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The fabrication and properties of N-doped
Sb2Te3 phase-change materials prepared by
pulsed laser deposition
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摘 要 Sb2Te3(ST)薄膜虽然具有高结晶速度和低结晶温度(~132℃)等优点，但由于复

位电压过高，无法直接用于制备相变存储器件。文章作者尝试使用脉冲激光沉积法(PLD)制
备了氮掺杂的Sb2Te3薄膜。用原子力显微镜(AFM)对此薄膜进行测试的结果表明，脉冲激光

沉积法制备的生成态ST薄膜和氮掺杂ST薄膜表面粗糙度分别为0.12 nm和0.58 nm，表面较

为平整。研究表明，PLD法制备的氮掺杂ST薄膜具有更好的组分稳定性，可显著提高薄膜

低阻态电阻值，降低复位功耗，氮掺杂量在6 at%的ST薄膜的置位电压和复位电压适中，显

示出较好的综合性能。
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Abstract Although Sb2Te3 (ST) has the merits of fast crystallization speed and low crystalli-

zation temperature (132ºC), it cannot be directly used in phase change random access memories due to

its high reset voltage. In this study, N-doped ST thin films with different nitrogen concentrations were

deposited by pulsed laser deposition (PLD). Atomic force microscopy showed that the surface rough-

ness of as-grown and N-doped ST thin films was 0.12 nm and 0.58 nm, respectively. The N-doped

films possesed better component stability, with significantly higher resistivity in the low resistance

state and so lower reset voltages. The optimum set and reset voltages were obtained for films with a ni-

trogen concentration of 6 at%, resulting in lower power consumption and good overall performance.

Keywords phase-change material, pulsed laser deposition(PLD), N-doped Sb2Te3, low

power consumption

1 引 言

相变存储器由于具有高密度、高速度、低功

耗、非挥发性和高稳定性等优点，被认为是最有

可能替代目前普遍使用的非易失性存储器的一种

新型存储器，受到业界的广泛重视[1，2]。相变存储

器数据的储存是通过纳秒级的电流脉冲或电压脉

冲信号激发材料相变，使材料置位(set，即从高

阻态(非晶态)转换为低阻态(晶态))，或复位(re-
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set，即从低阻态(晶态)转换为高阻态(非晶态))，

