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Локальная структура аморфных и кристаллических пленок Ge2Sb2Te5
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Методом мессбауэровской спектроскопии на изотопах 119Sn, 121Sb и 125Te показано, что локальная струк-

тура атомов германия изменяется в процессе кристаллизации аморфных пленок Ge2Sb2Te5 (тетраэдрическая
симметрия меняется на октаэдрическую), тогда как окружение атомов сурьмы и теллура не изменяется,

причем для атомов сурьмы оно близко к таковому в соединении Sb2Te3.
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Современная технология фазовой памяти базируется

в основном на использовании пленок соединений ти-

па Ge2Sb2Te5, кристаллические и аморфные состояния

которого характеризуются значительным оптическим

контрастом, что позволяет использовать эти материалы

для изготовления перезаписываемых оптических дисков.

Считается, что указанные свойства пленок Ge2Sb2Te5
объясняются особенностями структуры аморфных и

кристаллических фаз. В частности, авторы работы [1]
предложили одну из возможных моделей, объясняющих

механизм быстрого обратимого перехода из кристалли-

ческого в аморфное состояние для пленок Ge2Sb2Te5.

В основе этой модели лежит предположение, что обсуж-

даемый переход сопровождается изменением координа-

ционного состояния атомов германия, локальное окру-

жение атомов теллура и сурьмы при этом не изменяется.

Очевидно, что это утверждение требует независимого

экспериментального подтверждения.

Один из эффективных методов исследования ло-

кальных структурных перестроений в твердых телах

при их аморфизации — мессбауэровская спектроско-

пия, которая позволяет однозначно идентифицировать

изменения валентного и координационного состояний

мессбауэровского зонда [2,3]. При этом принципиальным

требованием к мессбауэровскому зонду, используемому

для таких исследований, является его априорная локали-

зация в конкретном узле кристаллической решетки или

структурной сетки аморфного материала.

Настоящая работа посвящена исследованию локаль-

ной структуры кристаллических и аморфных пленок

Ge2Sb2Te5 на изотопах
125Te, 121Sb и 119Sn (очевидно, что

зонды 125Te и 121Sb занимают узлы теллура и сурьмы, а

изовалентное замещение атомов германия примесными

атомами олова в структуре стеклообразных и кристалли-

ческих теллуридов германия надежно установлено [2,3]).

Для сравнения также проведены аналогичные исследова-

ния кристаллических и аморфных пленок Ge1.5Te8.5.

Рентгеноаморфные пленки Ge2Sb2Te5, Ge1.5Te8.5,

Ge1.95Sn0.05Sb2Te5 и Ge1.455Sn0.05Te8.5 получены методом

магнетронного распыления на постоянном токе в атмо-

сфере азота поликристаллической мишени аналогичного

состава. Для получения пленок Ge1.95Sn0.05Sb2Te5 и

Ge1.45Sn0.05Te8.5 использовался изотоп 119Sn с обога-

щением 92%. Кристаллизация аморфных пленок про-

водилась при температурах 150◦C для Ge2Sb2Te5
и Ge1.95Sn0.05Sb2Te5 либо 250◦C для Ge1.5Te8.5 и

Ge1.45Sn0.05Te8.5.

Мессбауэровские спектры 119Sn, 121Sb и 125Te из-

мерялись на спектрометре СМ4201 TerLab при 80K

с источниками Ca119mmSnO3, Ca121SnO3 и Zn125mTe.

Аппаратурные ширины спектральных линий (Ga pp) для

спектров 119Sn, 121Sb и 125Te составляли 0.79(2), 2.35(6)
и 6.20(6)mm/s соответственно. Изомерные сдвиги (IS)
спектров 119Sn, 121Sb и 125Te приводятся относительно

поглотителей CaSnO3, InSb и ZnTe соответственно.

Типичные спектры приведены на рис. 1−3.

Спектры примесных атомов 119Sn в аморфных плен-

ках (рис. 1) представляют собой одиночные уширен-

ные линии (G ∼ 1.25−1.36mm/s). Подобное уширение

объясняется отсутствием дальнего порядка и является

характерной особенностью мессбауэровских спектров

неупорядоченных структур.

Спектры 119Sn аморфных пленок имеют изомерные

сдвиги (IS ∼ 2.01−2.05mm/s), типичные для спектров
119Sn соединений четырехвалентного олова Sn-IV с тет-

раэдрической системой химических связей (например,
для спектра серого олова IS= 2.00(2)mm/s). Исходя

из величин изомерных сдвигов спектров 119Sn можно

сделать вывод, что атомы олова и замещаемые ими

атомы германия в аморфных пленках Ge2Sb2Te5 и
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Рис. 1. Мессбауэровские спектры 119Sn сплавов

Ge1.95Sn0.05Sb2Te5 (a, b) и Ge1.45Sn0.05Te8.5 (c, d): аморфные

(a, c) и кристаллические (b, d) пленки. Показано положение

линий, отвечающих центрам Sn-IV (IS= 2.08(3) и 2.04(3)mm/s

для спектров а и с соответственно), а также Sn2+ (IS= 3.49(3)
и 3.53(3)mm/s для спектров b и d соответственно).

