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Cu对用于高速相变存储器的Sb2Te薄膜的结构及
相变的影响研究∗
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( 2014年 10月 6日收到; 2015年 3月 18日收到修改稿 )

采用原位X射线衍射仪、拉曼光谱仪和X射线反射仪分别研究了Cu-Sb2Te 薄膜的微结构、成键结构和
结晶前后的密度变化. Sb2Te薄膜的结晶温度随着Cu含量的增加而增大. 在 10 at.%和 14 at.% Cu的Sb2Te
薄膜中, Cu与 Te 成键, 结晶相由六方相的Cu7Te4、菱形相的Sb及六方相的Sb2Te构成. 10 at.% 和 14 at.%
Cu 的Sb2Te薄膜在结晶前后的厚度变化分别约为 3.2%和 4.0%, 均小于传统的Ge2Sb2Te5 (GST)薄膜. 制
备了基于Cu-Sb2Te薄膜的相变存储单元, 并测试了其器件性能. Cu-Sb2Te器件均能在 10 ns的电脉冲下实
现可逆 SET-RESET操作. SET和RESET操作电压随着Cu含量的增加而减小. 疲劳测试结果显示, Cu 含
量为 10 at.%和 14 at.%的PCRAM单元的循环操作次数分别达到 1.3 × 104和 1.5 × 105, RESET和 SET态
的电阻比值约为 100. Cu-Sb2Te可以作为应用于高速相变存储器 (PCRAM)的候选材料.

关键词: 相变存储器, 相变存储材料, 结构
PACS: 61.82.Fk, 68.60.–p, 61.46.–w DOI: 10.7498/aps.64.156102

1 引 言

日益增长的消费电子市场对非易失性存储器

的速度、密度和功耗等性能提出了更高的要求 [1].
基于硫系化合物的相变存储器 (PCRAM)能满足
这一要求, 被广泛认为是最具前景的非挥发存储器
之一, 有可能成为下一代非挥发存储器 [2,3]. 这源
于PCRAM有近乎完美的性能, 例如微缩性好、数
据保持力强、成本低及与CMOS工艺兼容性好等
特点 [4,5].

伪 二 元GeTe-Sb2Te3相 变 材 料, 尤 其 是
Ge2Sb2Te5(GST), 是当前应用在PCRAM中的主
流材料, GST 是应用最广泛的相变材料, 因为其

在热稳定性和速度之间有着较好的均衡 [6]. 尽管
如此, GST仍然存在某些不足: 1) GST较高的熔
点及较低的晶态电阻率使得PCRAM需要较大的
驱动电流来完成RESET操作, 进而导致较大的功
耗 [7−9]. 2)采用 0.18 µm CMOS工艺, 基于GST
的PCRAM器件单元需要几百纳秒的电脉冲完成
SET和RESET操作 [10], 所以GST的结晶速度有
待提高. 与GST 相比, 富Sb的Sb-Te材料具有很
多优点, 例如较低的熔点和较快的结晶速度 [11,12].
然而, 较低的结晶温度使得该材料不具备满意的数
据保持力 [13]. 通过Si或Ga的掺杂能在一定程度
上优化其相变性能, 提高热稳定性 [14,15]. 然而, Si-
Sb-Te材料中成分分布不均匀及Ga-Sb-Te材料的
开关比不理想等问题阻碍了这些材料在PCRAM

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 61306147, 61377061)、宁波市自然科学基金 (批准号: 2014A610121)和宁波大学王宽城幸福基金资助
的课题.

† 通信作者. E-mail: lvyegang@nbu.edu.cn

© 2015 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

156102-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.156102
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 15 (2015) 156102

中的商用进程. 另外, 在操作速度上并没有明显的
改进: 仍然需要几十个纳秒的电脉冲操作. 近来,
Cu被广泛地应用在高速集成互联技术中, 因为其
在可靠性等方面具有许多优点. Cu还可以作为电
极应用在阻变存储器 (RRAM)中, 通过氧化层形成
金属细丝导电通道实现电阻转变 [16]. 虽然将Cu引
入Sb2Te中, 能大大提高Sb2Te的热稳定性 [17], 但
我们对Cu-Sb2Te薄膜的微结构、相变特性及器件
性能还缺乏系统的认识. 在本论文中, 采用原位
X射线衍射仪、拉曼光谱仪和X射线反射仪分别
研究了Cu含量对Sb2Te薄膜的晶体结构、成键环
境和结晶前后密度的影响; 制备了不同Cu含量的
Sb2Te相变存储器, 并对基于Cu-Sb2Te的相变存
储器进行了系统地表征, 筛选出最优组分. 本文研
究表明Cu-Sb2Te薄膜, 特别是 14 at.%的组分, 是
应用于高速PCRAM的候选材料.