从而实现对信息的存储。目前研究报道较多的有

Ge2Sb2Te5(GST)和 Sb2Te3(ST)等相变材料 [3， 4]，其

中GST材料已作为光存储材料实现商用，但由于

其熔点较高，晶态电阻较低，因此复位功耗较

大，限制了作为制备相变存储器材料的应用。ST

材料由于具有结晶速度快、熔点低、结晶温度低

等特点，已成为目前研究的热点。但这一材料的

晶态电阻过低，导致其复位电压过大，功耗过

高，因而对器件集成度的提高十分不利。 近年来

有研究发现，适当地掺入氮元素可以有效提高晶

态电阻，降低复位电压和功耗[5，6]，但氮的掺杂又

会提升置位电压，导致置位功耗的提升。因此，

必须在置位电压和复位电压之间进行平衡，将N

元素的掺杂含量控制在一定的范围内，使置位功

耗和复位功耗都不致于过大。

C.Wang等人[6]发现，随着N—ST薄膜中掺杂

的N含量的增加，薄膜的结晶温度升高，从而大

大提高了非晶态薄膜的稳定性；当N含量增加到

7.12 at%时，结晶温度从不到 100ºC增加到 250ºC

左右，且随着氮含量的增大，薄膜的热导率也逐

渐降低，这有助于器件功耗的降低。 Li等人[4]发

现含氮 10.2 at%的 N—ST 薄膜的结晶温度为

260ºC；沉积完成的薄膜中有 Sb—N 键存在，导

致结晶温度和晶态电阻提高；随着退火温度的升

高，氮含量和Sb—N键逐渐减少，在300ºC退火5

分钟后，氮会以N2形式析出、逃逸，薄膜中不再

有氮存在。Zhu等人[8]发现，N掺杂可将Sb2Te3的

晶化温度从139.4ºC提高到223ºC；掺入的氮原子

位于六面体结构的间隙位置，产生应力场，使结

晶温度升高，可提高非晶态的热稳定性；当薄膜

中掺入的氮过量时，会形成氮化物，并导致 Te

析出。Choi 等人 [9]发现，掺氮的富锑 ST 薄膜在

受热结晶过程中，会使薄膜在制备过程中形成

的Sb—N键出现不可逆的断裂，并在薄膜中形成

N2分子；这些分子会存在于原子间隙和空位中或

晶界上，从而阻碍原子的扩散，限制晶粒的长

大。Kim等人 [5]发现，N 掺杂的 GeSb4Te7材料可

以有效地提高晶态电阻率，同时可抑制结晶，

随着氮含量的增加，晶粒尺寸从 21 nm 减小到

了 14 nm。

目前，相变材料的制备方法多用磁控溅射

法 (magnetron sputtering)和原子层沉积法 [10] (atom

layer deposition，ALD)。 2012年，Liu等人[7]用脉

冲激光沉积法(pulse laser deposition，PLD)分别在

聚酰亚胺衬底和硅衬底上生长了GST薄膜，并研

究了 GST 材料的相变性能。PLD 工艺的优势之

一是，其制备的薄膜组分与靶材的组分一致度

高，且薄膜的平整度较好，因而被广泛用于薄

膜材料的制备。我们在研究工作中，尝试使用脉

冲激光沉积工艺制备掺N的 ST薄膜。利用X射

线衍射(XRD)、原子力显微镜(AFM)、X 射线光

电子能谱仪 (XPS)及能量色散谱仪 (EDS)等技

术，对薄膜的结晶性、表面平整度、组分等进

行了表征，并系统研究了不同氮含量 ST薄膜的

电学性质。

2 实验

用PLD法在室温条件下的Si(100)衬底上制备

了锑碲(Sb2Te3)和氮—锑碲(N—Sb2Te3)薄膜。实验

时，使用自制Sb2Te3合金靶，所用激光的波长为

355 nm，脉冲宽度为 10 ns，脉冲频率为 10 Hz，

能量密度为 2 J/cm2，聚光镜焦距为 30 cm，靶和

衬底间距离为 4.5 cm。通过控制激光能量及沉积

时间，将各种薄膜厚度都控制在 80 nm左右，并

通过控制样品室的氮气偏压来改变薄膜中的氮掺

杂量。生成态(as-grown)薄膜(是指在室温下沉积

而成并未经高温退火处理的薄膜)分别在 200ºC，

300ºC，400ºC条件下的高真空炉(背景气压为 3×

10-5 Pa)中退火20分钟，以观察不同温度处理对薄
图1 相变存储器器件结构剖面图
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膜结晶性能的影响。

