
1. 서 론　

상변화 기록재료인 칼코게나이드 박막은 외부인가 에너
지에 따라 결정질(crystalline)상과 비정질(amorphous) 
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상간에 가역적인 고속 상변화 특성을 보이며, 결정질-
비정질 상간에 반사도, 굴절률 등의 광학 특성 및 비
저항 등의 전기적 특성에서 두드러진 차이를 나타내는
데, 이들 특성을 정보의 기록, 소거, 재생에 이용한 것
이 상변화 메모리 기술이다. 이미 상용화된 DVD- 
RAM과 같은 광학기반 상변화 메모리기술은 레이저 광
원을 열원으로 이용하고 결정질-비정질 상간의 광학적 
특성 차이를 이용하는 반면, 비휘발성 상변화 전기 메
모리 기술에서는 전기적 펄스에너지 인가 시 발생하는 

비정질-결정질 가역적 상변환 소자용 Ge8Sb2Te11 박막의 

W 도핑에 따른 상변환 특성 평가
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Abstract: We evaluated the structural, electrical and optical properties of tungsten (W)-doped Ge8Sb2Te11 thin films. 

In a previous work, GeSbTe alloys were doped with different materials in an attempt to improve thermal stability. 

200 mm thick Ge8Sb2Te11 and W-doped Ge8Sb2Te11 films were deposited on p-type Si (100) and glass substrates 

using a magnetron co-sputtering system at room temperature. The fabricated films were annealed in a furnace in the 

0~400℃ temperature range. The structural properties were analyzed using X-ray diffraction (X’pert PRO, Phillips). 

The results showed increased crystallization temperature (Tc) leading to thermal stability in the amorphous state. The 

optical properties were analyzed using an UV-Vis-IR spectrophotometer (Shimadzu, U-3501, range : 300~3,000 nm). 

The results showed an increase in the crystalline material optical energy band gap (Eop) and an increase in the Eop 

difference (△Eop). This is a good effect to reduce memory device noise. The electrical properties were analyzed 

using a 4-point probe (CNT-series). This showed increased sheet resistance (Rs), which reduces programming current 

in the memory device.
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주울 열을 이용하여 상전이를 유발시키고 두 상간의 저
항 차이를 정보의 재생에 이용하는 방식을 취한다. 특
히, 최근에 비휘발성 메모리 소자로 개발되고 있는 
phase-change RAM (PRAM)은 고집적도에 유리하고, 
소자의 구조와 제작공정이 단순하며, 빠른 동작 속도와 
높은 재기록 횟수를 가진다 [1]. PRAM에 사용되는 상변
화 재료로서 다양한 칼코게나이드계 물질이 연구되고 있
다. 그 중에서 Ge2Sb2Te5, Ge8Sb2Te11 칼코게나이드 화
합물이 가장 적합한 재료로 알려져 있다. Amorphous 
구조에서 crystal (FCC) 구조로 2단계의 상변화가 진행
되는 반면에 Ge2Sb2Te5의 경우 amorphous-crystal 
(FCC)-crystal (HCP)로 총 3단계 거치게 된다. 이러한 
상변화의 단계는 결정화 속도에 영향을 미치며 
Ge8Sb2Te11이 Ge2Sb2Te5보다 빠른 결정화 속도를 가
진다는 장점이 있다 [2]. 그러나 이러한 재료들은 상대
적으로 긴 결정화 시간을 줄이고 고집적도를 위해 결
정질에서 비정질로 상변화 하는데 필요한 reset 전류
를 낮추어야 하는 해결 과제를 안고 있다 [3]. 또한 
Ge2Sb2Te5의 경우 기존의 Ovonic 사에 의해 특허가 
걸려있기 때문에 새로운 조성의 상변화 물질이 필요하
다. 최근 칼코게나이드 화합물에 여러 도핑 물질들을 
첨가하여 이러한 문제를 해결하는 연구가 진행되고 있
다. N, O, C, Ag, Al 등을 칼코게나이드 화합물에 첨
가하여 면저항의 증가, 결정화 온도의 증가를 통해 
reset전류 감소와 열안정성을 향상시키고 있다. W은 
원소 반지름이 (139 pm) 정도로 Ge (123 pm), Te 
(140 pm), Sb (145 pm)의 원소 반지름과 비슷하여 
결정화 시에 W이 GeSbTe 격자에 들어감으로써 결정
을 방해하여 결정화 온도의 증가를 야기할 것으로 예
상된다 [4-7].

