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Abstract 
The mechanism study of phase change storage materials still lags behind its applied research. The 
mechanism of nanosecond-order phase change is related to the thermal effect. However, the me-
chanism of picosecond-order phase change is still unclear. It might be related to the thermal effect 
or electronic effect. What is more, the size and substrate of the phase change storage materials and 
the excitation source have a closely relationship to the phase change mechanism. There is lack of 
research data about the mechanism study of phase change storage materials and there are see-
mingly conflicting findings regarding the mechanism, and deepened researches are needed in fu-
ture. 
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摘  要 

相变存储技术作为下一代极具竞争力的新型存储技术之一，其基础研究也蓬勃发展，但相变存储的机理

研究滞后于应用研究。本文在简要介绍相变存储技术和相变机理的基础上，从纳秒级相变机理和超快(皮
秒级)相变机理的角度综述了近年来相变存储材料相变机理的主要研究进展，指出了纳秒量级相变源于热

效应，而皮秒量级相变可能源于热效应或电子效应，且与材料的尺寸、衬层及激发源密切相关，同时指

出了超快相变机理研究中一些值得关注的问题，提出了今后的发展方向。 
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1. 引言 

二十一世纪被称为大数据时代。全球数据总量到 2020 年将达到 35 ZB [1] [2]。信息存储数据密度和

数据流速度分别要求达到 Tb/cm2 和 Tb/s 量级[2]。而存储密度受各种物理极限(超顺磁性、衍射极限、硅

微电子技术极限)的限制越来越明显，如磁存储密度正向记录介质的极限记录密度(150 Gb/In2)趋近，存储

速度和稳定性也面临着严重的挑战[1] [2] [3] [4]。因此，发展新一代超高密度、超高速和高稳定性的存储

技术极具重要性和迫切性。由于材料性能是影响相变存储的速度、稳定性的关键因素，因此，开发性能

优良的相变材料是发展相变存储的核心课题，而有效地开发和利用新材料，归根结底要研究材料的相变

机理。因此，本文拟在简要介绍相变存储技术和相变机理的基础上，阐述近年来相变存储材料相变机理

的主要研究进展，总结相变机理研究中一些值得关注的问题，提出了今后的发展方向，为相变存储材料

及其相变机理的研究提供一定的参考。 

2. 相变存储技术简介 

相变存储是一种新的存储技术，它是基于 S. R. Ovshinsky 在 1968 年提出的 Ovshinsky 效应[5]。一定

条件的光(或电)脉冲可使材料在晶态(高反射、低电阻)和非晶态(低反射、高电阻)之间发生可逆转变，从

而实现数字信息 0 和 1 的读写与擦除。可分为相变光存储(相变光盘 PCD)和相变电存储(相变存储器

PCRAM)两类。PCD 早已实现产业化，取得了巨大的商业价值[4]。PCRAM 仍处于试验、试产、试用阶

段。PCRAM 具有单元尺寸小、寿命长、速度快、稳定、低耗和可嵌入功能强等潜在优点，被认为是取

代闪存，成为下一代非易失性存储技术的最佳方案之一[4]。PCRAM 样品的试验结果显示：相变存储密

度(以至容量和传输速度)、耐读写能力等都有待提高。因此，相变存储技术的研究与应用还具有较大的提

升空间。 
相变存储的材料体系可分为两大类：一类是传统相变材料——硫系化合物(包含硫系元素：如 S、Se、

Te)，如 Te-Ge、Te-Sn、Sb-Te、Ge-Sb-Te、Sb-Se、Sb-Se-Bi、In-Ag-Sb-Te，其中 Ge-Sb-Te，尤其 Ge2Sb2Te5

是被研究得最充分、应用最成熟的相变材料。另一类是不含硫系元素的相变材料，主要是无 Te 的 Sb 基

二元材料，属环境友好的快速相变材料。如：Ge-Sb、Si-Sb、Ga-Sb、Mg-Sb、Sn-Sb、Al-Sb 等。 
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3. 相变机理研究的进展情况 

目前的 PCD 和 PCRAM 都建立在纳秒光(电)脉冲技术上，相变机理是基于传统的热效应模型(加热–

溶化–相变) [6] [7] [8]。为进一步提高存储速度，人们在 1990 年前后就已关注超快相变存储技术[9]-[18]。
超快相变存储须采用超快脉冲(皮秒至飞秒级)诱导相变，实现超快读写与擦除。初步研究发现：超快相变

