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通过反应溅射的方法，制备了 @掺杂的 A2# (B# 32?（@CA(3）薄膜，用作相变存储器的存储介质 7研究表明，掺杂

的 @以 A2@的形式存在，不仅束缚了 A2# (B# 32?（A(3）晶粒的长大也提高了 A(3的晶化温度和相变温度 7利用 @CA(3
薄膜的非晶态、晶态面心立方相和晶态六方相的电阻率差异，能够在同一存储单元中存储三个状态，实现相变存储

器的多态存储功能 7
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! M 引 言

近几年随着便携式电子产品的增多，人们对非

挥发存储器的需求急剧增长 7基于 A2#(B#32?（A(3）
的相变存储器由于具有快速的读写速度、高密度存

储能力以及能够和目前的 NOP( 工艺兼容等优
点［!，#］，被业界认为最有希望替代闪存（I*0K4 G2G,/5）
成为下一代非挥发存储器的主流存储技术 7基于
A(3的相变存储器是利用 A(3在非晶态与晶态之间
的巨大电阻率差异实现双稳态的存储［$，’］7当一个宽
而矮的电脉冲经过非晶态（高阻态）的 A(3薄膜，电
流产生的焦耳热能够使 A(3发生晶化，从而实现高
阻态到低阻态的转变；为了使 A(3从晶态（低阻态）
回复到非晶态（高阻态），只要施加一个窄而高的电

脉冲加热 A(3到达熔点以上，而后在脉冲的“陡降”
过程中，通过急速冷却就可以使 A(3 回复到非晶
态［?—;］7
在存储技术的诸多研究内容中，如何提高存储

密度是人们永恒不变的研究内容 7多态存储技术就
是其中一种提高存储密度的手段 7所谓多态存储技
术，就是在同一个存储单元内存储两个以上的状态，

这样可以在不降低存储单元尺寸的前提下有效地增

加单位面积的存储密度 7
本研究利用磁控溅射仪制备了 @ 掺杂的 A(3

（@CA(3）薄膜，用作相变存储器的存储介质 7研究了 @
掺杂对 A(3结晶特性和电学性能的影响 7研究表明，
@CA(3薄膜能够实现相变存储器的多态存储功能 7

# M 实验方法

采用超高真空 ?靶磁控溅射仪，通过反应溅射
将 @CA(3薄膜沉积在热氧化的硅片上 7溅射中 >/的
分压控制在 &M#&D E0，而薄膜中的 @浓度通过调节
@# 的分压得以控制 7为了方便比较，也制备了不掺

@的 A(3薄膜 7两种薄膜的制备条件如表 !所列 7薄
膜中的 @浓度通过 Q射线光电子能谱（QE(）标定为
!M$0.R 7沉积之后的薄膜用 >/气保护，在不同的温
度下退火 !& G)-，而后用四探针法测量薄膜的电阻
率，并通过 Q射线衍射（QST）谱研究退火薄膜的结
晶特性 7采用差示扫描量热分析（T(N）测量了两种
薄膜粉末样品的晶化温度和相变温度 7为了研究 @
掺杂对 A(3存储特性的影响，我们分别以 A(3薄膜
和 @CA(3薄膜为存储介质，采用图 !所示的结构制
备了存储器原型器件，并且测量了原型器件的电流C
电压（ !C"）特性和电阻C电压（#C"）特性 7

第 ??卷 第 ;期 #&&<年 ;月
!&&&C$#:&%#&&<%??（&;）%’$’DC&<

物 理 学 报
>N3> EUV(6N> (6@6N>

W,*7??，@,7;，>818K.，#&&<
!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
#&&< N4)-7 E45K7 (,+7



