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摘  要  忆阻器作为除电阻、电容、电感外的第四种电路元件，具有非易失性的记忆特征，有望成为

类脑计算电路的基础元件。相对于传统互补金属氧化物半导体(CMOS)器件，其在开关性能和工艺尺寸

等方面仍需进一步提升。Ge2Sb2－xBixTe5(x＝0, 0.2)材料在热效应下可进行可逆相变，也可在飞秒激光处

理下进行结晶。该文提出基于 Ge2Sb2－xBixTe5(x＝0, 0.2)一维纳米线结构的忆阻器，为实现高性能与高集

成度的类脑电路提供了基础。首先，利用 X 射线衍射分析、拉曼散射、扫描电子显微镜、原子力显微

镜、霍尔效应测试等技术对 Ge2Sb2－xBixTe5(x＝0, 0.2)材料进行了分析。结果显示，少量铋(Bi)元素的掺

杂可以降低材料的结晶温度，提高电阻率及材料的相变结晶速度，而晶格结构未改变。然后，在对材

料表征的基础上，利用自制的飞秒激光纳米加工系统制备了宽度为 500 nm 的 Ge2Sb2－xBixTe5(x＝0, 0.2)
纳米带。最后，设计并制备了完整的 Ag/Ge2Sb2－xBixTe5/Ag 忆阻器，其电阻开关比可达～7 400，稳定循

环了 60 圈，保持了 3 250 s。
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1  引  言 

  随着高速智能信息时代的到来，大规模集成

电路进入高速发展时代，为绿色信息技术、物联

网、自主/自学系统和全球连接网络开辟了新的

视野和愿景，也为人工智能铺平了道路。但在此

发展下，传统的晶体管器件尺寸不断缩小，器件

本身的缺陷逐渐显露，集成度不断升高导致产生

芯片发热等副作用。同时，由于光刻技术的限

制，电路的集成也遇到了阻碍[1]。Chua[2]提出的

忆阻器具有结构简单、尺寸小、功耗低、易于集

成、与互补金属氧化物半导体(CMOS)兼容等一

系列优势，突破了当前最先进的纳米电子学研究

成果并超越冯诺依曼架构的需求范式，实现了能

够模拟人类大脑的神经形态数据处理功能[3-6]。

但是，现有忆阻器的性能和稳定性难以完全胜任

晶体管在集成电路中的位置，而且制作纳米级尺

寸的忆阻器需要非常严格的光刻工艺。

  目前，忆阻器的主流结构依然是惠普实验

室最先提出的金属-绝缘层-金属的夹层交叉横杆

(crossbar)结构[7-8]。惠普实验室实现的二氧化钛

(TiO2)忆阻器主要机理是通过循环加压使氧空位

迁移形成电阻切换效果。以惠普实验室的忆阻器

模型为基础，陆续有一些忆阻器模型被报道，如

电子自旋阻塞模型、丝电导机制模型[9]、非线性

离子漂移模型、电子隧穿效应模型[10-11]等。夹层

交叉横杆结构忆阻器的阻变层材料一般采用二维

材料，这样在施加电压的过程中会出现漏电流的

情况，造成器件的高电阻态变小，从而达不到很

高的器件电阻切换比性能。另外，这种类型的忆

阻器阻变层为二维材料，厚度方向为纳米级，

而深紫外光刻、电子束光刻(EBL)、纳米压印光

刻、干涉光刻和扫描探针显微镜光刻是制造纳米

和亚微米特征结构的常用技术[12-16]。但深紫外光

刻、电子束光刻和干涉光刻选用的设备昂贵，而

扫描探针显微镜光刻和电子束光刻的串行写入机

制所需的大面积图案化成本高昂且耗时。虽然纳

米压印光刻的成本相对较低，但制造母模或掩模

图案所需的初始亚微米图案化技术仍然是一个

必不可少的过程[17]。因此，采用一维纳米结构

(如纳米线或纳米带)来减小器件尺寸和提升电阻

开关特性成为新一代忆阻器的最佳选择，研究

人员也将其在忆阻器中进行了实现，如将钨化

氮(NW)纳米线[1]、银纳米线[18]、氧化镍(NiO)

Abstract  Memristor, as the fourth fundamental circuit element (resistor, capacitor, inductor and memristor), 
possessing non-volatile characteristics, is expected to be one kind of the basic devices of brain-like computing 
circuits. Compared with traditional complementary metal oxide semiconductor (CMOS) devices, its switch 
performance and size need to be further improved. Ge2Sb2－xBixTe5(x＝0, 0.2) material can undergo reversible 
phase change under thermal effect, and can also be crystallized under femtosecond laser treatment. To provide 
a basis for high performance and high integration of brain-like circuits, this work proposes the one-dimension 
nanowire-based memristor. Firstly, the Ge2Sb2－xBixTe5(x＝0, 0.2) material was analyzed by X-ray diffraction 
analysis, Raman scattering, scanning electron microscope, atomic force microscope and Hall effect test. The 
results show that Bi doping could reduce the crystalline temperature, increase the resistivity and the phase 
transition temperature, while the lattice structure is unchanged. Secondly, the 500 nm width Ge2Sb2－xBixTe5 
nanobelt was obtained via ourself-made femtosecond laser nano fabrication system. Finally, a resistance 
switch ratio up to 7 400 was observed in a Ag/Ge2Sb2－xBixTe5/Ag memristor, with a stable cycle of 60 cycles, 
maintaining 3 250 s. 

