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As을 첨가한 Ge1Se1Te2 박막의 상변화 특성연구
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Abstract - In the past work, we showed that Ge1Se1Te2 thin 
films provide a promising alternative for PRAM applications to 
overcome the problems of conventional Ge2Sb2Te5 PRAM 
devices. However, Ge1Se1Te2 thin films were unstable at SET 
and RESET process. Because of unstable state and its melting 
temperature, we alloyed As for 5wt%, 10wt% and 15wt% 
respectively. The phase transition temperature of 
Ge1Se1Te2-only thin film is found to be 213℃ while As 
10wt% alloyed Ge1Se1Te2 showed phase transition at 242℃ 
with more stability. 

1. 서    론

  DRAM과 Flash 같은 현재의 반도체 메모리들은 고밀도, 낮은 가격, 
고성능 등의 많은 기술적인 도전에 직면하고 있다. 기존 메모리들의 문
제가 점점 더 증가하면서 더 적은 기술 장벽, 더 긴 수명, 더 좋은 성능
을 가진 새롭고 이상적인 메모리를 발전시키려는 많은 노력이 촉진되어 
왔다. 새로운 메모리의 많은 종류들 사이에서 PRAM(Phase-change 
Random Access Memory)이 비휘발성, 빠른 동작시간과 저전력, 확장성, 
긴 수명, 기존 공정과의 친밀성의 특성을 가진 촉망받는 메모리중의 하
나로 고려되고 있다.[1-2]
  칼코게나이드계 물질에서 나타나는 스위칭 현상은 비휘발성 메모리 
소자로서 그 응용가치가 크며, 광기억소자나 컴퓨터 메모리 어레이 등으
로 이용할수 있다.[3] 칼코게나이드 물질은 비정질과 결정질 상태의 가
역적 상변화를  이용한 비휘발성 메모리이다. 이러한 상변화 메모리는 
비정질 상의 고 저항과 결정질 상의 저 저항의 차이를 가역적으로 변화
시켜 메모리로서 이용하고 있다.[4] 하지만 상용화 단계에 이르기까지 
결정화 속도 및 리셋전류의 감소 등과 같은 해결해야 할 몇 가지 문제
점 지니고 있다. 일반적으로 상변화 메모리 소자에서, 비정질상에
서 결정질상으로 상변화에 필요한 인가 펄스의 주기(Set pulse 
time : tset)는 결정질상에서 비정질상으로 상변화에 필요한 인가 
펄스의 주기(Reset pulse time : treset)보다 상대적으로 길게 되기 
때문에 전체 소자의 메모리 속도는 tset를 감소시키는 것이 개발
에 있어서 큰 초점으로 부각되고 있다. 따라서 이를 짧게 줄이는 
방법을 찾아야 한다. 
  본 논문에서는 이미 소개된 바 있는 새로운 상변화 물질 조성
인 Ge1Se1Te2를 기반으로[5-9]보다 향상된 결정화 특성과 기존 
Ge2Sb2Te5에 못 미치는 안정성을 높이기 위해 As를 소량 첨가하
여 저항 변화에 따른 결정화 온도(Tc)를 측정하였다.
 

2. 실    험

  Ge1Se1Te2 삼원계 물질을 선택하였으며, Ge1Se1Te2 제조 과정
에 추가적으로 5wt%, 10wt% 그리고 15wt%의 As을 alloying 하
여 melt-quench 법에 의하여 제조하였다. 제조 과정은 우선 시
료를 진공 봉입할 석영관에 질산과 왕수를 채워 각각 24시간 동
안 세척한 다음, 아세톤, T.C.E., 메탄올, 초순수 순으로 5분씩 흔
들어 세척하였다. 그 후 벌크 제작을 위해 전자 천평(Alsep. 
MEV-198A)을 이용하여 각 원소를 평량하고 시료를 1×10

-5
Torr

에서 진공 봉입한 후, 맞춤 제작된 rotation(rocking) furnace에 
넣어 각 시료의 녹는점과 맞추어 200℃, 600℃에서 각각 2시간동
안 가열한 후, 1000℃에서 48시간 동안 유지하였다. 가열이 완료
된 시료를 상온에서 급랭시켜 비정질 재료를 완성하였다.
  소자의 제작은 corning glass를 기판으로 하여 그 위에 

E-beam evaporation system을 사용하여 하부 전극으로 쓰일 Al
은 3×10-6Torr의 진공에서 증착하였으며 증착률은 0.4-0.5nm/s을 
유지시켰고 chamber의 온도는 30℃이하에서 증착시켰으며 두께
는 200nm로 증착하였다. 그리고 sputtering system을 사용하여 
SiO2 200nm를 증착한 후, 다시 thermal evaporation을 이용하여 
상변화 재료를 증착하였다. 상변화 재료의 증착은 1×10-5Torr의 
진공도에서 증착하였으며 0.1-0.15nm/s의 증착률을 유지하였고 
상변화 박막의 두께는 100nm로 제작하였다. 상변화 물질 증착 
후, 미리 제작 되어진 마스크를 이용하여 하부 전극과 같은 방법
에 의하여 상부 전극을 200nm 증착하였다. 실제로 상변화가 일
어나는 상변화 영역은 0.1×0.1mm로 제작하였다. 이와 같은 과정
에 의해 제작된 소자의 단면도를 <그림 1>에 나타내었다. 샘플
의 결정화 특성은 핫플레이트에 의한 온도 상승에 따른 저항 값
을 멀티미터 시스템을 이용하여 실시간으로 측정하였다.

