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采用磁控二靶 (Ga30Sb70 和 Sb80Te20) 交替溅射方法制备了新型 Ga30Sb70/Sb80Te20 纳米复合多层薄膜, 对多

层薄膜周期中 Ga30Sb70 层厚度对相变特性的影响进行了研究. 结果表明, 多层薄膜的结晶温度可以通过周期中

Ga30Sb70 层厚度进行调节,且随着 Ga30Sb70 层厚度的增加而升高. Ga30Sb70/Sb80Te20 纳米复合多层薄膜的光学带

隙随 Ga30Sb70 层厚度的增加而增大.采用皮秒激光脉冲抽运光探测技术研究了多层薄膜的瞬态结晶动力学过程,利

用不同能量密度的皮秒激光脉冲可以实现 Ga30Sb70/Sb80Te20 多层薄膜非晶态和晶态的可逆转变.
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1 引 言

随着纳电子技术的快速发展,传统的 Flash非

挥发性存储器日益接近其物理极限, 于是各种新

型的下一代非挥发性存储器应运而生, 包括磁性

存储器 (MRAM)、铁电存储器 (FeRAM)、阻变存

储器 (RRAM) 和相变存储器 (PCRAM). 其中, 由

于 PCRAM 具有读写速度快、存储密度高、功耗

低、循环寿命长、与现有集成电路工艺相兼容等

优势[1−3], 正在被工业界和学术界广泛研究, 最有

可能取代传统的 Flash而成为未来存储器市场的主

流产品.

PCRAM的主体部分是以硫系化合物为基础的

相变材料,它是利用电脉冲的热效应使相变材料在

非晶态 (高电阻)和晶态 (低电阻)的可逆转变来写

入和擦除数据的存储技术. 目前相变材料的研究主

要集中在 Ge-Sb-Te体系,其中 Ge2Sb2Te5组分得到

的关注最多, 然而此材料存在着一些缺陷, 如较低

的结晶温度 (约 160 ◦C)使得非晶态的热稳定性不

好,较高的熔点 (约 620 ◦C)使得从晶态向非晶态转

变 (RESET 转变) 所需的能量较高, 不利于存储密

度的进一步提高 [4,5]. 因此寻求一种具有较低熔点、

较高结晶温度的相变材料成为近年来研究的热点.

Sb-Te 作为一类结晶方式以生长为主导的相

变材料, 具有较快的结晶速度和较低的熔点, 不仅

成为最近光盘存储的热门材料,而且在 PCRAM器

件中有着潜在的应用价值 [6−8]. Sb-Te的结晶速度

随着 Sb/Te 含量的增加而升高, 因此, 富含 Sb 的

Sb80Te20 具有较快的结晶速度, 可以满足 PCRAM

对高速存储的要求,然而其较低的结晶温度不利于

PCRAM中数据的热稳定性 [9,10]. Ga30Sb70 作为另

外一种二元相变材料,由于其 Ga含量较高,具有较

高的结晶温度,这使它具有良好的热稳定性;然而,
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其结晶速度较慢,影响 PCRAM的存储速度 [11].

针对以上所存在的优势与不足,本文提出一种
Ga30Sb70/Sb80Te20 纳米复合多层相变薄膜,具体的
方法是通过将 Ga30Sb70 和 Sb80Te20 两种相变材料

在纳米尺度上进行复合形成多层薄膜结构,目的是
为了将相变速度和热稳定性进行协调,这样可以充
分发挥它们各自的优势,期望制备出既具有快相变
速度又具有良好热稳定性的 Ga30Sb70/Sb80Te20 纳

米复合多层相变薄膜. 鉴于纳米复合多层薄膜的性
能强烈依赖于组成材料的周期和厚度,本文研究了
多层周期中 Ga30Sb70 层厚度对 Ga30Sb70/Sb80Te20

多层薄膜的相变行为、热稳定性和光学带隙的影

响,并利用皮秒激光脉冲技术对多层薄膜的可逆相
变动力学过程进行了分析.