Keywords GST/GSBT; femtosecond laser; resistance switching ratio; memristor
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纳米线[19]、钛酸盐纳米带[20]、氧化锌(ZnO)纳米

线[21]、氧化铜系(CuOx)纳米线[22]等作为阻变层。

这些纳米线/纳米带大部分都需要单独合成，并且

需要从生长基底机械转移到其他选择性基底：一

方面，增加了制造工艺的麻烦；另一方面，转移

过程中不能保证每个忆阻器件都能分布上纳米线

阻变层。激光直写(Laser Direct Writing，LDW)技

术已经被证明是一种非常有效和低成本制造大面

积周期性亚微米结构的方法[23-24]。其中，飞秒激

光可以提供极大的可能性在材料的辐照点处的高

加热速率，这种快速能量沉积使得 Ge2Sb2Te5 材
料的非晶或晶体结构中激光诱导的相变成为可

能。通过适当调整激光参数，可以选择性地引

起膜表面的非晶化或使其从非晶态再结晶[25]。

  基于此，本文采用飞秒激光直写技术

对 Ge2Sb2Te5 材料进行处理形成晶化的纳米线/
纳米带，利用  2 5 %  四甲基氢氧化铵水溶液

(Tetramethylammonium Hydroxide，TMAH)浸

泡 30 min 去除非晶的 Ge2Sb2Te5
[26]，从而保证

每个忆阻器件都拥有一维阻变层，实现高电阻

切换比和高稳定性。因对 Ge2Sb2Te5 材料进行少

量的铋(Bi)掺杂能降低合金的结晶温度，并加

快结晶速度[27]，所以本文利用 X 射线衍射分析

(X-ray Diffraction，XRD)、多功能拉曼光谱仪

(Raman)、扫描电子显微镜(Scanning Electron 
Microscope，SEM)、原子力显微镜(Atomic Force 
Microscope，AFM)、霍尔(Hall)等表征测试手段

来比较激光直写技术与退火温度的异同点，以及 
Ge2Sb2Te5 材料掺杂 Bi 前后的性能异同，并在此

研究基础上开发出高开关比、高稳定性忆阻器。

本文旨在为后续忆阻器研究提供理论依据。

2 材料与方法

2.1 材料

  Ge2Sb2Te5/Ge2Sb1.8Bi0.2Te5(GST/GSBT)靶材

(纯度 99.999%)购自中诺新材(北京)科技有限

公司；单抛单氧化层硅片(晶向 100，二氧化硅

层厚度 300 nm，P 型，厚度 400 μm，电阻率 
0.001～0.005 Ω·cm)和掩膜版(利用 Auto CAD 制
图软件自行设计图形)均购自深圳清溢光电股

份有限公司；铬(Cr)颗粒(纯度 99.999%)、金

(Au)颗粒(纯度 99.999%)、银(Ag)颗粒(纯度 
99.999%)和铜(Cu)靶材(纯度 99.999%)均购自

中诺新材(北京)科技有限公司生产；高纯氩气

(Ar，纯度≥99.999%，充装压力 14.0±0.5 Mpa)
和高纯氮气(N2，纯度≥99.999%，充装压力 
14.0±0.5 Mpa)均购自深圳市宏洲工业气体有限

公司。

2.2 试剂

  丙酮(分析纯)购自上海凌峰化学试剂有限公

司；无水乙醇(分析纯)购自于国药集团化学试剂

有限公司；负性光刻胶(NR9-1000PY)和显影液

(RD6)均购自美国 Futurrex 公司；25% 四甲基氢

氧化铵水溶液(分析纯)购自上海阿拉丁生化科技

股份有限公司。

2.3 主要仪器

  匀胶-旋涂仪：12A，购自章丘市冠牌电子

设备厂；深紫外光刻机：URE-2000/35，功率

73 mJ/cm2、波长  365 nm，购自中国科学院

光电技术研究所；加热台：N D K - 1 K，电源 
220VAC、50/60 Hz，购自江苏雷博科学仪器有

限公司；电子束蒸发系统：购自北京中科科仪

技术发展有限责任公司；射频磁控溅射镀膜设

备：CV: CV-SPUTTER-1，购自大连齐维超高真

空技术有限公司；原子力显微镜：原子力显微镜

型号：Agilent 5500，购自安捷伦科技(中国)有

限公司；扫描电子显微镜：TESCAN VEGA3，
购自广东省中科进出口有限公司；X 射线衍射

仪：MiniFlex600，购自深圳凯米斯科技有限公

司；多功能拉曼光谱仪：XploRA PLUS，购自

广东省中科进出口有限公司；半导体参数测试
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仪：Keithley 2400 Source Meter，购自泰克科技

(中国)有限公司；飞秒激光直写加工系统：本研

究团队自己搭建，由激光器和光路调节元件组成

的光源系统、CCD 相机和光学显微镜组成的聚

焦监测成像系统、软件控制系统以及二维精密移

动系统组成。其中，大多数光学元件和配件是由 
Thorlabs 公司生产的。

2.4 实验方法

2.4.1 GST/GSBT 材料的表征

  首先，利用射频磁控溅射在以 Ar 为工作气

体、本底真空为 5×10－4 Pa、溅射功率为 75 W、

工作压强为 0.5 Pa 的室温环境下，于单抛单氧化

层硅片 Si/SiO2 上分别溅射一层 100 nm GST 薄膜

和 100 nm GSBT 薄膜。然后，将所得 100 nm GST 
薄膜分成三块：一块不处理，另外两块分别于 
200 ℃ 氩气环境下退火 30 min 和 400 ℃ 氩气环

