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摘 要

相变存储材料广泛用于光相变存储器和半导体相变存储器。相变存储器是利用

晶态和非晶态的反射率或者电阻率显著差异表示二进制中的“0”和“l”， 从而实现

了信息存储， 而且由于晶态和非晶态之间快速的相变速度被视为新一代非易失性

存储器。所以越来越多的研究人员把目光集中于Ge—Sb．Te(GST)赝二元硫系化合物

快速相变和高稳定性的研究上。经过近十几年的研究，到目前为止仍不能完全确

定非晶态以及晶态亚稳态和稳态中Ge和sb原子在晶格占位情况。因此今后应该

把GST化合物非晶态和晶态结构及其相变过程作为研究的重点。

本论文主要基于密度泛函理论、虚晶近似(VCA)和GGA平面波赝势方法分别

研究GST硫系化合物非晶态和晶态。虚晶近似方法研究表明无空位NaCl结构的

GeSb3Te4、Ge2Sb2Te4和Ge3SbTe4具有显著的不稳定性。而对于有空位的有序相，

GST化合物具有AmBn型(m<n)的六方结构。Ge2Sb2Te5晶体亚稳态和稳态都具有六

方结构。Ge、Sb和Te原子以及空位以Zhimei Sun等人提出的排列规律沿[OOOl】

方向形成了能量较低Ge2Sb2Te5亚稳态六方结构，并且空位在结构中沿[0001]方向

均匀分布。此外，Ge2Sb2Te5稳态结构主要有Kooi、Petrov和Silva三种六方结构

模型，通过计算总能量、键布居分析和XRD结构分析表明Silva模型总能量最低，

而且电子结构和晶格常数与实验上得到的Ge2Sb2Te5晶体稳态结构接近。 ．

通过分析Zhimei Sun等人提出的关于亚稳态和稳态之间的相变路径，认为如果

Ge2Sb2Te5亚稳态六方结构中模块(II)和模块(I’)分别向[210]和[-2·10]晶向进行相对

滑移后就实现了Ge2Sb2Te5亚稳态向稳态的相变。

关键词：相变存储材料；第一性原理；电子结构；相稳定性
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Abstract

Phase—change materials are playing all important role from optical records to

electronic memories．They are widely used in re—writable optical memories for thor fast

recording speed．Their different optical and electrical properties between crystalline and

amorphous phases are distinct enough to record the‘‘0’’and‘‘1’’signals as binary codes．

The notable point is that the crystallization from amorphous states proceeds SO fast that

mey could be taken as one of the new generation memories for replacing the

non—volatile flash memories．This then gives rise to the increasing interest from

theoretical and experimental researchers．The most efforts have been devoted to

Ge-Sb—Te(GST)ternary alloys due to meir short switching time and high stability．

During the past decades，despite lots of experimental and theoretical developments，the

amorphous states and crystal meta-stable and stable phases are still poorly understood

for the experimental difficulty in distinguish the Ge and Sb atoms，which take the sanle

atomic sites of one fec sublattice in NaCl structure．So the further investigations should

be performed to highlight the blurred aspects about different phases and也eir transitions

in the GST．

·In the present work,based．on density-functional theory,virtual crystal

approximation(vcAl and GGA plane wave pseudo-potential method are used to

explore the GST disordered and ordered phases，respectively．The VCA calculations

indicate that the obvious instability of GeSb3Te4，Ge2Sb2Te4 and GesSbTe4 exist in

NaCl一like cubic structures谢th no vacancies．For ordered phases wi也vacancies．only

the AmBn—type(m<n)hexagonal structures like Ge2Sb2Te5 are considered，both

mcta-stable and stable structures are all included．The low-lying energy meta—stable

structure of Ge2Sb2Te5 is shown to form the Zhimei Sun hexagonal configuration with

the well—distributed vacancies along[000 1]direction．And the stacking sequence of Ge，

Sb Te and vacancy along the[0001]dkection is reasonably explained．On the other

hand，the stable phases of Ge2Sb2Te5 could be described by Kooi，Petrov and Silva

modes，respectively．The calculated total energy,bond overlap population and XRD

results a11 indicate that the Silva mode is the favorable one to describe the stable

II
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Ge2Sb2Te5 for its relatively low energy,reasonable electronic structure
and more exact

structural parameters．

According to some suggestions from Zhimei Sun et al，the overall transition path is

presented to interpret the structural transition between meta—stable and stable phases．

The possible transition mechanism is the adjacent(II)and(I’)blocks take a relative

short move along the[2 1 0]directions to accomplish the transformation．This could be

taken as the basis for our future calculations．

Key Words：Phase change materials；First principle；Electronic structure；phase stability
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1．1相变存储材料简介

第一章绪论

随着信息技术的迅速发展，迫切需要更先进的存储技术【l】。相变存储器(phase

change memory,PCM)以快速的读写速度(<lOOns)、长循环寿命(>105次)和高稳定性

(>10年)等优点【2】，被认为是新一代非易失存储器。相变存储器是一种利用材料非晶

态和晶态之间相应物理量的显著差异实现二进制信息存储【1训，该效应是S．R．

OvshinskyC4】于1968年首次在Te．As．Si．Ge硫系化合物中发现的，因此相变存储技术

也被称为奥弗辛斯基电子效应【3】。目前相变存储技术主要应用于相变光存储器和相

变半导体存储器：

相变光存储器(phase change optical disk)，即相变存储光盘，是利用存储材料在晶

态和非晶态之间光学性质的显著不同实现存储。相变光存储器的工作原理：以激光

加热致使存储介质在非晶和晶态相互转化实现存储，利用非晶态和晶态的反射率的

显著差异分别表示二进制中的“1”和“0”【l】，其中利用较低能量的光照射存储介质，

根据不同反射率读出数据，利用能量较高的光使材料转变为非晶态进行信息的擦写
_一-

如图1．1所示【5J。

图1．1：相变光存储器工作原理

m专慧

资料来源：Hendrik F．Hamann et a1．：Ultra—high·density phase—change storage and memory,

Nature materials，2006年4月
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相变半导体存储器是利用存储材料在晶态和非晶态之间电学性质的显著不同实

现存储。相变半导体存储器是指硫系化合物随机存储器(chalcogenide．random access

memory)，简称C．RAM，又被称为奥弗辛斯基电效应统一存储器【31，如图1．2所示【6】。

C．RAM工作原理是以硫系化合物为存储介质，利用电能(即热能)使材料在晶态(低阻

＆)与非晶态(高阻R。)之间相互转换实现信息的写入和擦除，信息的读出通过测量电

阻变化实现。

图1．2 C．RAM工作原理

舟．一一

资料来源：M．Wuttig et a1．：Phase change materials：From material science to novel storage devices，

2007年1月。

一——●—．⋯一——一一●

众所周知许多材料具有良好的相变能力，但是并不是所有的相变材料都可以用

于信息存储。通过上述相变存储材料在两种主要方面的应用，可知一个可实用相

变材料应该满足以下四点基本要求：(1)灵敏度高。也就是晶态和非晶态的反射率

或电阻率对比度高，以便在读数据时能够快速和准确地读出。(2)相变速度快，主

要指晶化速度快，以保证有高的擦除速度和数据传输率。(3)晶态和非晶态在室温

下稳定性好，即记录点在室温下相变倾向小，以保证所记录的信息有长期的存储

可靠性。(4)较高的写入、擦除循环次数和写入、擦除率。以保证存储器的反复使

用性能和使用寿命[71。

目前主要采用的相变存储材料是硫系化合物，所谓硫系化合物是至少含有一种

硫系元素的化合物【31。典型的例子是在1987年Yamada等人【8'91通过电子束溅射方

法得到Ge】Sb2Te4化合物，并实现了50ns的擦除和写入。写入和擦除功率分别为

2

照圆
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22mW和10mW，反复擦除次数达105次t71。从此Ge．Sb．Te系化合物(GST)是应用

最广泛的硫系相变存储材料，以晶体结构组元的角度，通常认为Ge．Sb．Te系列相

变材料是由GeTe和sb2re3堆砌成的赝二元化合物(GeTe)。(Sb2Te3)m，主要有

Ge2Sb2Te5(n：m=2：1)，GeSb2Te4(n：m=1：1)，GeSb4Te7(n：m=l：2)等不同化学计量比的

相变存储材料⋯61。Ge．Sb．Te系晶体结构的变化并不是简单的晶态和非晶态间的变

化，而是由无序非晶态、有序亚稳态和有序稳态之间的变化组成。以光存储材料

为例，实验上通过磁控溅射所得的GST薄膜为非晶态，用激光加热转变为晶态，

继续加热(>200’c)t2】材料转变为另一种晶态。研究发现第一种晶态为亚稳态，具有

立方岩盐结构特征，即NaCl结构；第二种晶态为稳态，具有六方密堆结构。实际

上加热非晶态后，经常出现亚稳态和稳态共存现象，再持续加热一段时间后最终

材料转变为单一的稳态晶体结构18“j。

从20世纪60年代末提出通过相变存储信息的方法到现在，经过几十年的发展，

尤其在1999年之后，随着工业界的制备技术和工艺水平达到深亚微米甚至是纳米

尺寸度，一些相变存储材料已经商业化。但是目前相变光盘存储信息量和当前的

主流DVD存储量相同，而且C．RAM在2003年底、2004年初出现了许多当初没

有预料的技术难题，致使研究人员开始着重对相变材料进行了深入一步研究pJ。

1．2 Ge-Sb．Te系相变存储材料研究现状

由于相变材料是基于材料本身反射率或者是电阻率的差异，这些差异主要取决

于材料的结构。因此研究人员主要集中于相变材料结构的研究，特别是晶态亚稳

态和稳态的结构。首先对于晶态亚稳态结构，如图1．3所示，GST硫系化合物主

要是NaCl晶态结构的衍生相，400)位完全Te占据，Ge、Sb和空位共同占据4(b)

晶位；从密排面来看，沿NaCI[111】方向的原子层面具有六方密排结构，堆垛顺序

为ABCABC[sqs】，如图1．4(a)所示。因此关于GST亚稳态晶态结构主要有两种观

点：一种认为亚稳态具有畸变的立方NaCl结构，Ge、Sb和空位v随机占据4(b)

位；另一种认为亚稳态也具有六方结构，分别有Te、Ge、Sb和空位v组成的原子

层沿NaCl沿[111】方向交替堆积形成晶体。比较有代表性的就是zhimei Sun等人【l¨

提出了一种新的亚稳态六方结构，如图1．5所示，他们认为GST亚稳态中存在着

较短的Te．Te键，并把该模型看做是由模块(I)和模块(II)构成。虽然有人认为4(b)
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位具有如此复杂的占据情况，那么4(a)位是否也存在混合占据?尽管存在怀疑，

但是从现有的实验条件允许的结果中还没有发现4(a)混合占位的情况。到目前为

止，关于空位的研究还并不深入，甚至对于空位在晶体中以有序还是无序随机方

式占据Ge／Sb位置仍不确定。

图1．3亚稳态NaCI结构

．_Te4(a)

—．．Ge／Sb／v 4(b、

资料来源Noboru Yamada ct a1．： Structure of laser-crystallized Ge2Sb2+xTe5 sputtered thin films for USe in optical

memory，Journal of applied physics，2000年12月。

图1．4(a)和(b)分别是亚稳态和稳态沿【111]方向的六方结构

，
1

’' ，
1

q }

I _
， ‘参● 》 ●

_ I
I_

， ● 》● ≥ ●

_ I
D

． ● t． ． ●

·—·一Ge／Sb

—n f[o001]
资料来源：Toshiyuki matsunaga ct at．：Structure ofstable and metastable Ge2Sb2Tc5，an intermetallic compound in

GeTe·Sb2Te3 pseudo-binary systems，Aeta erystallographica B，2004年5月。

其次对于晶态稳定结构，认为Ge2Sb2Te5六方稳态晶体结构，如图1．4(b)所示，

研究表明稳态结构不存在空位v，仅是由Te、Ge和Sb密排原子层以一定方式沿

六方结构中I拘[0001]方向上堆积形成晶体，其主要分歧在于原子是以什么样的顺序

4
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沿【o001】方向上堆积形成稳态结构。目前主要有三种稳态Ge2Sb2Te5六方结构，分

别是1968年Petrov[181模型(如图1．6(b)所示)，2002年Kooi[191模型(如图1．6(a))，

图1．5 Zhiemei Sun(225)W稳态六方结构模型

其中●Te原子G Ge原子●Sb原子

(II)

资料来源：Zhimci Sun ct a1．：Su'ucturc ofphase-change materials for data storage，Physical

review letters， 2006年5月。

图1．6(a)、 (b)分别是Kooi模型和Petrove模型

}
I[0001]

f
I[o001]

