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ДОСЛІДЖЕННЯ ХАЛЬКОГЕНІДНИХ
МАТЕРІАЛІВ ДЛЯ ПРИСТРОЇВ ПАМ’ЯТІ З

ДОВІЛЬНИМ ДОСТУПОМ НА БАЗІ ФАЗОВИХ
ПЕРЕХОДІВ

В інтервалі температур 293–493 К досліджені температурні залежності електричного опору R та оптичного
пропускання Θ тонких плівок SbxSe100−x і SbxTe100−x з x ≥ 50. Установлено, що перехід плівок з аморфного
стану в кристалічний супроводжується різким зменшенням R і Θ. Хід залежностей R від і Θ від , здатність
до кристалізації та параметри фазового переходу «аморфна фаза↔кристалічна фаза» визначаються хімічним
складом плівок, умовами нагрівання та термоциклювання.
Ключові слова: халькогенідні матеріали, аморфні плівки, фазові перетворення, кристалізація, комірки пам’яті,
датчики температури.

Вступ

Розвиток інформаційних технологій вима-
гає створення нових носіїв і методів запи-
су, які б володіли високою фото- і термо-
чутливістю та забезпечували: високі щіль-
ність і швидкість запису та зчитування ін-
формації; реверсивність запису і збільшен-
ня кількості циклів перезапису; низькі енер-
гії запису, стирання і зчитування інформа-
ції; зберігання великих обсягів даних; дов-
гострокове зберігання цифрової інформації.
Ефективне вирішення даних питань – пошук
нових фото- і термочутливих структур і пе-
рехід до наномасштабних розмірів інформа-
ційних елементів, що дасть можливість сут-
тєво зменшити енергозатрати.

Перспективними матеріалами для
створення таких структур є аморфні плів-
ки халькогенідних склоподібних напівпро-
відників (ХСН), оскільки їх будова і власти-
вості легко змінюються при зміні хімічного
складу, опроміненні світлом із спектраль-

ної області краю власного поглинання, дії
температури, електричного поля, механі-
чних навантажень. Використання аморфних
халькогенідних плівок дозволяє здійснюва-
ти запис рельєфних зображень з шириною
елементів 0.3–0.8 мкм випромінюванням з
λ=405 нм [1–3]. Така технологія представляє
інтерес для систем запису оптичних дисків у
форматах CD, DVD, BD та створення голо-
графічних дифракційних граток [5–7].

Серед оптичних методів формування
структур нанометрового масштабу представ-
ляє інтерес метод, в якому використовується
ближнє світлове поле наночастинок благоро-
дних металів, інтегрованих з тонкою халько-
генідною плівкою [2,7–9].

Перспективним методом формування
нанорозмірних структур в аморфних халь-
когенідних плівках є оптомеханічний метод,
який базується на фотопластичному ефекті.
Одержання нанорозмірних елементів (30-
70 нм) у зоні запису відбувається під час
одночасного експонування та індентування
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поверхні плівки [3, 10].
Найбільш ефективними є методи фор-

мування нанорозмірних структур за допомо-
гою імпульсу світла або електричного ім-
пульсу в шарі халькогенідного матеріалу з
фазовими перетвореннями, в якому реалізу-
ється реакція «аморфна фаза↔кристалічна
фаза». Запис інформації на тонких шарах зу-
мовлений кристалізацією (аморфізацією) на-
норозмірної ділянки халькогенідної плівки,
в результаті чого змінюються її структура,
оптичні (наприклад, коефіцієнт відбивання)
та електричні (опір) характеристики.

Для створення носіїв інформації, в
яких використовуються фазові реверсивні
переходи «аморфна фаза ↔ кристалічна фа-
за» (CD-RW, DVD±RW, DVD–RAM, BD–
RW, PCM або PRAM ), в основному за-
стосовуються аморфні халькогенідні плів-
ки потрійної системи Ge-Sb-Te (насамперед,
Ge2Sb2Te5 GeSb2Te4) [6,10–17]. Як показали
дослідження [18–26], перспективними мате-
ріалами для створення дискових носіїв з пе-
резаписом інформації та пристроїв енергоне-
залежної фазової пам’яті (PCM або PRAM) є
плівки багатокомпонентних систем In-Sb-Te,
In-Sb-Se, Ga-Sb-Te, Ag-In-Sb-Te. За останні
роки активно проводяться роботи з розробки
пристроїв PRAM на основі номінально чи-
стих та легованих різними елементами халь-
когенідних плівок бінарних систем (Sb-Se,
Sb-Te, Ge-Te) [27–30].