2 实 验

采用Cu, Sb和Te单质靶通过磁控共溅射在
SiO2/Si (100)基底上制备Cu-Sb2Te薄膜. 薄膜成
分采用EDS测定. 施加在Sb和Te靶的直流电源
功率分别约为 30和 15 W, 使薄膜的Sb与Te原子
比为 2 : 1. 当Cu靶上的射频功率为 35, 45和 57
W时, Cu的含量 (Cu/(Cu+Sb+Te) 100%)分别为
10 at.%, 14 at.%和 19 at.%. 薄膜厚度采用溅射时
间来控制. Cu-Sb2Te薄膜的晶体结构采用原位升
温XRD (PW3040/60 X’ Pert Pro, PANalytical)分
析,由Cu靶辐射,波长为1.54056 Å.升温速率为20
◦C/min, 达到测试温度时, 先保持 1 min使样品的
温度稳定后,再进行X射线扫描. 完成测试后,再升
温到下一个温度点进行测试. 采用拉曼光谱仪测试
了Cu-Sb2Te薄膜的成键结构. 采用X射线反射仪
(XRR)测试了薄膜的厚度变化. 基于Cu-Sb2Te薄
膜的PCRAM单元, 其电流 -电压 (I-V )、电阻 -电压
(R-V )和疲劳性能采用Tektronix AWG5012B任意
波形发生器和Keithley 2602A参数分析仪进行了
测试.

3 结果与讨论

图 1是不同Cu含量的Sb2Te薄膜的原位XRD
图谱. 由图 1 (a)可知, 沉积态的Cu-Sb2Te薄膜
处于非晶态. 随着退火温度的升高, Cu含量为

10 at.%的Sb2Te薄膜在 160 ◦C时开始出现衍射
峰. 这说明 10 at.% Cu的Sb2Te薄膜的结晶温度
在 150到 160 ◦C之间. 当温度继续上升至 350 ◦C
时, Sb2Te薄膜没有出现新的衍射峰. Cu含量为
14 at.%和 19 at.%的Sb2Te薄膜的结晶温度增加
至180 ◦C, 如图 1 (b)和 (c)所示. 在Sb2Te掺入Cu
后, 由于Cu(1.9)的电负性小于Sb(2.05)和Te(2.1)
的电负性, 导致Cu-Sb2Te薄膜中形成具有离子
趋向的共价键. 因此, 原子键的强度会增强. 此外,
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图 1 (网刊彩色) Cu含量为 (a) 10 at.%, (b) 14 at.%,
及 (c) 19 at.%的 Sb2Te薄膜的原位XRD图谱
Fig. 1. (color online) In-situ XRD patterns of Sb2Te
films with Cu content of (a) 10 at%, (b) 14 at%, and
(c) 19 at%.
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Cu引入后, 会产生更多的成键, 例如Cu-Te, 因而
原子的迁移受到更多约束. 在结晶过程中, 原子
重新排布需要更多的能量, 以克服更为复杂的分
支和交叉链接的刚性原子网络 [18], 因而Cu的引
入改善了Sb2Te薄膜在非晶态的热稳定性, 这对
提升器件的数据保持力大有裨益. 采用标准的
PDF卡片 (#35-0732, #80-1722及#18-0456)对主
要的衍射特征峰进行分析. 结果发现, 在 350 ◦C
时, 10 at.%, 14 at.%和 19 at.% Cu的Sb2Te薄膜
的结晶相是六方相的Cu7Te4、菱形相的Sb及六方
相的Sb2Te, 如图 1所示. 菱形相的Sb的峰位随着
温度的升高而明显地移向小衍射角度方向, 而六
方相Cu7Te4和Sb2Te的峰位几乎没有移动. 这说
明菱形相Sb的晶格常数随着温度的升高而显著
增大, 而Cu7Te4和Sb2Te的晶格常数几乎没有变
化. 在160 ◦C时, 10 at.% Cu含量的Sb2Te薄膜的
Sb(101)峰和Sb(015)峰分别位于 25.74◦和 47.98◦,
晶格常数为a = 4.203 Å和 c = 11.094 Å. 在 350
◦C时, Sb相的晶格常数a和 c分别增大至 4.281 Å
和11.304 Å. 14和19 at.% Cu含量的Sb2Te薄膜也
观察到类似的现象.
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图 2 Cu-Sb2Te的拉曼图谱

Fig. 2. Raman patterns of Cu-Sb2Te films.

