
Reflets de la Physique n° 7458

Verres  
de chalcogénures  
pour le stockage  
de l'information

L’usage des dispositifs électro-
niques et microélectroniques s’est 
massivement développé dans la 

société moderne. Téléphones mobiles, 
ordinateurs, objets connectés, cloud... 
utilisent des dispositifs de stockage 
de l’information. La mémoire Flash 
(présente dans les clés USB, les cartes 
mémoire, les disques SSD...) est basée 
sur le stockage d'électrons dans la grille 
d'un transistor. C’est une mémoire non 
volatile  : l’information est conservée 
en l’absence d’alimentation électrique, 
à l’opposé des mémoires SRAM (Static 
Random Access Memory) et DRAM (Dynamic 
Random Access Memory) qui sont à accès 

rapide mais volatiles. La technologie 
Flash permet un stockage de masse, 
mais les temps de programmation 
sont longs (100 à 500 µs) et l’endu-
rance (nombre de cycles d’écriture) est 
limitée. Malgré les progrès récents des 
Flash grâce aux architectures 3D, le 
développement d’une nouvelle classe 
de mémoires non volatiles, nommées 
SCM (Storage Class Memory), pourrait 
combler l’écart de performance (en 
termes de cout par bit, compromis 
vitesse versus volatilité et densité) 
entre les mémoires volatiles et non 
volatiles, car elles seront relativement 
rapides par rapport aux Flash actuelles. 

De nombreux types de mémoires non 
volatiles sont étudiés pour répondre à 
ces nouveaux besoins du marché. Les 
principaux sont  : les mémoires ferro
électriques, qui sont basées sur la tran-
sition entre deux états de polarisation 
d’un matériau ferroélectrique ; les 
mémoires magnétiques, dont la résis-
tance change en fonction de l’orienta-
tion relative des aimantations de deux 
couches magnétiques ; les mémoires 
résistives, qui reposent sur la transi-
tion réversible entre deux états de 
résistance(a) distincts. 
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Certains verres de chalcogénures, alliages contenant au moins un des éléments chalcogènes  
(soufre, sélénium, tellure), ont suscité une attention croissante au fil des ans en raison de leur large  
éventail d'applications, allant de l’optique infrarouge aux mémoires non volatiles optiques et résistives.  
Ces dernières utilisent la capacité de certains chalcogénures à commuter rapidement et de manière  
réversible entre une phase amorphe fortement résistive et une phase cristalline métallique,  
lorsqu'on leur applique des impulsions électriques qui chauffent localement le matériau. 

À partir de l’analyse du fonctionnement d’une mémoire résistive à changement de phase utilisant  
deux types de verres de chalcogénures, nous présentons les propriétés physiques de ces derniers  
ainsi que des recherches menées actuellement pour poursuivre leur optimisation. 
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Parmi les mémoires résistives, on 
trouve différentes technologies : les 
CB-RAM (Conductive Bridging-Random 
Access Memory), qui sont basées sur la 
formation/dissolution sous champ 
électrique d'un filament métallique 
conducteur (réaction électrochimique) 
au sein d’un électrolyte solide (verre de 
chalcogénure) ; les Ox-RAM (Oxide resis-
tive-RAM), qui sont basées sur la forma-
tion sous champ électrique d’un fila-
ment conducteur à l’intérieur d’un 
oxyde isolant ; et enfin les mémoires à 
changement de phase [1]. Ces der-
nières utilisent la capacité de certains 
chalcogénures, dits PCM (pour Phase-
Change Material), de commuter rapide-
ment et de façon réversible, par appli-
cation d’impulsions électriques qui 
chauffent localement le matériau, 
entre un état amorphe fortement 
résistif et un état cristallin métallique 
[1, 2]. Les mémoires à base de PCM sont 
parmi les mémoires émergentes les 
plus prometteuses, car elles offrent 
simultanément un faible temps de 
latence de lecture/écriture, un débit 
élevé et une grande endurance, tout en 
étant hautement intégrables en 3D. 