不仅可实现快速存储，而且可抑制热扩散而缩小记录点，从而提高存储密度，数据传输率可能超过 1 Tbit/s 
[11]。此外，超快相变可望实现超快光–电混合数据存储[19]，体现了 PCD 和 PCRAM 技术的有机融合。

可见超快相变存储的前景十分诱人。由于超快脉冲的激发下，大量电子瞬间从价带激发到导带，可能诱

导材料晶格软化而实现非热相变[20]，所以研究超快相变机理，除开考察热效应，还要考察电子效应(非
热效应)的贡献。 

3.1. 相变机理的研究方法 

相变机理研究的核心是相变过程的研究。研究相变过程，可从两个方面入手，一方面静态研究，既

考察相变前后材料的微观结构的变化，也就是分析晶态和非晶态微观结构的区别，从而分析相变的机理。

另一方面是观测相变动力学过程，这是分析相变机理的直接有效办法。 
从研究手段而言，相变过程的研究包括实验研究和理论研究。目前的实验研究最常用手段有各类电

镜(AFM, STM, SEM, TEM) [21] [22] [23]，以及各类光谱(EXAFS, XRD, Raman, CPS) [6] [24] [25]等手段。

实验研究从结晶动力学的角度直接观察相变的过程和相变前后的形态，得到了一系列重要的物理参数，

如成核率，生长速率，以及各过程的活化能，以及晶态、非晶态的结构特征参数等。这些参数一方面为

晶化的数值模拟提供了依据，另一方面可以把宏观现象与微观机制联系起来，成为检验微观相变模型正

确性的重要参考。 
就理论研究而言，最常见的是运用第一原理计算进行微观结构模拟[26] [27] [28] [29]和相变动力学模拟

[30]。微观结构性质(如成键特点)及电子性质(如能带特点)的计算可分析与晶态与非晶态性质上重大差别的

原因。相变动力学模拟则可探究相变的动态过程，可详细分析相变的热效应或非热效应(电子效应)机制。 
实验研究直接观察相变的全程，目前用得较广泛。不过，由于实际相变过程中存在多种影响因素，

加上相变过程都是快速变化的，所以对实验设备及条件控制的要求较高。相反，理论研究可以重复设置

多种条件进行模拟，便于实施变量控制，有利于研究单个因素对相变的影响，在超快过程的动态研究上

更显优势，但理论方法常与实际有一定的距离。因此，相变机理的研究，宜多种方法配合使用，相互引

证，才能得出令人满意的结果。 

3.2. 纳秒级相变机理研究进展 

关于纳秒量级的相变机理，目前已有不少的成果。主要是对 GeSbTe 的热致相变机理的研究。GeSbTe
类材料有六方(Hex)稳态晶格结构和面心立方(Fcc)亚稳态晶相[31] [32] [33]。实际应用中，相变就在 Fcc
相与非晶相间转换[6] [33] [34]。亚稳晶相与非晶相的结构如图 1 所示。 

相变材料以纳秒级的速度发生快速变化的机理一直是人们研究的热点。Yamada [34]早在 1991 年就

使用透射电子显微镜、差示扫描量热法、X 射线和电子衍射的方法进行研究，指出 GeSbTe 高结晶速度

是归因于：1) 伪二元系统结晶时成分没有相分离；2) Fcc 的高对称性结构的容易快速过渡到非晶结构；

3) Fcc 与非晶结构的较大的能量差异加快非晶态态向晶态转变。 
尽管亚稳态的 Fcc 架构早已提出[31] [32]，明确了 Te 原子占据面心位置和顶角位置(图 1(a))，但 Ge、

Sb 以及 20%的空位的排布规律还不清楚。2004 年，Kolobov 等[6]利用扩展 X 射线吸收精细结构(EXAFS) 
谱研究了 Ge2Sb2Te5 在结晶前后的共价键变化情况。他们认为晶态时，Ge 原子按八面体结构排列，而在
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非晶态时，Ge 原子按四面体结构排列。GeSbTe 材料的非晶化过程只需要让六个 Ge-Te 键中的三个弱键

断开，然后 Ge 发生一个伞状跳跃(umbrella-flip)的过程，即从八面体中心快速转移到四面体中心，便完成

从晶态向非晶变化的过程(图 2)。结晶的过程则与此相反。 
Kolobov 工作[6]首次阐述了 GST 材料的精细结构，揭示了晶态、非晶态结构的相似性和相变的易发

