
1. 서 론　　　　　

GeSbTe 합금으로 대표되는 상변화 재료는 인가되는 

전류 펄스에 따라 상이 가역적으로 변화하는 고유한 

특성으로 인해 비휘발성 상변화 메모리(non-volatile 

phase-change memory) [1] 및 비휘발성 상변화 스

위치(non-volatile phase-change switch) [2]의 활성

물질(active material)로서 많은 주목을 받고 있다. 일

반적으로 상변화 재료에 전류를 인가할 때 그 전류의 

크기와 지속시간을 제어함으로써 결정 상(crystalline 
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phase)을 비정질 상(amorphous phase)으로 변화시

키거나 그 반대의 상변화를 유도한다. 상대적으로 진폭

을 크게 하고 지속시간을 짧게 하여 전류 펄스를 결정 

상에 인가하면 melting 및 quenching 과정을 거쳐 

비정질 상이 형성된다. 한편, 상대적으로 진폭을 작게 

하고 지속시간을 길게 하여 펄스를 비정질 상에 인가

하면 일시적으로 전기비저항이 낮아지는 문턱 스위칭

(threshold switching) [3] 및 결정화 과정인 메모리 

스위칭(memory switching) [4]을 순차적으로 거쳐 결

정 상이 형성된다. 이때 충분한 지속시간이 유지되지 

않으면 문턱 스위칭만 일어나고 메모리 스위칭은 일어

나지 않기 때문에 전류펄스 종료 이후에 상변화 재료

는 비정질 상으로 남아있게 된다.

이제까지 상변화 재료에 특정 물질을 주입함으로써 

문턱 스위칭 및 메모리 스위칭을 제어하여 전자소자에 
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Abstract: This work reports the phase-change behavior and thermal stability of doped GeSbTe/GeSbTe bilayers. We 

prepared the bilayers using RF sputtering, and annealed them at annealing temperature ranging from 100oC to 400oC. 

The sheet resistance of the bilayer decreased and saturated with increasing annealing temperature, and the saturated 

value was close to that of pure GeSbTe film. The surface of the bilayer roughened at 400oC, which corresponds to 

the surface roughening of doped GeSbTe film. Mixed phases of face-centered cubic and hexagonal close-packed 

crystalline structures were identified in the bilayers annealed at elevated temperature. These results indicate that the 

phase-change behavior of the bilayer depends on the concurrent phase-transitions of the two GeSbTe-based films. 

The dopants in the doped GeSbTe film were diffused out at annealing temperatures of 300oC or higher, which 

implies that the thermal stability of the bilayer should be considered for its application in phase-change electronic 

devices. 
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응용하고 그 성능을 개선하고자 하는 연구가 폭넓게 

진행되어 왔다. 상변화 거동을 보이는 GeTe 합금에 

Te 원소를 과량으로 첨가하면 문턱 스위칭 거동만 보

이게 되며, 이러한 특성을 이용하여 메모리 어레이에서 

CMOS selection 회로를 대체하는 selector 소자가 개

발되었다 [5]. GeSbTe 합금의 경우에도 실리콘 등의 

특정 원소를 주입하면 메모리 스위칭이 억제되어 상변

화 메모리의 데이터 유지(retention)가 향상되고 [6] 

나노 크기의 상변화 스위치를 구성하는 데 있어서 필

수 요소인 문턱 스위칭 합금을 제조할 수 있다 [7]. 여

기에 더하여 메모리 스위칭 특성이 서로 다른 상변화 

재료를 적층한 구조의 상변화 재료 다층구조 [8,9]는 

멀티비트 상변화 메모리의 활성물질로서 응용이 가능

한데 아직까지 상변화 재료 다층구조의 상변화 거동 

및 열적 안정성에 대한 연구는 많이 이루어지지 않았

다. 특히 상변화 거동이 서로 다른 두 종류의 GeSbTe 

박막을 적층한 이중층(bilayer)에 대한 심도 있는 연구 

결과는 아직까지 보고되지 않았다. 이에 본 연구에서는 

스퍼터 증착을 이용하여 doped GeSbTe 박막과 순수

한 GeSbTe 박막으로 구성된 이중층을 제조하고 열처

리를 실시하여 열처리 온도에 따른 GeSbTe계 이중층

의 상변화 특성 및 열적 안정성의 변화를 관찰하고 그 

원인을 고찰하였다. 