Фазові перетворення «аморфна фаза-
кристалічна фаза» в халькогенідних плівках
бінарних систем Sb-Se і Sb-Te досліджува-
лися і в [31, 32]. При цьому перехід з амор-
фного стану в кристалічний вивчався комбі-
нованим методом, який дозволяє одночасно
на одному планарному зразку «шар металу-
халькогенідна плівка» вимірювати електри-
чний опір (R) та оптичне пропускання (Θ)
[31]. В якості контактів в [31, 32] використо-
вувались напівпрозорі провідні шари нікелю
та хрому.

В результаті досліджень було встанов-
лено, що кристалізація аморфних плівок си-
стем Sb-Se і Sb-Te супроводжується різким
зменшенням R і Θ. Зміна опору (∆R) при
цьому складає декілька порядків. Темпера-
турний інтервал фазового переходу ∆Tф з

аморфного стану в кристалічний для дослі-
джених в [31, 32] зразків складав 3–8 К (си-
стема Sb-Se) і 5–15 К (система Sb-Te). Із
збільшенням швидкості нагрівання (q) ∆Tф,
як і температура переходу з аморфного ста-
ну в кристалічний (Tф), зсувається в ділянку
вищих температур. Параметри фазового пе-
реходу (Tф,∆Tф,∆R,∆Θ) залежать від хімі-
чного складу плівок, швидкості нагрівання,
термічної передісторії зразків та умов тер-
мообробки. Наприклад, в [31] (досліджува-
лися зразки «шар Cr-плівка Sb65Se35») пока-
зано, що при переході «свіжоприготований-
зістарений-відпалений» зразок ∆R зростає
майже на два порядки.

У даній роботі наведені результати до-
сліджень температурних залежностей еле-
ктричного опору та оптичного пропускання
аморфних плівок SbxSe(Te)100−x (x ≥ 50)
при зміні умов нагрівання та термоциклю-
ванні.

Методика експерименту

Дослідження температурних залежностей
електричного опору та оптичного пропуска-
ння тонких халькогенідних плівок систем
сурма-селен і сурма-телур проводилось ком-
бінованим методом [31], який дозволяє на
одному планарному зразку «шар металу-
халькогенідна плівка» одночасно вимірюва-
ти ці параметри.

Рис. 1: Конструкція планарного зразка: 1 – скляна
підкладка; 2 – напівпрозора металева плівка; 3 –
розрив у металевій плівці; 4 – плівка досліджува-
ного матеріалу; 5 – контакти з індій-галієвої па-
сти

Конструкція планарного зразка наведе-
на на рис. 1. В якості напівпрозорих провід-
них шарів в даній роботі використовувались
плівки хрому товщиною 50–80 нм. Шири-
на розриву в плівках Cr, одержаного шляхом
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скрайбування, складала ∼5 мкм. В подаль-
шому на область розриву методом вакуум-
ного термічного випаровування полікриста-
лічних сплавів відповідних складів із ква-
зізамкнутих ефузійних комірок наносились
тонкі плівки SbxSe(Te)100−x товщиною 50–
100 нм.

Полікристалічні сплави SbxSe(Te)100−x

(50 ≤ x ≤ 75) готувались шляхом прямого
синтезу з елементарних компонентів у вакуу-
мованих (0.01 Па) кварцових ампулах. Маса
наважок складала 15 г. Температура гомоге-
нізації Tг розплаву вибиралась індивідуаль-
но для кожного складу виходячи з діаграм
стану систем Sb-Se і Sb-Te. Для досліджува-
них матеріалів Tг розплаву не перевищувала
температуру плавлення більше, ніж на 50–
80 К. Час гомогенізації розплавів – 48 год.
Розплави періодично перемішували. Охоло-
дження розплавів проводилось в режимі ви-
мкненої печі.

Вимірювання залежностейR(T ) іΘ(T )
проводились в інтервалі температур 293–
493 К при швидкостях нагрівання 3 і 6 К/хв.
Точність вимірювання температури складала
±0.5К. При дослідженні залежностей Θ(T ) в
якості джерела випромінювання використо-
вувався випромінювальний діод з λ=880 нм.