性，是 GST 相变机理研究的一次重要突破。其结论与后来的中子粉末衍射[35]、高分辨的 TEM 实验[36]
结果，以及 Wuttig [26]研究小组的从头算方法所得的结果相吻合。 

不过，与 Kolobov 所提出来的观点[6]不一样的说法也是有的。例如，Z. Sun 等[27]认为 Ge2Sb2Te5 的

亚稳态不是 Fcc 结构，而是由-Te-Ge-Te-Sb-Te-和-Te-Sb-Te-Ge-层重复堆积而成，两重复单元层之间靠着

键能较弱的 Te-Te 键连接的 rocksalt 结构。这种分歧有待继续探讨，但两者存在共同点：都认为非晶态和

亚稳态的晶胞结构相似度高，从而使相变材料的具有纳秒量级的快速相变。后来 Z. Sun 等还在 rocksalt
结构的基础上讨论了相变的有序溶化过程和液态结构，为快速相变提供了理论依据[28] [29]。 

另外，GST 材料结晶过程中存在空位扩散的现象，从非晶结构到六方结构密度提高 8%左右[37]。Z. 
Sun 等也计算了空位效应，认为大空位的形成在快速相变中至关重要[38]。但 P. Jóvári 等却提供异议，认

为大空位的形成与物理直觉和实验事实不符[39]。 
可见，人们对基于热效应的纳秒级相变机理的认识仍不清楚，并且有争论。因此对 GST 及新型相变 

 

 
Figure 1. Atomic structure of (a) the Fcc crystalline and (b) the amorphous of Ge2Sb2Te5 [33]  
图 1. Ge2Sb2Te5 的(a) Fcc 晶相与(b)非晶相结构[33]  

 

 
Figure 2. Fragments of the local structure of Ge2Sb2Te5 around Ge atoms in (a) the crystalline 
and (b) amorphous states [6] 
图 2. Ge2Sb2Te5 的(a) Fcc 和(b)非晶态原子的配位精细结构[6] 
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材料的相变机理仍需深入研究。 

3.3. 超快(皮秒级)相变机理研究进展 

关于超快相变机理研究，目前的研究主要集中于 GeSb 和 GeSbTe 系列的研究。 
对于 Ge-Sb 系列，Siegel 等人早在二十世纪九十年代就开始对该系列的超快相变动力学进行一系列

的研究，认为 Ge-Sb 在皮秒和飞秒激光的诱导除开热致相变[9] [10] [40] [41]外，可产生非热相变[42] [43] 
[44] [45]。1996 年 J. Solis 等对脉冲宽度为 170 fs~8 ns 的脉冲激光的激发 Ge0.07Sb0.93 的效果进行了观测。

发现当脉宽小于 800fs 时，Ge0.07Sb0.93 晶化阈值随着脉冲宽度的减小而减小(图 3)。从而认为晶化过程与

脉冲激光所激发的高密度的电子空穴等离子体(电子效应)有关。这是首次提出 Ge0.07Sb0.93 相变过程的电子

效应[42]。1998 年 K. Sokolowski-Tinten，给出了 Ge0.07Sb0.93 超快晶化的时间分辩空间信息图像，显示了

1 ps 之内的非热超快相变(图 4(a)和图 4(b))，作为电子效应的直接证据[43]。2001 年，Callan, J. P.等测量

飞秒反射率瞬态谱，讨论材料结构的变化，也出现了不同于普通熔化态(10 ps delay)的无序相，表明材料

经历了一个超快(200 fs delay)非热相变[44]。2009 年，Dmitry 等通过光谱学实验与从头算分子动力学相结

合的方法进一步给出 GeSb 的非热相变的证据[45]。 
对于 GeSbTe 系列，2001 年开始，T. Ohta [11]、Siegel [12]、Q. F. Wang [13] [14] [15]，黄素梅[16] [17]、

Konishi [18]、干福熹[2] [19] [46]、李贤斌[30] [47]、M. Hada [48]、K. V. Mitrofanov [49]、A. Mendoza-Galvan 
[50]、S. Senkader [51]、赖天树[52]、M. J. Shu [53]、Kolobov [54]等在 Ge-Sb-Te 材料的超快相变动力学机