境下退火 30 min。对 100 nm GSBT 薄膜的处理

与前述 100 nm GST 薄膜相同。

  对上述 3 种处理的 GST 薄膜和 GSBT 薄膜

材料分别进行 AFM 表征、XRD 表征和 Raman 表
征。其中，通过 AFM 获取相应材料表面形貌和

三维图并进行粗糙度分析；通过 XRD 测试分析

获得各样品的衍射峰；通过 Raman 测试分析比较

各样品拉曼峰的异同。

  GST/GSBT 薄膜材料 Hall 测试：利用射

频磁控溅射在以  Ar 为工作气体、本底真空为 
5×10－4 Pa、溅射功率为 75 W、工作压强为 0.5 Pa
的室温环境下，于 7 片 1.2 cm×1.2 cm 的方形单抛

单氧化层硅片 Si/SiO2 上分别溅射一层 75 nm GST
薄膜，并于另外 7 片 1.2 cm×1.2 cm 的方形单抛单

氧化层硅片 Si/SiO2 上分别溅射一层 75 nm GSBT
薄膜，再对其分别进行 150 ℃、160 ℃、200 ℃、

250 ℃、300 ℃、350 ℃ 和 400 ℃ 退火处理后的 
Hall 测试。

  不同激光功率密度划线的 GST/GSBT 薄膜

材料的 AFM 和 Raman 表征：在上述未退火的 

100 nm GST 薄膜和未退火的 100 nm GSBT 薄膜

上分别利用飞秒激光直写系统获得不同激光功率

密度一维纳米带结构，并用 AFM 和 Raman 对其

表征分析。

2.4.2 器件的制备

  图 1 为制备忆阻器件的流程图。首先，准备

一块单抛单氧化层硅片(Si/SiO2)，用丙酮、乙醇

和去离子水分别超声 15 min，并用氮气吹干，置

于烘烤箱中 80 ℃ 烘烤 10 min 取出待冷却，如

图 1(a)所示。在冷却处理后的硅片上利用匀胶

机和深紫外光刻机光刻器件图形，器件两电极

间距为 2 μm，图 2 为其电极间隙 SEM 图。在光

刻好的图形上利用热蒸发工艺制备器件的电极

层金(Au)和电极功能层银(Ag)，如图 1(c、d)
所示。其中，热蒸发蒸镀电极过程中工作真空

为 5×10－3 Pa。而在此之前利用电子束蒸发工艺

在器件电极层 Au 和硅片之间蒸镀上 3 nm 铬(Cr)
作为吸附层(见图1(b))，加强器件与硅片的吸附

性。其中，电子束蒸镀吸附层 Cr 的工作真空同为 
5×10－3 Pa。电极层 Au 和电极功能层 Ag 制备

完成后，先利用丙酮去除多余的光刻胶，随后

利用射频磁控溅射在以 Ar 为工作气体、本底真

空为 5×10－4 Pa、溅射功率为 75 W、工作压强

为 0.5 Pa 的室温环境下，对单个器件电极层溅

射 100 nm GST/GSBT 薄膜，如图 1(e)所示。然

后，利用飞秒激光直写技术对所溅射 GST/GSBT 
薄膜进行一维层次的晶化处理获得一维纳米带

结构，如图 1(f)所示。其中，所用激光波长为 
515 nm，脉冲持续时间为 150 fs，脉冲频率为 
54 MHz，利用数值孔径为 0.9 的 100 倍光学显微

镜物镜将激光束聚焦在 GST/GSBT 薄膜上。最

后，用 25% TMAH 浸泡 30 min 器件以去除掉非

晶化的 GST/GSBT 薄膜，获得晶化的 GST/GSBT 
纳米带的忆阻器件，如图 1(g)所示。

2.4.3 器件的表征

  在室温下，利用 AFM 对所制备的一个忆阻器
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随后，通过实验考察器件在不同的 GST/GSBT 阻
变层厚度(40～200 nm)及激光功率下的性能变化

情况，最终得出最优性能器件。

3 结果与分析

3.1 器件的表征结果分析

  图 3 为所制备忆阻器件的 AFM 形貌表征

件进行表征。其中，忆阻器件的基本参数为：衬底

单抛单氧化层硅片依次镀了 5 nm Cr、50 nm Au、
20 nm Ag 和 100 nm GSBT，利用 14.6 mJ/cm2 的飞

秒激光功率密度进行划线得到晶化的 GSBT 纳米条

带，并在 25% 的 TMAH 浸泡下去除非晶化 GSBT。
2.4.4 器件的性能测试

  在制备好完整器件后，利用 Keithley 2400 半
导体参数测试仪对其进行电流-电压(I-V)测试。

图 1 飞秒激光制备忆阻器件的制备流程

Fig. 1 Fabrication process of memristor devices fabricated by femtosecond laser

图 2 忆阻器件电极间隙扫描电子显微镜图

Fig. 2 The scanning electron microscope image of electrode gap of memristor devices
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图。由图 3 可以清楚地得出，器件两电极间距

为 2 μm，利用 14.6 mJ/cm2 的飞秒激光功率密

度进行划线得到晶化的 GSBT 纳米条带宽度为 
900 nm。
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图 3 忆阻器件两电极间 GSBT 纳米条带的原子力显微镜图

Fig. 3 Atomic force microscope image of a GSBT nanobelt 

between two electrodes the memristor device

3.2 GST/GSBT 材料的表征结果分析

  本实验制备的器件分别采用了 GST 和 GSBT 
材料作为阻变层。GST 薄膜沉积通常使用磁控溅

射。这种 GST 薄膜具有独特的性能，可在晶态

和非晶态间可逆转变[28](可逆转换循环次数多并

超过 10 年的高记录寿命)，且在不发生相变的情

况下，也能表现出良好阻变性能，具有高结晶速

度、突出的光学反射率和电阻率对比度。采用射

频磁控溅射形成的 GST 薄膜处于无定型状态，

利用热效应可以进行相变：在 140 ℃ 左右退火得

到面心立方(FCC)亚稳态相，在 260 ℃ 左右退火

得到六方形(HEX)相。GSBT 是在 Ge2Sb2Te5 的
基础上掺杂一定的铋(Bi)形成的 Ge2Sb1.8Bi0.2Te5 
薄膜材料。为了考察掺杂与未掺杂两种材料给