资料来源：Petrov ct a1．：Electron．diffraction determination ofthe structure ofGe2Sb2Te5 and C_reSb4Te7，Soviet

physics·crystallography,1968年3月·

B．J．Kooi et a1．Electron diffraction and high-resolution transmission electron microscopy ofthe high

temperature crystal structure of GexSb2Te3+x(x-1，2，3)phase change material，Journal of Applied

physics，2002年7月。

◇

●

◇

●
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图1．7 Silva模型

资料来源：Juarez L．E Da Silva et a1．：Insights into the structure ofthe stable and me[as[able(G-eTe)m(Sb2Te3)n

compounds，Physical review B，2008年i 1月。

2008年的Silva[20】模型(如图1．7所示)。也有人提出不同看法，Matsunanga等人19-141

认为Ge和Sb原并不会分别构成单一原子层，与Te原子层相邻的原子层中会出现

Ge和Sb以不同比例混合占据的情况，并且各原层的Ge／Sb占据比例随温度发生

变化，如图1．4(b)所示。

由于各种研究结果所提出的GST材料体系结构并不完全一致，所以各研究人员

对整个体系相关性质并没有进行较深入和系统的研究，即使做了相关方面的研究

也因结构不同其结论存在差异。总的说来，非晶态结构、稳态和亚稳态晶体结构

总的结构框架已经确定，只是当具体到各种态的固体结构的精细部分时，仍存在

较大的争议。

相变材料特性中几十纳秒的相变速度一直是此类材料研究的重点，相关实验和

理论的研究均是为了探寻快速相变的机制。2004年Kolobov等人【21】运用X射线吸

收精细结构(XAFS)方法研究GST晶态和非晶态的转变，提出了GST材料之所能

够在几十纳秒完成晶态和非晶态之间的相变是因为两种态的原子结构相似，原子

在相变过程中没有明显的扩散现象，是位移型相变。在非晶态中Ge原子处于四面

体间隙结构，在晶态Ge原子处于八面体间隙结构，相变过程中Ge原子与Te原子

只发生部分Ge．Te键的断裂和重建，则Ge原子在两种原子间隙之间发生变化，如

图1．8所示【2l】。目前研究人员主要研究相变存储材料晶态和非晶态相变路径，关

于GST相变材料如何从亚稳态向稳态的相变路径并不多。Matsunage等人【ll】于

6
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2004年提出了GeSI)2Te4从亚稳态向稳态转变过程中三种可能的原子位移方式，如

图1．9所示。2006年Zhimei Sun等人【17】认为Ge2Sb2Te5亚稳态由模块

(I)-Te-Ge—Te—Sb—Te-，模块(II)·Te—Sb—Te—Ge—Te-两部分构成(图1．5)，亚稳态向稳态

转化是通过模块(II)沿[210]方向整体滑动完成，但是文献中并没给出详细的原子位

移相变路径。

图1．8 Kolobov的Ge2Sb2Tes晶态和非晶态相变模型

●Te原子e Ge原子

资料来源：Kolobov et a1．：Understanding the phase·change mechanism ofrewritable optical media【J】．

Nature materials，2004年9月。

图1．9 Matsunaga等人关于Gel Sb2Te4稳态向亚稳态的相变过程

f
，，～▲ 当

m ● 7。：? ● ● 量 o：一5⋯’·
o ：o 审 ：露 @
· I · o；o

夺 。 参 。

一 ．◆⋯．一⋯⋯⋯⋯．毒⋯～嘈．
o ：鬯 o ：◇
零： ·

o： ·

o 国 国 露 毋 囝
々．一j鬯．．9

。

liZll_一

资料来源：Toshiyuki Matsunaga et a1．：Structural investigation ofGeSb2Te4：A high-speed phase-change material，

Physical reviewB，2004年5月。

目前已经确定了GST的岩盐结构不是简单的sp3杂化f22】，而是一种较复杂的键

合，因此人利用共振价键理论解释相变机制【23】。实际上共振价键是Pauling为了

解释分子由各种化学键以一定分布构成所提出来的理论，一般对分子或者原子进

7
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行定性分析【65】，所以关于原子相变过程中原子相互作用如何变化仍然不清楚。

1．3本论文的目的和主要内容

综上所述，研究人员主要分析几种确定化学计量比GST相变存储材料，如

(225)、(124)相变存储材料。关于GST的相关性质随某一组分变化而变化的情况研

究却很少，所以Ge．Sb．Te硫系化合物快速相变的能力是整个系列化合物的性质还

是某些特定化学计量比的特性?因为在GST结晶过程中会出现亚稳态和稳态共存

现象，那么亚稳态和稳态共存的原因和这种共存现象是否会影响存储信息的效

果?亚稳态和稳态之间相变过程中原子是如何运动?这些问题以目前情况较深入

研究得并不多，因此本论文主要以上述问题展开讨论。

本论文主要运用Material Studio软件中的CASTEP模块对GST系列中(225)和

(224)结构的电子结构、成键情况和力学性质三个内容进行计算分析。整个计算内

容主要分为三部分：(1)分析亚稳态立方结构相关性质随组分Sb变化情况，(2)讨

论了亚稳态六角结构稳定性，(3)计算稳态六方结构的相关性质，(4)对亚稳态和稳

态之间可能的相变路径进行初步研究。具体情况如下：

(1)考察亚稳态的混合随机占位情况，在CASTEP中运用虚晶模拟(VCA)1咧和

方法分析Geo-x)Sb)【Te4立方结构的相关性质随Sb组分变化情况，参考计算的从晶

格常数、结合能和体模量得到较适合用于相变存储材料的化学计量比，并分析组

分Sb原子对GST相变存储材料相关性质的影响。

(2)对于Ge2Sb2Te5亚稳态六方结构，是以Zhimei Sun模型为基础构建亚稳态模

型，并研究该模型电子结构以及稳定性。

(3)针于Ge2Sb2Te5稳态六方结构，分别计算Petrov模型，Kooi模型，Silver模

型的总能量和电子结构，从中发现三种模型的相同点和不同点。以上述三种模型

为基础衍生出其它结构相似的稳态模型，并分析其稳定性。想通过这种方法找到

(225)实际稳态结构的特点以及稳态六方结构中各个原子层原子比例随温度变化的

原因。

(4)通过比较亚稳态和稳态的晶体结构，从中找到Ge2Sb2Te5亚稳态和稳态之间

可能的相变路径。
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第二章利用虚晶近似方法研究(Gel．xSbx)4Te4体系

根据现有的实验和理论研究状况，可以认为Ge．Sb．Te是NaCl结构的衍生结构。

无论是以NaCl结构的立方晶胞角度，还是【111】方向密排结构来看，以AB型的

NaCl结构为基础按照是否有空位参与占位的情况，可以把Ge．Sb．Te系材料分成

(GeTe)。(Sb2Te3)m和(Gel哦Sbx)4Te4两类。现在大多数的研究重点均集中在以

Ge2Sb2Te5为核心的(GeTe)。(Sb2Te3)m系列，主要原因是认为空位的参与，在一定程

度上降低了价电子浓度VEC，并消弱了反键态，从而可形成稳定的晶态结构【2引。

而无空位(Gel嚷Sbx)4Te4则是较不稳定的一类，因而研究较少。但从相变光存储的角

度来看，其快速的相变机制来源于非晶态——晶态亚稳态之间的转变，因此从这

一角度来说较不稳定的(Gel咏Sbx)4Te4也具有一定的研究价值。作为没有空位参与的

Ge．Sb．Te系列，Ge／Sb的比例成为了影响这一系列材料稳定性的重要因素。以前面

的分析可知，在此类材料中，Ge／Sb有极大的可能性混合占据NaCl结构中的一个

fcc亚点阵。研究混合展位的晶体模型，常用两种方法：(1)超元胞方法，(2)虚晶

近似方法。对于不同的Ge／Sb比例，采用超元胞方法需要构建较大尺寸的超元胞，

然后以统计方法找出能量较低的占位情况，然后进行进一步分析。但这一方面需

要使用较多原子数目的超元胞，另一方面也必须考虑多种统计样本，这些都需要

耗费大量的计算资源。因此本章采用较节约计算资源的虚晶近似方法。

2．1虚晶近似方法简介

虚晶近似mmlal crystal approximation VCA)!删是典型的一种研究材料组分无序

的占位的模拟方法。由于虚晶近似方法是利用“虚拟”原子描述无序材料中无序占

据的组分，以一个“虚拟”原子表示等晶位某一格点被各种组分原子以一定比例无序

占据的情况。虚晶近似方法在计算过程中只需要较小的晶胞，甚至元胞就可以完

成结构优化等计算内容。实际上虚晶近似相当于赝势计算，以(A1．。Bx)C合金为例，

这个“虚假”体系的势能Vvc．4由组分A和C平均势能V—c和组分B和C的平均势

能V盯组成：

少&_(尹)=(1一x)■f(尹)+x％(1(尹) (2-1)

9
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其中，X是组分B在体系的占据比例，那么A的占据比例为1-x。如果假设

合金(A1．xBx)C具有体心立方结构，组分A和B以一定比例随机占据体心位置，组

分C完全单一占据体心立方的四个角上的格点位置，如图2．1所示。

所以利用虚晶近似方法可以分析不同化学计量比的组分A和B对整个体系的影

响，只需较小的晶胞就可以完成。由于虚晶近似与赝势模拟相似，虚晶模拟方法

并不是对于所有的无序化合物有效，所以虚晶模拟结果的正确性不仅与具体研究

的材料体系有关，并且和计算所使用的密度泛函和赝势有密切关系，一般情况下

虚晶近似采用模守恒赝势方法(Norm-conserving pseudo—potential)t751进行计算。到目

前为止，虚晶模拟方法已经成功用于多种材料16昏74J。

图2．1假设合金(A1．xB；)C具有体心立方结构，黑色原子表示组分c，

白色原子表示组分A和B随机混合占据A1．，Bx

2．2虚晶近似方法在GST系相变存储材料中的应用

Ge．Sb．Te系(GST)相变存储材料亚稳态都具有NaCl晶格结构，其中单一的Te

原子构成一个面心立方子晶格，Ge和Sb原子以混合随机占据形式构成了另一个

面心立方子晶格，GST亚稳态NaCI结构可以认为是这两种面心立方子晶格的嵌

套。对于GST相变存储材料中Ge和Sb两种原子的混合随机占据形式，我们可以

通过虚晶近似方法(vCA)瞄】对其进行计算和分析。在CASTEP中构建空间群为

砌j朋(No．225)的GST亚稳态NaCl晶格结构，如图2．2所示，其中4(a)位置完全

被Te原子所占据，409)位置被Ge和Sb原子以不同比例随机共同占据。如果定义

晶格中一个格点位置被某一种原子完全占据，那么这个原子在该格点的占据比例

为1。所以假设Sb原子在4(b)位置的占据率为X，那么Ge原子4(b)位置的占据比

10
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例为1-x，因此我们可以用(Gel．xSbx)4Te4来描述Ge—Sb-Te系列相变存储材料。

图2．2(Gel-xSb。)4Te4亚稳态NaCI结构

2．2．1 GST晶体结构和能量随组分Ge／Sb变化情况

Te 4(a)

Ge／Sb 4(b)

我们为了研究组分Ge／Sb对整个GST材料体系晶体结构和总能量的影响，使组

分Sb原子在0"-'1范围内每次增加O．05的占据比例方式研究体系相关性质随组分

Ge／Sb变化的详细情况。计算条件：采用的密度泛函为广义梯度近似(Generalized

gradient approximation GGA)中的PBE交换关联势能(exchange correlation

potemials)【76】，截断能为450eV，K点选取10x10 xlO[771，运用模守恒赝势

(Norm-couserving pseudo．potemial)t75】描述电子和离子芯之间的相互作用。

图2．3(GeldSb，)4Te4晶格常数随组分Sb变化情况

J-、
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组分Sb原子对(Gel．。Sb。)4Te4晶格常数的影响，如图2．3所示。图中GST的晶

格常数随Sb原子变化产生很大的波动，在某些特殊的Ge／Sb占据比的GST相变

存储材料具有较大的晶格常数，而且拥有这些较大晶格常数的化合物与其它化学

计量比化合物的晶格常数有较大差异，尤其是具有较大晶格常数的GST体系与b

比自身Sb组分小O．5占据比例的前一种GST化合物的晶格常数迅速增大。

为了进一步分析这些较大晶格常数的特殊的GST化合物的性质，我们计算了这

个体系的总能量，如图2．4所示。从图上表明在那些具有较大晶格常数或者较快晶

格常数变化的GST材料体系中总能出现一种变小减弱的倾向，这种变化趋势在总

能量随Sb原子变化曲线中像一个个的平台。在平台末端，即晶格常数和总能量突

变点，由组分Ge原子和Sb原子占据比例分别3：1、1：1和1：3由此得到相应

的不同Ge／Sb化学计量比的GST相变存储材料分别为：Ge3SbTe4、Ge2Sb2Te4、

GeSb3Te4，一般简记为：(314)、(224)、(134)。这三个Ge／Sb组分的GST材料与

周围GST材料比较，具有较大的Ge／Sb．Te原子间距和体系能量。

图2．4(Gel．xSb；)4"re4总能量随组分sb变化情况

爹
3

孕
芒
三
皇

昌

Sb content(x)