Dans cet article, l’analyse du succès 
récent de l’utilisation de verres de 
chalcogénures dans les mémoires 
résistives va nous permettre de pré-
senter les propriétés physiques et 
structurales qui en sont à l'origine, 
ainsi que les défis restant à franchir 
pour pouvoir poursuivre l’optimisation 
de ces matériaux.  

Mémoires résistives  
à changement de phase 

La figure 1a schématise l’architecture 
d’une mémoire résistive à architecture 
3D, telle que récemment commercialisée 
par INTEL/MICRON (OptaneTM) [2, 3]. 
Chaque cellule est constituée de deux 
types de matériaux chalcogénures, 
utilisés soit comme élément résistif de 
stockage, soit comme élément sélec-
teur. L’élément mémoire est un chalco-
génure à changement de phase (PCM), 
dont la forte différence de résistivité 
entre les états amorphe et cristallin est 
utilisée pour coder deux états logiques 
(« 0 » et « 1 »). L’élément sélecteur est un 
verre de chalcogénure, dit verre OTS 
(pour Ovonic Threshold Switching), qui 
présente une commutation rapide et 
réversible sous champ électrique entre 
deux états amorphes de résistivités 
très différentes [3]. Ces deux familles de 
matériaux diffèrent par leurs caracté-
ristiques courant-tension, comme illus-
tré sur les figures 1b et 1c. L’architecture 
de la mémoire permet de sélectionner 
le point mémoire OTS/PCM à program-
mer par application d’un potentiel V 
sur la ligne au-dessus de l’empilement 
et la mise à la masse (GND) de la ligne 
inférieure, tandis que toutes les autres 
cellules OTS/PCM adjacentes sont 
«  immunisées » par l’application d’un 
potentiel V/2. Le sélecteur agit donc 
comme un interrupteur programmable 
permettant de sélectionner le point 
mémoire à lire, écrire ou effacer, sans 
venir perturber les cellules adjacentes. 

Un chalcogénure PCM est typiquement 
un alliage ternaire à base de germa-
nium, antimoine et tellure (exemples : 
Ge2Sb2Te5, GeTe, Sb2Te3...), caractérisé 
par une très grande différence de 
résistivité électrique et de réflectivité 
optique entre sa phase amorphe semi-
conductrice et sa phase cristalline 
métallique (fig. 2). Dans une cellule 
mémoire, le changement de phase est 
généré par l’application d’impulsions 
électriques (courant électrique ou 
tension selon le type de dispositif) très 
brèves (de la dizaine aux centaines de 
nanosecondes), qui permettent de 
chauffer localement le matériau par 
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La mémoire résistive à architecture 3D Optane TM de 32 GB, commercialisée par INTEL/MICRON. Modèle n°MEMPEK1W032GA. 
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Les mémoires à base  
de matériaux à changement 
de phase (PCM) sont parmi 
les mémoires émergentes  
les plus prometteuses,  
car elles offrent simultanément 
un faible temps de latence  
de lecture/écriture, un débit 
élevé et une grande endurance, 
tout en étant hautement  
intégrables en 3D. ”
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effet Joule pour soit le cristalliser soit 
l’amorphiser, selon la température 
atteinte, par fusion localisée suivie 
d’une trempe rapide (fig. 3). Cette tran-
sition est réversible et peut être effec-
tuée un très grand nombre de fois, 
assurant aux mémoires utilisant des 
PCM une excellente endurance (plus 
de 1011 cycles d’écriture). La lecture se 
fait en appliquant une tension de faible 
amplitude pour mesurer la résistance 
de la cellule mémoire sans modifier 
l’état du PCM. 
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1. Mémoires résistives à base de verres de chalcogénures. (a) Schéma d’une matrice de mémoires résistives à changement de phase dans une 
architecture 3D, qui permet une très forte capacité de stockage d’information. (b) et (c) Caractéristiques courant-tension d’un verre OTS et d’un matériau 
à changement de phase PCM. Dans les deux cas, une augmentation abrupte du courant due à une chute brutale de résistance se produit lorsque la 
tension atteint une valeur seuil (Vth). En (b), le matériau OTS reste amorphe dans l’état de basse résistance (état ON). Lorsque la tension est coupée, 
il retrouve son état amorphe initial de forte résistance (état OFF). En (c), dans le cas du matériau PCM, la cinétique de cristallisation est extrêmement 
rapide et le matériau cristallise au-delà de la tension seuil (Vth). Ensuite, si l’on augmente encore le courant, le PCM cristallisé peut fondre à cause 
de l’important effet Joule ; puis, lorsque le courant est diminué, le PCM liquide recristallise. On obtient alors un état cristallin de faible résistance, 
contrairement au cas du verre OTS.