使用X射线光电子能谱仪和能量色散谱仪测

试薄膜的组分及化学键信息，用X射线衍射仪测

量其结晶特性，用原子力显微镜观测其表面形貌。

为测量样品的电学特性，制备了结构如图 1

所示的器件。在Si(100)衬底上先用磁控溅射工艺

沉积了厚度为 200 nm的W薄膜作为下电极，在

此之上用PLD工艺沉积厚度为 80 nm左右的N—

ST薄膜，再用磁控工艺沉积直径为 200 mm、厚

度为200 nm的图形化W薄膜作为上电极。

器件的电学测试分为直流测试和脉冲测试。

用Keithley 4200-SCS半导体分析仪对器件进行直

流条件下开启电压的测试，并测试器件的电阻；

用Agilent B1110A型脉冲发生器和Agilent 4156C

型精密半导体参数分析仪对器件进行脉冲测试。

读取电压均为0.1 V。

3 结果与讨论

利用XRD检测了生成态及热处理后的薄膜结

晶性能。图2(a)为0 Pa氮气气压下制备的ST薄膜

以不同温度退火后得到的XRD图。我们以 Si峰

为基准，对各薄膜中的峰强进行了归一化处理。

退火前，XRD图谱上看不到明显的衍射峰，表明

生成态薄膜为非晶态。200ºC退火 20分钟后，薄

膜有明显的(015)衍射峰，表明此时 ST薄膜已部

分晶化。300ºC退火 20分钟后，薄膜中不仅出现

了(006)衍射峰和(009)衍射峰，且(015)衍射峰的

半高宽变为0.15º，与200ºC退火后的(015)衍射峰

的半高宽相比，减小了 0.05º，表明 300ºC 退火

后，薄膜中的Sb2Te3晶粒尺寸有所增大，且薄膜

中晶粒取向有显著变化，出现了相当一部分沿 c

轴取向的晶粒。400ºC退火20分钟后，不含氮ST

薄膜 (006)峰和 (009)峰的半高宽分别为 0.4º和

0.35º，与 300ºC 退火后的 XRD(006)峰和(009)峰

的半高宽相比，均减小了 0.1º，表明 400ºC 退火

后，薄膜中的Sb2Te3晶粒尺寸进一步增大，结晶

更完整，而(015)衍射峰几乎完全消失不见，薄膜

中的晶粒取向几乎都是沿c轴方向。

图 2(b)为 5 Pa氮气气压下制备的N—ST薄膜

以不同温度退火后的XRD图。退火前和200ºC退

火 20 分钟后，XRD 图谱上看不到明显的衍射

图2 (a) Sb2Te3薄膜不同温度退火后的XRD；(b) 5 Pa氮气

气压下制备的N—ST薄膜不同温度退火后的XRD；(c)不

同氮气气压下制备的薄膜300ºC退火后的XRD
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峰，表明 200ºC退火后的薄膜仍为非晶态，5 Pa

氮气气压下制备的 N—ST 薄膜的结晶温度高于

200ºC。300ºC退火20分钟后，5 Pa氮气气压下制

备的薄膜才有明显的衍射峰，表明此时薄膜已结

晶。虽然峰位与不含氮ST薄膜结晶后的衍射峰峰

位不同，但可用Sb2Te3晶胞加以指标化。在衍射

图中并没有氮化物的衍射峰存在，表明N并没有

与 Sb或Te化合形成晶化物，而N掺杂的影响主

要体现在提高了薄膜的结晶温度并改变了 Sb2Te3

薄膜晶体生长的择优取向。400°退火后，Sb2Te3

衍射峰变得非常弱，表明此时薄膜中几乎不再含

有晶态物质，薄膜已再次非晶化。测试发现，未

退火的 0 Pa 氮气气压下制备的薄膜的电阻率约

为 9812.5 W·cm，300ºC 退火后，其电阻率约为

650 W·cm；而5 Pa氮气气压下制备的薄膜的电阻

率约为 317140 W·cm(显著高于 ST生成态薄膜的

电阻率)，300ºC退火后的电阻率约为 6000 W·cm

(显著高于ST薄膜300ºC退火后的电阻率)。

图2(c)为300ºC退火后不同N含量薄膜的XRD

图。可以发现，经过 300ºC退火处理，在 2 Pa和

8 Pa氮气气氛中制备的薄膜均无明显的衍射峰出

现，薄膜结晶度很低。只有在5 Pa氮气气氛中制

备的薄膜出现了明显的衍射峰。在同样的测试条

件下，与不含氮的Sb2Te3薄膜相比，该含氮薄膜

的衍射峰强度较弱。由此可以确认，氮掺杂对于

Sb2Te3晶粒的形成与成长有显著的抑制作用，不

仅可使薄膜的结晶温度升高，还会使薄膜在

300ºC退火的条件下的结晶度下降，并在400ºC处

理后出现再次非晶化。Kim等人 [5]认为，晶体的

形成是由成核和生长两个过程构成的，而生长过

程就是在非晶相中的晶粒边界从晶核表面不断向

外扩展的过程。由于N元素会在晶粒边界聚集，

当晶粒边界遇到掺杂的N元素时，这些聚集起来

的N元素会抑制晶粒的形成，我们的实验也在一

图3 5 Pa氮气气压下制备的N—ST薄膜在(a)未退火，(b)200ºC退火，(c)300ºC退火和(d)400ºC退火后的AFM形貌图像
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定程度上证实了这一点。

图3为气压在5 Pa条件下制备的N—ST膜的生

成态在未退火以及进行200ºC退火、300º C退火和

400ºC退火时得到的三维AFM表面形貌图(1 mm×

1 mm)，其表面粗糙度分别为0.583 nm，2.65 nm，

5.28 nm，1.16 nm。我们用PLD法制备的生成态ST

薄膜表面粗糙度仅为0.12 nm。显然，N元素的掺

入使薄膜表面的粗糙度有所增加，但即使退火后都

还可以使粗糙度控制在6 nm以内。C.Wang等人[6]