这次模拟GST体系相变材料采用的NaCl结构是相应于该体系的亚稳态，因此

为了确定这些结构的稳定性，我们还计算了整个体系的结合能(Cohesive energy)。

据据(Gel．xSbx)4Te4结合能的定义【691，如式2．2所示：
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E(、曲。，，"=E(Gq一，s虬)4 n．一En(。f。册)一(1一x)EG。(。幻。)一xE鼬(。f。。) (2-2)

其中，Et＆。一，溉)。％表示(Gel．。Sb。)4Te4整个体系的总能量，Ere(口f0聊)、乜。(口绷)

和E岛(口绷)分别表示体系中Te、Ge和Sb三种原子处于孤立状态的的总能量。为

了得到孤立原子的能量，在CASTEP中构建如图2．5中所示的单个原子的立方结

构，原子位于立方体心处。如果把这个立方结构的晶格常数设成20A，此时原子

之间的相互作用可以忽略不计，那么由这个结构算出的总能量就可以视为单个原

子处于孤立状态的总能量。因此图2．5中(a)、(b)、(c)分别表示计算单个Te、Ge

和Sb原子总能量的晶体结构，计算上述结构得到相应的单个Te、Ge和Sb原子的

总能量分别为E(。)、Etb)和E(。)。所以式2．2改写为：

&。胁，，。=乓(-Jel_xsb,)。『c。一4Et。)一4(1一x)臣6)～4x巨。) (2-3)

图2．5计算单个组分原子总能量的晶格结构模型

(a)、(b)、(c)分别表示单个Te、Ge和Sb原子

(a) (b) (c)

由式2．3得到了(Gel．xSbx)4Te4的结合能随组分Sb的变换情况，如图2．6所示。从

图中可以看出整个体系的结合能为负值，根据结合能定义(式2．2)可知，GST体系

是比较稳定的。但是当x=0．5时，即Ge2Sb2Te4结合能最小，其次x=0．25和O．75，

即Ge3SbTe4和GeSb3Te4结合能也比较小。但是对于x=0．2和0．95，即Ge4SbTe5和

Gel9SbTe20结合能最大，如果从结合能上讲Ge2Sb2Te4是GST相变存储材料中是最

不稳定，而Ge4SbTe5和Gel9SbTe20是最稳定。

在实验中的GST系列相变存储材料常常出现晶体中亚稳态和稳态共存现象，如

果对亚稳态和稳态共存的GST稍加热就会迅速转变为单一稳态的晶体结构，而且

晶态之间转变时间要小于晶态和非晶态转变时间。所以根据实验实际情况可以认
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为如果亚稳态的结合能越小，亚稳态越不稳定，那么亚稳态转变为稳态或者其它

的态的可能性就越大，因此我们推测Ge、Sb和Te化学计量比为(224)的Ge2Sb2Te4

体系是比较合适的GST系列快速相变存储材料。

图2．6(Gel．。Sb，)4Te4的结合能随组分Sb的变化情况

2．2．2 GST弹性常数随组分Ge／Sb变化情况

根据以上计算和分析，我们认为有利于相变的三种GST相变存储材料中，

Ge2Sb2Te4在整个(Gel嘱Sbx)4Te4最有可能发生快速相变的GST相变存储材料，为了

证明这种推断，我们通过体模量和电子结构对(Gel嚷Sbx)4Te4体系进行进一步分析。

固体材料体模i(Bulk moduluS)的定义‘78】：

K—y(爹矽(雾)(2-4)
其中E是固体材料总能量，通常是晶格常数a的函数，即E(a)，V是固体材料

的体积，P是压强。对于处于某一平衡状态的晶体，体模量改写为【78】：

足：一宴1 (2．5)
L ay2七

其中Vo表示平衡状态晶体的体积，是一个常数。

体系(Gel．xSbx)4Te4的弹性常数随组分Sb的变化情况如图2．7所示，从图中可以

看出那些可能容易发生相变的化学计量比分别为(314)、(224)、(134)1拘相变存储材

14
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料都具有较低的体模量。根据力学稳定性要求，立方结构弹性常数应满足‘78】：

C11--C12>O，C11+2C12>0，C44>0

且Cu>B>C12

图2．7(Gel。，Sb。)4Te4弹性常数随组分Sb的变化情况
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Sb content(x)

(2-6)

根据图2．7可知，x<0．65的(Gel嗤Sbx)4Te4都符合力学稳定性，但是0．25<x<0．65范

围l为(Gel．。Sbx)4Te4的C44都非常小(<10GPa)，其中(314)和(224)的C44分别为7．17GPa

和5．19GPa，即0．25<x<0．65范围I拘(Gel咏Sbx)4Tea的C44值非常接近立方结构稳定

性的边界值，因此我们认为这一范围内(Gel．xSbx)4Te4都不是非常稳定的。对于

Gel9SbTe20相变材料尽管具有较大的结合能，但是不满足力学稳定性要求，而且该

结构还具有较大的晶格常数(图2．3所示)，所以我们认为Gel9SbTe20不稳定。

然而对于Ge4SbTe5硫系化合物不仅具有较大的结合能以及满足立方力学稳定性要

求，而且该结构具有较小的晶格常数(图2．3所示)，所以我们认为Ge4SbTe5在

(Gel．。Sbx)4Te4是比较稳定的，这一结论与E．Morales．Shnchez等人164】的观点一致。

因为其他研究人员已经证明GST中原子成键情况属于共振价键【22】。因此为了

研究体模量K对体系相关性质的影响，不妨假设亚稳态(Gel．xSb。)4Te4体系为离子

晶体，而且具有NaCl结构。如果把Te离子代替C1一，Ge／Sb“虚拟”离子代替Na+，

并考虑Te离子和Ge／Sb“虚拟”离子具有球对称，当考虑库仑相互作用时，这些离
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子可以看作是点电荷。根据黄昆先生编写的《固体物理》【79】中可知这种NaCl结构

的体模量K主要自来同种离子间排斥力的贡献，结合能Ecoh髂iw主要来自异种库伦

吸引力的贡献。

综合上述分析，由图2．6和图2．7可知，(Gel-xSbx)4Te4体系qb(314)、(224)、

(134)不仅具有较小的Ecoh鹳iv。，而且具有较小的体模量K。那么说明这三种GST

相变存储材料不但库伦吸引力较弱，而且具有较弱的重叠排斥力。因此我们推断

(314)、(224)、(134)在外界作用下(例如加热，加压)使组分Te、Ge和Sb能够比较

容易发生位移，这就为相变提供有利的组分条件。同时因为较弱的ECoh雌ive主要是

由于原子间较弱库伦吸引力，那么(314)、(224)、(134)---种相变存储材料较弱库

仑吸引力可能导致晶体结构具有较大的晶格常数。

2．2．3 GST电子结构随组分Ge／Sb变化情况

为了进一步了解(Gel-xSbx)aTe4体系qb(314)、(224)、(134)这种较低结合能和体

模量的特性，我们计算这三种GST相变存储材料的能带结构。如图2．8所示，组

分Sb的占据比例x=0．25、0．50和x=0．75的GST相变存储材料的能带结构和x=0．24、

O．49和x=0．74相比。从图中可以看到能带在费米能级两边出现被压缩的情况。这

种能带出现压缩的现象在态度中也被反映出来，电子的态密度也出现压缩的现象，

而且电子态密度都出现增加的情况，尤其是费米面附近。

为了更清晰反映不同Sb原子组分对体系费米面附近态密度的影响，我们测量

了各个(Gel．xSbx)4Te4体系费米面附近的态密度，如图2．9所示。从图中可以看到

(Gel．。Sbx)4Te4体系的费米面附近的电子态密度总的变化趋势是增加，尤其是在

x=0．25、O．50和x=0．75处，费米面附近的电子态密度迅速增加。但是在这三个X

值之间的其他(Gel．xSbx)4We4却出现了电子态密度下降趋势，这种在费米面附近电子

态密度迅速增加现象可能与(314)、(224)和(134)三种(Gel咄Sbx)4Te4体系的较大晶

格常数、较小体模量和结合能有关。

16
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图2．8(Gel-xSb，)4Te4体系中x=0．24、0．25、0．49、0．50、0．74和0．75的能带结构态

密度，其中(a)、(c)、(e)分别表示x=0．24和25、0．49和0．50、0．74和0．75
能带结构的差异；(b)、(d)、(1)分别表示x--0．24和25、0．49和0．50、0．74
和O．75态密度的差异

(a)

12

10

8

6

4

> 。

3 0

荔 ·2

矗 ．4

叫 ．6

．8

．10

．12

．14

．16

(c)
12

10

8

6

4

> 。

3 0

奋 ·2

室 -4

叫 ．6

．8

．10

．12

．14

．16

(e)

12

10

8

6

4

2

0

·2

-4

·6

—8

-lO

-12

‘14

．16

(b)

12

lO

8

6

4

2

0

·2

-4

-6

-8

—10

·12

·14

．16

(f)

-----一0 74
⋯．O．75
(134)

17

Densityofs'mes(elecffons／eV)

Densityofsunes(decu'ons／eV)

他m

o

o。：o之4击{加也小舶

^>p一奋矗ua一>3)砼缸=叫



云南大学硕士学位论文

图2．9费米面附近的电子态密度随组分Sb的变化情况

Sb content(x)

因为(314)、(224)和034)的费米面两边的能带压缩实际上体现了较高的成键态

和反键态峰，从而减小了Ge．Sb—Te体系中电子成键态和反键态之间的能级差，降低

了体系的稳定性。其(Gel咏Sbx)4Te4体系的成键态和反键态峰随组分Sb变化情况如图

2．10所示，
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为了能够更清楚地反映原子间电子交叠的变化情况，我们分析T(Gel．。Sb。)4Te4

体系的电子电荷密度，如图2．11所示，图中的所选取的晶面是(001)面。从图中可

以清晰地看到当组分Sbx=0．25、0．50和x=0．75时，原子间的电子交叠程度减弱，

这可能是化学计量比为(314)、(224)和(134)GST化合物低体模量的原因。可是从

图2．11(d)和(f)上可以看到当x=O．75时，即化学计量比为(134)GST材料的电子交

叠情况更弱于x=0．50(224)，但是I＆224)<K．34)，这说明(Gel-xSb。)4Te4体系中可能离

子键和共价键混合成键的状况。

对于原子在形成晶体后电子转移情况，可以利用差分电子电荷密度来分析。

我们计算了形成亚稳态NaCl结构的Te、Ge和Sb相对于各自孤立中性原子的电子

转移情况，仍选取(001)面。如图2．12所示，(314)、(224)、(134)---种相变存储材

料的差分电子密度比较相似，电子主要集中于组分Te和组分Ge／Sb之间。这可能

图2．11(a)、(b)、(c)、(d)、(e)和(f)分另lJ(GeI-xSb，)4Te4体系中
x=0．24、0．25、0．49、0．50、O．74和O．75的电子电荷密度
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(a) (b)

(c)

x=旬．24

(e)

x=O．49
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(d)
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是组分的价电子数相近的原因，在CASTEP中Ge、Sb和Te的价电子数分别为

4J24p2、5s25p3和5s25p4，其它电子被视为芯电子。尤其是Ge和Sb的价电子数

只相差一个电子，改变Ge／Sb占据比对总的价电子数影响不明显，所以(314)、

(224)、(134)差分电子密度图都非常相似。

(a)

(c)

图2．12(a)、(b)、(c)分别(314)、(224)、(134)的差分电子密度

@

⑨
O．02

●

●j盐1卜ot●

b

通从图2．11和图2．12中可知电子转移可以看看到组元Te和Ge／Sb之间差分电

子密度(>O．0275)比电子交叠密度(>0．287)至少小一个数量级，所以我们认为

(Gel．xSb，)4Te4体系中离子键和共价键共存。并且由虚晶近似方法所得到的弹性常数

和结合能分析结果认为整个(Gej嘱Sb。)4Te4体系的在力学和电子结构的特征主要来

自离子键的贡献。
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GST体系的离子性和共价性主要是Ge、Sb和Te原子价电子的相互作用，我们

利用电子分波态密度分析了GST体系的电子间相互作用，如图2．13所示。从图中

可以看到在突变值(x=O．25、0．50、O．75)费米面附近中Ge／Sb的P电子具有较大的

态密度值，而组分Te的价电子在费米面变化较弱。但是在虚晶近似方法无法确定

混合无序占位组分中单一Ge或Sb的分波态密度，所以无法确定P电子主要来哪

种原子，我们只能确定费米面附近电子态密度主峰主要来自混合组分Ge／Sb的P

电子，这与其他研究结[22,28】认为GST体系主要以P-x(s或d电子)型键为主的结

论一致。

图2．13(Gel．ISb，)4Te4体系中x=0．24、0．25、0．49、0．50、0．74和0．75的分波态密
度，其中(a)、(c)、(e)分别表示组分Ge／Sb分波态密度的差异；(b)、(d)、

(e)、(f)分别表示组分Te分波态密度的差异
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2．3比较虚晶近似方法和超元胞方法的计算结果