理的研究方面已取得阶段性的成果，但也存在争论。其中，Wang, Q. F.等[14]观察到在波长为 800 nm，

脉宽为 130 fs 的激光脉冲作用下，100 nm 厚的沉积态 Ge1Sb4Te7 薄膜反射率能够在 1 ps 内上升，如图 4(c)
和图 4(d)所示。这是首次在实验上给出 Ge-Sb-Te 体系中的非热晶化的动力学过程。作者认为引起非热晶

化的原因是飞秒激光产生的致密等离子体导致晶格失稳而造成的结构重组(电子效应)。 
Zhang, G. J.等[46]人直接观测了飞秒脉冲激发非晶态 Ge2Sb2Te5 薄膜后的载流子演化过程，他们也认

为晶化源于电子效应。X. B. Li [30] [47]则通过第一性原理分子动力学模拟了 Ge2Sb2Te5 在超快激光作用

下的结构演变过程(图 5)，作为光激发条件下非热晶化的依据。 
 

 
Figure 3. Energy density crystallization threshold of the GeSb films versus pulse duration. 
The inset shows the evolution obtained in an additional set of measurements with pulse dura-
tions in the range from 170 fs to 1 ps [42] 
图 3. GeSb 薄膜的结晶能量密度阈值与脉冲宽度的关系。内插图显示了对脉宽为从 170 fs
至 1 ps 激光的激发效果进行补充测量的结果，当脉宽小于 800 fs 时，Ge0.07Sb0.93晶化阈

值随着脉冲宽度的减小而减小[42] 
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Hada 等[48]进一步给出非晶化源于电子效应的实验依据，具体讨论了非热相变的过程，指出 1 ps 之
内为稳定的电子激发，随后 20 ps之内出现Ge原子的位移。K. V. Mitrofanov等[49]观测到光激发Ge2Sb2Te5

晶体之后几个皮秒内的非热相变。 
与非热相变不同的研究结果也有不少，如 Mendoza [50]和 Senkader [51]分别从实验和理论上分析了

温度感应相变特性，认为相变归因于热效应。赖天树[52]认为 Auger 复合导致的热效应可能是超快激光诱

导相变发生的主要机制。M. J. Shu [53]通过泵浦–探测技术，研究了较低强度的光激发效应，提出的

Ge-Sb-Te 晶化机理源于热效应，而非晶化机理则源于电子效应。A. V. Kolobov [54]从化学的观点出发，

指出热效应和非热效应均来源于同一机制，即与共用电子对相关的过渡态。最近，Sahu, S. [55]等运用飞

秒脉冲系列实现了低功率的快速相变，解释为过渡态的反复激发。 
我国在研究皮秒、飞秒激光诱导的超快相变机理的研究中虽然有了良好的开端[2] [15] [16] [17] [19] 

[30] [46] [47] [50]，但从研究的深度和广度均有较大的提升空间。 

3.4. 超快相变机理研究中一些值得关注的问题 

综合目前的文献报道，对于超快相变机理研究集中的两个体系：Ge-Sb、Ge-Sb-Te。存在一些值得关

注的问题： 
 

 
Figure 4. (a) Pictures of an amorphous GeSb surface at different times after exposure to the 
pump pulse (pump fluence 45 mJ/cm2); (b) Reflectivity as a function of delay time measured 
at three different locations (marked as A, B, and C in the last frame of Figure 4(a)) [43]; (c) 
Pictures of sample surface at as deposited background at different delay after exposure to the 
pump pulse (mean pump fluence 30 mJ/cm2); (d) Reflective intensity change as a function of 
delay time measured at three different fluencies (marked in the last frame of Figure 4(c)) [14] 
图 4. (a)波长为 620 nm，脉宽为 150fs，能量密度 45 mJ/cm2 的脉冲激光照射后非晶 GeSb
表面的时间演变图象；(b)对应图(a)中 A、B、C 三点的反射率随时间的变化情况，其中

1 ps 之内出现明显的非热相变[43]；(c)波长为 800 nm，脉宽为 130 fs，能量密度 30 mJ/cm2

的脉冲激光照射 100 nm 厚的沉积态 Ge1Sb4Te7 薄膜表面的时间演变图象；(d)对应图(c)
中 A、B、C 三点的反射率随时间的变化情况，其中 1 ps 之内出现明显的非热相变[14] 
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Figure 5. Snapshots of a representative structural evolution with 9% excitation at 700 K. 
Green (light gray), purple (dark gray), and orange (medium gray) balls are Ge, Sb, and Te 
atoms, respectively. Histograms show the time evolution of the Ge and Sb coordination num-
bers (CNs) [30] 
图 5. Ge2Sb2Te5在超快激光作用下的结构演变过程(各图右边的直方图反映 Ge和 Sb 的配