的研究发现，磁控溅射法制备的厚度为 200 nm，

250ºC退火10 min后的含氮量为6.07 at%的N—ST

薄膜，结晶后的表面粗糙度为11.2 nm，远比本实

验制备的薄膜的表面粗糙度大，表明PLD法制备

的薄膜更为平整，结晶后所形成的Sb2Te3晶粒更

小。结合图 2(b)可以看出，生成态N—ST薄膜表

面均匀，比较光滑，且观测不到明显的XRD峰，

薄膜是非晶化的。随着样品经 200ºC和 300ºC退

火，薄膜中晶态比例升高，样品表面越来越粗糙，

到300ºC时薄膜表面最为粗糙，而此时的XRD衍射

峰最尖锐，薄膜的晶化程度最高。但当退火温度达

到 400ºC时，薄膜的表面又再次变得较为平整，

此时的XRD图谱又几乎观测不到Sb2Te3相的衍射

峰。这些结果表明，400ºC退火处理导致了薄膜

再次被非晶化，而薄膜的表面平整度与薄膜的晶

化程度之间有明显的正相关性。另外，电学测试

发现，当薄膜在 200ºC 和 300ºC 条件下退火时，

薄膜的电阻会随着退火温度的升高而逐渐减小，

但是当薄膜的退火温度达到 400ºC时，薄膜电阻

则开始显著升高。与图 2(b)中 XRD 的结果相印

证，可以发现，薄膜结构此时经历了非晶

¾ ®¾ ¾¾¾¾¾ ¾¾300℃退火
晶化 ¾ ®¾ ¾¾¾¾¾ ¾¾400℃退火

非晶过程，而其电

阻值也相应地经历了高阻态 ¾ ®¾ ¾¾¾¾¾ ¾¾300℃退火
低阻态

¾ ®¾ ¾¾¾¾¾ ¾¾400℃退火
高阻态的过程，正好完成了一次关

¾ ®¾ ¾¾¾¾¾ ¾¾300℃退火
开 ¾ ®¾ ¾¾¾¾¾ ¾¾400℃退火

关的循环。较大范围

的AFM扫描显示，300ºC退火的薄膜晶粒分布均

匀，表明用PLD法制备的薄膜能有效地抑制薄膜

中元素的分离，增强低阻态的稳定性。

图 4为XPS测得的不同氮气气压下制备的生

成态薄膜和 400ºC退火后的薄膜的氮含量。从图

中可以看出，400ºC退火后薄膜的氮含量与生成

态薄膜的氮含量基本一致，表明我们用PLD法制

备的N—ST薄膜具有相当好的组分稳定性。随着

制备过程中氮气气压的升高，薄膜中氮的原子百

分比逐渐由 4.66 at%升高到了 7.96 at%。同时，

EDS和XPS测试结果均表明，薄膜中 Sb和Te的

比例基本稳定在2∶3左右，与靶材的组分一致。

从XPS图谱可以获得薄膜中各种组分的化学

键信息。图 5为 5 Pa氮气气压下制备的N—ST薄

膜生成态和在不同温度退火后氮元素的XPS图。

在生成态薄膜中，N除了以单质形式存在外，还

会部分地与 Sb 原子键合形成化合物。由于在

XRD图谱中没有观测到Sb—N化合物的衍射峰，

可以认为这种在生成态薄膜中的Sb—N化合物是

一种非晶物质。300ºC退火后，薄膜被晶化，此

时XPS的N-1s峰也就成为一个单峰，薄膜中的N

仅以单质形式存在，表明此时 Sb—N 键完全分

解。400ºC退火后，薄膜虽然再次被非晶化，但

薄膜中的N还是仅以单质形式存在，Sb—N键不

具有可逆性。我们的研究也发现，其他氮气气压

下制备的生成态和不同温度退火后的N—ST薄膜

氮元素的XPS图与图 5类似，表明氮元素仅在生

成态薄膜中会与Sb原子键合。图6为不同氮气气

压下制备的N—ST薄膜在 300ºC退火后氮元素的

图4 不同N2气压下制备的生成态薄膜和400ºC退火后的薄

膜的N含量
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XPS图。随着薄膜中氮气含量的增加，N-1s峰峰