表 ! 薄膜的制备条件

样品名称 本底真空"!# $ % &’ 溅射功率"( 总溅射气压"&’ )* 分压比（!)*
"! +,+’-）

./0 ! 1# #2*#3 #

)4./0 ! 1# #2*1! !#256

图 ! 相变存储器结构示意图

12 结果及讨论

!"#"$掺杂对 %&’结晶特性的影响

图 *是 ./0 薄膜和 )4./0 薄膜在不同温度下
退火 !# 789后测量得到的 :;<谱图 =从图 *可以看
出，当退火温度为 !># ?时，./0薄膜的 :;<谱线中
可以观察到晶态面心立方（ @AA）相的衍射峰，而 )4
./0薄膜的 :;<谱线中没有观察到衍射峰 =这说明
此温度下，./0薄膜已经晶化，而 )4./0薄膜还没有
晶化 = )掺杂提高了 ./0的晶化温度 =当退火温度为
*># ?时，./0的 :;<谱线中既可以观察到晶态 @AA
相的衍射峰也可以观察到晶态六方（BCD）相的衍射
峰，而此时 )4./0的 :;<谱线中只能观察到 @AA相
的衍射峰 =说明 *># ?时，./0已经发生了 @AA!BCD
的相转变而 )4./0还没有发生此转变 =当退火温度
到达 5## ?时，./0的 :;<谱图中只能观察到 BCD
相的衍射峰，而 )4./0的 :;<谱图中仍然可以观察
到 @AA相和 BCD相的衍射峰 =这说明此温度下 ./0的
相转变结束，而 )4./0的相转变还在进行中 = )掺杂
提高了 ./0的相变温度 =
为了进一步证实 )掺杂提高了 ./0的晶化温

度和相变温度，我们使用 </E测量了两种材料的晶
化温度和相变温度（图 1）=在两种材料的 </E曲线
上都可以观察到至少一个放热峰，其中第一个放热

峰对应着材料的晶化温度，而第二个放热峰对应着

@AA!BCD的相变温度 =从图 1的 </E曲线上可以看
出，) 掺杂使 ./0 的晶化温度从 !F#211 ?提升至
!G>23 ? =然而，图 1中没有观察到 ./0相变温度对

图 * ./0薄膜（’）和 )4./0薄膜（H）经过不同退火温度处理后

的 :;<谱

应的放热峰，只观察到了 )4./0相变温度对应的放
热峰（13F23G ?）=结合 :;<谱（图 *）以及电阻率与
退火温度的关系，我们可以看出 ./0由 @AA!BCD的
相转变是一个渐变过程，转变中热量是缓慢释放的 =
而 )4./0从 @AA!BCD的相转变是一个突变过程，该
过程释放的热量相对集中 =因此，</E能够较容易检
测到 )4./0的相变放热峰，无法检测到 ./0的相变
放热峰 =而文献［3］报道了 ./0 的相变温度小于
1## ? =因此，)掺杂提高了 ./0的晶化温度和相变
温度 =
由于相变存储器是一种非挥发存储器，这就要

求在断电的情况下写入的数据仍然能够得到很好保

存 =晶化温度和相变温度的适当提高，将会对相变存
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图 ! 两种材料的 "#$曲线

储器的数据保存特性起到积极的作用 %因为在相
变存储器从低阻态回复到高阻态的过程中，由于

受到电脉冲的加热，&#’ 的温度必然高于熔点
（(!) *［+］），由此产生的高温会对邻近的存储单元
产生影响 %适当提高 &#’的晶化温度和相变温度能
够增强 &#’非晶态和晶态 ,--相的热稳定性［./］，从
而提高相变存储器抵抗热串扰的能力 %
图 0是由 12&#’薄膜测量得到的 34#图，图中

可以观察到 &521峰［..］，这表明其中的 1以 &51的
形式存在于 &#’中［.)］%我们利用 36"谱线，通过谢
乐公式计算了两种材料的平均晶粒大小 %结果表明
1掺杂使 &#’薄膜 ,--相的平均晶粒从 +7.8 9:减
小到 )7;. 9:，<5=相的平均晶粒从 ).7.! 9:减小到
.07/; 9:%1掺杂明显地细化了 &#’的晶粒［.!，.0］%由
于相变存储器技术是目前“闪存”技术的替代升级技

术，主要用于 0> 9:以下的尺度范围［.>］，因此适当控
制 &#’ 晶粒的长大，使薄膜晶化后得到纳米晶薄
膜，能够降低从晶态到非晶态的编程电流［.(］，使其

满足纳米尺度的存储要求 %研究还表明［.;，.8］，由于
&51束缚了晶粒的长大，也能够提高相变存储器的
循环擦写次数，增长相变存储器的使用寿命 %

!"#"$掺杂对 %&’电学特性的影响

图 >是 &#’ 薄膜和 12&#’ 薄膜的电阻率随退
火温度变化的曲线 %对于 &#’薄膜，当退火温度达
到约 .(/ *时，电阻率会突然降低，而后随着退火温
度升高电阻率逐渐降低，当退火温度高于 !>/ *以
后薄膜电阻率趋于稳定 %对于 12&#’ 薄膜，电阻率
在约 )// *时突然下降，而后在 )//—0// *范围内
保持了基本稳定的电阻率，当退火温度达到 0// *
时，电阻率再次突然下降 %这样，在 12&#’薄膜的电