在上两节中我们主要利用虚晶近似(VCA)方法研究T(Gel-xSbx)4Te4体系相关性

质随组分Ge／鬯b变化情况，得到了三种不同化学计量比的有利于相变的GST相变

存储材料，它们分别为：Ge3SbTe4、Ge2Sb2Te4、GeSb3Te4。为了验证虚晶近似方

法的有效性，我们采用超元胞方法(即在任意格点由某一种原子唯一占据)计算了上

述三种材料的相关性质。如图2．14所示，(a)、(b)、(c)分别表示Ge3SbTe4、Ge2Sb2Te4、

GeSb3Te4原子固定占位的晶体结构。

本节计算条件：‘采用密度泛函为广义梯度近似(Generalized gradient

approximation GGA)和PBE交换关联势能(exchange correlation potentials)p6】，能量

截断值为450eV，K点选取5x5×5t771，运用超软赝势(U】n峦on pseudo-potential)[80】描

述电子和离子实之间的相互作用。

如表2．1所示，比较了虚晶近似方法的计算结果和超元胞方的计算结果，从中

可以看到虚晶模拟和通常方法的结果非常接近，尤其晶格常数a和总能量E。虚晶

模拟结果相对于常规方法计算结果的误差由式2．7给出：

误差：型型纂禁鬈掣(2-7)1声÷舞=一⋯‘一 超元胞计算结果

从表2．2可知，在容许误差范围内，虚晶近似方法和超元胞方法是一致的。从

而确定了(Gel．xSbx)4Te4体系中三种有利于相变的材料GeaSbTe4、Ge2Sb2Te4、

GeSb3Te4，由图2．6和图2．7中，我推断这三种的化学计量比化合物中Ge2Sb2Te4

是最理想的GST相变存储材料。
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图2．14，GeaSbTe4、Ge2Sb2Te4、GeSb3Te4原子超元胞方法的晶体结构

●Te原子e Ge原子●Sb原子

(c)

表2．1虚晶近似方法和超元胞方法的结果比较 单位：体模量：GPa

晶格常数：A

．模型 虚晶近似方法 超元胞方法w删两等人计算结果

K(GPa) a(A) K(GPa) a(A)+ a(A)

314 57．88 5．86 55．88 5．88

224 55．28 5．95 54．16 5．96 6．04 6．003士0．02

134 60．38 6．04 55．92 6．06

K，a和E分别表示体模量、晶格常数和总能量
’

‘

资料来源：Matthisa Wuttig et a1．Phase—change materials for rewriteable data storage，Nature materials，2006匀

月

表2．2虚晶近似方法结果相对于超元胞方法结果的误差

模型 计算误差

K a

314 3．58 -0．34

224 2．07 0 ．1．49

134 7．98 ．0．3

24
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2．4本章小结

本章利用虚晶近似方法研究了Ge—Sb．Te系相变存储材料亚稳态的总能量、晶格

常数、弹性常数、结合能和电子结构等相关性质。首先通过在CASTEP中构建

(Gel．。Sbx)4Te4体系，然后通过改变Sb原子的占据比例(即x的值)来研究组分Ge／Sb

对GST体系晶总能量、格常数和结合能的影响。从我们所计算的结果(如图2．3、

2．4、2．6和2．7所示)表明当组分Sb分别为x=0．25、x=0．5和x=0．75时，即相应的

GeSb3Te4、Ge2Sb2Te4和Ge3SbTe4都具有较大的晶格常数、较低结合能。根据以上

现象，我们还计算了(Gel．xSbx)4Te4体系的弹性常数，从计算结果得到了上述三种

GST硫系化合物都具有较小的体弹模量，而且在0<x<0．65范围内(Gel-xSb。)4Te4体

系满足立方结构力学稳定性判据，但是在0．05<x<0．65范围I为(Gel喂Sbx)4Te4体系的

C44的值接近力学稳定性的边界值，即从力学稳定性讲Ge3SbTe4已经不稳定，

GeSb3Te4和Ge2Sb2Te4接近不稳定。

因此我们推测较大的晶格常数可以为相变中的原子位移提供较大的空间，较低

的结合能和体弹模量说明体系容易受外界因素(例如压强)影响体积发生变化。这些

特殊属性都说明(134)、(224)和(314)---种GST化合物都不是很稳定，这就为相变

提供了有利的先决条件。
●

为了进一步了解(134)、(224)和(314)之所以具有这些物理特性的原因，我们利

用电子电荷密度、差分电子电荷密度和态密度分析(Gel．xSb。)4Te4体系的电子结构。

根据计算结果(如图2．8．2．12)表明：

(1)(Gel．xSb。)4Te4体系的亚稳态实际是离子键和共价键共存的晶体。

(2)(134)、(224)和(314)---种GST化合物在费米面附近出现较大的电子态密度

峰来自Ge／Sb原子的P电子的贡献。而且这种费米面附近较大电子态密度峰在实

际原子晶体结构表现为原子间电子云密度减弱，即原子与原子间电子交迭减弱。

(3)费米面两侧的能带压缩在态密度上体现了较高的成键态和反键态，从而减小

了GST硫系化合物(Gel．xSbx)4Te4体系的p-p电子的成键态和反键态的能级差，降

低了体系的稳定态。

25
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第三章Ge2Sb2Te5亚稳态六方结构稳定性的研究

Zhimei Sun等人【17】认为Ge2Sb2Te5亚稳态NaCl结构中沿[1111方向上"re、Sb、

Ge三种原子和空位以一定的规律排列形成了Ge2Sb2Yes亚稳态六方结构，并于2006

年提出T(225)亚稳态六方结构是由(I)．Te．Ge．Te．Sb．Te．，(II)．Te．Sb．Te．Ge．Te一两种结

构模块构成的，如图3．1所示。Zhimei Sun等人提出的模型实际上是为了强调Ge、

Sb和Te原子的排列顺序，并不是完整的晶胞(Ge、Sb和Te原子数分别为2、2和

6)，而且他们在文献中也没有详细地列出Ge2Sb2Te5亚稳态六方结构，本章通过对

Zhimei Sun等人提出的Ge、Sb和Te原子的排列顺序以及不同原子和空位排列顺

序对结构稳定性的影响，给出了完整的Zhimei Sun Ge2Sb2Te5亚稳态六方结构，并

分析讨论了空位分布的情况。

图3．1 zhimei Sun(225)日1F稳态六方结构模型

(11)O

O

(1)O

O
资料来源：Zhimei Sun ct a1．：Structure ofphase-change materials for data storage，Physical

review letters， 2006年5月。

3．1 ZhimeiSun(225)i而稳态模型的结构特征

如图3．1所示，Zhimei Sun亚稳态六方结构模型中原子和空位的排列规律是：

模块(I)+空位+模块(II)，即一Te—Ge—Te-Sb—Te如一Te—Sb-Te-Ge-Te-，其中潦表示空位。

而模块(I)和模块(II)中的Ge、Sb原子只是相互交换了位置，那么空位是如何得到

的?如图3．2所示，如果把图(a)中的Ge原子(t)圈住的原子)去除，就得到了

◇

◆

o

O口∽“印．鼢b膏
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Zhimei Sun模型，如图(b)所示，其中稚表示空位。因此我们认为在Zhimei Sun(225)

模型在未引入空位之前，Ge和Sb原子沿[0011方向交错排列，Te原子处于Ge和

Sb原子之间。

图3．2 Zhimei Sun亚稳态六方结构原子排列规律

图3．3完整的(225)XlI；稳态六方结构模型

根据上述结构分析，我们把Zhimei Sun等人提出的原子排列规律扩展为图3．3(a)

所示的超晶格结构，为了表示方便把晶胞横向放置。与图3．2所示的情况相似，去

除相应的原子就得到了完整的(225)亚稳态六方结构，如图3．3(b)所示，为了表述

◇

O

O

O

o

O

O

O

∞◇

O

◇

o
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方便将此模型称为30—R结构，其中30表示原子层和空位层的数目，R是

Rhombohedral lattice的缩写。(225)亚稳态30．R六方结构模型共有15个Te原子、

6个Sb原子、6个Ge原子和3个空位，因此可以把(225)亚稳态六方结构表示成：

Te．Ge．Te．Sb．Te．：语．Te．Sb．Te．Ge．Te．Sb．Te．Ge．Te．潦．Te．Ge．Te．Sb．Te．Ge．Te．Sb．Te．

露．Te．Sb．Te—Ge，并且Te原子、Sb原子、Ge原子和空位在晶胞中处于不同位置。

3．2(225)亚稳态30．R模型的电子结构

首先在CASTEP中构建完整的(225)亚稳态30．R六方结构模型，然后对其进行

电子结构分析，本章计算条件为：利用广义梯度近似(Generalized gradient

approximation GGA)中的PBE作为交换关联势能(exchange correlation

potentials)f761，能量截断值选取为450eV，K点选去取为3x3x2[7刀，运用超软赝势

(Super-soft pseudo．potential)f80J描述价电子和离子实之间的相互作用。

我们通过已经优化之后的亚稳态30．R六方结构模型计进行能带、态密度和电

子密度分析。图3．4是30．R(225)模型的能带结构和态密度，从图中可知该模型具

有0．196eV的能隙。

(a)
6

4

O

；．2
3．4
^

营-6
C

脚^8

—10

·12

·14

．16

- ⋯
一

图3．4(a)和(b)分别是(225)_i117稳态30．R模型的能带和态密度
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我们从晶胞的电子密度图(图3．5)．-7看出空位使Te-Te原子层间的电子密度较

小，甚至使电子密度减小变为零，也就是说空位减弱了Te．Te原子间的相互作用。

从图中可以看到这种弱相互作用的Te-Te原子层把(225)六方晶胞分成了(I)、(II)、

(I’)和(II’)四个部分。

(I) ：

图3．5 30．R(225)1117稳态六方结构电子密度

(II’)

为了进一步了解亚稳态30—R模型的电荷转移情况，我们对该结构进行了原子

布居分析，如图3．6所示。原子布居分析主要用来分析晶体中的原子从单个原子形

成晶体之后电子分布变化情况，从而给出了各原子的得失电子情况，其中负数表

示失电子情况，正数表示得电子情况【8¨。从图3．6中可以看到亚稳态六方结构原子

电荷得失情况具有较强的反对称性。因此我们认为亚稳态六方晶胞结构中以图

3．6(a)和(b)为结构模块构成的，而且结构(a)和(b)具有中心反演对称性。。

图3．6亚稳态30．R模型布居分析和结构特征 单位：e

(a) (b)
0．09 0．03

0．02 -0．05

】
，'r 1， ⋯1，1， ’1， ’1r

r o-一-9～-7曩÷，-哮～一-1鼋-弋垄】 I 一 ▲ 一JI●I 一●I ^●I
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3．3(225)亚稳态30．R模型以及衍生结构的稳定性

亚稳态30．R六方结构模型的三个空位分别处于C、A和B位，如图3．7所示，

那么其它位置的空位会对体系稳定产生怎样的影响?因此为了进一步了解空位分

布对结构稳定性的影响，我们考虑了两种不同的空位占据的六方结构模型，如图

3．7(a)和(b)所示。

(a)

图3．7(225)i11；稳态30．R模型原子和空位的排列规律

(∽Te Ge Te sb Te靠Te品Te Ge Te sb Te Ge Te再m Ge Te Sb Te Ge Te．Sb Te．菠．：q'e Sb Te Ge
A B C A B C A B C A B C A B C A B C A B C A B C A B C A B C

图3．8三种不同空位占据位置的(225)XlP稳态六方结构

其dY(a)是亚稳态30．R模型

(a)Ⅱ锰k鼬k盘垃趾壅避E边Ⅱ噬殛奎＆壁壁堑匙堡星S_b逝驻Ⅱ噬
A B C A B C A B C A B C A B C A B C A B C A B C A B C A B C

Co)

Ⅱ锰E Sb壁窀＆袋Ⅱ键E泣醢睦翟盐E譬壁st,壁噬E函东ii翟S．b强睦
A B C A B C A B C A B C A B C A B C A B C A B C AB C A B C

(c)

Ⅱ锰Ⅱ暨珏泣巴釜罡童礁跬强睦强＆Ⅱ锰强盐E噬瑟Sb Ig_C-eTe—Sb—Te G—e
A B C A B C A B C A B C A B C A B C A B C A B C AB C A B C

如图3．8所示，三个(225)六方结构模型中Te原子、Sb原子、Ge原子和空位占

据晶胞的A、B和C三种不同的晶格位置。30．R模型中的三个空位分别占据C、

A和B三个晶格位置，而且这三个空位间距相同。模型(b)只是把30—R模型中部A

位置的空位变为C位置，这样做的目的是想了解空位间距不等或者说较小的差异

30
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对晶体结构的影响。而模型(c)是一种极端情况，让三个空位紧凑地分布在C、B

和A位置，这样是为了确定空位是否会出现聚集现象。

为了准确说明这三种空位分布对体系稳定性和晶胞结构的影响，我们比较了这

三种六方模型的总能量、晶格常数和晶胞体积，如表3．1所示，其中晶格常数a、

b、c如图3．9所示。如表3．1所示的计算结果可知：亚稳态(a)的总能量最小，而且

晶胞体积最大，这说明我们这种空位占据位置(完整的(225)亚稳态六方结构模型)