位没有明显移动，均在 400.8 eV附近，对应于N

单质峰，说明在退火后的各种N含量的薄膜中，

N原子都不再与 Sb原子成键。Choi等人 [9]发现，

在其用磁控溅射方法制备的生成态薄膜中，氮会

以氮化物和氮气分子的形式存在，Sb—N键十分

微弱，很容易获得能量形成稳定的N2分子，这会

限制晶体的成核与生长。在结晶后，薄膜中的N

不会与 Sb或Te成键，而会以单质形式存在于晶

界、间隙和空位中。Li等人[4]也发现在其用磁控

溅射方法制备的生成态薄膜中，N会以SbNx和N2

分子的形式存在，氮被束缚在晶格中，无法在薄

膜中自由扩散。当退火温度升高时，Sb—N键不

可逆转地断裂，形成N2分子，在高温下，N2分子

获得较高的热动能，使之能够克服晶格束缚，在

薄膜中自由扩散，进而全部逸出。因此，在经过

热处理的薄膜中，不再含有N元素。我们的研究

表明，在用PLD法制备的N—ST薄膜中，N掺杂

对晶体的生长确有抑制作用，在我们的生成态薄

膜中，N也会与Sb原子键合形成化合物，可是在

薄膜受热后的晶化结晶过程中和随后的非晶化过

程中，虽然Sb—N键不复存在，但薄膜中的N含

量却没有显著变化，400ºC退火后，N依然稳定

地存在于薄膜之中。显然，我们用PLD法制备的

N—ST薄膜具有相当好的组分稳定性，而这种材

料的组分稳定性是器件性能可靠性的重要前提。

图 7(a)为不同氮气气压下制备的N—ST薄膜

的直流 I—V曲线(电压扫描模式)。生成态薄膜处

于高阻非晶态。随着电压的增加，电流按照欧姆

定律而逐渐增加。当电压超过阈值电压且电流达

到一定数值时，薄膜中局部区域温度快速上升，

部分薄膜由高阻的非晶态变为低阻的晶态，形

成电流通道，导致电流瞬间增大，器件开启。这

一结果与Qiao等人[11]的工作结果十分相像。在我

们的实验中，由于采取了限流措施，电流达到

0.01 A后就无法继续增大。从图7(a)可以发现，随着

氮含量的增加，阈值电压逐渐由0.4 V变为6.5 V，

意味着开启器件所需要的能量变大。由于阈值电压

太小容易引发误操作，而阈值电压太大则会导致

存储器置位能量过高，不符合存储器低功耗的要

求。因此，我们认为，2 V左右的置位电压，也就

是在5 Pa的氮气气压下制备的薄膜，即含氮量在

6 at%左右的薄膜用于相变存储器比较适宜。

图 7(b)显示了不同气压下制备的N—ST薄膜

以各自的阈值电压置位后的低阻态电阻率。与纯

ST薄膜相比，N掺杂 ST薄膜的低阻态电阻率有

了极为显著的增加，随着薄膜中氮含量的增加，

电阻率有不断升高的趋势。这是因为氮掺杂一方

面抑制了薄膜中的Sb2Te3晶粒的生长速度，在一

定程度上降低了薄膜总体的晶化率，另一方面，

由于在薄膜中氮含量的增加，将会导致更多的结

图5 5 Pa氮气气压下制备的N—ST薄膜生成态和在不同温

度退火后氮元素的XPS图

图6 300℃退火后不同氮气气压下制备的N—ST薄膜氮元

素的XPS图
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构缺陷，使载流子的散射增多，降低薄膜的电导