2. 실험 방법

P형 (100) 실리콘 웨이퍼 기판 위에 RF 스퍼터링

을 이용하여 순수한 GeSbTe 박막 및 In과 P가 동시

에 주입된 doped GeSbTe 박막을 증착하여 doped 

GeSbTe/GeSbTe 적층구조의 이중층을 형성하였다. 

스퍼터링에 사용된 GeSbTe 타겟의 Ge-Sb-Te 원자비

는 2:2:5였으며, doped GeSbTe 박막을 증착하기 위

해서 GeSbTe 타겟 위에 In-P 원자비가 1:1인 InP 단

결정 웨이퍼 조각을 접착하여 doped GeSbTe 타겟을 

제조하고 스퍼터링을 실시하였다. 그림 1은 이중층을 

형성하기 위해 실시한 스퍼터 증착의 개념도이다. 먼저 

이중층을 구성하는 GeSbTe 박막을 증착하기 위하여 

10분 동안 pre-sputtering을 실시한 후에 Ar 분위기

에서 50 W의 전력을 인가하였다.

기본 진공도(base pressure)는 3.0×10-6 torr로 하

였으며, 상온에서 20 sccm의 Ar 기체 유량으로 

1.3×10-3 torr의 공정 진공도(process pressure)를 유

지하면서 박막을 증착하였다. GeSbTe 박막 증착 이후

에 상압에서 GeSbTe 타겟을 doped GeSbTe 타겟으

로 교체한 후 GeSbTe 박막을 증착한 경우와 동일한 

순서에 따라 doped GeSbTe 박막을 증착하였다. 

Doped GeSbTe 박막에서 Ge-Sb-Te 원자비는 2:2:5

이고 In과 P의 원자백분율은 깊이에 따라 1.8~4.0 

at.% 범위에서 다소 변화된다는 사실을 오제 전자 분

광법(auger electron spectroscopy, AES)을 이용하

여 확인하였다 [10]. 그림 2는 열처리를 실시하지 않은 

doped GeSbTe 박막 표면의 AES 스펙트럼으로서 In

과 P가 GeSbTe 박막과 공존하고 있음을 확인할 수 

있다. 이중층의 상변화 특성에 미치는 열처리 온도 효

과를 조사하기 위해서 상압의 Ar 분위기에서 100℃, 

200℃, 300℃, 및 400℃의 온도에서 열처리를 실시하

였다. 승온속도는 50℃/min였으며, 열처리 온도를 20

Fig. 1. Schematic diagram of an RF sputtering system for 

preparation of doped GeSbTe/GeSbTe bilayers.
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Fig. 2. AES spectrum of the surface of an InP-doped GeSbTe 

thin film.
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분간 유지한 후에 노냉(furnace cooling)하였다. 열처

리 온도 변화에 따른 이중층의 면저항 변화를 four 

point probe를 이용하여 측정하였다. Scanning 

electron microscopy (SEM)를 이용하여 이중층의 표

면형상을 관찰하고 x-ray diffraction (XRD)을 이용하

여 이중층의 결정구조를 확인하였다. 이중층의 열적 안

정성을 평가하기 위해 AES 깊이분석을 이용하여 구성 

원소의 분포를 확인하였다.

3. 결과 및 고찰
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Fig. 3. Sheet resistance change for 200 nm-thick doped 

GeSbTe/200 nm-thick GeSbTe bilayers annealed at different 

temperatures. Saturated sheet resistances for 185 nm-thick 

doped GeSbTe and 190 nm-thick GeSbTe thin films are taken 

from Ref. [10].