是比较稳定，也就是说空位倾向于在晶胞中均匀分布，而且较大的晶格常数或者

较大的晶胞体积为相变提供较大的空间。从模型(c)不收敛说明空位难以在(225)亚

稳态晶体结构中出现聚集现象。

a

b

图3．9(225)亚稳态30．R模型晶格常数

表3．1三种不同空位占据位置的(225)X11i稳态 单位：能量：eV

． 六方结构的总能量、晶格常数和晶胞体积 晶格常数：A

晶胞体积：A3

Zhimei Sun等人是通过改变原子和空位排列顺序得到了不同的(225)亚稳态六

方结构模型，并比较这些模型的单各原子能量得到了最稳定(225)亚稳态模型，如

图3．10所示。图中模型(2)是Zhimei Sun模型，模型(4)是Zhimei Sun等人所考虑

的结构模型之一，该模型的空位在结构的位置与他们所提出(225)亚稳态结构相同。

Zhimei Sun模型和模型(4)的原子和空位排列顺序分别为·Te—Ge—Te—Sb-Te-潦
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一Te—Sb—Te—Ge-Te一和一Te—Sb-Te-Ge-Te≤语一Te—Ge-Te—Sb—Te一。

从图3．10中可知模型(2)(即Zhimei Sun模型)和模型(1)的差异只是相互交换

了Ge和Sb原子。我们为了研究原子排列对模型稳定性的影响，从模型(2)(即

Zhimei Sun模型)和模型(1)中衍生出了模型(3)和(4)，其原子和空位其排列顺序分

别为：．Te．Sb．Tc．Ge．Te之访．Te．Sb-Te．Ge．Te．和．Te．Ge．Te．Sb．Te‘话-Te—Ge—Te．Sb-Te一。

实际上模型(1)只是把模型(2)的模块(II)中Ge和Sb原子交换了位置，而模型(3)只

是把模型(2)的模块(I)中Ge和Sb原子交换了位置以及模型(4)只是把模型(3)的模块

(111中Ge和Sb原子交换了位置并对这些模型进行结构优化，通过比较这四种模型

的总能量来确定其稳定性。为了检验我们计算所用晶胞模型的合理性，与Zhimei

Sun等人所计算的Te．Ge和Te．Sb键长进行了比较，如表3．2所示。

图3．10不同原子排列顺序的(225)illT_稳态六方结构晶胞，晶胞由模块(II)和(I)组成

其中模型(2)和(4)是Zhimei Sun等人所考虑模模型，模型(1)和(3)由Zhimei

Sun模型衍生的模型，●Te原子e Ge原子OSb原子

。)oF。
0≮o

e

F《。e G面，哼000 二《o＆愿螈■哼o 0。誊二畸。
资料来源于Zhimei Sun乱a1．：Structure ofphase-change materials for data storage，Physical

reviewletters，2006年5月。

从表3．2中可以发现我们计算所用晶胞模型的Te-Ge和Te·sb键长普遍比

Zhimei Sun模型中的略小，但两者的结果仍比较接近。但是Zhimei Sun等人认为

尽管模型(2)(即zhimei Sun模型)和模型(4)的单个原子能量非常接近(相差
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0．008eV)，但是他们认为模型(2)是最稳定。通过我们计算所得到的模型总能量，认

为zhimei Sun模型和模型(4)从能量上讲～样稳定，而且由Zhimei Sun等人所讨论

的模型中衍生出的模型(1)和模型(3)的总能量也相同，即可以认为模型(1)和模型(3)

具有相同的稳定性。从表中可以看到不仅模型(4)和zhimei Sun模型，模型(3)和模

型(1)的总能量相同，而且Te．Ge、Te。Sb键长非常接近，也就是说从总能量和原子

间距方面来看，我们认为模型(4)和zhimei Sun模型，模型(3)和模型(1)是等同的，

即Ge2Sb2Te5无法准确和快速地“分辨”这些结构的差异，当(225)硫系化合物从非晶

态迅速转变为晶态时选取某一种模型作为自身亚稳态晶体结构，因此出现了

Ge2Sb2Te5亚稳态NaCI结构Ge、Sb原子和空位随机占据格点的实验现象。

表3．2四种模型总能量和键长的比较 单位：总能量：eV键长：A

资料来源于：Zhimei Sun et a1．：Structure ofphase-change materials for data storage，Physical

review letters， 2006年5月。

3．3本章小结

Zhimei Sun等人提出了Ge2Sb2Te5亚稳态立方结构沿[111]方向上m、Sb和Te

原子的排列规律，但是这种排列规律并不是完整的(225)亚稳态六方晶体结构。首

先通过Zhimei Sun等人的原子排列规律得到了Zhimei Sun模型中Ge和Sb原子的

排列规律是相互交替排列，并利用此规律得到了完整的(225)亚稳态30一R六方晶体

结构模型，该模型包含27个原子和3个空位。



云南大学硕士学位论文

在完整的(225)晶胞中通过去除了2个Ge原子和1个Sb原子得到了3个空位。

为了验证这种得到空位方法的稳定性，我们通过改变空位的位置得到了其他两种

(225)六方结构，并计算了这些六方结构总能量。结果表明我们去除原子方法所得

到的(225)六方结构模型是最稳定的，而且这3个空位在(225)亚稳态六方结构中具

有较强对称性：一个空位处于(225)亚稳态晶胞的中部，其它两个空位处于晶胞上

下两端的第二C位置上。

通过改变Zhimei Sun模型和模型(1)中的Ge和Sb原子的占据位置得到了其它

两种模型，并对其进行结构优化。通过比较优化之后模型的总能量，我们发现这

些亚稳态结构的总能量非常相近，甚至是相等。因此我们认为Ge2Sb2Te5相变存储

材料从非晶态向晶态的快速相变过程中，Ge和Sb原子无法按照能量最低的方式

排列，从而出现了Ge2Sb2Te5稳态中组分Ge、Sb和空位随机占据面心立方子晶格

的实验现象。
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第四章Ge2Sb2Te5稳态相关性质的研究

Ge2Sb2Te5稳态晶体结构如图4．1所示fJo】，实验发现(225)晶态稳态中不存在空

位，Tc、Ge和Sb原子层以一定方式沿六方结构的[0001]方向紧密排列形成了

Ge2Sb2Te5稳态晶体结构[8-15】，对于Ge2Sb2Te5稳态晶体结构研究的主要分歧在于这

三种原子以什么样规律沿[o001]方向上排列形成稳态晶体结构。

图4．1 Ge2Sb2Tes稳态六方密堆结构

G

资料来源：Toshiyuki matsunaga et a1．：Structure of stable and metastable Ge2Sb2Te5，all intermetallic compound in

GeTe—Sb2Te3 pseudo-binary syStems，Acta crystallographicaB，2004年5月。

目前主要有三种稳态六方结构模型：PetrovUs】模型， Kooi[191模型和Silva[20】

模型，如图4．2中(a)、(b)、(c)所示。从图中可以看到这三种模型只是在Ge和Sb

原子在Ge／Sb原子层(垂直于[001]方向)排列规律以及晶胞尺寸存在差异。但是也

有人提出不同看法，Matsunaga等人【10‘151认为Ge／Sb原子层不是由Ge或者Sb单

一原子构成的，而是按比例随即共同占据(图4．1)，每一Ge／Sb原子层的Ge和Sb

占据比例不同，并且这一占据比例随温度发生变化。本章主要讨论Petrov模型，

Kooi模型和Silva模型的结构特征以及稳定性，并讨论了由于晶体结构不同所导

致相关性质的差异。
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图4．2(a)、(b)、(c)分别表Petrov模、Kooi模型和Silva模型

fc)

资料来源：Petrov et a1．：Electron—diffraction determination ofthe structure ofGe2Sb2Te5 and GeSb4Te7，Soviet

physics-crystallography,1 968年3月。

B．J．Kooi et a1．Electron diffraction and high—resolution transmission electron microscopy of the high

temperature crystal structure ofGexSb2Te3“(x=l，2．3)phase change material，Joumal ofApplied physics，

2002年7月。 、

Juarez L．F．Da Silva et a1．：Insights into the structure ofthe stable and metastable(GeTe)m(Sb2Te3)。

compounds，Physical review B，2008年11月。

4．1 Kooi和Petrov稳态模型相关性质的研究

1968年Petrov[18】根据X射线衍射实验结果最早提出了Ge2Sb2Te5稳态具有六方

晶体结构以及Ge、Sb和Te原子在[0001]方向上的排列顺序。之后Kooitl9J等人于

2002年根据电子衍射实验提出了与Petrov模型相似的Ge2Sb2Te5稳态六方结构模

型，只是把Petrov模型中Ge和Sb原子互换位置，如图4．2(a)、(b)所示。

我们为了研究这两种Ge2Sb2Te5稳态六方结构模型，首先在CASTEP中构建

Kooi和Petrov模型，并对两种稳态模型进行结构优化，在优化之后的结构基础上

进一步计算电子结构和光学性质。本节计算条件：利用广义梯度近似(Generalized

gradient approximation GGA)中的PBE交换关联势能(exchange correlation

potemials)[761，能量截断值取为450eV，K点选取7x7xl[771，运用超软赝势(Super．soR

pseudo．potential)[80】描述电子．电子及电子．离子实之间的相互作用。

36
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4．1．1 Kooi和Petrov稳态模型的晶格常数

实验上测得Ge2Sb2Te5稳态六方晶体结构的空间群为P'3ml(No．164)或Rjm

(No．166)[sqs]，我们为了确定(225)稳态六方结构大的空间群，分别利用P1、P-3ml

(No．164)和R一3m(No．166)三种空间结构构建Kooi和Petrov模型，然后对这些(225)

稳态六方结构模型进行结构优化。通过结构优化所得到的Kooi和Petrov模型的空

群都变为P3ml(No．164)，以及相应的晶格常数，如图4．3所示。

为了验证本文通过结构优化所得到的Kooi和Petrov稳态六方结构模型是否可

靠，将本文计算结果和文献中的研究结果进行比较，如表4．1所示。其中Parkt241

通过实验分析提出Ge和Sb原子混合随机占据方式，所以Park的实验值并不单一

表示Kooi和Petrov稳态模型，而是(225)稳态结构晶格常数的一种实验特征值。Lee

等人【25】也利用第一性原理计算分析了Kooi和Petrov稳态模型结构，只是Lee在计

算过程考虑了Te原子4d电子的作用，但是本文所的超软赝势考虑中Te原子价电

子只包含计算5s25p4，外层电子并不包括4d电子。

计算结果如从表4．1所示，由此可见通过结构优化得到的Kooi和Petrov模型和

实验结果在误差容许范围内是一致的。因此可以利用优化的Kooi和Petrov驰豫模

型进行进一步的计算。

图4．3 Ge2Sb2Te5稳态六方结构晶格常数

TIIII

c；lII上
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实验数据Lee计算结果 本为计算结果

Park幸 Kooi Petrov Kooi Petrov Kooi Petrov

*Park认为Ge和Sb随机混合占据

资料来源于：Yu Jin Park et a1．：A transmission electron microscopy study on the atomic arrangement and grain

growth of hexagonal structure G-e2Sb2Te5，Applied surface Science，2006年3月

Petrov et a1．：Electron-diffraction determination ofthe structure ofGe2Sb2Te5 and GeSb4"re7，Soviet

physics-crystallography,1 968年3月。

B．J．Kooi et a1．Electron diffraction and hi【gh-resolution transmission electron microscopy ofthe high

temperature crystal structure ofGexSb2Tc3“(x=1．2。3)phase change material，Journal ofApplied

physies，2002年7月。

Geunsik Lee et a1．：Ab initio studies ofstructural and electronic properties ofthe crystalline

GezSbzTe5，Physical review B，2008年4月

4．1．2 Kooi和Petrov稳态模型的电子结构

利用优化获得的Kooi和Pertrov模型进行能带、态密度和电子电荷密度相关的

总布居分析。Ge、Sb和Te原子核外电子组态分别为ls2 2s22p6 3s23p勺∥o∥和2、

1孑2孑2p6 3s23p63dlo 4se4p64蠢o 5孑5≯昶l孑2÷2p}3孑3移3蠢o 4子4哥4者o 5÷5p4．采

用的超软赝势中Ge、Sb和Te原子外层价电子分别为∥和2、知2助3和5s25p,，

其余的电子位于截断半径内视为芯电子。

Lee等人124】为了更精确地描述Kooi和Petrov模型中电子的相互作用，他们把

Te的4d电子也视为价电子。此外超赝势不计及d电子的作用，我们只能考虑s和

P电子对体系的影响。因此为了进一步考察d电子对体系的影响，把我们所计算的

Kooi和Petrov模型的能隙(不考虑d电子作用)与Lee等人考虑d电子的计算结果

进行比较，如表4．2所示，从表中可以看到两者的计算Kooi和Petrov模型的能隙

值非常接近。通过以上分析说明Te的4d电子对整个体系的能隙影响较小。
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表4．2本文计算Kooi模型、Petrov模型的能隙

和Lee计算结果的比较 单位：eV

资料来源于：Geunsik Lee et a1．：Ab initio studies ofstructural and electronic properties ofthe crystalline