予所做器件的性能差异，本实验对二者(GST/
GSBT 薄膜材料)的不同状态分别进行 AFM 表
征、XRD 表征、Raman 表征和 Hall 测试表征，

对比分析如下所述。

3.2.1 GST/GSBT 薄膜材料 AFM 表征

  将通过射频磁控溅射制备的 100 nm GST 薄
膜分别进行不退火处理、Ar 气氛下 200 ℃ 退火 

30 min 处理和 Ar 气氛下 400 ℃ 退火 30 min 处
理，并对处理后的样品分别进行 AFM 表征。

为了更好地比较它们表面形貌之间的区别，将 
AFM 表征的扫描范围均设为 1 μm×1 μm，标

尺高度均设为 0～25 nm。图 4(a-c)为不同处理

条件下 GST 薄膜的 AFM 二维形貌图，图中右

上角为不同处理条件下 GST 薄膜材料相对应的

粗糙度分析；图 4(d-f)为不同处理条件下 GST 
薄膜的 AFM 三维形貌图。从图 4(a、d)可以

看到，未退火处理的  GST 薄膜表面很平整，

粗糙度分析中根均方高度(Sq)＝0.497 nm，

算术平均高度(Sa)＝0.388 nm。从图 4(b、e)
可以看到，Ar 气氛下 200 ℃ 退火 30 min 后，

Sq＝4.46 nm、Sa＝3.62 nm，GST 薄膜表面发

生了晶化形成凸起的晶粒造成粗糙度增加。从

图 4(e)可以看出，退火处理后的 GST 薄膜表

面出现了晶粒的生长，晶粒轮廓清晰锐利，

平均晶粒尺寸约为 125 nm。从图 4(c)和(f)可
以看到，Ar 气氛下 400 ℃ 退火 30 min 后，

Sq＝3.25 nm、Sa＝2.68 nm，GST 薄膜表面粗

糙度比 200 ℃  退火  30 min 时的表面粗糙度

降低了，但是平均晶粒尺寸增加至  200 nm。

同时，从图 4(f)能很直观地观察到，GST 薄膜表

面很多晶粒重叠在一起，晶粒呈扁平状，与 200 ℃ 
退火 30 min 的 GST 薄膜表面形成的晶粒相比薄

很多，这也是其粗糙度降低的重要原因。从图 4 
可以看到，GST 薄膜表面的平均晶粒尺寸随着

退火温度的上升而增加，但粗糙度是先增加后降

低，晶粒的轮廓也从锐利变得扁平。这是因为在

晶粒的生长过程中，最初的退火晶化阶段是晶粒

的快速生长阶段，初始的晶核非常小，晶粒生长

所受到的表面阻力也很小，此时晶核进行三维自

由生长，在短时间内平均晶粒尺寸迅速变大。该

阶段晶粒的快速生长主要体现在厚度的增加，出

现的晶粒不仅轮廓清晰而且很锐利。随着温度的

上升，晶粒继续生长，但生长的速度逐渐减慢，
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并趋近于一个生长尺寸极限值。这是因为晶粒充

分生长后，两晶粒接触，晶界逐渐消失，晶粒与

晶粒生长合为一体，出现了很多晶粒重叠的现

象，此时表面晶粒呈现扁平状，粗糙度自然就降

低了。

  将通过射频磁控溅射制备的 100 nm GSBT 薄
膜同样分别进行不退火处理、Ar 气氛下 200 ℃ 
退火 30 min 处理和 Ar 气氛下 400 ℃ 退火 30 min 
处理，并对处理后的样品分别进行 AFM 表征。

为了更好地比较它们表面形貌之间、以及 GSBT 
薄膜与上述 GST 薄膜的区别，同样将 AFM 表
征的扫描范围设为 1 μm×1 μm，标尺高度设

为 0～25 nm。图 5(a、d)为未进行退火处理的 
GSBT 薄膜的形貌，其表面很平整，粗糙度分析 
Sq＝0.526 nm、Sa＝0.420 nm。从图 5(b)和(e)
可以看到，Ar 气氛下 200 ℃ 退火 30 min 后，

Sq＝3.63 nm、Sa＝2.94 nm，GSBT 薄膜表面

形成了凸起的晶粒造成粗糙度增加。同时，从

图 5(e)可以很直观地看到，退火处理后的 GSBT 
薄膜表面出现了晶粒的生长，但没有相同条件处

理后的 GST 薄膜表面晶粒那样清晰锐利，而是

与 400 ℃ 退火 30 min 后 GST 薄膜表面晶粒轮廓

很相似，出现多个晶粒堆叠呈现扁平状，平均晶

粒尺寸约为 195 nm。从图 5(c)和(f)可以看到，

Ar 气氛下 400 ℃ 退火 30 min 后，Sq＝2.57 nm、

Sa＝2.13 nm，GSBT 薄膜表面粗糙度比 200 ℃ 退
火 30 min 时的表面粗糙度降低了，但平均晶粒尺

寸增加至 203 nm 左右，增幅没有 GST 薄膜那么

快；晶粒呈现的轮廓形态与 200 ℃ 退火 30 min 的
GSBT 薄膜表面很相似，也是多个晶粒堆叠呈现

出扁平状，只是堆叠的晶粒数目增加了。从图 5 
可以看到，GSBT 薄膜表面的平均晶粒尺寸随着

退火温度的上升而增加，但粗糙度则是先增加后

降低，晶粒的轮廓也从锐利变得扁平，且晶粒

图 4 不同条件处理的 GST/Si(100)薄膜的原子力显微镜图

Fig. 4 Atomic force microscope images of GST/Si(100) thin film with different treatments
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轮廓从锐利变得扁平这个过程比 GST 薄膜要快