그림 3은 스퍼터 증착을 이용하여 형성한 doped 

GeSbTe/GeSbTe 이중층의 열처리 온도 증가에 따른 

면저항 변화이다. 100℃의 열처리 온도까지는 이중층

의 면저항이 106 Ω/sq 이상으로 매우 높게 유지 되었

으나 100℃와 200℃ 사이의 온도에서 면저항이 급격

하게 감소하고 200℃ 이상의 온도에서는 면저항이 약 

102 Ω/sq로 비교적 일정하게 유지되었다. 이러한 면저

항 변화는 인가되는 열에너지에 의해 이중층을 구성하

는 doped GeSbTe 박막과 순수한 GeSbTe 박막의 내

부에서 비저항이 큰 비정질 상이 비저항이 작은 결정 

상으로 상변화하여 발생하는 것이다. 각각의 doped 

GeSbTe 박막과 GeSbTe 박막의 면저항은 열처리 온

도가 증가함에 따라 그 값이 감소하다가 포화하며, 포

화한 doped GeSbTe 박막의 면저항은 주입된 In과 P

의 비정질 안정성 향상 효과 때문에 GeSbTe 박막의 

포화 면저항에 비해 그림 3에 표시된 바와 같이 약 54

배가 큰 값을 나타낸다 [10]. 다층박막의 면저항 값은 

전기적으로 병렬로 연결된 각각의 박막 중에서 가장 

작은 면저항을 갖는 박막에 의해서 결정된다 [11]. 따

라서 스위칭 특성이 서로 다른 두 종류의 GeSbTe 박

막을 포함하고 있는 이중층의 포화 면저항 값은 

doped GeSbTe 박막의 면저항 값 보다는 순수한 

GeSbTe 박막의 면저항 값에 더 가깝게 된다.

그림 4는 300℃ 및 400℃의 열처리 온도에서 열처

리 한 후에 SEM을 이용하여 관찰한 doped GeSbTe/ 

GeSbTe 이중층의 표면형상이다. 300℃의 열처리 온도

에서는 이중층의 표면이 평탄하였으나 400℃의 열처리 

온도에서는 표면에 뚜렷하게 굴곡이 생겼음을 확인할 

수 있다. 온도가 증가함에 따라 박막의 표면에서는 구

성 원자의 확산이 촉진되는데 결정립계 등의 결정결

함이 표면과 교차하는 부분에서는 표면확산에 의해 

박막의 capillary instability [12]가 증가하여 응집이 

발생한다. 따라서 400℃에서 관찰되는 불균일한 표면

은 열에너지에 의해 결정화된 이중층이 capillary 

instability 증가에 따라 부분적으로 응집하여 나타난 

것으로 추측된다. 이중층의 표면은 doped GeSbTe 

박막에 해당하므로 그림 4에서 관찰된 표면형상의 변

Fig. 4. Plan-view SEM images of doped GeSbTe/GeSbTe 

bilayers annealed at (a) 300℃ and (b) 400℃.
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화는 순수한 GeSbTe 박막의 표면형상 변화보다는 

doped GeSbTe 박막의 표면형상 변화를 반영하는 것

으로 판단된다. 

그림 5는 각각의 열처리 온도에서 열처리 한 doped 

GeSbTe/GeSbTe 이중층의 XRD 패턴이다. 100℃에서 

열처리한 이중층에서는 비정질 상에서 기인하는 비정

질 halo 이외에 특별한 패턴은 관찰되지 않았다. 그러

나 200℃에서 열처리한 경우에는 face centered 

cubic (FCC) 결정 구조의 (111) 회절 피크가 관찰되었

으며, 300℃ 및 400℃에서 열처리한 경우에는 FCC 결

정 구조의 (111) 회절 피크와 hexagonal close 

packed (HCP) 결정 구조의 다수의 회절 피크가 혼재

되어 관찰되었다. 이러한 열처리 온도에 따른 회절 패

턴의 복잡한 변화 양상은 이중층을 구성하는 doped 

GeSbTe 박막 및 순수한 GeSbTe 박막의 회절 패턴 

변화가 서로 중첩되어 나타난 것으로 생각된다.

앞에서 언급한 바와 같이 In과 P가 주입된 doped 

GeSbTe 박막은 순수한 GeSbTe 박막에 비해 비정질 

안정성이 높아서 결정화가 지연된다. 따라서 200℃에

서 관찰되는 FCC (111) 회절 피크는 순수한 GeSbTe 

박막이 결정화되어 나타난 것인 반면에 300℃ 및 400℃

에서 관찰되는 FCC (111) 회절 피크는 doped 

GeSbTe 박막이 순수한 GeSbTe 박막에 비해서 더 높

은 온도에서 결정화되어 나타난 것으로 판단된다. 또

한 300℃에서 관찰되는 HCP 회절 피크는 순수한 

GeSbTe 박막의 FCC 상이 HCP 상으로 상변화하여 

나타난 것으로 생각되며, 400℃에서 관찰되는 HCP 회

절 피크는 doped GeSbTe 박막 및 순수한 GeSbTe 

박막 모두에 존재하는 HCP 상에서 기인하는 것으로 

생각된다.

