足的能量会使得相变材料
发生形核和长大，在 &’()* +,-+."/01 薄膜中形成高
电导的晶化通道，器件电阻转变为低阻的 +6/ 态 !
随后对器件施加宽度为 "$ BC的 56+6/电压脉冲，
进行 56+6/转变，电压脉冲幅值高于 2 E时，+6/过
程中形成的高电导的晶化通道熔化并急冷为非晶

态，器件转变为高阻态 !而由图 #（.）可以看出，虽然
4+/器件可以实现 # E-&$$ BC的 +6/转变，但是在进
行 56+6/转变时发现，电压脉冲宽度为 "$ BC时，即
使电压达到 &$ E，器件依然保持在低阻态，当 56+6/
脉冲宽度变为 2$ BC时，依然如此，这是由于所施加
的能量不足以使 4+/材料达到熔点 !由前面的分析
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可知，相同的结构和测试条件下，!"#$% &’(&)*+,- 器
件可以实现 . /(*0 12的 34&4+转变，而 5&+器件不
能 6这可能归结于 !"#$% &’(&)*+,- 晶态电阻率较

5&+高，且熔点较 5&+低，因而所需的 34&4+ 电流
较 5&+小，能够实现大尺寸条件下器件的 34&4+转
变 6随着器件尺寸进一步缩小，器件的 34&4+电流
有可能进一步减小 6与此同时，从图 7中也看出，与
5&+器件相比，!"#$%&’(&)*+,- 器件的 &4+转变时间
较长，结合前面的 839分析，这可能是由于在 &4+
转变过程中大部分的硅仍然以非晶的形式存在，而

这些非晶硅或非晶硅化物的存在增加了 &)，+,原子
在晶化过程中移动的难度，导致材料的晶化速率降

低，器件的 &4+时间增加 6

图 7 相变存储器器件 !("特性曲线 （#）!"#$%&’(&)*+,-；（)）5&+

!"#$%&’(&)*+,- 器件循环转变特性测试如图 "
所示 6测试过程中，34&4+脉冲的宽度固定在 *0 12，
&4+脉冲宽度在 700 12—!0!2之间变化 6从图中可
以看出，34&4+:&4+电阻之比可以达到 .0，&4+脉冲

图 " !"#$%&’(&)*+,- 器件的 &4+:34&4+循环转变特性

宽度可以短到 700 126

上述结果初步验证了 !"#$% &’(&)*+,- 在 ;<=
中应用的可能性 6与 5&+相比，!"#$%&’(&)*+,- 由于
具有较高的晶态电阻率和较低的熔点，在降低器件

的 34&4+电流方面有较大的优势 6但是仍然存在一
些问题需要研究，例如，结晶后的 5&+薄膜是以面
心立方单相的形式存在［>］，其器件的循环寿命可以

达到 !0!*次［*］，而 !"#$%&’(&)*+,- 薄膜退火后存在多
相，相分离对器件循环寿命的影响有待研究 6

. ? 结 论

利用磁控溅射法制备了 !"#$%&’(&)*+,- 薄膜 、

&)*+,- 薄膜和作为对比的 5&+薄膜 6通过 839谱和
薄膜电阻率与退火温度的关系曲线研究了薄膜的结

构和电学性能 6相比 5&+薄膜 ，!"#$%&’(&)*+,- 薄膜
具有更高的晶态电阻率和较低的熔点，有利于降低

器件的 34&4+电流 6
采用半导体工艺制备了基于 !"#$% &’(&)*+,-、

单元尺寸 !0!@ A !0!@的相变存储器件，该器件具
有记忆开关特性，并且可以在 - /(700 12电脉冲下
实现 &4+操作，在 . /(*0 12电脉冲下实现 34&4+操
作，并可以稳定循环多次，而相同结构的 5&+ 器件
不能进行 34&4+操作 6 !"#$% &’(&)*+,- 器件能够实
现大尺寸下的 &4+:34&4+ 循环转变和较小的
34&4+电流可能归结于材料具有较低的熔点和较高
的晶态电阻率 6

感谢 &’B’CD1 &$DE#F, +,CG1DBDFH 公司对本项目的经费
支持 6
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