Результати та їх обговорення

На рис. 2,3,4 наведені типові для всіх дослі-
джених зразків температурні залежності R і
Θ свіжоприготованих зразків «шар Cr-плівка
Sb65Se35» і «шар Cr-плівка Sb50Te50», зняті
при швидкостях нагрівання 3 і 6 К/хв. Від-
мітимо, що в аморфному стані зразки з плів-
ками системи Sb-Te мають менший опір, ніж
зразки з плівками системи Sb-Se.

З наведених даних (рис. 2,3,4) видно,
що кристалізація плівок супроводжується
різким зменшенням R і Θ. Температурний
інтервал переходу з аморфного стану в кри-
сталічний складає 4–18 К. Із збільшенням
швидкості нагрівання він зсувається в ді-
лянку вищих температур. При збільшенні q
в ділянку вищих зсувається і температура
фазового переходу. Зауважимо, що при та-

ких умовах експерименту перехід «аморфна
фаза-кристалічна фаза» є незворотнім. При
охолодженні величина опору і пропускання
закристалізованих плівок (як системи Sb-Se,
так і системи Sb-Te) практично не змінює-
ться.

З практичної точки зору важливою є
інформація про часову і термічну стійкість
досліджуваних матеріалів. З цією метою ви-
конувались дослідження впливу термоци-
клювання на електричний опір та оптичне
пропускання планарних зразків «шар Cr-
халькогенідна плівка» і залежностей R(T ) і
Θ(T ) із зупинками температурної розгортки
при вибраних температурах.

На рис. 5,6,7 наведені типові для всіх
досліджених зразків температурні залежно-
сті R і Θ планарних зразків «шар Cr-плівка
Sb65Se35» і «шар Cr-плівка Sb50Te50» при тер-
моциклюванні (нагрівання↔охолодження).
При цьому нагрівання зразків здійснювало-
ся при заданій швидкості нагрівання, а охо-
лодження – в режимі вимкненого нагріваль-
ного елементу. Видно, що при температурах,
значно нижчих Tф, (наприклад, 66 0Сна зале-
жностіR(T ) і 63 0С на залежностіΘ(T )) змі-
ни на температурних залежностяхR іΘ пра-
ктично відсутні (рис. 4). При вищих темпе-
ратурах при східчастій зміні температури (у
кожному наступному циклі температура на-
грівання збільшувалася на певну величину)
на залежностях R(T ) і Θ(T ) чітко проявля-
ються гістерезисні ефекти (рис. 5 і 6), причо-
му більш яскраво вони проявляються на тем-
пературних залежностях пропускання. Змен-
шення (східчасте) опору і пропускання свід-
чить про часткову кристалізацію халькогені-
дних плівок, причому змінаΘ є значною. По-
дібна поведінка залежностей Θ(T ) при тер-
моциклюванні була виявлена і при дослі-
дженні аморфних плівок селену [33]. Аналі-
зуючи одержані результати можна констату-
вати, що доля закристалізованого об’єму плі-
вок залежить від режимів термообробки. Це
свідчить про те, що у певному температурно-
му інтервалі плівки систем Sb-Se і Sb-Te мо-
жуть бути використані в якості індикаторних
матеріалів для реєстрації теплових полів.
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Рис. 2: Температурні залежності R(T ) і Θ(T ) свіжоприготованого зразка «шар Cr-плівка Sb65Se35»
при q=3 К/хв.

Рис. 3: Температурні залежності R(T ) і Θ(T ) свіжоприготованого зразка «шар Cr-плівка Sb65Se35»
при q=6 К/хв.