2. Résistivité (déduite de la mesure de la résistance carrée) et réflectivité optique (mesurée à l’aide d’un laser à 670 nm) des films de chalcogénures 
PCM Ge2Sb2Te5 et GeTe déposés amorphes sur substrat isolant, au cours d’un chauffage/refroidissement à 10°C/min. 
Les traits pointillés verticaux indiquent la cristallisation accompagnée d’une chute (augmentation) brutale de résistivité (réflectivité). 

Un verre OTS est un verre de chalco-
génure constitué d’éléments bons 
« formateurs de verre » (la propension 
à la formation de verre baisse avec 
l'augmentation de la masse atomique 
de l'élément chalcogène, en allant du 
soufre au sélénium puis au tellure). 
Sous champ électrique intense, il 
présente une commutation rapide et 
réversible entre deux états vitreux 
de résistivités très différentes. Ce 
phénomène a été découvert en 1968 
par S. R. Ovshinsky dans le verre 

Te48As30Si12Ge10 [4]. Lorsque la tension 
appliquée au verre excède une certaine 
valeur seuil (Threshold  Voltage Vth), la 
résistivité du verre s’effondre de plu-
sieurs ordres de grandeur (Threshold 
Switching). Il est possible de maintenir 
cet état (état ON métallique) en baissant 
le courant traversant le matériau OTS 
jusqu’à une valeur limite (Ihold pour 
holding current) en dessous de laquelle 
le verre retrouve son état initial de haute 
résistivité (état OFF semi-conducteur) 
(fig. 1b). Cette commutation est réver-
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sible et quasi infinie (~ 1011 fois) sans 
détérioration des propriétés. Ces 
verres ont été baptisés verres OTS 
pour Ovonic Threshold Switching 
(Ovonic = contraction entre Ovshinsky 
et electronic). La plupart des verres OTS 
contiennent de l'arsenic. Compte tenu 
de la toxicité de cet élément, d’intenses 
efforts de recherche sont menés pour 
trouver de nouveaux verres OTS sans 
arsenic, tels que les verres Ge-Sb-Se. 

L’association des chalcogénures PCM 
et OTS dans une architecture 3D est 
une avancée technologique majeure 
pour les nouvelles mémoires non 

volatiles SCM. L’utilisation d’un verre 
chalcogénure OTS permet l’obtention 
de sélecteurs présentant des courants 
de fuite très faibles, des tensions de 
commutation modérées et une endu-
rance quasi infinie, ouvrant la voie 
vers la fabrication de mémoires non 
volatiles de grande densité, jusqu’à 
environ dix fois plus élevée que dans 
le cas des mémoires DRAM.

Un chalcogénure à changement de 
phase PCM, dans son état amorphe, 
présente aussi sous champ électrique 
une commutation rapide entre un 
état de haute résistivité et un état de 