2 实 验

Ga30Sb70/Sb80Te20 纳米复合多层相变薄膜采

用室温磁控交替溅射方法制备, 靶材为日本三菱
材料提供的 Ga30Sb70 (纯度 99.999%) 和 Sb80Te20

(纯度 99.999%) 合金靶, 衬底分别为 SiO2/Si(100)
和石英片. 在制备不同 Ga30Sb70 层厚度 Ga30Sb70/
Sb80Te20 多层薄膜时, 我们固定 Sb80Te20 层的厚

度为 5 nm, 通过改变基片在 Ga30Sb70 和 Sb80Te20

靶前的溅射时间, 从而获得一系列具有不同调制
周期的 Ga30Sb70/Sb80Te20 纳米复合多层薄膜, 薄
膜的总厚度均保持在 100 nm 左右．具体结构为:
[Ga30Sb70(a)/Sb80Te20(5 nm)]x, 其中 a 为 Ga30Sb70

层的厚度 (单位为 nm), x 为 Ga30Sb70/Sb80Te20 单

元的调制周期. 溅射过程中所采用的基本工艺
参数为: 本底真空度不大于 1× 10−4 Pa, 溅射气
体为纯度 99.999%的 Ar 气, 气体流量为 30 sccm
(1 sccm = mL/min),溅射气压为 0.2 Pa,射频溅射功
率为 20 W.

Ga30Sb70 和 Sb80Te20 薄膜的沉积速率由 Dek-
tak台阶仪测厚度来确定. 采用差示扫描量热分析
(DSC) 测量了沉积在石英片上单层薄膜粉末样品
的结晶温度.多层薄膜的结晶温度采用原位电阻 -
温度测试系统获得, 并通过 X 射线衍射 (XRD) 谱
研究了薄膜的结晶特性. 沉积态薄膜在 Ar气氛保
护下经过不同温度退火 10 min后,利用原子力显微
镜 (AFM, 型号: nanonavi SPA-400 SPM) 对退火前
后薄膜的表面形貌和粗糙度进行表征,采用非接触
式扫描,扫描面积为 2 µm×2 µm. 利用日本分光株

式会社的 V-570型 UV-VIS-NIR分光光度计对沉积
在石英片上薄膜的透射光谱进行测量,由此可以得
到薄膜的光学带隙.利用皮秒激光脉冲抽运 –连续
光探测实时反射测试装置研究相变薄膜的光致开

关特性. 抽运光发自一台皮秒 Nd:YAG激光器, 输
出波长为 532 nm 的脉冲光, 脉宽约为 30 ps. 探测
光发自一台 He-Ne激光器,发出波长为 632.8 nm的
连续激光,抽运光经透镜聚焦后正入射到样品的表
面,光斑直径约为 2.0 mm.

3 结果与讨论

为了研究 Ga30Sb70/Sb80Te20 纳米复合多层

相变薄膜的相变行为, 首先对单层 Ga30Sb70 和

Sb80Te20 薄膜的结晶温度进行了测试. 图 1 为沉
积态 Ga30Sb70 和 Sb80Te20 薄膜的方块电阻-温度
(R-T )关系曲线和 DSC分析曲线.测试中的升温速
率为 10 ◦C/min, 加热过程中通 Ar 气进行保护, 用
于 DSC分析测试的样品为从厚膜上刮下的相变材
料粉末. 根据方块电阻对温度变化最大梯度所对应
的温度值,可以确定相变薄膜的结晶温度.从图 1(a)
可以看出,在 290 ◦C时, Ga30Sb70 薄膜具有最大的

电阻变化梯度, 该温度与 DSC 分析曲线放热峰值
(285 ◦C)非常接近.从图 1(b)看出, Sb80Te20 薄膜的

结晶温度约为 110◦C,这与 DSC分析曲线放热峰值
(113 ◦C)比较吻合,由于该材料的结晶温度较低,热
稳定性较差.

图 2为不同 Ga30Sb70 层厚度的 Ga30Sb70/Sb80

Te20 纳米复合多层相变薄膜的 R-T 关系曲线, 测
试中的升温速率为 10 ◦C/min. 从图中看出, 在
室温下, 所有的薄膜都处于高阻态, 随着温度
的升高, 电阻缓慢下降, 当达到结晶温度时电阻
发生快速的下降. 根据方块电阻对温度变化的
梯度,可以获得 [Ga30Sb70(3 nm)/Sb80Te20(5 nm)]13,
[Ga30Sb70(5 nm)/ Sb80Te20(5 nm)]10 和 [Ga30Sb70