图 2是Cu-Sb2Te薄膜在沉积态和晶态下的拉
曼图谱. 可以看出, 沉积态下的Cu-Sb2Te薄膜在
145 cm−1处出现较宽的包络, 且该包络不随Cu
掺杂含量增加而变化, 表明沉积态下的Cu-Sb2Te
薄膜处于非晶态. Cu含量为 10 at.%和 14 at.%的
Sb2Te经 300 ◦C退火处理后, 其拉曼谱由初始的
包络分裂成两个单峰, 位于 127 cm−1与 155 cm−1

处. 这是由于在结晶过程中原子重组引起成键结构
发生变化. 127 cm−1处的特征峰源自Cu-Te键的
振动 [19], 而 155 cm−1处的拉曼峰归因于Sb-Te及

Sb-Sb键的振动. 随着Cu含量的继续增加, Cu-Te
键数量增多, 键振动增强, 因此拉曼峰变得更为尖
锐. 与此同时, Sb被Cu取代后, 同质键Sb-Sb增加,
因而使得155 cm−1处的峰振动增强, 如图 2所示.

薄膜结晶前后伴随着密度的变化, 这会影响其
与电极之间的界面应力和接触的可靠性, 进而影响
PCRAM的循环寿命. 通过XRR测量, 采用修正的
布拉格方程拟合采集的数据, 计算得到薄膜的厚
度 [20]. 同一批次制备的薄膜分成两组: 一组沉积
态的薄膜不经过任何退火处理, 即非晶态; 另一组
经过退火处理使其完全晶化: 在高纯N2中以 300
◦C的温度退火 2 min. 图 3 (a)和 (b)分别是Cu含
量为 10 at.%和 14 at.%的Sb2Te薄膜在结晶前后
的XRR图谱. 结晶后, XRR图谱上最大或最小强
度所对应衍射角向大的角度方向移动, 表明薄膜结
晶后的密度增大, 厚度减小. 薄膜厚度 t可以从反

射谱干涉曲线上的最大值和最小值通过修正的布

拉格方程求得. 修正的布拉格方程为 [21]

sin2 θ = 2δ + (m+ △ m)2(l/2t)2, (1)

m为反射级数 (m = 1, 2, 3, · · · ), l为Cu靶的特征
谱线波长 (0.154 nm); θ为反射曲线中第m级的最

大或最小强度所对应的角度; △ m为修正值. 如果
薄膜的质量密度大于衬底的质量密度, 最大强度处
△ m取0.5,最小强度处取0;否则,最大强度处△ m

取 0, 最小强度处取 0.5. 在图 3 (a), (b)的XRR图
谱中, 取出最大或最小强度对应的角度和级数, 以
sin2 θ与 (m+ △ m)2的关系作图, 即得到修正布拉
格方程曲线, 通过线性拟合得到斜率k, 则薄膜的
厚度 t为

t =
λ

2
√
k
. (2)

图 3 (c)和 (d)分别是Cu含量为 10 at.%和 14
at.%的Sb2Te薄膜根据修正布拉格方程得到的线
性拟合图. 由拟合曲线的斜率得到薄膜的厚度. 经
计算可得, Cu含量为 10 at.%和 14 at.%的Sb2Te
薄膜的厚度变化百分比分别为 3.2%和 4.0%, 均小
于常用GST的厚度变化 (>6.5%). 假设薄膜在退
火过程中没有出现挥发等现象导致的成分缺失, 那
么薄膜的密度变化值接近厚度的变化值 [21]. 因此,
Cu-Sb2Te薄膜的密度变化小于GST的密度变化,
这有利于减小引入的应力, 对PCRAM器件的循环
寿命大有裨益.
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图 3 Cu含量为 (a) 10 at.%和 (b) 14 at.%的 Sb2Te薄膜在结晶前后的XRR图谱; Cu含量为 (c) 10 at.%和 (d)
14 at.%的 Sb2Te薄膜在结晶前后的修正布拉格方程拟合曲线
Fig. 3. XRR patterns of Sb2Te films with Cu content of (a) 10 and (b) 14 at.% upon crystallization; Fit
curve based on modified Bragg’s equation for (a) 10 and (b) 14 at.% Cu.

图 4 (a)—(c)分别是Cu含量为 10 at.%, 14
at.%和 19 at.%的Sb2Te器件单元的R-V 特性曲
线. 在电脉冲下的作用下, 基于这三个组分制备的
PCRAM单元均实现了可逆相变, 即得到了电阻窗

口. 高阻态 (RESET)和低阻态 (SET) 的电阻比值
达到两个数量级. 三个器件的最小SET和RESET
操作电压随着电脉冲宽度的增加而减小, 这是由于
翻转需要消耗等量的能量. 在同一电脉冲宽度下,
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Fig. 4. R-V Characteristics of Sb2Te-based devices with (a) 10 at.%, (b) 14 at.%, and (c) 19 at.% Cu.
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SET和RESET操作电压随着Cu含量的增加而减
小. 在速度方面, 10 ns的电脉冲下可以完成SET
和RESET操作, 这可以满足DRAM的速度要求.
特别是Cu含量为14 at.%的组分, 其电阻窗口可以
在电脉冲宽度降至 7 ns下获得. 生长占主导的结
晶机理可能是富Sb的CuSb4Te2材料具有超快速
度的原因. Cu-Sb2Te薄膜的结晶过程中含有产物
Sb(见图 1 ). Sb的结晶机理为爆发式结晶, 即结晶
时会释放热量来驱动周围的非晶区域进一步结晶