很多，GSBT 薄膜在 200 ℃ 退火 30 min 的晶粒

形成状态就已经达到了 GST 薄膜在 400 ℃ 退火 
30 min 的晶粒形成状态。这是因为锑-碲(Sb—Te)
的键能高于铋-碲(Bi—Te)，GSBT 中少量 Bi 的掺

杂降低合金的结晶温度，加快结晶的相变速度，

从而在同样的退火温度下就能结晶得更完全。

3.2.2 GST/GSBT 薄膜材料 XRD 表征

  GST 相变材料有非晶态、面心立方(Face 
Center Cubic/Face-Centered Cubic，FCC)亚稳态

和六方形(Hexangular，HEX)稳态三种相变态。

GST 薄膜材料在退火温度为 140 ℃ 左右时将从

非晶态开始结晶形成 FCC 亚稳态，退火温度达

到 360 ℃ 左右时转变为 HEX 稳态。为了探究比

较 GST 薄膜三种相变态之间的差异、它们之间

的差异对所制备忆阻器件性能的影响以及 Bi 的
少量掺杂对 GST 所带来的影响，对通过射频磁

控溅射制备的 100 nm GST 薄膜和 100 nm GSBT 

薄膜分别进行不退火处理、Ar 气氛下 200 ℃ 退
火 30 min 处理和 Ar 气氛下 400 ℃ 退火 30 min 
处理，并对处理后的样品分别进行 XRD 表征，

结果如图 6 所示。衍射角在 20～80(°)内扫描，

曲线①(黑色)对应 Si/SiO2(100)的 XRD 衍射峰曲

线，作为背景峰以便样品峰的观察；曲线②(红

色)对应 GST 薄膜(图 6(a))和 GSBT 薄膜(图 6(b))
未退火处理的样品，该样品除 Si/SiO2(100)的 
XRD 衍射峰外没有可识别的峰，沉积的薄膜处

于非晶态；曲线③(蓝色)对应 GST 薄膜 200 ℃
退火 30 min 处理，XRD 曲线出现了属于亚稳态 
FCC 结构的衍射峰(111)、(200)、(220)、(311)和
(222)，表明该条件处理使 GST 薄膜发生了一级相

变，从无定型状态转化为 FCC 态；曲线④(绿色)

对应 GST 薄膜(图 6(a))和 GSBT 薄膜(图 6(b))
400 ℃ 退火 30 min 处理，XRD 曲线出现了属

于 HEX 结构的衍射峰(005)、(102)、(103)、
(106)、(008)、(113)和(203)，表明该条件处理

图 5 不同条件处理的 GSBT/Si(100)薄膜的原子力显微镜图

Fig. 5 Atomic force microscope images of GSBT/Si(100) thin film with different treatments
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使 GST 薄膜发生了二级相变，从 FCC 态转化为 
HEX 态。对比两种薄膜的 XRD 图谱可以看到，

GSBT 薄膜峰的位置与相应处理的 GST 薄膜衍射

峰的位置很好地对齐，这证实了 GST 薄膜中少量 
Bi 的掺杂不会显著改变本身晶格结构；但 200 ℃ 
退火 30 min 的 GSBT 薄膜 FCC 相特征峰的强度

比相应处理的 GST 薄膜低，并开始出现 HEX 相
的特征峰，而 400 ℃ 退火 30 min 的 GSBT 薄膜 
HEX 相特征峰的强度则比相应处理的 GST 薄膜

高，说明 GST 薄膜中少量 Bi 的掺杂会降低相变

温度。

3.2.3 GST/GSBT 薄膜材料 Raman 表征

  进一步地，本文还对 100 nm GST/GSBT 薄
膜进行了 Raman 表征，结果如图 7 所示。其

中，图中 Raman 光谱均在 30～300 cm－1 测量数

据。图 7(a)显示，沉积的 GST 薄膜 Raman 光谱

(黑色曲线)在 66 cm－1 和 150 cm－1 附近出现了

两个峰。其中，66 cm－1 附近的峰与 Sb-Te3 单元

的 Sb—Te 键振动有关；150 cm－1 附近的峰则对

应于 Ge—Te 键的拉伸振动。相对于沉积的 GST 
薄膜，200 ℃ 退火 30 min 的 GST 薄膜 Raman 光
谱(红色曲线)在 66 cm－1 和 150 cm－1 附近的峰

均出现了红移。这是由于温度的升高，较高的能

量导致更强的热应力，这种热应力有助于拉曼光

谱的移动。此外，在 103 cm－1 附近出现了新的

峰，这来自于锥体 GeTe3Ge 或四面体 GeTe4 结
构的异质键振动。相对于 200 ℃ 退火 30 min，
400 ℃ 退火 30 min 的 GST 薄膜 Raman 光谱(蓝

色曲线)在 66 cm－1 附近的峰出现了蓝移，而

在 150 cm－1 附近的峰出现了红移，并且两个峰

的强度也更高了。这是由于温度升高所产生的

热应力促使拉曼光谱的移动，但 Raman 光谱在

66 cm－1 附近的峰由无定型状态转化为 FCC 相时

出现了红移，而从 FCC 相转化为 HEX 相时出现

了蓝移。这是由不同的相变行为引起的应力导致

拉曼光谱的不同移动。当发生液固相变时，熔化

过程可以释放部分应力，从而固态相变的应力要

强得多。此外，在 115.7 cm－1 附近出现了新的

峰，这和 Sb—Te 键的振动模有关。

  图 7(b)为 100 nm GSBT 薄膜沉积态、退火 
200 ℃ 和退火 400 ℃ 的 Raman 光谱，与 GST 薄
膜相同处理下的 Raman 光谱有着相似的特性，但

