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Фазовые переходы в тонких пленках халькогенидов Ge2Sb2Te5
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Представлено исследование спектров комбинационного рассеяния света в тонких пленках халькогенидных

полупроводников состава Ge2Sb2Te5 с целью определения температур фазовых переходов, происходящих при

воздействии лазерного излучения.

1. Введение

В настоящее время большое внимание уделяется ис-

следованию свойств материалов с переменным фазовым

состоянием, которые уже нашли свое применение в

качестве основы современных CD и DVD [1]. Одним
из таких материалов, нашедшим наиболее широкое при-

менение, является халькогенидное соединение состава

Ge2Sb2Te5. При приложении к пленкам данного состава

внешнего воздействия с энергией выше определенного

порогового значения в них могут происходить процес-

сы, приводящие к изменениям их фазового состояния

(аморфного, кристаллического с кубической структу-

рой или кристаллического с гексагональной структу-

рой [2–5]). Важными параметрами таких процессов

являются мощность, необходимая для осуществления

фазового перехода, и температура пленки в этот момент.

Целью работы являлось определение температуры

фазового перехода из аморфного состояния в кристал-

лическое в структурах на основе тонких пленок халь-

когенидов состава Ge2Sb2Te5 с применением метода

спектроскопии комбинационного рассеяния света для

использования при разработке элементов памяти на ос-

нове материала Ge2Sb2Te5 с учетом энергопотребления

и теплоотвода.

Используемый в работе метод анализа данных спек-

троскопии комбинационного рассеяния позволяет опре-

делить температуру, при которой происходят перехо-

ды из одного метастабильного состояния в другое.

Подобные результаты получают также и на основе

дифференциально-термического анализа, однако в слу-

чае его использования применительно к тонким пленкам

материала для получения результата необходимо иметь

достаточное количество материала (единицы милли-

граммов), что достигается путем соскабливания боль-

шого количества пленок. При этом предполагается, что

этот процесс не влияет на параметры материала. Такое

допущение исключается в случае применения неразру-

шающего метода, используемого в данной работе.
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2. Экспериментальная часть

Аморфные слои Ge2Sb2Te5 были получены методом

термического напыления в вакуумной камере на подлож-

ки из ситалла с различным металлическим покрытием

(Al и TiN), вид которого влияет на образование пленки

в процессе роста, что приводит к различиям в свойствах

пленки и параметрах исследуемых в работе процессов.

Алюминий выбирался в качестве нижнего контактного

слоя ввиду простоты его термического напыления и

широкого применения в качестве омических контактов,

TiN выбирался ввиду его высокой температуры плав-

ления (что необходимо в случае использования его в

качестве нагревательного элемента для осуществления

фазовых переходов, исследуемых в дальнейшей рабо-

те). В качестве исходного материала для напыления

использовался поликристаллический состав Ge2Sb2Te5,

синтезированный из элементов полупроводниковой сте-

пени чистоты по методике, описанной в [6]. Фазовый

состав полученных пленок определялся по данным рент-

генофазного анализа (Rigaku D/MAX, излучение CuKα ,

длина волны λ = 0.15481 нм). Химический состав полу-

ченных пленок анализировался с помощью растрового

электронного микроскопа JSM-6460LV (JEOL) с энерго-

дисперсионным спектрометром Inka-Sight (Oxford). Было
установлено, что состав аморфных пленок в пределах

точности ±1 ат% соответствует исходному соединению

Ge2Sb2Te5.