(10 nm)/Sb80Te20(5 nm)]70 薄膜的结晶温度分别为

190, 215和 230 ◦C.因此, Ga30Sb70/Sb80Te20 多层薄

膜的结晶温度随着周期中 Ga30Sb70 层厚度的增

加而升高. Ga30Sb70 层厚度主要依赖于 Ga30Sb70

靶材的溅射时间, 因此可以通过调节 Ga30Sb70 靶

材的溅射时间来控制 Ga30Sb70 层厚度, 最终可
以调控 Ga30Sb70/Sb80Te20 多层薄膜的结晶温度.
在以前的工作中, 我们也对 Sb80Te20 层厚度对

Ga30Sb70/Sb80Te20 多层薄膜结晶温度的影响进行
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了研究,发现结晶温度随着多层周期中 Sb80Te20 层

厚度的减小呈现指数升高的趋势 [12].

图 1 单层薄膜的方块电阻 -温度关系曲线和 DSC分析曲线
(a) Ga30Sb70; (b) Sb80Te20

图 2 不同 Ga30Sb70 层厚度 Ga30Sb70/Sb80Te20 纳米复合多层薄

膜方块电阻随温度的变化

从图 2可以看到,所有多层薄膜的结晶温度高

于传统的 Ge2Sb2Te5, 表明多层薄膜的非晶态热稳

定性优于 Ge2Sb2Te5, 即采用 Ga30Sb70/Sb80Te20 纳

米复合多层薄膜作为 PCRAM 的存储介质有助于

提高数据存储的可靠性. 另外,从图 2还可以看出,

Ga30Sb70/Sb80Te20 多层相变薄膜在结晶温度处有

一个快速的电阻下降过程, 表明这种相变材料的

结晶速度很快, 适用于 PCRAM的高速操作.同时,

Ga30Sb70/Sb80Te20 多层相变薄膜的非晶态电阻和

晶态电阻随着多层周期中 Ga30Sb70 层厚度的增加

而增大,较大的晶态电阻使得器件在编程过程中能
量传输更加有效,有助于降低 PCRAM的编程功耗.
所有多层薄膜的非晶态和晶态的方块电阻相差都

在三个数量级以上,完全能够满足 PCRAM数据读
取时对信噪比的要求.
为了进一步证实薄膜由非晶态向晶态的结

构转变, 我们对 [Ga30Sb70(3 nm)/Sb80Te20(5 nm)]13

薄膜在 R-T 测试前后进行了 XRD 测试. 图 3 为
[Ga30Sb70(3 nm)/Sb80Te20(5 nm)]13 薄膜在沉积态和

R-T 测试后得到的 XRD 图谱. 从图 3 可以看出,
沉积态 [Ga30Sb70(3 nm)/Sb80Te20(5 nm)]13 薄膜的

XRD中没有明显的衍射峰出现,这表明沉积态的薄
膜为非晶态. 经过 R-T 测试后,薄膜的 XRD表现出
明显的衍射峰, 这说明薄膜结构已经发生改变, 由
非晶态转变为晶态. 由于 Ga30Sb70 和 Sb80Te20 薄

膜的 Sb含量较高,结晶后的薄膜具有类似于 Sb晶
相的菱形结构.

图 3 [Ga30Sb70(3 nm)/Sb80Te20(5 nm)]13 薄膜沉积态和 R-T 测
试后的 XRD图谱

薄膜的粗糙度是一个非常重要的参数,它影响
着器件的质量和最终性能,如果薄膜的粗糙度过大
就会导致器件性能的恶化或者造成器件失效 [13].
因此,我们将 [Ga30Sb70(5 nm)/Sb80Te20(5 nm)]10 薄

膜分别在 200, 250和 350 ◦C温度下退火 10 min,然
后采用 AFM测量薄膜的均方根粗糙度 (RMS),得
到的 AFM三维立体照片如图 4所示. 可以看出,随
着退火温度升高, 薄膜的粗糙度逐渐增大, 沉积态
和经过 200 ◦C退火后的薄膜表面平滑,其 RMS分
别为 0.31 nm 和 0.35 nm; 经过 250 和 350 ◦C 退火
后, 薄膜发生结晶转变, RMS 分别增加到 0.46 nm
和 0.81 nm, 这也证明了 Ga30Sb70/Sb80Te20 纳米复