본 연구에서는 Ge8Sb2Te11의 화합물에 W을 도핑 시
킴으로써 Sputtering system을 통해 박막을 제작하고 
열처리에 의한 각 상의 구조, 전기적 및 광학적 특성
을 평가하였다.

2. 실험 방법

Ge8Sb2Te11, tungsten (W) target을 이용하여 
magnetron sputtering system을 통해 200 nm 두께
의 박막을 Si (100, P-type), 유리기판(coring glass 
7059) 위에 증착하였다. Ge8Sb2Te11은 RF power를 
100 W으로 유지하고, W의 DC power를 0, 5, 7, 10 
W로 변화시킴으로써 서로 다른 W 농도의 박막을 제
작하였고, 제작된 박막들을 SEM-EDAX를 통해 조성

을 분석하였다. 이후 furnance를 이용하여 각 조성별
로 150℃에서 400℃까지 승온 속도 5℃/min으로 하
여 N2 분위기에서 각 온도에서 30분간 유지하였다. 각
각의 온도에 대하여 열처리 한 박막은 XRD (X’pert 
PRO, Phillips)를 통하여 각 상의 구조적 특성을 분석
하였고, UV-Vis-IR spectrophotometer (Shimadzu, 
U-3501, range : 300~3,000 nm)를 사용하여 비정질
상과 결정질상의 파장에 따른 투과도(T)를 측정 후 이
를 이용하여 optical energy bandgap (Eop)를 측정하
였다. 또한 각 조성의 전기적 특성을 파악하기 위하여 
4-point probe (CNT-series)를 이용하여 면저항을 측
정하였다.

3. 결과 및 고찰

SEM-EDAX 결과 W(5, 7, 10 W)-Ge8Sb2Te11의 박
막의 조성은 각각 W(atomic 0.11, 0.28, 0.80%)로 측
정되었다. 그림 1은 W(0, 5, 7, 10 W)-doped 
Ge8Sb2Te11 칼코게나이드 박막의 XRD 분석 결과이다. 
각 조성 박막의 열처리 온도에 따른 XRD 패턴을 나타
낸다. 그림 1(a)는 Ge8Sb2Te11 박막의 열처리에 따른 
XRD 결과로 Ge8Sb2Te11 박막은 150℃ 이상에서 fcc 
구조의 피크가 나타나는 것을 보였으며 이는 다른 연구 
결과들과 일치하는 경향을 보였다 [8]. 그림 1(b), (c), 
(d)는 각각 W(5, 7, 10 W)를 도핑한 Ge8Sb2Te11의 박
막의 XRD 결과로, W 도핑량에 따라 peak의 변화가 관
찰되었다. 그림 1(b), (c)의 W(5 W)-Ge8Sb2Te11 박막과 
W (7 W)-Ge8Sb2Te11 박막은 300℃ 부근에서 fcc구조
로 결정화가 일어나는 것이 확인되었고, W(10 W)- 
Ge8Sb2Te11은 400℃ 이상에서 결정화가 일어나는 모
습을 보였다. 이러한 결과는 W원자가 Ge8Sb2Te11의 
격자 안에서 결정화를 위한 Ge, Sb, Te원자의 확산을 
방해하여 결정화를 억제함으로써 결정화 온도(Tc)를 증
가시키는 것으로 보인다. Tc의 증가는 상변화 소자를 
구동함에 있어 amorphous영역에서의 열안정성의 향
상에 기여하는 것으로 알려져 있다 [9].  