Ge2Sb2Te5，Physical review B，2008年4月

从图4．2(a)、(b)中可知(225)稳态六方结构的Kooi模型和Petrov模型的差异

只是单一地交换了Ge和Sb位置，但是这种结构差异会给Kooi模型和Petrov模型

原子电荷分布产生怎样的影响?为了确定Ge和Te原子在[0001]方向上的排列顺序

对Kooi模型和Petrov模型中的Ge、Sb和Te原子电子得失情况，本文对两种稳态

结构进行原子布居分析。
一

4．4(a)和(b)分别是Kooi、Petrov模型的原子布居分析和原子序号 单位：e

●Te原子6 Ge原子●Sb原子
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对Kooi模型和Petrov模型中的Ge、Sb和Te原子布居分析结果如图4．4所示，

从图中我们可以看到这两种(225)亚稳态六方结构中电荷分布具体情况： (1)Kooi

模型中5个Te原子的电荷分布情况分别是：一0．06e、．0．03e、0．01e、0．01e和-0．03，

两个Sb原子的电荷分布情况分别是：0．02e、0．02e，两个Ge原子的电荷分布情况

分别是：0．03e、0．03e。(2)Petrove模型中5个Te原子电荷分布情况分别是：．O．03e、

．0．02e、．O．01e、．0．01e和．0．02e，两个Sb原子电荷分布情况分别是：．O．04e、．0．04e，

两个Ge原子电荷分布情况都为0。 一 ．一一

Kooi模型和Petrov模型的原子布居分析结果说明：不同的Ge和Sb原子排列

顺序会体系带来完全不同的电荷分布，尤其是晶胞中间的Te．Te双原子层和Ge原

子层的电荷得失情况的显著差异。

为了更清楚表示各个原子中电荷变化的详细情况，我们把原子布居分析的结果

标示在晶体中的原子上，并把晶胞水平放置，如图4．5所示。以原子中电荷情况来

看，我们可以这样认为：Kooi和Petrov模型如果以Te．Te双原子层为界，那么两

边的原子可以视为中心反演对称，那么Te．Te双原子层任意一侧的结构经过反对称

变化后就可以得到完整的Kooi或者Petrov模型。

从电子结构分析结果看到Ge和Sb不同堆积顺序导致了Kooi和Petrov模型相

关性质的显著差别。那么是否存在更稳定的其它不同Ge和Sb原子排列顺序的(225)

稳态六方结构结构?
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图4．5(a)和(b)分别是Kooi、Petrov模型的结构特征 单位：e

(a)d2
．0．06

4．1．3 Kooi和Petrov稳态模型以及衍生结构的稳定性

一

关于Ge2Sb2Te5稳态晶体结构，Kooi等人和Petrov分别提出了各自的稳态六方

结构如图4．5(a)、(b)所示，实际上Kooi和Petrov模型经过结构优化后的空间群都

是P一3ml(No．164)，只是Ge和Sb原子沿[00011方向排列顺序不同。那么是否存在

其他更稳定的Ge和Sb原子的排列方式?我们可以通过改变Ge和Sb原子的排列

顺序得到不同的(225)稳态六方模型，然后对这些模型进行结构优化并得到相应的

总能量。因为这些模型Ge、Sb和Te的化学计量比都是2：2：5，所以通过比较各个

模型的总能量高低就可以判断结构的稳定性。

我们为了找到总能量更低，即更稳定的(225)亚稳态六方结构，我们计算了Ge、

Sb和Te原子沿六方晶体结构[0001]方向的几种其它排列方式的模型，如图4．6所

示，图中列出了Kooi和Petrov模型和其它四种六方结构晶胞模型。我们对这些六

方结构模型进行结构优化后得到了各个模型的总能量，并标记在相应模型的下方。

从图中我们可以看到这六种不同的Ge、Sb和Te原子排列方式的(225)六方结构模

型的总能都非常接近，能量差都<1．1eV，其中Kooi模型的总能量最低，即从能量

方面讲Kooi模型是最稳定。

4l
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m
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图4．6 Ge、Sb和Te原子不同排列的稳态六方结构，其中(a)和(b)分别是

Kooi和Petrov模型，●Te原子e Ge原子●Sb原子

总能量：-1656．765 eV ．1656．752 eV 一1655．697 eV

．1656．599 eV ．1656．729 eV ．1655．702 eV

4．1．4 Kooi和Petrov稳态模型以及衍生模型的光学性质

可擦除相变光存储器(光盘)是Ge2Sb2Te5相变存储材料主要应用之一，其主要工

作原理就是利用晶态和非晶态反射率的显著差异。我们分析了六种不同的Ge、Sb

和Te原子排列顺序的Ge2SbzTe5稳态六方结构的光学性质，因为相变光存储器主

要运用光学性质中的反射率，所以我们主要分析了六种稳态晶体结构反射率随入

射光波长的变化率，如图4．7所示。在实际相变光存储器中主要运用蓝光范围(波

长处于400rim左右)的激光对存储器进行读、写和擦除。从图可知这六种稳态晶体
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结构的反射率在都比较接近，其差异<0．3，尤其是在400nm波长范围内Kooi模型、

petrov模型、模型(c)和模型(d)的反射率差小于0．1。

在光存储器的实际应用中，反射率对比度(C)是衡量材料光存储性能的总要参

数。其表达式：

C=2X ×100％ (4-1)

式中Ri为写入前材料的反射率，Rf是写入后的反射率。一般来说，C值越大，材

料潜在的光存储性就越好。以目前的技术，对比度C大于15％就可以清晰、准确

地把不同反射率的光分辨出来【11。

图4．7 Kooi、Petrov模型和衍生出稳态模型的反射率

蚤
．兰
U
o
C
o

臣

Wavelength(砌)

根据光对比度式(4-1)所示，Kooi模型、Petrov模型、模型(c)和模型(d)的反射率

的差异(远小于O．1)反映在反射率对比度上表明在400rim波长左右反射率对比度的

相差<15％。所以当用波长400rim左右的激光读取这些数据时，Kooi模型、Petrov

模型、模型(c)和模型(d)的反射率太接近，以至于光电探测器无法分辨，即这四种

六方结构表示相同的二进制存储信息。
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Ge2Sb2Te5相变存储材料另一种主要用途：相变半导体存储器是指硫系化合物随

机存储器(chalcogenide—random aCCeSS memory)，简称C-RAM【3J，是以硫系化合物

为存储介质，利用电能(热能)使材料在晶态(低阻＆)与非晶态(高阻Ra)之间相互转

换实现信息的写入和擦除，信息的读出靠测量其电阻变化实现【6】， 因此我们研究

了Kooi、Petrov模型以及衍生模型的介电函数分析不同模型的电导率差异，如图

4．8所示。

图4．8 Kooi、Petrov模型和衍生稳态模型的介电常数，

(a)和(b)分别表示介电常数的实部和虚部
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从图4．8(a)、(b)所示，Kooi和Pe仃ov模型的介电函数实部变化趋势始终保持

一致，只是虚部在0～1 eV有较大变化。模型1_4的介电函数实部变化趋势相近，

与Kooi和Petrov模型差别较大，但是Kooi、Petrov、模型(c)和模型(d)的虚部变

化情况相近，而与模型(e)和模型(f)的变化情况存在较大差异。从图中我们可以看

到无论这几种六方结构模型介电常数的实部和虚部值在0--一3eV范围内存在较大差

异，但是从3eV开始趋于相近。在相变光存储器中所利用的波长为400nm左右的

蓝光读取数据，根据E=hc／五可以得到波长400nm左右的的电磁波的能量为3．1eV

左右。如果利用>3eV的激光照射这几种六方稳态模型时，这些结构的介电函数差

异变得非常小。

通过分析Kooi、Petrove模型以及衍生模型的光学性质分析，我们认为尽管这

些(225)稳态六方模型的反射率和介电常数在较低的能量区域存在较大差异，但是

当激光和电流的能量3eV左右的的时候，这几种六方稳态模型都表示相同的二迸

制存储信息(根据E=hv可知400nm的光具有大约3．1eV的能量)。

4．2 Silva稳态模型相关性质的研究

Silva等人【20】于2008年根据实验数据以及参考其他研究人员的研究结果提出了

新的(225)稳态六方结构，如图4．9(e)所示，该模型与以往的Kooi和Petrov模型不

仅在晶胞尺寸上存在较大的差异，而且Ge／Sb原子层并不是由单一地Ge原子或者

Sb原子构成，而是Ge和Sb原子以一定规律排列。通过对Silva模型的结构特征

详细地分析，我们认为Silva模型与Pe仃ov模型和Kooi模型(图4．9(a)、(b))主要的

结构差异：(1)Silva模型的晶胞相当于Petrov或者Kooi模型的2x2x1的超晶胞，

(2)Silva模型中Ge和Sb原子交替占位形成有序的Ge／Sb混合原子层，即相邻的

Ge／Sb层中Ge和Sb原子相互换位。

本节为了研究Silva模型的相关性质，首先在CASTEP中构建Silva(225)稳态

晶体模型，并对该模型进行结构优化，在优化之后的结构基础上进一步计算电子

结构和光学性质。计算条件：利用广义梯度近似(Generalized gradient approximation

GGA)@I拘PBE交换关联势能(exchange correlation potentials)[761，能量截断值为

450eV，K点选取3x3×l【771，运用超软赝势(Super-soft pseudo．potential)|so]描述电子

和离子之间的相互作用。
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图4．9(a)、Ca)分别是Kooi、Petrov模型，

2x2xl超晶胞模型，(e)Silva模型。

(c)、(d)分别是Kooi、Petrov的

●Te原子G Ge原子●Sb原子

4．2．1 Silva稳态模型的晶格常数

Ge／Sb原子

交替排列

囡墨翟蕾互墨{舞≯

我们利用空间群P'3ml(No．164)的2x2xl超晶胞构建Silva模型，所以Silva

模型的除c以外晶格常数应该是Kooi或Petrov模型的2倍(如图4．10所示)，然后

对该模型进行优化。通过优化得到的Silva模型的空间群变为P21／m。为了确定我

们所计算的Silva(225)稳态六方结构模型的准确性，比较了Silva模型的晶格常数

实验测得的(225)稳态的晶格常数值，如表4-3所示。从表中我们可以看到Silva模

型晶格常数中c结果比实验值大，而a(衲)与实验值非常接近。比较结果说明我



们所构建的Silva(225)稳态六方结构模型是比较符合实验结果的。

如图4．10 Silva晶格常数

表4．3：本文计算Silva模型得到的晶格长数以及与其它研究结果比较

实验数据 本文计算结果

P破枣 Kooi Petrov Silva

a 4．22 4．2『0 4．20 4．17

c 16．96 16．96 16．96 1 7．64

*Park认为Ge和Sb原子混合占据

资料来源于：Yu Jin Park et a1．：A transmission electron microscopy study
On the atomic arrangem。m鲫d gratn

growth ofhexagonal
structure C_re2Sb2Te5，Applied surface Science，2006年3月

Petrov et a1．：Eleetron-diffraction determination ofthe strumare ofGe：Sb：Te5
and GeSb4Te7·Soviet

physics．crystallography,1 968年3月。

B．J．Kooi et a1．Electron diffraction and high．resolution transmission electron microscopy
ofthe high

temperature crystal structure ofGexSb2Te3h(x=l，2．3)phase change
material，Journal ofApplied

physics，2002年7月

4．2．2 Silva稳态模型以及衍生结构的稳定性

关于Silva的Ge2Sb2Te5稳态晶体结构特征，与Kooi模型或Petrov模型2x2×1

超晶胞六方结构(如图4．9中c、d所示)的差异只是Ge和Sb原子排列方式不同，
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一—一——————————————————————————————————————————————一

4．11由Silva模型衍生的六方稳态结构，这些衍生结构中

只是BAAC四层Ge和Sb原子的排列方式不同
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如图4．9所示。那么是否存在其它总能量更低的Ge／Sb原子排列方式?因此我们计