basse résistivité, mais cette commuta-
tion est suivie de la cristallisation du 
matériau (fig. 1c). En effet, les PCM 
sont caractérisés par une cinétique 
de cristallisation extrêmement 
rapide. Il faut souligner que c’est 
l’existence de cette commutation qui 
permet la cristallisation du PCM dans 
une cellule mémoire. En l’absence 
d’effet de commutation de seuil 
(Threshold Switching), à cause de la 
très grande résistance de l’élément 
mémoire dans l'état amorphe, la ten-
sion requise pour induire l’effet Joule 
permettant la cristallisation du PCM 
serait inatteignable. 
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3. Principe d’une mémoire à changement de phase en fonction de l’évolution de la température et de la conductivité du PCM. 
(a) À partir de l’état SET de basse résistance où le PCM est cristallin, l’application d’une impulsion électrique intense et très courte 
fond localement le PCM (température atteinte > température de fusion Tf). La trempe permet l’amorphisation du PCM et l’obtention de 
l’état RESET de haute résistance (état ‘0’). L’application d’une impulsion d’amplitude plus faible et plus longue permet la cristallisation 
du PCM (état ‘1’). Cette impulsion permet d’atteindre une température comprise entre la température de transition vitreuse (Tg) et Tf. 
Sa durée doit être supérieure à celle de l’impulsion d’amorphisation car le processus de cristallisation est plus long. Pour lire l’état de 
la cellule mémoire, il suffit de mesurer sa résistance en appliquant une impulsion électrique de faible amplitude (pour ne pas modifier 
l’information). 
(b) À droite sont présentées deux images en coupe d’une cellule mémoire, obtenues par microscopie électronique en transmission. 
Le PCM situé entre deux électrodes repose sur un pilier métallique chauffant entouré d’un isolant. Dans l’état SET '1', le PCM est 
polycristallin. Dans l’état RESET '0', seule la partie du PCM au-dessus du pilier chauffant est amorphe, formant une structure dite 
« champignon » [1, 2].
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Propriétés remarquables 
des matériaux à changement 
de phase (PCM) 

Dans les PCM, des études expérimen-
tales et théoriques ont montré que les 
environnements atomiques locaux 
dans le cristal et l’amorphe sont 
proches. Par exemple, dans GeTe et 
Ge2Sb2Te5, des octaèdres, plus ou 
moins distordus, sont présents dans 
les deux états [2]. Néanmoins, ces faibles 
différences de structure entre états 
amorphe et cristallin entrainent 
d’immenses changements de pro-

priétés électroniques. Ce paradoxe est 
lié à un changement de nature des 
liaisons chimiques. Celles-ci sont 
covalentes dans l’état amorphe. Dans 
l’état cristallin, on observe une forte 
polarisabilité des liaisons ainsi que des 
propriétés vibratoires peu com-
munes  : amortissement des phonons 
et grands paramètres de Grüneisen(b) 
[5]. Ces propriétés ont été expliquées 
récemment par le concept de liaison 
« métavalente » (MVB pour MetaValent 
Bonding) [6], qui repose sur l’aligne-
ment coopératif de certaines liaisons, 
induisant dans le cristal une forme de 

 �« FRAGILITÉ » DE LA CINÉTIQUE 

DE RECRISTALLISATION DU VERRE
De nombreux verres, comme la silice SiO2, ont une énergie d'activation de cristallisation indépendante 
de la température, avec une viscosité présentant un comportement d'Arrhenius. Le verre Ge2Sb2Te5 
surfondu a, au contraire, une énergie d’activation de la cristallisation qui varie avec la température. 
Ceci est à rapprocher du concept de « fragilité des verres », tel qu’introduit par C. A. Angell [9], qui 
caractérise le ralentissement de la dynamique d'un matériau (augmentation de la viscosité, voir la 
figure E1) à mesure qu'il se refroidit vers la température de transition vitreuse Tg. Ainsi, Ge2Sb2Te5 
surfondu a un comportement « fragile », alors que SiO2 a un comportement « fort ». Cet effet peut 
être lié à la présence d'hétérogénéités dynamiques dans les verres, ainsi qu'à la rupture de la relation 
habituelle de Stokes-Einstein entre viscosité et diffusion.
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E1. Logarithme de la viscosité (η) en fonction du rapport entre la température de transition vitreuse (Tg) 
et la température (T) pour différents verres. À la température de fusion Tf (Tg/Tf ~ 0,5), les matériaux 
à changement de phase (PCM) présentent les viscosités les plus faibles. SiO2 est l'archétype du liquide 
« fort » (montrant un comportement de type Arrhénius), et o-terphenyl (OTP) est l’archétype du liquide 
« fragile ». Le changement drastique de la dépendance en température de η, d'un liquide fragile à 
haute température (Tg/T  0) à un liquide fort à basse température (Tg/T  1), est appelé la transition 
fragile-forte. Ainsi, les PCM surfondus présentent un comportement « fragile » pouvant expliquer leur 
cinétique de cristallisation rapide, par opposition aux verres de chalcogénures OTS comme As2S3, 
As2Se3 et As2Te3, qui sont plus « forts » et dont la barrière d’énergie à la cristallisation est bien plus 
élevée que celle des PCM (figure inspirée de [9]).

