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【摘要】　相变材料可迅速地实现晶态与非晶态之间的相互转换,在相变存储领域具有重要的应用．本文用脉冲激

光沉积(PLD)法在Si衬底上制备了高质量的 GeTe相变薄膜,并对不同温度下退火的 GeTe薄膜进行了结构和光

学反射率的表征．实验结果表明,室温沉积的 GeTe薄膜为非晶态结构,薄膜的结晶化温度约为２５０℃．随着退火温

度的增加,(２０２)衍射峰位逐渐向低角方向移动,(２０２)面间距逐渐增加,这可能与退火薄膜中存在大的压应力有关．
薄膜的光学反射率测试表明我们制备薄膜的晶态和非晶态具有高的反射率对比度．以上结果表明 PLD法制备的

GeTe薄膜在光学相变存储领域具有较好的应用潜能．
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１　引　　言

相变存储器(PCRAM),因具有非易失性、高密

度、高速擦除(~５０ns)、循环寿命长、耐高低温、抗
电子干扰、与现有集成电路工艺相兼容等优点,被认

为是最具发展潜力的下一代非挥发性存储设备,可
广泛应用于各种通信、电子、计算机等设备的数据存

储[１]．相变存储器是利用相变材料(多为硫系化合

物)在激光或电脉冲作用下可迅速地实现晶态与非

晶态之间的相互转换来存储信息的[２,３]．晶态和非晶

态具有显著不同的光学反射率和电阻,基于反射率

不同的相变光盘(如CD、DVD)早已商品化,而基于

电阻不同的PCRAM 已有 Gb级别产品问世,部分

产品也已应用到智能电表、手机存储卡等设备中．相
变材料是PCRAM 最核心的组成部分,最常见的相

变材料有 Ge２Sb２Te５、Ge１Sb２Te４、Sb２Te３ 和 GeTe
等等．这些硫系化合物相变材料具有晶化速度快、功

耗低、可逆性高、相变前后反射率或电阻差别大等优

点[２Ｇ４]．其中,GeTe相变材料还具有结晶温度较高、
数 据 保 存 时 间 较 长、非 晶 的 稳 定 性 高 等 众 多

优点[５Ｇ８]．
高质量相变材料的制备是其存储应用的前提条

件．目前常用的制备 GeTe相变材料的方法有磁控

溅射[６Ｇ８]、金 属 有 机 化 学 气 相 沉 积[９]和 胶 体 合 成

法[１０]．与上述方法相比,脉冲激光沉积(PLD)法具

有沉积速率快、试验周期短、衬底温度低、制备的薄

膜平整度较好等优点．人们可以通过控制PLD的生

长温度、工作气压、激光能量密度和靶基距离等参

数,较好地控制制备的薄膜的特性．因而,PLD法特

别适用于制备高质量的化合物薄膜．但目前用PLD
法制备相变薄膜的报道还较少[１１,１２]．本文采用PLD
法在Si衬底上制备了高质量的 GeTe相变薄膜,并
对不同温度下退火的 GeTe薄膜的结构和光学性质