算了Ge、Sb原子其它排列方式的总能量，在图4．11中列出了几种典型的Silva图

衍生结构模型。从图4．11(a)可知Silva模型包含9层原子，其中20个Te原子分别

占据第l、3、5、6和8五个原子层，即原子层A、C、B、C和B。8个Ge和8

个Sb原子相互交替占据第2、4、7、9和8四个原子层，即原子层B、A、A和C，

而且Ge和Sb原子在B、A、A和C原子层各有两个原子。

实际上Silva模型和其它衍生结构原子排列方式的主要差异在于BAAC原子层

中Ge和Sb原子占位方式，如图4．1l(a)．(k)。这种改变Ge／Sb原子层原子排列方式

得到不同的晶胞模型并对其进行结构优化，不仅可以研究Ge和Sb原子不同排列

顺序对体系稳定性的影响，而且通过各种Ge和Sb原子不同排列顺序的超晶胞方

法来研究Ge／Sb原子随机占据情况T(225)稳态体系稳定性的变化，以及(225)稳态

六方结构模型较稳定时原子倾向的排列方式。从图中比较各种六方结构的总能可

以发现Silva模型的Ge／Sb原子排列方式的总能量最低，即从能量方面讲Silva模

型最稳定。

4．2．3 Silva稳态模型的电子结构

为了进一步了解Silva的Ge2Sb2Te5稳态晶体的电子结构，对已经优化之后的

Silva模型进行能带和原子布局分析。Silva模型的能带结构如图4．12所示，从图中

可以看出Silva模型存在大约0．449eV的能隙，【27】这与实验测量的结果一致

(0．5eV)口71。

图4．12本文所计算Silva模型的能带结构

49



云南大学硕士学位论文

为了进一步了解Silva模型的＆、Sb和Te原子价电子变化情况，对Silva稳态

结构进行原子布居分析，如图4．13(c)所示。为了比较Ge／Sb原子排列方式不同对

稳态六方结构原子电荷分布的影响，我们还对Kooi和Petrov的2x2x1超晶胞模型

的进行原子布居分析，如同4．13(a)、(d)所示。

图4．13(a)、(b)和(c)Kooi模型、Petrov模型2x2xl超晶胞

以及Silva模型的原子布居分析
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从原子总布居分析中可以看到Ge／Sb原子排列方式使各种原子得失电子情况出

现较大变化。虽然Ge和Sb原子有序间隔排列，但是在混合原子层中的Ge原子、

Sb原子以及晶胞边界的Te是等价的，即得这些原子层中同种原子的电荷得失情况

相同。晶胞内的Te原子虽然是单一原子层，但是原子得失电子情况由于Ge／Sb交

错排列方式发生明显变化，也就是说Te原子不是等价的。从图4．13(c)qb可以发现

这些不等价的Te原子具有较强规律性，可以认为1、2、3、4、5、6、7、8号Te

原子向<1000>方向平移a／2(b／2)长度得到了9、10、11、12、13、14、15、16号

Te原子。

通过对Silva模型进行原子布居分析得到了该模型中Ge、Sb和Te原子的电荷分

布情况(图4．13所示)，并对这三种原子的电荷分布情况进行仔细分析后，我们得到

Silva模型的结构特征：如果以相邻的Te—Te双原子层为界，任一边结构中Ge、Sb

和Te原子向除(001)和(00—1)之外的其他任意<100>方向移动a／2(a是晶格常数)就

可以得到另一边原子结构，这两个子结构共同构成完整的Silva模型，如图4．14所

示。
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(a)

图4．14 Silva六方稳态模型的结构模块

4．2．4 Petrov、Kooi和Silva稳态模型光学性质的比较

为了进一步研究Kooi、Petrov和Silva模型之间由于Ge、Sb和Te原子排列顺

序不同以及以及晶胞尺寸所导致的相关性质的差异，我们分析了Kooi模型、Petrov

模型、Silva模型、Kooi 2x2xl模型、Petrov 2×2xl模型和Silva模型的光学性质。

因为相变光存储器主要运用材料不同相反射率和电导率的差异，所以只详细分析

反射率和介电函数，如图4．15、4．16所示。

如图4．15所示，首先Silva模型在波长为50nm～350nm范围内与Kooi和Petrov

模型的反射率存在较大差异，但是在波长为400nm左右的范围内Silva模型与Kooi

和Petrov模型的反射率非常接近(差异<o．1)。其次从Kooi模型、Petrov模型以及

相应2x2xl的超晶胞模型反射率来讲，晶胞尺寸将决定反射率变化趋势，Kooi和

Petrov都是由P"3ml(No．164)1xl×3的晶胞模型，而Kooi 2x2xl模型、Petrov 2x2xl

模型和Silva模型晶胞都是Kooi和Petrov的2x2xl超晶胞模型，即由P'3ml(No．164)

2x2x3的晶胞模型。因此我们认为晶胞模型尺寸会影响(225)体系在短波区的反射

率。

对于Kooi模型、Petrov模型、Silva模型、Kooi 2x2xl模型、Petrov 2x2xl模

型和Silva模型介电函数的计算结果，如图4．16所示，这几种模型中除了Petrov



模型介电函数在O一．．1eV范围内变化较大，其它四种模型介电函数随能量的变化情

况都非常相近，尤其当能量>12．5eV时，这五种(225)稳态六方结构模型介电函数趋

于一致。因此可以认为这些结构都表示相同的存储信息。

图4．15 Kooi模型、Petrov模型、Silva模型、Kooi 2x2xl模型

和Petrov 2x2xl模型的反射率

Frequency(nrn)

图4．16(a)和(b)分别表示Kooi模型、Petrov模型、Silva模型、Kooi 2x2×1模型

和Petrov 2x2xl模型的介电函数的实部和虚部
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Frequency(ev)

4．3 Petrov、Kooi和Silva稳态模型的模拟X射线衍射谱

Petrov、Kooi等人和Silva等人先后根据实验结果提出了各自的Ge2Sb2Te5稳态

六方结构模型，实际上这三种模型都描述Ge2Sb2Te5晶体稳态结构，只是Ge和Sb

原子占位情况和晶格存在差别，为了进一步确定这在晶格结构上哪种模型比较合

图4．17实验上测得的Ge2Sb2Te5稳态X射线衍射谱
～一

20(degree)
资料来源：Toshihisa Nonaka et a1．crystal structure ofGeTe and Ge2Sb2Te5 recta-stable phase．

Thin Solid Films， 2000年7月

理，我们研究这三种不同(225)稳态模型。计算结果表明除了Kooi和Petrov模型的

空间群一样以及Petrov、Kooi和Silva模型中单个原子能量接近之外，其它性质(如
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电子结构和原子排列方式)都存在较大差异。因此为了进一步了解这三种稳态模型

的合理性，我们计算了Pe仃ov、Kooi等人和Silva模型的X射线衍射谱，并与实验

上测到的(225)稳态X射线衍射谱【16】进行比较，如图4．17和4．18所示。

图4．18 Petrov、Kooi和Silva模型的(225)稳态的模拟X射线衍射谱
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如图4．17所示，实验上测得Ge2Sb2Te5稳态六方晶体结构的X射线衍射谱中主

要有四个特征峰，并分别处于30。、40。和50。附近。我们所计算的Petrov、Kooi和

Silva稳态模型的模拟X射线衍射谱，如图4．18所示，这三种(225)稳态晶体结构

模型都有与实验数据相同数目的特征峰，只是各个模型之间的特征峰的峰形和峰

位以及与实验值都存在差异，其中Silva模型与实验值最接近。

从总体的X射线衍射图上讲Pe仃ov、Kooi和Silva模型的结构与实际的Ge2Sb2Te5

稳态晶格结构都比较相似，只是在晶体的精隙结构部分存在差异，所以Matsunaga

等人【13,45-48】认为Ge／Sb原子不是以某种特定的规律排列。由于Petrov、Kooi和Silva
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模型Ge、Sb和Te原子在[0001]方向上占位情况相同，只是Ge和Sb原子在Ge／Sb

原子层占位情况不同，因此我们认为X射线特征峰主要反映了各原子在晶体中的

占位情况，Ge和Sb原子排列情况会影响特征峰的精细结构。

4．4本章小结

本章主要通过对已经优化后的Kooi、Petrov和Silva三种模型进行总能量、电

子结构和光学性质进行分析。计算结果表明Petrov模型不存在能隙，Kooi模型的

能隙为0．25eV，Silva模型为0．45eV，其中Silva模型能隙与实验测量值0．5eV接

近。通过比较单个原子能量可知Silva是这三种稳态模型中是最稳定的。虽然这三

种模型的反射率存在差异，但是在蓝光区域(-一400nm)反射率差异减小，在读取

数据时光电探测器已经无法分别这种微小差异，从而认为这几种结构表示相同的

存储单元。

从原子布居和晶格中原子占位分析表明无论是Kooi模型、Petrov模型、Silva

模型还是(225)亚稳态六方结构晶胞都具有较强的对称性，而且这些结构之间存在

较大的相似性。Kooi模型、Petrov模型和(225)亚稳态六方结构模型以相邻的Te-Te

双原子层为界，两边的原子成中心反演对称性。在Silva模型中以相邻的Te．Te双

原子层为界，任一边结构中Ge、Sb和Te原子沿除(001)和(oOi)其它任意<100>方

向移动aJ2就可以得到另一边原子结构，而且Silva模型只是Kooi模型2×2xl的超

晶胞模型中Ge／Sb交替排列。我们可以根据这些结构特征找到更合适(225)晶体结

构。

Kooi、Petrov和Silva模型都是描述Ge2Sb2Te5晶体稳态结构，但是Ge和Sb原

子占位情况和晶胞尺寸都存在着差异。为了得到结构更合理的模型，我们比较实

验上测得Ge2Sb2Te5晶体稳态的X射线衍射图谱和这三个模型的X射线衍射图谱，

并发现Kooi、Petrov和Silva模型的特征峰数目与实验数据相同，但是这三种模型

之间以及和实验数据之间，其特征峰的峰形和峰位都存在差别，其中Silva模型的

X射线衍射图与实验值最接近。由于Kooi、Petrov和Silva模型中Ge、Sb和Te

原子在[0001]方向上占位情况相似，只是Ge和Sb原子在Ge／Sb原子层占位情况不

同，因此我们认为Ge2Sb2Te5X射线衍射图中特征峰的书目由在[0001]方向上各原

子的排列情况所决定，而Ge和Sb原子占位情况影响了特征峰的峰形和峰位。
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实际上Kooi和Petrov模型晶体结构的差异只是交换了Ge和Sb原子的占据位置，

以此为基础，我们计算了组分Ge／Sb其它排列和占据方式，结果表明这些结构的总

能非常接近(相差<leV)，因此认为这些不同Ge／Sb排列顺序的(225)六方晶胞具有相

近的能量，使Ge和Sb在实验上形成(225)稳态过程中无法“分辨”这些能量相近的六

方晶胞，而且随机以某种六方晶胞结构形成(225)稳态结构。这种推测也说明了

Matsunaga等人在实验上发现(225)稳态六方结构中Ge和Sb原子以不同占据比例随

机形成Ge／Sb混合原子层，并且Ge和Sb原子在每一层占据比例随温度发生变化。
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第五章Ge2Sb2Te5亚稳态向稳态相变路径的初探

目前关于Ge．Sb．Te系相变存储材料的相变机制还没有完全了解，虽然

Kolobov[21】于2004年以NaCl结构为基础提出了Ge2Sb2Te5由非晶态向晶态相变机

制：Ge原子从由Te构成的八面体间隙转变为四面体间隙，并且只有部分Oe．Te

键发生断裂，其中Ge原子和三个Te原子在其间隙位置转变过程中仍然成键，如

图1．8所示。因此Kolobov认为这种只有部分Ge．Te断裂的情况使(225)在几十纳秒

的时间内从非晶态转变为晶态。但是Kolobov并没有解释晶态两种相之间的转换

机制。

图5．1 Zhimei Sun等人提出的亚稳态向稳态的相交路径

●Te原子e Ge原子●Sb原子

Z

l(b))进行结构比较，提

方向滑动就得到了稳
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态六方结构，如图5．1(c)所示，图中：≥表示空位，畸原子滑移方向。为了简练
地表示模块(II)的位移方向，我们以模块(II)底部的Te原子层滑移方向表示整个模

块的滑移方向。空位的位置坐标为(2／3，1／3，1／3)，图5．1(c)原点(up O点)处Te原

子的位置坐标为(0，O，0)，因此根据Zhimei Sun等人所提出的[210]滑移方向，以

模块(II)底部Te原子层为例，假设以O点为坐标原点，那么0点处的Te原子移动

到空位的上方，即(．2／3，．1／3，0)处。虽然模块(II)以这样的方向滑移可以得到与

Kooi模型相似的结构，但是滑移后的六方结构中Te．Te原子键会比实际的Kooi模

型的Te．Te键稍长，Zhimei Sun模型滑移后的六方结构的Te．Te键为4．352 A，Kooi

模型的Te．Te键为3．765 A。而且他们在文献中不仅没有详细地列出(225)亚稳态模

型(该模型只是强调Ge和Sb原子的排列顺序)，而且也没有说明模块的相变过程中

向【210]方向滑移的原因。所以本章对于完整的(225)亚稳态六方模型向稳态六方模

型相变路径进行初步探讨。

本章计算条件：利用广义梯度近{以(Generalized gradient approximation GGA)

中的PBE交换关联势能(exchange correlation potentials)【76J，能量截断值为450eV，

K点选取7x7xl[771，运用超软赝势(Super．soft pseudo．potential)180】描述电子与电子以

及电子与离子实之间的相互作用。

5．1(225)q17稳态模型相变路径和相变后的晶体结构

5．1．1(225)q17稳态模型的相变路径

我们在第三章已经详细研究了(225)亚稳态30．R模型，如图3．3(b)所示。通过布

居分析得到该模型的结构特征，如图3．6，5．2所示，(225)亚稳态30—R模型Te—Te

双原子层为界两边结构成中心反演对称性。因此我们推测两边结构(a)和(b)的原子

在相变过程中位移也成中心反演对称性，即模块(II)和(I’)(虚线方框内的结构)在相

变过程中分别沿[210]和[．2．10】方向相对滑移。

综合上述分析，我们认为(225)亚稳态30．R模型向Kooi(225)模型相变路径：模

块(II)和(I’)分别I右-][210]和【一2—10】方向进行滑移，如图5．2(b)所示。为了方便表述，

我们模块(II)底部Te原子以及模块(I’)顶部的Te原子位移分别表示模块(Ir)、(I’)整

体滑移。如果以图中O和O’点原子为模块模块(II)、(I’)的原心，OB、OC分别为
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X、Y轴，O’B’、O’C’分别为X’、Y’轴，则畸表示相变过程中原子路径，·0
表示空位。