Спектры комбинационного рассеяния регистрирова-

лись при комнатной температуре с использованием

спектрометрической установки Jobin-Yvon T64000, осна-

щенной конфокальным микроскопом (был использован

объектив с 50-кратным увеличением). Калибровка про-

водилась по линии тестового образца Si(111). В качестве

источника возбуждения использовался аргоновый лазер

(при длине волны излучения λ = 514 нм коэффициент

поглощения равен 2.3, что позволяет производить нагрев

исследуемых пленок), луч которого фокусировался в

пятно диаметром 3мкм. Спектры регистрировались в

геометрии рассеяния
”
назад“.
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3. Результаты и обсуждение

В ходе экспериментов проводилась регистрация спек-

тров комбинационного рассеяния при различной мощ-
ности используемого лазерного излучения. В результате

были получены спектры двух типов. В спектрах первого
типа в диапазоне значений волновых чисел от 120

до 150 см−1 присутствуют два узких пика, амплитуда
первого из которых меньше амплитуды второго, или

один широкий пик [7,8]. В спектрах второго типа
присутствуют два пика, положение первого из кото-

рых находится в диапазоне волновых чисел от 110
до 145 см−1, положение второго — в диапазоне от 145

до 160 см−1, при этом амплитуда первого пика больше
амплитуды второго (рис. 1). Наличие первого пика

связывают с колебаниями гетерополярной связи в тет-
раэдрическом образовании типа GeTe4 и пирамидальном
SbTe3, наличие второго пика — с колебаниями связей

Sb−Sb в комплексе (Te2)Sb(Te2), в котором атомы Sb
соединены с четырьмя атомами Te [9]. Это объясняется

также наличием соединений типа (TeSb)Sb−Sb(Te2) и
(Sb2)Sb−Sb(SbTe2), в которых один из четырех ато-

мов Te замещен атомом Sb [9].
Увеличение амплитуд пиков, соотношения интенсив-

ностей первого и второго пиков, а также расстоя-
ния между ними при увеличении мощности лазерного

излучения, т. е. при увеличении температуры образца,
свидетельствуют о процессе фазового перехода [9–11].
В результате этого в кристаллической структуре также
увеличивается значение длины связи Ge−Te [12]. Таким
образом, первый тип полученных спектров соответству-
ет наличию в исследуемых пленках аморфного фазового
состояния, второй тип — наличию кристаллического

фазового состояния с кубической структурой (интенсив-
ности пиков примерно равны) и кристаллического фазо-

вого состояния с гексагональной структурой (амплитуда
первого пика больше амплитуды второго в 1.5 раза и

более).
Пики, относящиеся к пленке, в которой произошел

фазовый переход из кристаллической фазы с кубической
структурой в кристаллическую фазу с гексагональной

структурой, четко выделяются на фоне остального спек-
тра. Это связано с использованием длительного времени

накопления сигнала, в то время как при использовании
импульсного лазерного излучения пики в спектрах име-

ют нечеткие очертания и малую интенсивность [13].
При использовании в ходе экспериментов лазерного

излучения, мощность которого составляла < 0.17мВт,

были получены спектры, характер которых свидетель-
ствует о наличии в исследуемой области образца аморф-

ной фазы. При использовании в ходе экспериментов
лазерного излучения мощностью > 0.17 мВт были полу-

чены спектры, характер которых свидетельствует о на-
личии в исследуемой области образца кристаллической

фазы. При этом выделяют два вида фазовых переходов:
аморфная фаза→ кристаллическая фаза с кубической

структурой, кристаллическая фаза с кубической струк-
турой→ кристаллическая фаза с гексагональной струк-

турой. Первый переход наблюдался при использовании

лазерного излучения мощностью 0.17мВт, второй пе-

реход при использовании лазерного излучения мощно-

стью 0.35мВт.

Использование мощности лазерного излучения

> 0.35 мВт привело к увеличению амплитуды спект-

ральных пиков, но не соотношения между ними, что

объясняется увеличением площади области с изменен-

ным фазовым состоянием при увеличении мощности

Рис. 1. Характерные спектры комбинационного рассеяния

образца с нижним контактом из TiN. Фазовое состояние

пленки: a — аморфное, b — кристаллическое с кубической

структурой, c — кристаллическое с гексагональной структу-

рой. 1, 2 — пики, характеризующие фазовое состояние пленки.

Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния образца с ниж-

ним контактом из TiN, иллюстрирующие увеличение ампли-

туды спектральных пиков с увеличением мощности лазерного

излучения. Мощность излучения, мВт: 1 — 1.1, 2 — 1.7.
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Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния образца с ниж-

ним контактом из TiN, соответствующие стоксову рассея-

нию (a), антистоксову рассеянию (b).

лазерного излучения ввиду ее неравномерного
распределения (рис. 2).
Значения интегральных интенсивностей в полученных

спектрах для стоксова и антистоксова рассеяния разли-
чаются (рис. 3).
Значения температур в области исследуемого образца,

подвергнутого воздействию лазерного излучения, были

рассчитаны на основании определения интегральных ин-
тенсивностей и соответствующих частот пиков выбран-
ных спектров для стоксова и антистоксова рассеяния.

Выражение для соотношения интенсивностей комбина-
ционного рассеяния [14–17] в данном случае в силу

равных значений сдвигов для пиков, соответствующих
стоксову и антистоксову рассеянию, имеет вид

IAS
IS

= exp

(

−
~�

kBT

)

, (1)

где IS — интегральная интенсивность стоксова рассе-
яния, IAS — интегральная интенсивность антистоксова

рассеяния, ~ — постоянная Планка, � — частота
фонона, kB — постоянная Больцмана, T — абсолютная

температура.

Выражая абсолютную температуру, получим

T =
~�

kB ln(IS/IAS)
. (2)

В результате были получены следующие минималь-

ные значения температур фазовых переходов: 152◦C для

перехода аморфная фаза→ кристаллическая фаза с куби-

ческой структурой, 255◦C для перехода кристаллическая

фаза с кубической структурой→ кристаллическая фаза с

гексагональной структурой. Полученные данные хорошо

соотносятся с данными, полученными другими автора-

ми с применением разных методов анализа [9,18,19].
В частности, в работе [20] с использованием рентгено-

дифракционного анализа были получены значения тем-

ператур 130 и 200◦C для первого и второго переходов

соответственно. В работе [21] посредством измерения

сопротивления пленок Ge2Sb2Te5 были получены значе-

ния 140 и 300◦C для первого и второго переходов соот-

ветственно. Одними из наиболее близких к полученным

в данной работе значениям температур являются ре-

зультаты дифференциально-сканирующей калориметрии,

представленные в работе [22]: 145−190 и 205−230◦C

для первого и второго переходов соответственно. Кроме

того, эти результаты сравниваются с данными дру-

гих работ, в которых диапазоны температур подоб-

ных фазовых превращений соответствуют 140−172 и

200−256◦C (365◦C) для первого и второго переходов

соответственно. Расхождения этих данных друг с другом

и с результатами данной работы могут быть связаны

с особенностями конкретных объектов Ge2Sb2Te5 или

методов исследования.

4. Заключение

В результате работы были получены серии спектров

комбинационного рассеяния света в тонких пленках

халькогенидных соединений состава Ge2Sb2Te5 и про-

веден их анализ, подтвердивший начальное аморфное

фазовое состояние исследуемых пленок и переходы под

действием лазерного излучения мощностью 0.17 мВт

в кристаллическое фазовое состояние с кубической

структурой и мощностью 0.35 мВт в кристаллическое

фазовое состояние с гексагональной структурой. По со-

отношению интенсивностей спектральных пиков были

определены значения температур данных фазовых пере-

ходов в исследуемых пленках: 152 и 255◦C. Найденные

значения находятся в соотвествии с результатами, полу-

ченными с помощью других методов, что подтверждает

применимость метода определения температур фазовых

переходов в тонких пленках халькогенидных соединений

Ge2Sb2Te5 при воздействии лазерного излучения с по-

мощью анализа спектров комбинационного рассеяния.

Полученные результаты также представляют интерес

при разработке элементов фазовой памяти.
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Abstract The research of the Ge2Sb2Te5 chalcogenide semicon-

ductor thin films Raman spectra to detect the temperatures of

phase transitions occurring when exposed to laser radiation is

presented.
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