200 ℃ 退火 30 min 时在 103 cm－1 附近没有出现

新的峰，这是由 Bi—Te 键振动和 Sb—Te 键振动

                                            （a）100 nm GST 薄膜                                                                               （b）100 nm GSBT 薄膜 

图 6 GST 与 GSBT 样品的沉积态及 200 ℃、400 ℃ 退火后的 X 射线衍射分析图谱

Fig. 6 X-ray diffraction spectra of GST and GSBT samples for as-deposited state and after annealing at 200 ℃, 400 ℃
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共同造成的。

3.2.4 GST/GSBT 薄膜材料 Hall 测试

  利用射频磁控溅射在以 Ar 为工作气体、本

底真空为 5×10－4 Pa、溅射功率为 75 W、工作压

强为 0.5 Pa 的室温环境下，于 7 片 1.2 cm×1.2 cm
方形单抛单氧化层硅片 Si/SiO2 上溅射一层 75 nm GST 
薄膜，并在相同条件下制备 7 片 75 nm GSBT 薄
膜。因沉积的非晶态方块电阻远大于 10 MΩ，故

需对薄膜退火，待冷却至室温，再在直流电流

为 0.1 mA、磁场为 0.5 T 的室温条件下测量其

霍尔系数、载流子迁移率及浓度等。实验测得

霍尔系数均为正值，表明退火后样品均为空穴

(P-type)导体。图 8 为 75 nm GST 薄膜(蓝色曲

线)和 GSBT 薄膜(红色曲线)在不同温度退火后

室温下的方块电阻变化。由图 8 可知，GST 薄膜

和 GSBT 薄膜的方块电阻均随着退火温度的上升

而下降。这是因为 GST 薄膜和 GSBT 薄膜沉积

状态是非晶态，本身电阻很大、禁带宽度大、导

电性差，加热后电子受激发跃迁，使原来的满带

变为导带，使其导电能力提升，从而电阻变小。

GSBT 薄膜的方块电阻在 150～300 ℃ 退火温度

急剧下降，300 ℃ 后基本保持稳定；GST 薄膜

的方块电阻在 150～200 ℃ 退火温度也是急剧下

降，200 ℃ 后保持稳定。另外，从图 8 中还能看

到，GSBT 薄膜的方块电阻在不同的退火温度区

间都高于 GST 薄膜，这是由于少量掺杂的 Bi 导
致其方块电阻增加。
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图 8 样品的方块电阻在不同温度下退火处理后的结果

Fig. 8 The results of annealing at different temperatures 

for the sheet resistance of samples 

  图 9 为 75 nm GST 薄膜和 75 nm GSBT 薄
膜在不同温度退火后室温下的样品载流子迁移

率及载流子浓度结果。从图  9(a)可以看到，

随着退火温度的上升，GST 薄膜的载流子迁移

率不断上升，而载流子浓度在  300 ℃  前一直

上升，300 ℃ 后开始下降。间接证明随着退火

                                             (a) 100 nm GST 薄膜                                                                                    (b) 100 nm GSBT 薄膜

图 7 GST 薄膜和 GSBT 薄膜在不同温度下退火的拉曼光谱

Fig. 7 Raman spectra for GST films and GSBT films annealed at different temperatures
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图 9 样品载流子迁移率及载流子浓度在不同温度退火处理后的结果

Fig. 9 Results of sample carrier mobility and carrier concentration after annealing at different temperatures

温度升高，电子共有化运动加剧，能级分裂加

剧、允带变宽、禁带变窄，电子更容易从价带

跃到导带，所以温度升高，电子空穴对增多，

自由载流子浓度增加。但  300 ℃  时发生了二

级相变为稳态 HEX 相，样品晶化程度变高，

晶界变大，自由载流子数目不断减少。另一方

面，由于晶界由多而散乱到逐渐规整的排列，

晶界对载流子散射作用减小，也导致载流子迁

移率不断提高。从图 9(b)可以看到，随着退火

温度的上升，GSBT 薄膜的载流子迁移率和载

流子浓度的整体趋势与 GST 薄膜相似。图 9(c)
显示， GST 薄膜和 GSBT 薄膜的载流子迁移率均

随着退火温度的上升而呈现上升趋势，且除了在 

150 ℃ 退火温度阶段外，GST 薄膜迁移率一直比 
GSBT 薄膜迁移率高。图 9(d)显示，GST 薄膜

和 GSBT 薄膜的载流子浓度随着退火温度的上

升呈现出相似的趋势，但 GST 薄膜的载流子浓

度在不同退火温度下都高于 GSBT 薄膜的。图 9 
结果表明，GST 薄膜的电导率要大于 GSBT 薄
膜，从而 GST 薄膜具有更小的方块电阻、更强

的导电性，结合图 8 更能说明这一点；而 GSBT 
薄膜具有更高的方块电阻，赋予了所制备忆阻

器件更高的电阻态，增加了电阻切换范围。

3.2.5 不同激光功率密度划线的 GST/GSBT 薄膜

材料的 AFM 和 Raman 表征

  本文基于 GST/GSBT 薄膜材料采用飞秒激
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光制备忆阻器件。其中，利用飞秒激光直写加工