Рис. 4: Температурні залежності R(T ) і Θ(T ) свіжоприготованого зразка «шар Cr-плівка Sb50Te50»
при q=3 К/хв. (1) і 6 К/хв.(2)
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Рис. 5: Зміна R(T ) та Θ(T ) зразка «шар Cr-плівка Sb65Se35» при термоциклюванні (q=6 К/хв.) (по-
яснення в тексті)

Рис. 6: Зміна R(T ) та Θ(T ) зразка «шар Cr-плівка Sb65Se35» при термоциклюванні (q=6 К/хв.) (по-
яснення в тексті)

Рис. 7: Зміна R(T ) та Θ(T ) зразка «шар Cr-плівка Sb50Te50» при термоциклюванні (q=6 К/хв.) (по-
яснення в тексті)
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Рис. 8: Залежності R(T ) та Θ(T ) зразка «шар Cr-плівка Sb55Se45» (q=6 К/хв.) із зупинкою темпера-
турної розгортки на 20 хв. при T=185 0C

Рис. 9: Залежності R(T ) та Θ(T ) зразка «шар Cr-плівка Sb55Se45» (q=6 К/хв.) із зупинкою темпера-
турної розгортки на 30 хв. при T=165 0C

Рис. 10: ЗалежностіR(T ) таΘ(T ) зразка «шар Cr-плівка Sb55Se45» (q=6 К/хв.) із зупинками темпера-
турної розгортки на 30 хв. при температурах 115 і 140 0C
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Рис. 11: Залежності R(T ) та Θ(T ) зразка «шар Cr-плівка Sb50Te50» (q=3 К/хв.) із зупинкою темпера-
турної розгортки на 60 хв. при T=80 0C

Рис. 12: Залежності R(T ) та Θ(T ) зразка «шар Cr-плівка Sb50Te50» (q=3 К/хв.) із зупинкою темпера-
турної розгортки на 45 хв. при T=85 0C

Цікаві результати одержані при дослі-
дженні температурних залежностей R і Θ
планарних структур «шар Cr- халькогенідна
плівка» при зміні умов нагрівання зразків. На
рис. 8,9,10,11,12 наведені залежності R(T )
і Θ(T ) зразків «плівка Cr-плівка Sb55Se45»,
«шар Cr-плівка Sb50Тe50» при швидкостях
нагрівання 3 і 6 К/хв. із зупинками темпера-
турної розгортки на певний час. У такому ре-
жимі нагрівання при вибраних температурах
(Tст.) регулятор температури на певний час
(tст.) переводився в режим стабілізації тем-
ператури.

Як видно з рис. 8, зупинка нагрівання
при температурах, близьких до температури
переходу халькогенідної плівки в кристалі-
чний стан Tф, практично не впливає на хід
температурних залежностейR іΘ. Кристалі-
зація починається при даній вибраній темпе-

ратурі (наприклад, 1850C на рис. 8) і супро-
воджується зменшенням опору та оптично-
го пропускання. Порівнюючи дані залежно-
сті R(T ) і Θ(T ) із температурними залежно-
стями R і Θ свіжоприготованих зразків, мо-
жна відмітити, що кристалізація пройшла у
всьому об’ємі халькогенідної плівки. Дещо
інша картина спостерігається при зупинках
температурної розгортки при температурах,
нижчих (Tф) (рис. 9 і 10). При зупинці на-
грівання при певній температурі (наприклад,
1650C на рис. 9) і переводі регулятора тем-
ператури в режим стабілізації температури з
часом R і Θ зменшуються.

Після включення нагрівання хід зале-
жностей R(T ) і Θ(T ) такий же, як і до зу-
пинки температурної розгортки. Зауважимо,
що східчастий характер температурних зале-
жностей опору і пропускання при зміні умов
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нагрівання спостерігається і при температу-
рах, значно нижчих Tф (рис. 10). Ще більш
вираженими є залежностіR(T ) іΘ(T ), одер-
жані в режимі нагрівання із зупинками тем-
пературної розгортки, для планарних зраз-
ків на основі телуридів сурми (рис. 11 і 12).
Як і для зразків з плівками селінідів сурми,
при зупинці нагрівання і стабілізації темпе-
ратури при T < Tф , протягом 60 хв. спо-
стерігається суттєве зменшення R і Θ. При
цьому, як видно з рис. 11 і 12, хід термо-
часових залежностей опору і пропускання
в основному визначаються величиною тем-
ператури, при якій терморегулятор перево-
диться в режим стабілізації температури. З
порівняння даних рисунків видно, що змі-
на ∆R(T ) і ∆Θ(T ) для випадку, наведено-
му на рис. 12 (зупинка нагрівання при 850C
на 45 хв.) значно більші ніж для випадку, на-
веденому на рис. 11 (зупинка нагрівання при
800C на 60 хв.). Одержані дані дозволяють
зробити висновок, що процесом кристаліза-

ції можна керувати зміною термочасових ре-
жимів нагрівання.