<그림 1> 제작된 소자의 구조도

  3. 결과 및 고찰

  제작된 샘플은 over programming을 방지하기 위하여 초기 비
정질 상태에서 set pulse에 의해 결정질 상태로 변화시킨 후, 다
시 reset pulse에 의해 비정질 상태로 변환시키는 과정을 거쳤다.
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<그림 2> 5wt% As-doped Ge1Se1Te2의 전기적 특성  
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   <그림 2>은 5wt%의 As가 첨가된 샘플의 그래프이다. 샘플
은 초기 수십 KΩ인 oscillation이 심한 고저항의 비정질 상태를 
유지하다가 온도가 점점 증가함에 따라 저항이 불규칙하게 변화
하고, 특정 온도에서 일시적으로 하락하여 저저항 상태의 결정화
가 되는 것을 알 수 있다. 이때 결정화 온도(Tc)는 238℃로 측정
되었다. 결합력이 높은 As에 의하여 Ge1Se1Te2의 결정화 온도
(Tc)인 213℃[6] 보다 높은 온도에서 결정화가 되는 것이라고 생
각된다.
  Dangling bond를 포함한 각종 defect는 열처리 효과에도 불구하고 국
재적인 상태에 따라 불균일한 fluctuation을 갖는 고저항 상태를 보인다. 
고 저항 상태에서의 저항이 oscillation하는 폭이 큰 것이 이것을 
나타내고 있다.
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<그림 3> 10wt% As-doped Ge1Se1Te2의 전기적 특성

  <그림 3>은 10wt%의 As가 첨가된 샘플의 그래프이다. 이 샘
플을 보면, 마찬가지로 초기에 고저항 상태를 유지하다가 특정 
온도에서 결정화 되는 특성을 보인다. 결정화 온도는 242℃이며, 
5wt%의 As를 첨가한 샘플에 비해 oscillation하는 폭이 작으며 
결정화 온도(Tc)가 더 높게 측정되었고 고저항과 저저항의 차가 
더 높은 것을 알 수 있다. As의 첨가량이 높아짐에 따라 
dangling bond를 포함한 각종 defect에 의한 불균일한 fluctuation을 줄
일 수 있는 것으로 보인다. 
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<그림 4> 15wt% As-doped Ge1Se1Te2의 전기적 특성

  <그림 4>은 15wt%의 As가 첨가된 샘플의 그래프이다. 이 샘
플을 보면, 마찬가지로 초기에 고저항 상태를 유지하다가 특정 
온도에서 결정화 되는 특성을 보인다. 결정화 온도는 255℃이며, 
oscillation하는 폭이 10wt%의 As가 첨가된 샘플에 비해 조금 줄
어들었으며 결정화 온도(Tc)는 더 높게 측정되었다.

4. 결    론

  본 연구에서는 이미 소개 된 바 있는 새로운 조성비의 칼코게
나이드계 Ge1Se1Te2를 기초로 As를 도핑한 상변화 소자를 제작
하여 결정화 특성을 분석하였다. 
  5wt%의 As를 도핑 한 Ge1Se1Te2 박막의 결정화 특성은 박막
의 두께가 100nm일 때 결정화 온도 238℃를 나타내는 것을 관찰 
할 수 있었고 10wt%의 As를 도핑 했을 때는 242℃가 나타나는 

것을 알 수 있었으며 As가 15wt%가 도핑 되었을 때는 255℃에
서 결정화 특성이 나타나는 것을 알 수 있었다. 도핑 농도가 높
아 질 수 록 결정화 온도가 높아지는 것을 알 수 있다. 이는 
melting point가 높고 결합력이 강한 As가 첨가 되어 이러한 현
상이 나타난다고 생각된다. As가 10wt%가 도핑 된 샘플에서는 
결정화 온도(Tc)가 213℃부근인 bare한 Ge1Se1Te2[6]에 비해 결
정화 온도(Tc)가 높지만 상승폭이 크지 않으며 고저항의 
oscillation이 심한 bare한 Ge1Se1Te2에 비해 훨씬 안정된 값을 
얻을수 있었다. 이는 dangling bond 및 존재 가능한 defect들을 
As가 좀 더 빠르게 채워주어 noise에 가까운 fluctuation의 감소
를 가져온 것으로 보인다.
  결과적으로, Ge1Se1Te2 조성의 상변화 메모리 소자에 As를 도
핑 함으로써 상변화 물질의 신뢰성 향상을 위한 해결방법을 제
시하고 기존에 부족하던 안정화에 대한 연구가 병행되어 연구되
었다.
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