合多层薄膜具有较好的表面平整度.
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图 4 [Ga30Sb70(5 nm)/Sb80Te20(5 nm)]10 薄膜经不同温度退火 10 min的 AFM照片 (a)沉积态; (b) 200 ◦C; (c) 250 ◦C; (d) 350 ◦C

在以前的工作中,我们对 [Ga30Sb70(5 nm)/Sb80

Te20(5 nm)]10 多层薄膜进行了透射电镜 (TEM) 分
析, 发现多层具有较好的周期性结构, 每层薄膜的
厚度大约为 5 nm,与实验多层结构设计相符合 [12].
为了分析 Ga30Sb70 层厚度对 Ga30Sb70/Sb80

Te20 多层薄膜光学带隙的影响, 采用分光光度计
测量沉积在石英片上多层薄膜的透射光谱,如图 5
所示. 从曲线看出,随着多层薄膜周期中 Ga30Sb70

层厚度的增加, 透射谱光吸收边向短波方向移动,
即薄膜的截止波长和吸收边发生了蓝移,这种蓝移
现象可用能隙宽化效应加以解释.
根据透射率 T 及膜厚 d,并根据公式

α =−(lnT )/d (1)

可以求出薄膜的吸收系数 α ,半导体材料的吸收系
数 α 与带隙宽度 Eopt 之间存在如下关系

αhν = B(hν −Eopt)
n, (2)

式中, h是普朗克常数, ν 为频率, B是一个决定跃迁

概率的参数, B1/2 代表能量扩展区域 (hν > Eopt)
曲线的斜率, 其值为 ∼ 103 cm−1/2·eV−1/2, n 是

一个选择性指数因子, 依赖于电子跃迁的性质,
n = 1/2 表示直接带隙跃迁, n = 2 表示间接带隙
跃迁. 非晶态硫系合金半导体一般符合间接跃迁

模式[14], 因此取 n = 2. 根据 (2) 关系式, 可以得到

(αhν)1/2 − (hν −Eopt) 的线性关系. 如果以光子能

量 hν 为横坐标,以 (αhν)1/2为纵坐标作图,其中直

线段的延长线在横坐标上的截距即为薄膜的光学

带隙,如图 6所示.

图 5 不同 Ga30Sb70 层厚度 Ga30Sb70/Sb80Te20 纳米复合多层薄

膜的透射光谱

表 1 给出了不同 Ga30Sb70 层厚度 Ga30Sb70/

Sb80Te20 多层薄膜的光学带隙和 B1/2 的关系.从表

中看出,多层薄膜的光学带隙随着周期中 Ga30Sb70

层厚度的增加而增大, 据文献报道, 具有较大光

学带隙的相变存储薄膜有利于提高 PCRAM 数据

读取的信噪比 [15]. 因此, 具有较厚 Ga30Sb70 层的
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Ga30Sb70/Sb80Te20多层薄膜能够保证 PCRAM器件

信息存储的可靠性以及较强的纠错能力. 由于斜率

B1/2 为能量扩展区域提供了有关原子和电子组态

的重要信息 [14],从表中还可以看出, B1/2 值随着多

层周期中 Ga30Sb70 层厚度的增加而减小,这主要归

因于原子组态随机性的增加.

图 6 不同 Ga30Sb70 层厚度 Ga30Sb70/Sb80Te20 纳米复合多层薄

膜的
√

αhν ∼ hν 曲线

表 1 不同 Ga30Sb70 层厚度 Ga30Sb70/Sb80Te20 纳米

复合多层薄膜的带隙

组分 Eopt/eV B1/2/cm−1/2·eV−1/2

Sb80Te20 0.26 830.71

Ga30Sb70(3 nm)/Sb80Te20(5 nm)]7 0.33 825.14

Ga30Sb70(5 nm)/Sb80Te20(5 nm)]10 0.34 773.17

Ga30Sb70(10 nm)/Sb80Te20(5 nm)]13 0.37 771.95

Ga30Sb70 0.43 670.80

反射率的测量可以间接观察到相变材料的

结构变化, 采用抽运脉冲激光辐照样品, 如果检

测到的探测光反射率升高, 表明辐照点已经晶化

(或部分晶化), 反之则是非晶化过程 [16]. 图 7 为

[Ga30Sb70(5 nm)/Sb80Te20(5 nm)]10 多层薄膜在不同

能量密度单脉冲作用下的实时反射变化,当激光能

量密度为 6.49 mJ/cm2,整个激光辐照后其反射率基

本保持不变,这说明较低的激光能量不能使相变薄

膜发生相变. 当激光能量比较低时, 材料首先部分

晶化, 随着激光能量密度的增大, 实时反射变化幅

度越来越明显, 结晶状况逐渐改善. 当激光能量密

度增加到 20.85 mJ/cm2 时,反射率增加到一个较高

的值, 然后基本保持稳定, 表明此时已经形成稳定

晶态. 整个结晶过程 (从反射低值到稳定的反射高

值)所需要的时间大约为 10 ns.