Висновки

Установлено, що тонкі плівки SbxSe(Te)100−x

з x ≥ 50 при певних умовах нагрівання
кристалізуються. Фазовий перехід з амор-
фного стану в кристалічний супроводжує-
ться різким зменшенням електричного опо-
ру і пропускання. Параметри переходу (Tф,
∆Tф, ∆R, ∆Θ, частка закристалізованого
об’єму) залежать від хімічного складу плі-
вок та умов нагрівання (q, Tст., tст.) і тер-
моциклювання, тобто, процесом кристаліза-
ції можна керувати зміною термочасових ре-
жимів обробки плівок. Одержані результати
свідчать про можливість використання плі-
вок SbxSe(Te)100−x з x ≥ 50 в якості порого-
вих датчиків температури та матеріалів для
пристроїв пам’яті PRAM.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ХАЛЬКОГЕНИДНЫХ
МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ УСТРОЙСТВ ПАМЯТИ С
ПРОИЗВОЛЬНЫМ ДОСТУПОМ НА ОСНОВЕ

ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ

В интервале температур 293-493 К исследованы температурные зависимости электрического сопротивленияR
и Θ оптического пропускания Θ тонких пленок SbxSe100−x и SbxTe100−x с x ≥ 50. Установлено, что переход
пленок с аморфного состояния в кристаллическое сопровождается резким уменьшением R и Θ. Ход зависи-
мостей R от и Θ от , способность к кристаллизации и параметры фазового перехода «аморфная фаза ↔ кри-
сталлическая фаза» определяются химическим составом пленок, условиями нагревания и термоциклирования.
Ключевые слова: халькогенидныематериалы, аморфные пленки, фазовые превращения, кристаллизация, ячей-
ки памяти, датчики температуры.
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RESEARCH OF CHALCOGENIDE MATERIALS
FOR MEMORY DEVICES WITH RANDOM ACCESS

BASED ON PHASE TRANSITIONS

Purpose. SbxSe(Te)100−x (x ≥ 50) thin films are suitable for creation of PRAM devices that works on the basis of
reversible “amorphous↔crystalline” phase transformation. This paper presents the results of investigations of electri-
cal resistence and optical transmission temperature dependences under termal cycling and heat conditions changes.
Methods. Crystallization of SbxSe(Te)100−x (x ≥ 50) thin films was investigated by the method, which allows simul-
taneously measurements of electrical resistance and optical transmission on the one sample. Investigations of R(T )
andΘ(T ) dependences were carried out on planar structures “Cr layer-SbxSe(Te)100−x film” in the temperature range
293–493 K, both in continuous regime at heating rates (q) 3 and 6 K/min, in thehermal cycling regime and in heating
regime with temperature scanning stops at selected stabilization temperatures (Tst) for a certain temperature stabiliza-
tion time (tst).
Results. Nonisothermal crystallization of SbxSe(Te)100−x (x ≥ 50) amorphous films is accompanied by a sharp
decrease in resistance and transmission. The transition parameters (the starting temperature Tph from amorphous to
crystalline state, temperature range of transition ∆Tph, resistance ∆R and transmission ∆Θ changes) depend on the
chemical composition of films and heating rate. For the studied materials, the value of ∆T is 4–18 K and ∆R is 2–3
orders of magnitude. As the heating rate increases Tph and ∆Tph shift to higher temperatures. Investigations have
shown that crystallization of SbxSe(Te)100−x amorphous films (partial or complete) under certain conditions can occur
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at temperatures below Tph. The fraction of crystallized volume of films, the values of R, Θ, ∆R and ∆Θ depend on
the temperature and time parameters (for example, Tst, tst) of the heating process.
Conclusions. It is established that SbxSe(Te)100−x (x ≥ 50) amorphous films crystallize under certain heat conditions.
The phase transition from an amorphous state to a crystalline one is accompanied by a sharp decrease in electrical resis-
tance and optical transmission. The crystallization processes and phase transition parameters depend on the chemical
composition of films and the heating conditions. The results testify that SbxSe(Te)100−x films can be used as materials
for temperature sensors and PRAM devices.
Keywords: chalcogenide materials, amorphous films, phase transformations, crystallization, memory cells, tempera-
ture sensors.
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