进行了表征,我们的结果表明PLD法制备的 GeTe
薄膜在相变存储领域具有较好的应用潜能．



２　实验方法

PLD法中采用的激光波长为２４８nm,激光脉

冲周期为２０ns,频率为１０Hz,激光能量密度为１．５
J/cm２．所采用的衬底为Si(１００)基片,经去离子水和

乙醇清洗的Si基片放置在基片架上．靶材与基片的

距离约为６cm．沉积过程中的工作温度为室温,工
作气压约为１０－５Pa．为使制备的薄膜厚度均匀,沉
积过程中靶材和基片处于旋转模式．激光的脉冲数

量设置为５００,对应制备的薄膜厚度约为１００nm．
将制备的薄膜在管式炉中于真空环境下退火,

保护气氛为 Ar气,退火温度分别为２２５、２５０、２７５、

３００、３２５、３５０、３７５℃．采用扫描电子显微镜(SEM)
观测薄膜的表面形貌,采用 X射线衍射(XRD)分析

薄膜的晶体结构,采用分光光度计测量薄膜的光学

反射率．

３　结果和讨论

３．１　SEM 形貌分析

PLD法中薄膜表面的微颗粒将使薄膜表面变

得不平整,这不利于存储器件的制备,也会降低存储

器件的稳定性,因而要尽量避免薄膜表面微颗粒的

沉积．为了观察薄膜的表面形貌,我们首先对薄膜样

品进行了SEM 表征,如图１所示．薄膜表面的微颗

粒相对较少,这表明我们采用PLD法制备的薄膜具

有相对平整的表面．

图１　GeTe相变薄膜的SEM 图

３．２　XRD结果分析

室温下直接制备的 GeTe薄膜呈现非晶态结

构．为使薄膜结晶,我们将 GeTe薄膜在真空环境下

退火,不同温度退火的薄膜的 XRD图如图２(a)所
示．结果表明:退火温度在２２５℃及以下时,XRD图

谱中没有观察到明显的衍射峰,说明退火温度≤２２５
℃时,薄膜仍为非晶态．当退火温度升高到２５０ ℃
时,XRD图谱中出现五个明显的衍射峰,２θ位置大

约在２６．２２°、３０．０６°、４３．３７°、５１．２４°和５３．８３°,分别

对应三角晶系 GeTe的(０２１)、(２０２)、(２２０)、(００６)
和(０４２)晶面衍射．上述结果表明退火温度为２５０℃
时,薄膜已处于结晶态．随着退火温度的逐渐升高,
各个衍射峰的强度均逐渐增加,这表明薄膜的结晶

度也随退火温度的增加而增大．当温度达到３７５ ℃
时,各个衍射峰对应的峰值强度达到最大值．在五个

衍射峰中,(２０２)晶面衍射峰相对强度最大．我们进

一步将此衍射峰进行了放大,如图２(b)所示．由图

中我们可以观察到,随着退火温度从２５０℃增加到

３７５℃,一方面(２０２)衍射峰强度逐渐增加,另一方

面,(２０２)衍射峰位明显地向左偏移,即２θ角度向低

角方向移动．

图２　(a)GeTe薄膜在不同退火温度下的 XRD图;(b)(２０２)衍射峰的放大图像
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　　图３(a)进一步显示了(２０２)衍射峰的２θ 角度

及面间距[d(２０２)]随退火温度的变化曲线．由图可以

看出,随着退火温度从 ２５０ ℃ 增加到 ３７５ ℃ 时,
(２０２)衍射峰的２θ角度逐渐减小．退火温度在２５０、

２７５、３００、３２５、３５０、３７５℃时,对应的２θ角度分别为

３０．０６４、３０．０２１、３０．００２、２９．９９６、２９．９９３、２９．９６８°．根据

面间距d 与衍射角θ的关系式:

d＝
λ

２sinθ
(１)

代入θ值,经过计算,可得到对应的(２０２)晶面的面

间距d(２０２)．计算结果表明随着退火温度的逐渐升

高,d(２０２)的值从０．２９７０nm 逐渐增加到了０．２９８０
nm．查阅三角晶系 GeTe的标准 PDF卡片(JCPDS
No．４７Ｇ１０７９),其(２０２)衍射峰的标准 ２θ 角度为

２９．８４７°,对应的标准d(２０２)为０．２９９１nm,这表明随

退火温度的升高,虽然薄膜的d(２０２)值逐渐增加,但
所有样品的d(２０２)值均比标准值小．这种面间距随退

火温度变化的现象还少见文献报道．我们认为这可

能是由于退火薄膜中存在压应力造成的．一般而言,
相变薄膜在相变转化温度时具有最大的应力[１３],因
为此时薄膜由非晶逐渐转变为晶态,非晶和结晶态

由于密度不同会在薄膜中引入较大的应力．因而,在
相变结晶温度２５０℃时,薄膜中的压应力最大,压应

力将导致晶面间距减小,此时薄膜的d(２０２)具有最小

值０．２９７０nm．随着退火温度的增加,薄膜中的压应

力也逐渐减小,因而d(２０２)也逐渐增大,当退火温度

为３７５℃时,d(２０２)值增大到０．２９８０nm．

图３　(a)GeTe相变薄膜(２０２)晶面的２θ位置及d(２０２)面间距随退火温度的变化图;

(b)GeTe相变薄膜晶粒尺寸随退火温度的变化图

　　伴随着薄膜的结晶和退火温度的增加,薄膜的

晶粒尺寸会发生变化．薄膜的晶粒尺寸可通过谢乐

公式来评估计算:

D＝
kλ

βcosθ
(２)