图 0 12&#’薄膜的 34#图 （?）图为（@）图的局部放大

图 > 薄膜电阻率与退火温度的关系

阻率变化曲线上可以观察到两个明显的电阻率下降

沿，分别对应着晶化温度和相变温度，而在 &#’ 薄
膜的电阻率变化曲线上，我们只观察到了一个电阻

率下降沿，对应着 &#’的晶化温度 %这和 "#$测量
得到的结果是一致的 % 1掺杂产生的另一个效果就
是在电阻率变化曲线上形成了三个较为稳定的电阻

率“平台”%电阻率“平台”的形成和电阻率突变下降
沿的产生，增强了 12&#’非晶态、晶态 ,--相和晶态
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!"#相之间的电阻率区分度 $如果将 %&’() 薄膜
*++ ,以下的电阻率作为“+”态，*++—-++ ,的电阻
率作为“.”态，高于 -++ ,的电阻率作为“*”态，就能
够在同一个存储单元中存储三个状态 $
为了证实以上实现多态存储的构想，我们分别

以 ’()和 %&’()作为存储介质，制备了存储器原型
器件，并且对器件进行了 !&" 曲线的测试（图 /）$测
试中对每个器件都进行连续三次扫描，每次扫描的

电流范围不同 $如图 /（0）所示，在第一次扫描（+—
*+ 12）中，当施加电流达到 * 12时，曲线上出现了
负阻区域，曲线的斜率也突然变大了 $这说明施加电
流达到 * 12时，器件电阻突然由较高的电阻状态转
变到较低的电阻状态 $随后两次连续扫描（+—-3和
+—/+ 12）得到的 !&" 曲线和第一次扫描转变后的
!&" 曲线是重合的，这说明了转变后的低电阻状态得
到了保存，而且整个晶化过程中只出现了两个电阻

状态（最高电阻态和最低电阻态）$而在图 /（4）中可
以看到，在第一次扫描的过程中，当施加电流达到

.53 12时，器件电阻也是从高阻态转变到了低阻
态，这种低电阻状态同样得到了保存 $但是在第二次
扫描（+—-3 12）中，当施加电流高于 63 12时，!&"
曲线上出现了不明显的负阻区域，说明电阻可能进

一步下降 $接着进行第三次扫描（+—/+ 12），相对于
第二次扫描的 !&" 曲线，此时曲线斜率进一步增大，
而且在较高的电流范围（大于 63 12）内，第三次扫
描的曲线和第二次扫描的曲线相重合 $这进一步证
实了在电流大于 63 12时，器件的电阻有了进一步
的下降，而这种最低电阻状态同样得到了保存 $从
!&" 曲线的初步分析可以看出：对于使用 %&’()作
为存储介质的存储器，具有三个不同的电阻状态，

能够存储三个状态；而使用 ’() 作为存储介质的
存储器只有两个不同的电阻状态，只能存储两个

状态 $
为了进一步证实 %&’()薄膜的多态存储效应，

我们仿效存储器的写入原理，进行 #&" 曲线的测试
（图 7）$在实验中，我们施加一个电压脉冲，而后测
量器件电阻的变化 $从图 7可以看出，对于使用 ’()
薄膜作为存储介质的存储器件，当施加电压达到

-573 8时，器件电阻直接从最高电阻状态（9 :!）下
降到最低电阻状态（/+—.-+!），随着施加电压的进
一步升高，器件电阻保持在最低电阻状态；而使用

%&’()薄膜作为存储介质的存储器，当施加电压达
到 / 8时，器件电阻由最高电阻状态（*3 :!）下降到

了中间电阻状态（;++—*+++!）$该状态的电阻值能
够在施加电压为 /—7 8的时候得到保持 $当施加电
压进一步高于 7 8的时候，器件电阻进一步从中间
电阻状态下降到了最低电阻状态（.++—*++!）$如
果利用 %&’()薄膜获得的三个电阻状态存储数据，
就能够在同一个存储单元中存储三个状态，实现多

态存储 $

图 / 分别以 ’()（0）和 %&’()（4）作为存储介质的相变存储

器 !&"特性曲线

图 7 基于 ’()和 %&’()的相变存储器 #&"特性曲线
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!" 结 论

采用反应磁控溅射制备了 #掺杂的 $%&薄膜 ’
研究表明，掺杂的 #以 $(#的形式存在，不仅细化

了 $%&的晶粒而且提高了非晶态和晶态 )**相的高
温稳定性 ’利用 #+$%& 非晶态、晶态 )** 相和晶态
,(-相之间的电阻率差异表征不同的存储状态，能
够在同一个存储单元中存储三个状态，从而实现相

变存储器的多态存储功能 ’
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