그림 6은 300℃ 및 400℃의 열처리 온도에서 열처

리 한 후에 AES 깊이분석을 이용하여 얻은 doped 

GeSbTe/GeSbTe 이중층의 구성 원소별 분포 곡선이

다. 두 종류의 시편 모두 이중층의 중간 부분에 다량

의 산소가 분포하는 것을 확인할 수 있으며 이것으로

부터 doped GeSbTe 박막과 GeSbTe 박막의 영역이 

뚜렷하게 구분된다. Doped GeSbTe 박막과 GeSbTe 

박막의 계면에서 산소가 존재하는 이유는 실험방법에

서 기술한 바와 같이 GeSbTe 박막과 doped GeSbTe 

박막이 연속적으로 증착되지 않았기 때문이다. 

그림 6(a)는 300℃에서 열처리 한 이중층의 AES 깊

이분석 결과로서 doped GeSbTe 박막에 주입된 In은 

여전히 존재하는 반면에 P는 존재하고 있지 않음을 확

인할 수 있다. 한편 그림 6(b)로부터 400℃에서 열처리 

하였을 때 doped GeSbTe 박막에서 In과 P가 사라지

고 300℃에서 열처리 한 경우에 비해서 박막 내에 상

대적으로 많은 양의 산소가 분포하고 있다는 사실을 알 

수 있다. 높은 열처리 온도에서 In과 P가 사라지는 이

유로는 고온에서 촉진되는 out-diffusion [13,14]을 그 

원인으로 들 수 있으나 정확한 out-diffusion의 메커니

즘을 규명하기 위해서는 별도의 연구가 수행되어야 할 
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Fig. 5. X-ray diffraction patterns of doped GeSbTe/GeSbTe 

bilayers annealed at different temperatures.

Fig. 6. AES depth profiles of doped GeSbTe/GeSbTe bilayers 

annealed at (a) 300℃ and (b) 400℃.
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것으로 생각된다. 이러한 doped GeSbTe 박막의 구성 

성분의 변화 및 열적 안정성은 doped GeSbTe/ 

GeSbTe 이중층을 상변화 전자소자의 활성물질로 적용

하는 데에 있어서 반드시 고려되어야 할 필요가 있다. 

In과 P는 GeSbTe 박막 내에 분포하면서 비정질 안정

성을 높이는 역할을 하는데 300℃의 열처리 온도까지

는 In이 여전히 존재하기 때문에 순수한 GeSbTe 박막

과는 메모리 스위칭 특성이 서로 다른 이중층의 구성 

요소로서 doped GeSbTe 박막이 충분히 작용할 수 있

으리라고 생각된다. 그러나 400℃의 열처리 온도에서는 

In 또한 존재하지 않게 되므로 doped GeSbTe 박막이 

이중층 내에서의 고유한 역할을 하지 못하게 된다.

따라서 doped GeSbTe/GeSbTe 이중층을 소자에 적

용하기 위해서는 In과 P의 손실을 방지하는 역할을 하

는 capping layer가 도입되어야 할 것으로 판단된다.

4. 결 론

RF 스퍼터링을 이용하여 doped GeSbTe/GeSbTe 

이중층을 형성하고 열처리 온도 변화에 따른 물성 변

화를 관찰하였다. 이중층의 면저항은 열처리 온도가 증

가함에 따라 급격하게 감소하다가 일정하게 유지되고 

포화 면저항 값은 doped GeSbTe 박막에 비해 상대적

으로 비정질 안정성이 낮은 GeSbTe 박막의 포화 면저

항 값에 근접하는 결과를 나타내었다. 400℃의 열처리 

온도에서 이중층의 표면에 뚜렷하게 굴곡이 발생하였

으며, 이는 이중층의 상부를 구성하는 doped GeSbTe 

박막의 결정화에 따른 응집에 의해 나타난 것이다. 이

중층을 구성하는 doped GeSbTe 박막과 GeSbTe 박

막의 서로 다른 상변화 거동 때문에 300℃ 이상의 온

도에서 열처리한 시편에서는 FCC 및 HCP 결정구조의 

XRD 회절 피크가 동시에 관찰되었다. AES 깊이분석

을 실시하여 300℃에서 열처리한 시편에서는 doped 

GeSbTe 박막에 주입되었던 P가 사라지고 In은 잔류한 

반면에 400℃에서 열처리한 시편에서는 In과 P가 모두 

손실되었다는 사실을 확인하였다. 이러한 결과는 doped 

GeSbTe/GeSbTe 이중층을 상변화 소자의 활성물질

로서 사용하기 위해서는 In과 P의 손실을 방지하는 

capping layer가 필요하다는 사실을 의미한다.
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