Ge1.5Te8.5 образуют систему химических связей, близ-

кую к s p3-тетраэдрической. Близость изомерных сдвигов

спектров аморфных материалов Ge2Sb2Te5 и Ge1.5Te8.5
свидетельствует о том, что в структурной сетке аморф-

ного Ge2Sb2Te5 атомы германия связаны только с атома-

ми теллура.

Спектры 119Sn кристаллических пленок имеют изо-

мерные сдвиги IS ∼ 3.49−3.53mm/s, которые практи-

чески совпадают с изомерным сдвигом спектра 119Sn

соединения двухвалентного олова Sn2+ с теллуром SnTe

(IS = 3.55(2)mm/s), в котором реализуется октаэдриче-

ская система химических связей.

Следовательно, кристаллизация аморфных пленок не

приводит к изменению химической природы атомов в

локальном окружении атомов германия, но при этом их

координационное число меняется с четырех на шесть

и изменяется их валентное состояние. Отметим, что

аналогичные результаты были получены авторами [2]
для процесса кристаллизации массивных стекол Ge−Te

(позднее они были подтверждены в работе [3]) и

Ge−As−Te.

Тот факт, что ширина спектров кристаллических пле-

нок существенно больше Ga pp, свидетельствует о том,

что в их составе олово не образует соединение SnTe с ре-

шеткой типа NaCl. По-видимому, олово входит в состав

твердых растворов Ge1−xSnxTe (в пленках Ge1.5Te8.5)
или в состав fcc-фазы (в пленках Ge2Sb2Te5 [4]) с

ромбоэдрически искаженными решетками типа NaCl,

для которых мессбауэровские спектры уширяются за

счет неразрешенного квадрупольного расщепления.

Спектры 121Sb кристаллической и аморфной пленок

Ge2Sb2Te5, а также спектр поликристаллов соедине-

ния Sb2Te3 (рис. 2) представляют собой одиночные

несколько уширенные линии (максимальное уширение

наблюдается для аморфной пленки, G ∼ 5.1mm/s), изо-
мерные сдвиги которых (IS ∼ 5.1−5.4mm/s) типичны

для спектров 121Sb трехвалентных соединений сурьмы.

Поскольку кристаллизация аморфной пленки не приво-

дит к существенному изменению параметров спектров
121Sb, а также с учетом того, что эти параметры близки к

параметрам спектра соединения Sb2Te3, следует сделать
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Рис. 2. Мессбауэровские спектры 121Sb аморфной

(IS = −5.4(3)mm/s, G = 5.1(4)mm/s) (a) и кристаллической

(IS = −5.1(3)mm/s, G = 4.2 (4)mm/s) (b) пленок, а также

соединения Sb2Te3 (IS = −5.5(3)mm/s, G = 4.2(4)mm/s) (с).
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Рис. 3. Мессбауэровские спектры 125Te пленок Ge2Sb2Te5
(a, b) и Ge1.5Te8.5 (c, d): a, c — аморфных, b, d — кристалличе-

ских. Показано разложение спектра d на одиночную линию, от-

вечающую фазе GeTe c параметрами спектра IS= 0.10(6)mm/s,

G = 6.50(8)mm/s, и квадрупольный дублет, отвечающий фазе

теллура с параметрами IS= 0.50(6)mm/s, QS= 7.35(8)mm/s,

G = 6.50(8)mm/s.

вывод о близости локальной структуры атомов сурьмы

во всех исследованных материалах.

Спектры 125Te аморфных пленок Ge2Sb2Te5 и

Ge1.5Te8.5 представляют собой квадрупольные дублеты

(рис. 3) (квадрупольное расщепление QS= 4.42(8) и

8.41(8)mm/s соответственно), изомерные сдвиги кото-

рых (IS= 0.35(6)mm/s) типичны для мессбауэровских

спектров соединений двухвалентного теллура. Кристал-

лизация аморфной пленки Ge1.5Te8.5 приводит к об-

разованию двухфазной смеси элементарного теллура

и теллурида германия, что отражается на структу-

ре спектра, который представляет собой суперпози-

цию двух компонент, которые относятся к указан-

ным выше фазам (рис. 3). Спектр кристаллической

пленки Ge2Sb2Te5 может быть описан единственным

плохоразрешенным квадрупольным дублетом (рис. 3)
с параметрами IS= 0.30(6)mm/s, QS= 4.30(8)mm/s и

G = 5.52(8)mm/s, отвечающими двухвалентному теллу-

ру. Иными словами, кристаллизация аморфной пленки

Ge2Sb2Te5 не приводит к ее разделению на несколько

фаз, а структуры ближайшего окружения атомов тел-

лура в аморфной и кристаллических пленках остаются

близкими.

Таким образом, экспериментально подтвержден вывод

авторов работы [1] о том, что фазовый переход аморфное

состояние−кристалл в пленках Ge2Sb2Te5 сопровож-

дается изменением координационного состояния атомов

германия, а локальное окружение атомов теллура и

сурьмы при этом не изменяется. Следует также иметь

в виду, что этот переход сопровождается изменением

валентного состояния германия.
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