的热学过程 [22,23]. 此外, Sb的微晶起到一个催化
作用来诱导薄膜随后的结晶, 进而减小相变材料
的结晶时间 [11,24]. 而GST属于成核占主导的结晶
机理, 结晶过程中需要更多的时间来成核 [11]. 所
以, 与GST相比 [10], Cu-Sb2Te薄膜具有更快的操
作速度.
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图 5 Cu含量为 (a) 10 at.%和 (b) 14 at.%的 Sb2Te器
件单元的循环操作次数

Fig. 5. Cycle numbers of Sb2Te-based devices with (a)
10 at.% and (b) 14 at.% Cu.

良好的疲劳性能是相变存储器的一大优点. 在
10 at.% Cu器件获得稳定电阻窗口的基础上, 采用
2 V-500 ns和 4 V-200 ns的电脉冲分别作为SET
和RESET操作参数, 循环操作次数达到 1.3 × 104

次, 如图 5 (a)所示. 14 at.% Cu器件单元采用 1.8

V-200 ns和 3.8 V-50 ns的电脉冲, 循环次数达到
1.5 × 105, 如图 5 (b)所示. 两器件的RESET和
SET态电阻比均约为两个数量级. 尽管如此, 将
Cu-Sb2Te集成到大规模生产中还是存在一些问题,
例如分相和界面黏附等. 分相可能会导致相变性能
的恶化, 尤其是在 10 nm节点以下显得特别严重.
这需要进一步去找出具有化学计量比的Cu-Sb2Te
薄膜, 以在高速PCRAM中实现商用价值.

4 结 论

本文系统研究了应用在高速PCRAM中的
Cu-Sb2Te相变材料. 10 at.%和 14 at.% Cu的
Sb2Te薄膜结晶为六方相的Cu7Te4、菱形相的Sb
及六方相的Sb2Te, 其中菱形相的Sb的晶格常数
随着温度的升高而显著增大. 与GST相比, Cu-
Sb2Te薄膜结晶前后的厚度变化小, 有助于在反复
操作中提高Cu-Sb2Te薄膜与电极的接触可靠性.
在PCRAM器件单元中, SET和RESET操作电压
随着Cu含量的增加而减小. 在Cu-Sb2Te薄膜中,
14 at.% Cu的组分具有较好的综合性能. 它能在 7
ns的电脉冲下实现可逆操作, 其循环操作次数达到
1.5 × 105次, 高低阻态的比值达到两个数量级, 是
Cu-Sb2Te的优化组分, 具有应用于高速PCRAM
的潜力.
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Abstract
In this paper, in-situ X-ray diffratometer, Raman spectrometer, and X-ray reflectometer are employed to study

the crystal structure, bonding states, and density change upon crystallization of Cu-Sb2Te films. It is shown that the
crystallization temperature increases with increasing Cu content due to much more energy being required to overcome the
rigid atomic network for the atoms rearrangement as a result of the complex branching and cross links. In X-ray diffraction
pattern, both hexagonal Cu7Te4 and Sb2Te peaks have nearly the same peak positions, while the rhombohedral Sb peaks
shift obviously their positions toward a small angle upon heating, suggesting a significant increase in lattice parameters of
Sb phase. A Cu-Te bond is formed in Sb2Te films containing 10 at% and 14 at% Cu which are crystalized into hexagonal
Cu7Te4, rhombohedral Sb and hexagonal Sb2Te three phases. When Cu concentration increases to 19 at%, Cu-Te bond
becomes full, and the excess of Cu will bond with Sb. Compared with Ge2Sb2Te5 (GST), Sb2Te films with 10 at%
and 14 at% Cu have lower density changes upon crystallization which are about 3.2% and 4.0%, respectively. Phase
change random access memory (PCRAM) based on Cu-Sb2Te is successfully fabricated and characterized. Operations
of set-reset can be realized in a 10 ns pulse for Cu-Sb2Te based PCRAM. The value of set and reset operation voltage
decreases with increasing Cu content. The endurance test shows that the operation cycle numbers can reach 1.3 × 104

and 1.5 × 105 for the 10 at% and 14 at% Cu-based PCRAMs, respectively. The resistance ratio of reset and set states
maintains a balance of about 100. Cu-Sb2Te film may be considered as one of the promising candidates for high-speed
PCRAM.

Keywords: PCRAM, phase change material, structure
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