Eop는 UV-Vis-IR spectrophotometer를 이용하여 
투과도(T)를 측정한 후 그 값을 이용하여 Beer의 법칙
인 α(λ)=-ln(Top)/d의 식을 이용하여 광흡수계수 α(λ)
를 구하였다. 여기서 d는 박막의 두께를 나타낸다. 대
부분의 칼코게나이드 박막은 optical-energy band 
gap (Eop) 아래 부근 hν<Eop에서 urbach tail이라 불
리는 지수 함수적 밴드꼬리를 가진다. 이를 통해 Beer
의 법칙을 이용해 구한 α(λ)값을 이용하여 Tauc 방정
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식인 αhν ∝ (hν-Eop)n의 관계를 적용시켜 Eop값을 도
출하게 되는데 이 때 n은 직접천이반도체의 경우 
n=1/2, 간접천이반도체의 경우는 n=2값을 가진다. 강
한 전자-포논 상호작용을 가지는 비정질 칼코게나이드 
경우 확장에너지 영역(hv>Eop) 영역에서 αhν ∝ B (hν
-Eop)2으로 표현되는 흡수특성을 가진다 [10,11]. 

그림 2는 각 조성의 결정, 비정질 박막의 hν에 대한 
(αhν)1/2의 그래프로 외삽을 통해 얻어지는 photon 
energy축의 절편값으로 Eop를 얻을 수 있다. 여기서 B1/2

는 확장에너지 영역에서의 기울기이며, 1/F는 urbach 
tail 부근의 기울기를 매개변수로 표현한 것이다. 이 
각각의 기울기는 비정질 칼코게나이드 반도체의 에너
지-유기 원자구조 변화와 관련이 있으며, 박막의 원자
배열의 무질서도(randomness 또는 disorder)와 관련
이 있다. 그림 2로부터 얻어진 Eop, 1/F, B1/2 값을 표 
1에 정리하였다. 

Eop의 경우 상변화 소자에서 ∆Eop=｜Eop (amorphous)- 
Eop (crystalline)｜값이 클수록 소자의 noise를 줄일 
수 있다는 장점이 있는데, Ge8Sb2Te11의 경우 ∆Eop가 
0.39 eV값을 가졌으며, W(5 W)-doped Ge8Sb2Te11의 
경우 0.4 eV로 ∆Eop값이 근사한 값을 보였다. 그러나 
W(5 W) 이상으로 W 함량이 많아짐에 따라 W(7, 10 
W)-doped Ge8Sb2Te11의 값은 각각 0.32 eV, 0.27 
eV로 ∆Eop값이 작아지는 경향을 보였다. B1/2과 1/F
는 클수록 원자배열의 무질서도가 작은 것으로 알려져
있다. W(5 W)-doped Ge8Sb2Te11의 경우 1/F은 조금 
증가하였지만 B1/2값은 감소하는 모습을 보였다. W(7, 
10 W)의 경우는 1/F, B1/2 모두 감소하는 경향을 보였
으며 이는 무질서도의 증가로 해석될 수 있다. 무질서
도의 증가는 구조적인 혼란 및 결함에 의해 밴드갭 내부
에 국재준위와 같은 상태밀도가 나타나고 이러한 갭내상
태는 전기전도 및 열전도도에 영향을 미치며, 안정성을 

Fig. 1. XRD patterns for (a) Ge8Sb2Te11, (b) W(5 W)-Ge8Sb2Te11, (c) W(7 W)-Ge8Sb2Te11, and (d) W(10 W)-Ge8Sb2Te11.
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떨어뜨리는 결과를 초래한다. 그러나 W(5 W)의 경우는 
Ge8Sb2Te11과 근사한 값을 가짐으로써 Ge8Sb2Te11의 특
성을 약하게 만들지 않는 것으로 보인다 [12]. 

그림 3은 각 조성에 대한 sheet resistance (Rs)값을 
보여준다. 열처리 전의 박막들은 비정질상으로 존재하여 
높은 면저항 값을 가지는 것을 볼 수 있으며, 열처리 
후의 박막들은 결정상으로 존재하여 낮은 면저항 값을 
가지는 것을 볼 수 있다. Ge8Sb2Te11의 경우 150℃ 부
근에서 강하게 저항이 낮아지는 결과를 보여주는데 이는 
XRD 결과와 마찬가지로 amorphous상에서 crystalline
상으로의 상변화하는 모습을 보여준다. W(5, 7, 10 
W)-doped Ge8Sb2Te11의 경우 또한 XRD 결과와 일치
하는 모습을 보여준다. 그러나 W(5, 7W)-doped 
Ge8Sb2Te11의 경우 Ge8Sb2Te11보다 비정질, 결정질 상
에서 높은 Rs값을 보여주는데 이러한 Rs의 증가는 전
자, 정공의 이동도에 영향을 주는 불순물산란에 의한 
것으로 일반적으로 비정질 칼코게나이드 반도체에서의 
산란은 중성 혹은 이온화된 결함들에 의해 영향을 받
는 것으로 알려져 있다. 이러한 불순물의 증가로 전기