率，从而使薄膜的电阻率升高。

图 8(a)，(b)分别显示了用 0 Pa和 2 Pa氮气气

压下生长的生成态薄膜制备的器件在不同脉宽和

不同脉冲电压作用下的电阻率，从中可以间接看

出不同薄膜的晶化条件。因为在 0 Pa氮气气压下

生长的薄膜的低阻态电阻率过低，3 V的脉冲电

压在晶化区的分压比例过低，其所能提供的焦耳

热过小，导致ST薄膜难以在3 V以下的脉冲条件

下由低阻态重归高阻态。此外，由于ST薄膜的整

体低阻态阻值过低，而测试仪器本身有一定的阻

抗，受分压的限制，我们无法在ST薄膜上施加更

高的脉冲电压。2 Pa条件下制备的N—ST薄膜在

2 V和 100 ns的脉冲作用下，可以从高阻态转变

为低阻态，但是即使不断提高脉冲信号的电压强

度和脉冲宽度，使之分别达到 5 V和 700 ns，也

无法使薄膜从低阻态重归高阻态。这是因为此时

薄膜的低阻态电阻过低，导致在晶化区域的电压

分压过小。所以此时 5 V和 700 ns脉冲在晶化区

所能提供的焦耳热依然过小，无法使已经晶化的

相变材料重新非晶化。

图9显示了5 Pa氮气气压下制备的器件(含氮

量为6.13 at%)在不同脉宽和不同脉冲电压作用下

的电阻率变化情况，从中可看出，当脉宽达到

700 ns时，如果脉冲电压达到3 V，薄膜即可实现

从低阻态到高阻态的可逆转变。这是由于5 Pa条

件下制备的薄膜低阻态电阻较高，在晶化区所获

得的电压分压值较高，在相同的脉冲下，在晶化

区容易获得较多的焦耳热，使薄膜从低阻态变为

高阻态。C.Wang 等人[6]的研究发现，掺N的薄膜

的热导率较低，更容易形成局部高温状态，这也

有助于复位功耗的降低。我们发现，对于5 Pa氮

图7 (a)不同氮气气压下制备的N—ST薄膜的直流 I—V曲线；(b)不同氮气气压下制备的N—ST薄膜的低阻阻值

图8 (a)0 Pa和(b)2 Pa氮气气压下制备的N—ST薄膜的脉冲开关性能
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气气压下制备的器件，在施加脉宽为 100 ns 的

脉冲时，需要 3 V的脉冲电压才能使器件电阻率

降至 4000 kΩ·cm以下，而在此时，即使脉冲电

压达到 6 V，仍无法使薄膜的电阻上升，使器件

复位。然而，在施加脉宽为 700 ns的脉冲时，只

需要 1 V 的脉冲电压就能使器件电阻率降至

4000 kΩ·cm 左右，当再次施加 3 V 的脉冲电压

时，薄膜的电阻率即可上升至 30000 kΩ·cm 左

右，完成了复位操作。这一结果表明，随着脉宽

的增加，置位电压和复位电压都在减小。其原因

在于薄膜的相变来源于局部区域的温度提高，而

这一温度提高与脉冲电压分压值及脉宽大小有直

接关系。脉宽过短或脉冲电压分压值过低都无法

提供足够的能量，使局部薄膜区域的温度达到所

需要的相变点，引起材料相变。

4 结束语

本研究采用 PLD 法制备了表面较为平整的

N—ST 薄膜，生成态薄膜表面粗糙度被控制在

1 nm以下。通过控制薄膜生长时的氮气偏压可有

效控制薄膜中的 N 含量。在生成态 N—ST 薄膜

中，可以看到Sb—N键，但当薄膜经过升温处理

后，Sb—N键就会消失，而薄膜中的N含量却无

显著变化，显示了PLD法制备的N—ST薄膜具有

较好的组分稳定性。氮掺杂有效地抑制了 Sb2Te3

晶粒的生长速度，提高了薄膜的晶化温度，降低

了薄膜的结晶度。因此，氮元素的掺入可有效提

高薄膜的晶态电阻，降低复位功耗。在本实验

中，掺N约6 at%，即在氮气偏压为5 Pa气氛下制

备的N—ST薄膜，在脉宽为700 ns时，其置位电压

为1 V，而复位电压为3 V，具有较好的综合性能。

致谢 感谢上海集成电路研发中心蒋宾博士、 叶

红波博士、张悦强工程师和周永星工程师在脉冲

性能测试实验中所给予的帮助。

图9 5 Pa氮气气压下制备的N—ST薄膜的脉冲开关性能
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