系统制备了不同激光功率密度处理阻变层 GST/
GSBT 材料后的多个忆阻器件，并进行了 AFM 
表征和 Raman 表征。由于热扩散随着激光功率

密度的增加而增加，从而所制备的纳米条带也越

宽，此时若要使纳米条带更窄，则需降低激光

功率，但随之带来其晶化程度也会减小，所以此

实验是为后续器件性能提升做验证。图 10 为在

不同激光功率下所制备忆阻器件的阻变层纳米

带 AFM 图。其中，图 10(a-h)的功率密度分别为

3.56 mJ/cm2、7.41 mJ/cm2、11.39 mJ/cm2、

15.41 mJ/cm2、19.47 mJ/cm2、23.55 mJ/cm2、

27.74 mJ/cm2、32.02 mJ/cm2，纳米带的宽度则从 
500 nm 一直增加到 1.8 μm。如果增加飞秒激光功

率的同时增加扫描步长，那么可以使纳米线宽

度达到 100 nm。使用 25% TMAH 进行相同的

刻蚀时间后，所有纳米带的高度均接近 50 nm。

图 10(a)中有部分纳米带被刻蚀掉，这可能是 
3.56 mJ/cm2 的激光能量密度相对比较弱的原因。

因为能量低，其强度不足以使非晶 GST 薄膜完

全结晶，此时可能会存在多晶。图 11 为在以上

激光功率密度下对 GST/GSBT 薄膜进行的 Raman 
表征。对比图 8 不同温度退火实验，GST/GSBT 

薄膜在激光功率密度为 7.41～15.41 mJ/cm2 时转

变为 FCC 相，在激光功率密度大于 15.41 mJ/cm2 
时转变为 HEX 相。图 10(f-h)中结晶 GST 纳米

带的中心会有低谷结构产生。这是由于随着光束

强度上升超过损伤阈值，GST 薄膜就会从光束

中心(这里温度最高)开始熔化，导致在最后显影

的过程中被去除。为了保证器件阻变层晶化程度

完好，纳米条带宽度尽可能的小以达到更高电阻

态。本文选择使用 11.39 mJ/cm2 的激光功率密度

加工忆阻器件，此时阻变层处于 FCC 相。

3.3 器件的性能测试

  本文利用 Keithley 2400 对制备的器件进行 
I-V 测试，并利用 Origin 软件处理数据得到器件

电阻切换比，即高电阻态(RH)/低电阻态(RL)。

图 12 为在器件吸附层铬厚度为 5 nm、电极层金

厚度为 50 nm、电极功能层银厚度为 20 nm，采

用飞秒激光功率密度为 11.39 mJ/cm2 的情况下，

所做器件的电阻切换比 RH/RL 随 GST/GSBT 厚度

变化的曲线。从图 12 可以看到，GSBT 薄膜作

为阻变层的器件电阻切换比高于 GST 薄膜的。

这是由于少量 Bi 的掺杂增加了 GST 的电阻，而

低电阻态取决于阻变层材料中银导电丝的形成。

从图 12 还可以看到，100 nm 左右的 GST/GSBT 
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图 10 不同激光功率密度制备的 GST 纳米带的原子力显微镜图

Fig. 10 Atomic force microscope images of GST nanobelts prepared by different laser fluences
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薄膜带来的器件电阻切换比最高，其中以 100 nm 
GSBT 薄膜作为阻变层所制备的器件达到最高电

阻切换比～7 400。这是因为飞秒激光功率密度为 
11.39 mJ/ cm2 时所处理的 GST/GSBT 纳米带高度

约为 50 nm(图 13)，而所制备的铬、金和银的总

厚度为 75 nm 左右，本文所制备器件的低电阻态

主要是通过银导电丝的形成，其中银活泼电极层

为 20 nm，从而 100 nm 左右的 GST/GSBT 可以

使银活泼电极层更好地与阻变层结合发挥最大的

器件性能。图 14 为对 11.39 mJ/cm2 飞秒激光功

率密度制备的 100 nm GSBT 薄膜器件进行 I-V 测
试的结果。从图 14 可以看到，所制备的器件展

现出很好的电阻转换行为，高电阻态和低电阻态

稳定循环达 120 次，即“8”字回形忆阻器特性曲

线达到了 60 圈。图 15 也能很好地验证这一点，

RH/RL 达到了 103 并稳定在此状态达到 65 圈，最

高达到了 7 400。图 16 为基于 GSBT  制备的器件

切换到高电阻态和低电阻态后的保持特性，RH/RL 

在 3 个数量级的情况下能持续保持～3 250 s。
  电阻切换机制主要分为阻变层材料的相变、

界面效应、氧空位的迁移和导电丝的形成。目

前，最常见的电阻切换机制就是基于导电纤维

的形成和断裂，由活泼的金属离子(如铜、银、

镍、钛等)在阻变层中进行迁移。其中，银离子

能很好地在 GST 材料中迁移。本文对 GST 材料

进行了少量 Bi 的掺杂，得到更大晶粒的 GSBT 
材料，因此更利于银离子的迁移，而且增加了电

阻切换比。图 14 中的高电阻态就是 GSBT 本身

的状态，当加入连续的电压驱动金属银在正极释

放出银离子并逐步在负极结合电子形成银导电丝

                                       (a)激光处理后 GST 的 Raman 光谱                                                 (b)激光处理后 GSBT 的 Raman 光谱

图 11 不同激光功率密度下制备的 GST/GSBT 纳米带的拉曼光谱图

Fig. 11 Raman spectra of GST/GSBT nanobelts prepared by different laser fluences
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图 12 电阻切换比 (RH/RL)随着 GST/GSBT 薄膜厚度变化

的关系

Fig. 12 Relation diagram of resistance switching ratio (RH/RL) 

with thickness of GST/GSBT films
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时，形成低电阻态；当电压继续加大，银导电丝