位数变化) [30] 
 

1) Ge-Sb 体系的超快相变源于非热效应，但还缺乏普遍性的数据与分析 
Siege 等人认为富 Sb 的 Ge-Sb (如 Ge0.1Sb0.9、Ge0.06Sb0.94等)在皮秒和飞秒脉冲激发下可产生非热相变

[6] [42] [43] [44] [45]。但这是否为普遍性结论？有待继续探讨。 
2) Ge-Sb-Te 体系有时显示非热相变，有时显示热致相变，有待深入研究 
a) 成分配比不同，相变机制可能相同，也可能不同。Q. F. Wang 等发现，衬底相同的前提下，100 nm 

Ge2Sb2Te5 和 Ge1Sb2Te4 在 100 fs 激光脉冲作用下都发生热致相变，而 100 nm Ge1Sb4Te7 在 130fs 的激光

脉冲作用下发生非热相变[14] [15]。 
b) 同一配比，样品结构(相变层和衬底的厚度)不同，相变机制可能不同。S. M. Huang 等发现，在 108 

fs 激光作用下，样品结构 A 中的 Ge1Sb2Te4 层产生非热相变[16]，而样品结构 B 中 Ge1Sb2Te4 层产生热致

相变[12]。样品结构对 Ge-Sb-Te 超快相变机理的影响未见分析。其中样品结构 A 和 B 分别为： 
A: air/ZnS-SiO2 (10 nm)/Ge1Sb2Te4 (80 nm)/ZnS-SiO2 (80 nm)/polycarbonate (0.6 mm)； 
B: air/ZnS-SiO2 (100 nm)/Ge1Sb2Te4 (35 nm)/ZnS-SiO2 (120 nm)/polycarbonate (0.6 mm)。 
c) 同一配比，衬底厚度不同，材料发生相变的情况不同。Q. F. Wang 等发现样品结构 C 中，厚度大于
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50 nm 的 Ge1Sb2Te4在 100 fs 激光照射下发生可逆相变[15]，而 S. M. Huang 等发现样品结构 D 中，厚度大

于 50 nm 的 Ge1Sb2Te4在 108 fs 激光下不能非晶化[17]。矛盾有待澄清。其中样品结构 C 和 D 分别为： 
C: air/ZnS-SiO2 (92 nm)/Ge1Sb2Te4 (>50 nm)/ZnS-SiO2 (120 nm)/polycarbonate (0.6 mm)； 
D: air/ZnS-SiO2 (10 nm)/Ge1Sb2Te4 (>50 nm)/ZnS-SiO2 (80 nm)/polycarbonate (0.6 mm)。 
从 a) b) c)可看出，Ge-Sb-Te 体系与 Ge-Sb 体系一样，超快相变机理与成分配比、薄膜厚度及辐射源

性质密切相关，相关的研究还很不充分，甚至有矛盾与争论，因而有待深入探讨。 

4. 结语 

纳秒级相变机理的研究，主要集中于 Ge-Sb-Te 系列，从不同的角度观测晶态、非晶态结构的相似性

和相变的易发性的原因，目前仍有争论。同时，亦不断拓展研究的范围，如 Ge-Sb-Te 的掺杂、多层结构，

或对其它材料的纳秒级相变机理的研究。皮秒级超快相变的研究，主要集中于 Ge-Sb、Ge-Sb-Te 系列。

其中 Ge-Sb 是人们最早关注的具有高速相变存储潜力的非热相变材料，但在薄膜结构和激发源依赖上，

非热相变还缺乏普遍成立的证据。而 Ge-Sb-Te 系列的超快相变机理同样是数据缺乏，结论不清晰，需继

续探讨。从目前研究结果看，相变的热效应总是存在的，而电子效应是否存在，存在的时间和方式，以

及对相变所起的作用，则是超快相变研究最终要解决的问题。未来通过实验与理论相结合的办法对Ge-Sb、
Ge-Sb-Te 这些典型材料的相变动力学机理的系统性研究，可望为这两类材料的超快相变存储的研究与应

用提供进一步的依据，同时就超快相变机理的研究方法进行一定的探索和推广。 
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