图 7 不同激光脉冲能量密度作用下沉积态 [Ga30Sb70

5 nm)/Sb80Te20(5 nm)]10 多层薄膜的结晶动力学过程

皮秒激光单脉冲经透镜聚焦在初始态为非晶

态的 [Ga30Sb70(5 nm)/Sb80Te20(5 nm)]10薄膜某一区

域上,采用单脉冲能量密度为 20.85 mJ/cm2 的激光

辐照该区域,约在 10 ns内,反射率迅速升高, 得到
的反射率明显高于初始值, 此过程中晶核开始形
成并逐渐生长, 薄膜发生从非晶态向晶态的转变,

非晶态与晶态结构之间的光学反射率变化量约为

20%,如图 8(a)所示. 此后,再用单脉冲能量密度为
38.24 mJ/cm2的激光辐照该区域后,在约 10 ns的时
间范围内, 反射率迅速减小至初始值, 且之后稳定

地保持在此值,如图 8(b)所示. 快速衰减过程表明
该区域发生了晶态向非晶态的转变.非晶态的出现
是由于该区域熔化之后的快速凝固形成的,且高的
淬火速率阻止了晶态的再形成,进一步证明了采用

皮秒脉冲激光辐照可以实现 Ga30Sb70/Sb80Te20 多

层薄膜同一区域上的可逆相变,其中晶化过程所需
要的能量比非晶化过程的低.

图 8 皮秒激光单脉冲辐照下,薄膜同一区域处可逆相变过程
中实时反射率变化曲线

4 结 论

通过对 Ga30Sb70/Sb80Te20 纳米复合多层相变
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薄膜的相变特性、光学性能以及相变动力学过

程的研究, 可以得出如下结论: 随着多层周期中
Ga30Sb70 层厚度的增加, 多层薄膜的结晶温度逐
渐升高,与 Ge2Sb2Te5 薄膜相比, Ga30Sb70/Sb80Te20

纳米复合多层薄膜具有更高的结晶温度, 明显改

善了相变薄膜的非晶态热稳定性. 其光学带隙
随着 Ga30Sb70 层厚度的增加而增大, 有助于提高
PCRAM数据读取的信噪比.采用不同能量密度的
皮秒激光脉冲抽运可以在多层薄膜同一区域上实

现非晶态-晶态的可逆相变,且晶化时间约为 10 ns.
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Abstract
Novel Ga30Sb70/Sb80Te20 nanocomposite multilayer films are prepared by alternate sputter deposition of two independent targets

of Ga30Sb70 and Sb80Te20 in a magnetron sputtering system. The influence of layer thickness of Ga30Sb70 on the phase-change behavior
of Ga30Sb70/Sb80Te20 multilayer film is investigated. The results show that the crystallization temperature can be controlled by adjusting

the layer thickness of Ga30Sb70. The crystallization temperature increases with increasing the layer thickness of Ga30Sb70. The
optical band gap is also found to increase with increasing in the layer thickness of Ga30Sb70. Transient crystallization dynamics
of Ga30Sb70/Sb80Te20 multilayer film induced by single picosecond laser pulse pumping, is studied. The reversible phase transition

between amorphous and crystalline state can be achieved by using picosecond laser pulses with different fluences.
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PACS: 64.70.−p, 68.65.Ac, 78.20.Pt, 78.47.D− DOI: 10.7498/aps.62.036402

* Project supported by the National High Technology Research and Development Program of China (Grant No. 2008AA031402) , the National Natural
Science Foundation of China (Grant No. 51202148) and the Foundation Project by Science and Technology Council of Shanghai, China (Grant No.
1052 nm07200).

† Corresponding author. E-mail: apzhai@tongji.edu.cn
‡ Corresponding author. E-mail: stslts@mail.sysu.edu.cn

036402-7