继续延长，从负极一直延长到正极时就连通了两

边电极，从而形成低电阻态。这时再加上反向电

压刺激，银导电丝开始断裂，电阻又会越来越

大，也就是高电阻态恢复过程。

4 讨  论

  目前，忆阻器的主流结构模型是金属-绝缘

体-金属的夹层结构，其中采用的阻变层多为二维

材料。Prezioso 等[28]采用 Ta/Pt/Al2O3/TiO2－x/Ti/Pt
的金属-绝缘体-金属夹层结构制备出基于氧空
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Fig. 13 Atomic force microscope image of GST nanobelts 

prepared with laser fluence at 11.39 mJ/cm2 and their profile height
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图 14 100 nm GSBT 薄膜器件的电流-电压特性

Fig. 14 Current-voltage characteristics of the GSBT thin 

film device of 100 nm thick
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图 16 基于 GSBT 的器件切换到低电阻态和高电阻态后的

保持特性

Fig. 16 Retention properties of a GSBT-based device after 

being switched to the low resistance and high resistance
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图 15 100 nm GSBT 薄膜器件的高电阻态/低电阻态

Fig. 15 High resistance/low resistance of the GSBT thin 

film device of 100 nm thick
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位缺陷机制的忆阻器，其开关比性能达～100。
2011 年，研究人员已证明 GST 作为忆阻材料是

提高忆阻器性能的理想选择。如 Wang 等[29]采用 
Cu/Ag/GST/Cu 的金属-绝缘体-金属夹层结构制备

出了基于银导电丝机制的忆阻器，其器件开关比

性能最高可达～4 000。但这种二维材料作为阻变

层的忆阻器漏电流严重，不能保证器件的开关比

性能都稳定达到～4 000，且工作过程中功耗比

较大。基于此，Milano 等[1]采用化学沉积合成

方法自下而上生长一维材料 NW 作为阻变层制

备忆阻器，其电阻切换比均可达到～103，并且

在此电阻切换比下稳定循环 300 圈，持续时间

达 1 000 s。但这些一维材料大多是单独合成后再

进行转移，很难保证每一个器件都拥有纳米线/
纳米带式阻变层，且一维材料 NW 的制备过程耗

时较长。

  与之相比，本文采用的是一维材料作为阻

变层、基于银导电丝机制的 Ag-GST 纳米带-Ag 
平面结构忆阻器。其中，一维材料 GST 的制备

是通过本文研究团队自制的飞秒激光纳米加工

系统，不需要特别合成，工艺简单省时。根据

需要，飞秒激光加工一维材料 GST 的宽度精度

达到 100 nm 以下，比 Milano 等[1]采用化学沉

积合成方法生长宽～110 nm NW 的精度要高。同

时，本文采用飞秒激光制备的 GST/GSBT 纳米带

可以保证有效面积上的每一个器件都能拥有纳米

线/纳米带式阻变层的完整性，大大提高了器件

的良品率，且能在电阻切换比～7 400 的状态下

维持～3 250 s，比 Prezioso 等[28]采用氧化物作为

阻变层其性能提升了 7 300%，比 Wang 等[29]采用 
GST 薄膜材料作为阻变层其性能提升了 85%，比 
Milano 等[1]采用一维材料 NW 作为阻变层性能提

升了 640%，且循环稳定性提升了 225%。目前，

利用飞秒激光制备的忆阻器一批次只能制备出一

个完整的器件，后续将进行器件的矩阵化，并对

飞秒激光系统程序进行改进，使其能够一次性加

工多个器件。

5 结  论

  本文所制备的忆阻器为薄膜晶体管式的结

构模型：先将两金属电极放置于一个平面上，

在其间隙处溅射阻变层材料 GST/GSBT，再采

用最新激光直写技术自行搭建飞秒激光直写平

台，运用其对阻变层快速进行晶化处理，并用 
25% TMAH 浸泡 30 min 去除掉非晶部分，从而

得到最小宽度为 500 nm 的阻变层 GST/GSBT 纳
米带。本文还针对性地对掺杂 Bi 和未掺杂 Bi 的 
GST 进行了表征比较，发现两者晶体结构未改

变，从无定型状态到 FCC 相再到 HEX 相，两者

的表面粗糙度先增加后减小，晶粒尺寸先剧烈增

大后再缓慢增大。但 GSBT 晶粒轮廓从锐利变得

扁平这个过程比 GST 薄膜要快很多，GSBT 薄
膜 200 ℃ 退火 30 min 的晶粒形成状态就已经达

到了 GST 薄膜在 400 ℃ 退火 30 min 的晶粒形

成状态。这是因为 Sb—Te 的键能高于 Bi—Te，
GSBT 中少量掺杂的 Bi 降低了合金的结晶温度，

也加快了结晶的相变速度，从而在同样的退火温

度下就能结晶得更完全。Raman 光谱中，二者

都表现出相同的蓝移和红移，且出现新的特征

峰，并表现出相似的晶格振动。XRD 相应处理

后的 GSBT 各特征峰的强度没有 GST 薄膜相应

处理的高，表明 GST 薄膜中掺杂少量的 Bi 会降

低相变温度。从 Hall 测试中可以看到，GST 掺
杂少量 Bi 后方块电阻增加了，一定程度上可以

提高忆阻器的高电阻态。同时，本文对飞秒激

光所制备的 GST/GSBT 纳米带进行了 AFM 和 
Raman 表征，得到在保证晶化程度和纳米带完

整度的情况下能使纳米带足够窄的激光功率为 
11.39 mJ/cm2。另外，在此功率下制备的器件性

能与阻变层溅射厚度的变化关系表明，阻变层为 
100 nm 厚的 GSBT 薄膜器件的性能最好，电阻
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切换比达到了～7 400，能稳定循环 60 圈，并在

电阻切换比保持在～103 的状态下维持～3 250 s。
本文所采用的阻变层制备技术手段及表征结果

可为忆阻器件后续的研究提供强大的理论和实

验依据。
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