图5．2模块(II)、(I’)在相变过程中的原子位移取向

(a)
模块(D 模块(II) 模块(I’) 模块(II’)

中心反

演对称
田墨蜀冷

▲ 一·IB5j▲ 一I

- 9 I⋯·- 1 r
；^▲-．彘▲’▲▲^． ▲
：一J 7一’一一J一■矽一■ ，
：--霹。--，’卜_-1 r
▲ ^,aL’。：7▲ J ▲
- 。'它．；一 1 y

u◇—·爸 。◆_·冷
x／，叟． x／ 、奢．

◆一O ●⋯◇

5．1．2(225)亚稳态模型相变后的晶体结构
●

如果将(225)亚稳态六方结构经过模块(II)．、(I’)向[210】和[．2．10】方向滑移后变

为如5．3所示的结构，亚稳态结构转变为由Kooi和Petrov模型共同构成的(225)稳

态结构，即两个Kooi模型夹着一个PeWov模型，为了说明方便我们暂时称该模型

为Kooi-Pegov(225)稳态六方结构模型。

图5．3 Ge2Sb2砥由亚稳态六方结构向稳态六方结构相变后的晶体结构

Kooi模型Pegov模型 Kooi模型
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为了确定由Kooi模型和Petrov模型共同构成的(225)稳态六方结构稳定性，首

先我们对该结构进行结构优化，优化后的Kooi．Petrov模型的空间与Kooi、Petrov

和30．R模型的空间群一样都是P'3ml(No．164)。然后比较Petrov、Kooi、

Kooi．Petrov、30．R和Silva模型的稳定性，因为这几种模型的原子数不同，所以通

过平均每个原子的能量来衡量模型的稳定性，如表5．1所示。
、

表5．1比较Petrov、Kooi、Kooi．Petrov、 单位：eV／atom

30．R和Silva模型单个原子能量

模型 每个原子能量

Petrov ．184．嗝66‘+

Kooi -1 84．0851

Kooi．Petrov ．1 84．0827

30一R

Silva

．1 84．0826

．1 84．932

从表5．1中可以看到这几种模型中Silva模型单个原子能量最低。但是30-R模

型的空间群与Kooi-Petrov模型空间群相同，都是P3ml(No．164)，而且原子排列方

式和单个原子能量都非常接近，这就为亚稳态和稳态之间快速相变提供有利条件。

为了进一步验证(225)亚稳态结构中原子在相变过程中的位移取向，我们分别以

Zhimei Sun等人提出的模块(II)的[210】以及我们所推测模块(ID、(I’)的12101和【-2-10】

为原子滑移方向，以一定间隔移动(225)亚稳态六方结构中的原子并计算其总能量，

并比较在相变路径上原子能量的变化情况。

实际Zhimei Sun等人的模块在[210]方向滑移是指晶胞中的模块同向整体移

动，我们所推测滑移是指模块II和I’相对向整体移动(图5．2)。为了与Kooi、Petrov

和Kooi．Petrov模型进行比较，仍以单个原子能量为标准判断模型的稳定性。为了

清晰地反映在这两种相变路径中原子能量变化情况，所以我们以原子位移在整个

相变路径的百分比为横坐标衡量原子运动情况，如图5．4所示。
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图5．4【2lO】以及【210l和【．2-10】相变路径的单原子能量

％

表5．2比较经过12lO】和【．2．10】滑移后的(225)亚稳态30一R模型、 单位：eV／atom

Kooi．Petrov模型和30．R模型单个原子能量

模型 每个原子能量

滑移后的结构

Kooi．Petrov

30一R

．1 84．0826

．184．0827

．1 84．0826

从图5．4可知，两种相变路径都出现了一个势垒， 我们推测的1210]和【一2—10】

滑移路径上的势垒(O．0028eV)与Zhimei Sun等人提出的【210]相变路径势垒

(0．0037eV)能量更小一些(差值～O．001eV)，而且(225)x11j稳态结构沿[210]和【一2—10】

方向越过势垒后模型单个原子能量会迅速下降，原子经过整个相变路径后模型的

单个原子能量为．184．083eV，与(225)亚稳态30．R模型相同，但是比Kooi．Petrov

模型的单个原子能量一184．086eV大0．01eV，如表5．2所示。经过【210]和[-2—10】相变

路径方向滑移后的(225)亚稳态模型与Kooi．Petrov模型在结构主要是Te-Te原子层

间距存在差异，其中Kooi．Petrov模型的Te．Te原子键长比滑移后(225)亚稳态模型
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的Te—Te原子键长小o．olA左右。所以我们认为在(225)硫系化合物从亚稳态六方

结构向稳态六方结构的相变的过程中，不仅存在结构模块的整体向某～方向定向

运动，而且原子层间距尤其是结构中部的Te．Te原子层间距变化可能伴随真个相变

过程。因此我们认为Te—Te原子层间距在某一程度上决定了(225)亚稳态结构模型

的稳定性。

5．1．3 I一11—1】和11—11】方向上的相变路径研究

以上我们分析T(225)亚稳态向稳态的相变路径，那么是否存在其它可能的相变

路径?我们比较了Zhimei Sun亚稳态六方结构和Kooi模型，如图5．5所示，如果

按图中一所示方向滑移，也可以得到Kooi模型。

图5．5亚稳态向稳态的相变过程中的原子卜11．II位移取向

(a)
(b)

A

o

o

o

O

同样因为(225)亚稳态30—R模型Te．Te双原子层为界两边结构成中心反演对称

性。因此我们推测两边结构(a)和(b)的原子在相变过程中位移取向也成反对称性，

如图5．6(a)、(b)所示，即模块(II)和(I’)(虚线方框内的结构)在相变过程中分别沿

【·11·1】和【1-11]方向相对滑移，经过滑移后在结构中部出现了较大的Te．Te原子层

间距，如图5．6(d)所示，如果再通过减小模型中部的Te．Te原子层间距，最后也变

成Kooi-Petrov模型，如图5．6(e)所示。
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(a)

图5．6模块(II)、(I’)在相变过程中的原子位移取向

● ▲ ▲●▲ ▲ 矿、7 矿 ▲ - ▲ ● ▲

1．：
7 ’ - - ⋯ V - - - 1

；-曩≯毫参蔓龟毛拿象= 9c一9毫Q t参毛
弋 V一-一--一一- ’一-o-一-一1‘●h●瓤●I ， ，—▲ ▲ ▲ ▲

(e) —一o—一

Kooi模型Petrov模型 Kooi模型

同样验证模块(II)和(I’)【-11一1]和[1—11]为原子滑移方向的合理性，以～定间隔移

动(225)亚稳态30一R六方结构模型中的原子并计算其总能量，并比较在相变路径上

原子能量的变化情况，如图5．7所示。因为【一11-1】和[1—11】相变路径与【2lO】方向的

相变路径的距离不同，因此这次以移动距离为横坐标，模块(II)和(I’)经过---,3A滑
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移后变为Kooi．Petrov模型。从图中可以看到在相变路径上单个原子能量越来越高，

说明【．11—1】和[1．1 1]相变路径上(225)／-六方结构会变得越来越不稳定。

图5．7 I-11-II和f1—111相变路径以及单原子能量

Distance(,A)

实际上(225)、-117稳态六方结构经过模块II和I’向【一11—1]和【1-11】方向滑移后得到

的只是如图5．4(d)所示的结构(．184．041eV),并不是Kooi．Petrov稳态六方结构模型。

通过对比图5．4(b)所示的结构和Kooi．Petrov模型的单原子能量发现：Kooi．Petrov

模型的单个原子能量比图5．6(d)所示的结构的单个原子能量低～0．42eV。因为在考

虑模块(II)和(I’)向【一11—1]和【1-11]方向滑移时并没有考虑原子层间距的变化，即图

5．4(d)所示的结构中部具有比Kooi．Petrov较长的Te．Te，所以较长Te．Te键降低了

(225)晶体结构的稳定性。

5．2本章总结

Zhimei Sun等人通过比较(225)亚稳态六方结构模型和Kooi模型结构，认为(225)

亚稳态模型中模块(II)向[210]方向滑移就可以得到了Kooi模型结构，即实现T(225)

由亚稳态向稳态的相变。我们也通过比较(225)亚稳态六方结构模型和Kooi模型结

构特征，认为(225)亚稳态30一R六方结构模型通过模块II和I’分别向[210】和[一2．10】
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方向滑移，并且在模块滑移过程中出现原子间距变小，尤其是模型中部的Te-Te

键长缩小。模型通过上述的模块滑移后就完成了由亚稳态向稳态的相变，相变后

的(225)稳态并不是单一的Kooi或者是Petrov模型，而是有由Kooi和Petrov模型

组成的类于“三明治”的Kooi．Petrov．Kooi的混合稳态六方结构模型。以目前的计算

结果说明在【一11-11和[1-11】方向并不是(225)亚稳态和稳态间的相变路径。
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第六章总结

本文主要研究了Ge．Sb．Te系列相变存储材料晶体结构的相关性质。首先以NaCl

结构为基础，通过晶格常数、弹性常数和结合能在该系列中寻找有利于相变的Ge、

Sb和Te的化学计量比，并分析了这些立方晶体的电子结构。随后重点讨论了

Ge2Sb2Te5亚稳态和稳态两种晶体结构，并对这两种晶体结构的总能量、电子结构

和晶体结构特征进行了研究，以及对亚稳态向稳态相变过程中的原子位移取向进

行了探讨。主要研究结果如下：

(1)利用虚晶近似方法研究了GST硫系化合物NaCl结构的(Gel．xSbx)4Te4体

系，认为(224)是(Gel《Sbx)4We4立方体系中是最不稳定的，而(415)是该体系中最稳

定的GST化合物。

(2)通过电子电荷密度和差分电荷密度分析得到(Gel嚷Sb。)4Te4属于离子键和

共价键共存的晶体。从分波态密度分析结果说gq(134)、(224)和(134)这三种化合

物的费米面附近能带压缩体现了成键态和反键态能级差的减弱，从而降低了体系

的稳定性，而且费米附近较高的电子态密度主要来自组分Ge／Sb原子和Te原子的

P电子贡献。

(3)通过分析Zhimei Sun等人所提出的Ge2Sb2Te5亚稳态原子排列规律获得完

整的(225)亚稳态六方结构模型，通过计算表明(225)亚稳态30．R六方结构模型具有

0．196eV的能隙，结构中的空位使晶胞内Te．Te原子层间电子密度交迭减弱，即减

弱了Te．Te原子间的相互作用。

(4)对(225)亚稳态六方结构中空位进行结构优化，结果说明空位在CAB层上均

匀分布时该结构最稳定，但是晶格常数较大。较大晶格常数有利于化合物从亚稳

态向稳态发生相变。

(5)不同Ge和Sb原子排列顺序的(225)亚稳态六方结构的总能量和原子键长都

非常相近，甚至相同。因此认为Ge2Sb2Te5从非晶态快速转变为晶态的过程中，Ge

和Sb原子随机以某一种原子排列顺序构成了晶体结构，使其亚稳态出现Ge和Sb

混合占位的情况。

(6)分析了优化后的Kooi、Petrov和Silva三种模型的电子结构，结果表明

Petrov模型不存在能隙，Kooi模型的能隙为0．25eV，Silva模型为0．45eV。Silva
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模型的能隙与实验测量值<0．5eV接近。

(7)通过比较Kooi、Petrov和Silva模型和衍生结构的单个原子能量以及

Kooi、Pegov和Silva模型的模拟X射线衍射谱和实验测量得到的Ge2Sb2Te5X射

线衍射谱的比较，认为Silva(225)稳态六方结构模型是最稳定，而且该模型的模拟

X射线衍射谱与实验上测得的Ge2Sb2Te5X射线衍射谱最接近。

(8)经过模块(II)和(I’)的[210]和【-2—10]方向滑移后，Ge2Sb2Te5亚稳态六方结构

转变为稳态六方结构。相变后得到的Ge2Sb2Te5稳态模型并不是单一的Kooi或者

是Peuov模型，而是有由Kooi和Petrov模型组成的类似于“三明治”的

Kooi．Pe仃ov．Kooi的六方结构，该模型的空间群为P3ml(No．164)。

(9)Ge2Sb2Te5亚稳态和稳态六方结构的总能量和原子排列方式相近以及该化合

物在相变路径上所具有的较低势垒，使Ge2Sb2Te5能够快速地由亚稳态向稳态发生

相变。
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