résonance électronique localisée sur 
quelques liaisons. Elle diffère sensi-
blement de la liaison résonante qui 
décrit les molécules aromatiques, le 
graphite ou le graphène. La MVB est à 
l'origine de l'ensemble des propriétés 
exceptionnelles des PCM, telles que 
l'augmentation considérable et inha-
bituelle de la conductivité électronique 
et de la réflectivité optique lors de la 
cristallisation (fig. 2) [1, 2].

Si les mécanismes de conduction dans 
l’état de haute résistivité des verres 
chalcogénures sont bien compris 
(transport électronique par sauts des 
porteurs entre états électroniques 
localisés), l’origine physique de la 
commutation vers un état amorphe de 
basse résistivité (Threshold Switching) 
reste très débattue depuis sa découverte 
il y a plus de 50 ans. Schématiquement, 
deux types de modèles se sont opposés : 
le premier est basé sur un effet pure-
ment électronique, tandis que le 
second invoque un mécanisme assisté 
thermiquement résultant en la forma-
tion assistée par le champ électrique 
d'un filament cristallin métastable 
lorsque la tension appliquée excède la 
tension seuil. Très récemment, il a été 
proposé que le Threshold Switching soit 
lié à de subtils réarrangements struc-
turaux de la phase amorphe sous 
champ électrique intense [3]. 
L'excitation électronique entrainerait 
un alignement des liaisons et l’appari-
tion de motifs structuraux rappelant 
les liaisons de type MVB, induisant un 
grand changement de la densité 
d'états électroniques et expliquant 
donc la très grande augmentation de 
la conductivité électronique du maté-
riau lors du Threshold Switching. Une 
fois le champ électrique coupé, le verre 
OTS retourne à l’état vitreux initial, 
tandis que dans le cas du verre PCM la 
commutation est suivie de la cristalli-
sation du matériau. Ce modèle, pour 
être définitivement admis, nécessite 
désormais des observations expéri-
mentales au niveau atomique du phé-
nomène localisé lors du Switching 
dans le verre OTS sous champ élec-
trique intense. Ceci a débuté récem-
ment avec des observations d’un 
mécanisme identique sous applica-
tion d’impulsions laser courtes (< ps) 
et intenses sur une couche mince de 
GeTe amorphe [7].

Les verres PCM présentent donc deux 
propriétés qui semblent antino-
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miques  : une grande «  stabilité  » de 
l’état vitreux à basse température, pro-
priété essentielle pour les mémoires 
puisqu’elle garantit la rétention de 
l’information (plus de dix ans à 85°C 
pour Ge2Sb2Te5 par exemple), et une 
grande vitesse de cristallisation à par-
tir du liquide surfondu. Pour identi-
fier cette performance, il faut détermi-
ner la vitesse de croissance des cris-
taux dans le liquide surfondu pour 
des températures comprises entre la 
température de transition vitreuse Tg 
et la température de fusion Tf. Les 
mesures montrent que, pour un maté-
riau PCM tel que Ge2Sb2Te5, l'énergie 
d'activation pour la croissance cristal-
line dépend de la température, ce qui 
n’est pas le cas de la plupart des verres. 
Ge2Sb2Te5 surfondu a un comporte-
ment de verre « fragile » tel que défini 
par C.A. Angell (voir l'encadré, p. 62). 