Films Eop  1/F B1/2

Ge8Sb2Te11

Amorphous 0.85 eV 150 1,040

Crystalline 0.46 eV 307 1,027

W(5 W)-doped 

Ge8Sb2Te11

Amorphous 0.8 eV 210 718

Crystalline 0.4 eV 321 779

W(7 W)-doped 

Ge8Sb2Te11

Amorphous 0.62 eV 155 556

Crystalline 0.3 eV 259 552

W(10 W)-doped 

Ge8Sb2Te11

Amorphous 0.53 eV  98 455

Crystalline 0.26 eV 277 545

Table 1. Values of Eop, 1/F and B1/2 for Ge8Sb2Te11 and W 

(5, 7, 10 W)-doped Ge8Sb2Te11.

Fig. 2. Plots of hν vs (αhν)1/2 for amorphous and crystalline of (a) Ge8Sb2Te11 and (b)~(d) W(5, 7, 10 W)-doped Ge8Sb2Te11.
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전도도가 감소하게 되고 다음과 같은 Franz-Lorenz의 
식인 k=NLKFT로 결정된다. 여기서 k와 kF는 각각 열
전도도와 전기전도도이며 NL는 Lorenz 상수이다. 외
부에서 주어지는 열에너지가 같을 때 열전도도는 전기
전도도에 의해 결정되는데 불순물 산란으로 인한 전기
전도도의 감소는 열전도도의 감소로 이어지며 이는 
joule heat로 구동되는 상변화 소자에서 광 혹은 전류
에 의해 발생하는 열의 효율을 높임으로써 소비전력을 
낮추는데 기여하는 것으로 평가되고 있다 [13]. 

4. 결 론

이번 연구에서는 비정질 칼코게나이드 물질인 
Ge8Sb2Te11에 tungsten (W)를 도핑함으로써 상변화 
메모리 소자로서의 특성을 확인하였다.

XRD, 4-point probe 결과를 통해 W이 도핑된 
Ge8Sb2Te11은 전체적으로 결정화 온도(Tc)가 증가하는 
것을 확인하였다. Tc의 증가는 상변화 소자를 구동함
에 있어 amorphous영역에서의 열안정성의 향상에 기
여하는 것으로 알려져 있다. W(5 W)의 경우 Tc가 
GeSbTe의 Tc (150℃)와 Tm (450℃) 사이인 300℃로 
증가함으로써 상변화소자에 이용하기에 적합하다고 사
료된다.

Eop, 1/F, B1/2 결과를 통해 W(5 W)의 ∆Eop 경우 
Ge8Sb2Te11의 ∆Eop와 비슷한 값을 가져 Ge8Sb2Te11의 
특성을 헤치지 않으며 1/F, B1/2의 감소가 보이지 않아 

원자배열의 무질서도를 증가시키지 않아 Ge8Sb2Te11의 
안정성을 악화시키지 않는 것으로 사료된다.

면저항(Rs)의 결과는 W(5W)-doped Ge8Sb2Te11에서 
가장 높은 Rs값을 가짐으로써 joule heat로 구동되는 
상변화 소자에서 광 혹은 전류에 의해 발생하는 열의 
효율을 높일 것으로 사료되었다.

따라서 W(5, 7, 10 W)-doped Ge8Sb2Te11의 조성 중 
W함량이 가장 적은 W(5 W)-doped Ge8Sb2Te11의 특성
이 가장 뛰어난 것으로 사료된다. 기존 Ge8Sb2Te11보다 
낮은 소비전력에서 구동이 가능하며, amorphous 영역
에서의 열안정성 향상 상변화 소자에 가장 적합하다. 
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