其中,k＝０．８９为谢乐常数,β为衍射峰的半高宽,λ
＝０．１５４０５６nm 为X射线波长,D 为晶粒垂直于晶

面方向的平均厚度(nm)．采用上述公式,我们计算

了基于(２０２)衍射峰的平均晶粒尺寸大小,结果如图

３(b)所示．由图３(b)可知,随退火温度从２５０ ℃升

高到 ３７５ ℃,D 在持续增大,从 ９．３７nm 增大到

１３．７９nm．这种晶粒尺寸随退火温度增加的现象也

符合先前的报道[１４]．这主要是由于随着退火温度的

增加,晶粒不断获得能量进行扩散迁移,从而使得晶

粒不断长大．

３．３　光学反射率表征

在相变存储器中,薄膜的光学反射率是一个重

要的参数．非晶态薄膜的光学反射率低,晶态薄膜的

光学反射率高,通过对薄膜存储单元光学反射率的

评判,即可获知存储单元是处于晶态还是非晶态．图

４(a)为 GeTe相变薄膜的光学反射率随退火温度的

关系图．由图可知,室温沉积的非晶态薄膜具有较低

的光学反射率．当退火温度为２２５℃时,薄膜的反射

率与室温沉积薄膜的反射率非常类似,表明２２５℃
下退火的薄膜仍为非晶态,这与 XRD 结果是一致

的．当退火温度达到２５０ ℃时,薄膜开始结晶,其反

射率有明显增大．在退火温度从２５０ ℃逐渐升高到

３５０℃的过程中,薄膜的结晶度越来越高,晶粒尺寸

也越来越大,薄膜变得更加紧密,其反射率整体增

大．特别是退火温度为３５０℃时,反射率在测量的波

长范围内均达到最大值,其值在６３％ ~７４％之间．
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但我们观察到当温度进一步升高到３７５℃时,薄膜

的反射率却明显下降至５４％ ~６３％之间．我们也对

３７５℃退火的薄膜成分进行了分析,发现存在 Te元

素比率减小的现象,这是由于部分 Te元素扩散至

表面并蒸发掉的缘故．这种表面成分的蒸发导致了

薄膜反射率的下降．

图４　(a)不同退火温度下 GeTe薄膜的反射率;(b)激发波长为６５０nm 时 GeTe薄膜的反射率对比度随退火温度的变化图

　　在光学相变存储应用中,反射率对比度(C)是
一个比光学反射率更重要的参数．为获得高的信噪

比,就需要相变薄膜晶态和非晶态的反射率对比度

比较高[５]．反射率对比度的定义如下式:

C＝２×
Rf －Ra

Rf ＋Ra
(３)

式中Rf 和Ra 分别为室温沉积薄膜(非晶)和退火

薄膜的反射率．根据上式,我们计算了波长为６５０
nm 时,反射率对比度随退火温度变化的结果,如图

４(b)所示．由图可知,退火温度从２５０℃逐渐升高到

３５０℃的过程中,反射率对比度从１２．６％逐渐增加

至２６．６％．进一步增加退火温度至３７５℃时,反射率

对比度下降至１８．８％．根据光学存储应用标准,相变

薄膜的反射率对比度大于６％时即可识别出对应的

存储态(０或１),而当反射率对比度大于１５％时,此
相变薄膜就具有较好的商业应用潜能[１５]．由以上分

析可知,我们采用PLD法制备的 GeTe相变薄膜具

有较高的反射率对比度,因而在光学相变存储领域

具有较好的应用潜能．

４　结　　论

本文通过PLD法在Si衬底上制备了高质量的

GeTe相变薄膜．我们将 GeTe薄膜在不同的温度下

退火,并对其结构和光学反射率进行了表征．实验结

果表明,室温沉积的 GeTe薄膜为非晶态结构;当退

火温度升高到２５０℃时,GeTe薄膜开始结晶．随着

退火温度的增加,(２０２)衍射峰位逐渐向低角方向移

动,d(２０２)面间距逐渐增加,这可能与退火薄膜中存

在大的压应力有关．薄膜的光学反射率测试表明我

们制备薄膜的晶态和非晶态具有高的反射率对比

度．以上结果表明PLD法制备的 GeTe薄膜在光学

相变存储领域具有较好的应用潜能．
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【Abstract】　PhaseＧchangematerialshaveimportantapplicationsinthefieldofphaseＧchangestorage,duetotheir

rapidandreversibletransformationsbetweenthedisorderedamorphousandorderedcrystallinestates．Inthispaper,

highqualityGeTephaseＧchangefilmswerepreparedonSisubstratesbypulsedlaserdeposition (PLD),andthe

structureandopticalpropertiesoftheGeTefilmsannealedatdifferenttemperatureswerecharacterized．XＧray
diffractionresultsshowed thatthe GeTefilms deposited atroom temperature were amorphous,and the

crystallizationtemperatureofthefilmswasabout２５０ ℃．Withtheincreaseofannealingtemperature,the２θ

positionof(２０２)peaksshiftedtothelowangledirection,andthe(２０２)latticeplanedistanceincreasedgradually,

whichmayberelatedtothelargecompressivestressinthecrystallizedfilms．Opticalreflectivitymeasurements

revealedthattheGeTefilmspossessedahighreflectivitycontrastbetweenthecrystallineandamorphousstates．The

aboveresultssuggestthatthePLDＧdepositedGeTefilmshaveagoodpotentialforapplicationinopticaldatastorage．
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