En dépit du succès récent des 
mémoires PCM, des efforts de 
recherche pour optimiser les maté-
riaux se poursuivent, car certains ver-
rous restent à lever. Par exemple, dans 
l’état amorphe, la résistivité du PCM 
augmente lentement au cours du 
temps. Ceci est dû à des relaxations 
structurales de l’amorphe (effet de 
vieillissement), comme fréquemment 
observé dans les verres. Or, une appli-
cation prometteuse des mémoires 
PCM serait l’encodage de plusieurs bits 
d’information par point mémoire, en 
jouant sur la fraction de phase 
amorphe dans le volume programmé : 
codage multi-niveaux. Dans ce cas, les 
résistances des différents niveaux de 
la mémoire sont proches et une dérive 
de leur résistance au cours du temps 
compromettrait le fonctionnement. Il 
est donc important d’identifier des 
verres PCM ne présentant pas ou peu 
de relaxation structurale. 

Un autre défi est de trouver des 
verres avec une température de cris-
tallisation élevée (très supérieure à 
celle de Ge2Sb2Te5, qui est comprise 
entre 150 et 170°C), afin de garantir la 
rétention de l’information dans le cas 
de mémoires dont la température 
d’usage est élevée, par exemple pour 
les applications dites «  embarquées  » 
dans l’industrie automobile. Les 
alliages PCM utilisés actuellement 
pour ces applications présentent des 
séparations de phase à l’état cristallin 
et/ou des ségrégations des différents 
éléments sous champ électrique ou 

par diffusion activée thermiquement, 
ce qui réduit fortement l’endurance 
des mémoires. Le matériau idéal serait 
un matériau PCM qui cristallise à 
haute température, en formant un 
alliage cristallin homogène, tout en 
gardant une vitesse de cristallisation 
très élevée. 

Des matériaux à tout faire ? 
Par ailleurs, les verres de chalcogé-

nures ont d’autres applications très 
importantes. Tout d’abord, lorsqu’ils 
sont à base de soufre et de sélénium 
et «  dopés  » par des ions métalliques 
(Li, Ag, Cu…), certains présentent une 
conductivité ionique élevée, résultant 
de la grande polarisabilité du chalco-
gène. Ils sont donc très étudiés pour les 
applications mémoires CB-RAM [8] et 
sont aussi d’un grand intérêt pour les 
applications de conversion de l’énergie 
comme les batteries. De plus, les verres 
de chalcogénures ont fait les beaux 
jours des applications optiques dans le 
domaine de l’infrarouge ; ils continuent 
d’être étudiés pour de nombreuses 
perspectives d’applications dans ce 
domaine et plus récemment pour la 
photonique. Leur forte polarisabilité 
électronique est une propriété essen-
tielle pour leur utilisation dans des 
dispositifs optiques non linéaires 
comme, par exemple, les guides d'ondes 
optiques ou les fibres optiques.

Toutes les connaissances accumulées 
par l'expérience et la simulation offrent 
aux scientifiques et aux ingénieurs la 
possibilité de concevoir des matériaux 
chalcogénures aux propriétés amélio-
rées pour des applications exploitant 
leurs caractéristiques uniques. En 
particulier, le comportement non 
linéaire sous excitation optique ou 
électrique pourrait conduire au déve-
loppement de nouveaux dispositifs 
neuromorphiques performants pour 
imiter le traitement du signal des neu-
rones biologiques, et dépasser ainsi 
les schémas de l’architecture de calcul 
de von Neumann de l’informatique 
traditionnelle. ❚

(a) Pour caractériser l’état d’une cellule mémoire, 
le paramètre pertinent est sa résistance élec-
trique. Celle-ci dépend de l'architecture de la 
mémoire et de la résistivité du matériau. 

(b) Les paramètres de Grüneisen décrivent la 
relation entre une variation de fréquence 
d'un phonon d'une structure cristalline et 
une variation de volume, par exemple lors de 
l’application de pression sur le cristal.
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De faibles différences  
de structure entre états 
amorphe et cristallin  
entrainent d’immenses 
changements de propriétés 
électroniques.”


