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Дефекты в форме усеченных треугольных пирамид на поверхности эпитаксиального слоя
Ge3Sb2Te6, выращенного на подложке Si(111), идентифицированы методом растровой электронной
микроскопии. Установлено, что стороны их оснований ориентированы вдоль Si110, а размеры ва-
рьируются от десятков до нескольких сотен нанометров. С использованием образцов поперечного
сечения методом высокоразрешающей электронной микроскопии показано, что плоскости (111)
кубической или (0001) гексагональной фаз Ge3Sb2Te6 в эпитаксиальном слое параллельны Si(111), а
в поверхностных образованиях они могут располагаться под углом 70.5° к границе раздела между
слоем и подложкой. Анализом атомарной структуры и с помощью энергодисперсионного рентге-
новского микроанализа установлено, что в дефектах состав меняется от Ge3Sb2Te6 к GeSb2Te4 вдоль
направления роста.
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ВВЕДЕНИЕ
Халькогенидные полупроводники системы

Ge–Sb–Te (GST) находят применение в микро-
электронике для создания запоминающих устройств,
функционирование которых основано на изме-
нении фазового состояния вещества. Достоин-
ствами таких устройств являются их высокое
быстродействие и энергонезависимость [1, 2].

Перспектива использования фазовых переходов
в материалах системы GST для создания элемен-
тов памяти, обладающих высоким быстродей-
ствием, малым энергопотреблением и интегриро-
ванных в кремниевую технологию, инициирует
развитие методов молекулярно-пучковой эпи-
таксии, позволяющей выращивать на кремние-
вой подложке слои и многослойные структуры GST
с высоким кристаллическим совершенством [3, 4].
Благодаря ван-дер-ваальсовым связям между
атомами кремния и материала GST трансляцион-
ная симметрия кристаллической подложки не
оказывает существенного влияния на атомный
порядок в эпитаксиальном слое [4, 5]. С помо-
щью электронно-микроскопических исследова-
ний таких слоев выявлены особенности их ато-
марной структуры и фазообразования [6–9].

В частности, установлено, что переход из кубиче-
ской фазы с ГЦК-решеткой типа NaCl в гексаго-
нальную фазу сопровождается двумерным упоря-
дочением характерных для материалов GST ва-
кансий между плоскостями (111), заполненными
атомами теллура. Образующуюся промежуточ-
ную фазу с вакансионными слоями принято на-
зывать упорядоченной кубической фазой [6, 8].
При ее трансформации в гексагональную фазу
эти слои формируют так называемые щели Ван-
дер-Ваальса, параллельные плоскостям (0001)
[10, 11]. Атомарная структура материала при та-
ком переходе лишь незначительно изменяется,
что существенно усложняет однозначную иден-
тификацию фазового состояния GST, в том чис-
ле, методами высокоразрешающей электронной
микроскопии (ВРЭМ).

Для эпитаксиальных слоев GST характерна
блочная структура, в которой блоки упорядочен-
ной ГЦК или гексагональной фазы разделяются
слоями вакансий или ван-дер-ваальсовыми ще-
лями, расположенными параллельно границе с
подложкой. Несмотря на совершенство кристал-
лического строения таких слоев, на их поверхно-
сти могут формироваться образования (дефекты)
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в форме усеченных пирамид с латеральными раз-
мерами, достигающими нескольких сотен нано-
метров. Подобные дефекты были выявлены мето-
дами атомно-силовой и растровой электронной
микроскопии (РЭМ) для материалов GST [12–
14], Sb2Te3 [15] и GeTe [16], выращенных на под-
ложке Si(111), а также в Bi2Se3 [17] на подложке
SiC(0001). На основе полученных данных выска-
заны предположения о том, что поверхностные
образования могут возникать благодаря двойни-
кам вращения [14], являться следствием спираль-
ного роста вокруг дислокаций, находящихся в
центре дефекта или в окрестности атомной ступе-
ни на подложке [15, 17]. Они могут формироваться
благодаря скольжению дислокаций при охлажде-
нии выращенного эпитаксиального слоя до ком-
натной температуры [18], которое сопровождается
релаксацией напряжений, вызванных различием
коэффициентов теплового расширения кремния и
материала GST. Однако эти предположения не
объясняют в полной мере природы дефектов, и для
выявления причин их формирования требуются
дальнейшие исследования, в том числе для полу-
чения данных об атомарной структуре.

В настоящей работе форма, размеры и ориен-
тация дефектов на поверхности слоя Ge3Sb2Te6
(GST326), выращенного методом молекулярно-
пучковой эпитаксии на подложке Si(111), изуче-
ны с применением РЭМ, их атомарная структура
исследована методами просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ), а неоднородности
состава выявлены с помощью энергодисперсион-
ного рентгеновского микроанализа.

ФОРМИРОВАНИЕ ТОНКИХ ПЛЕНОК
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ 

ОБОРУДОВАНИЕ

Слой GST326 толщиной ~50 нм выращивали
методом молекулярно-пучковой эпитаксии на
кремниевой подложке Si(111). Первоначально
подложку очищали от органических загрязнений
[19], затем переносили в ростовую камеру и на-
гревали до 720°C со скоростью 0.1°C/с, что обес-
печивало формирование реконструированной
поверхности 7 × 7-Si(111), которое контролирова-
ли методом дифракции быстрых электронов на
отражение. На следующем этапе осуществляли
пассивацию поверхности сурьмой [20], приводя-
щую к ее реконструкции: Si(111)–(√3 × √3)R30°–
Sb. Осаждение материала из отдельных эффузи-
онных ячеек Ge, Sb, Te проводили при температуре
подложки 250°C и давлении около 3 × 10–10 мбар
со скоростью 0.3875 нм/мин [7, 21].

Исследование морфологии поверхности эпи-
таксиального слоя проводили методом РЭМ с
применением электронной колонны электрон-
но-ионного микроскопа Helios NanoLab 650 при

ускоряющем напряжении 1 кВ. Для лучшей визу-
ализации поверхностных дефектов на предмет-
ный столик прибора подавали отрицательный
потенциал –500 В.

Образцы поперечного сечения с ориентацией
поверхности Si( ) для электронно-микроско-
пических исследований готовили методом In-Situ
Lift-Out [22, 23] с помощью фокусированного
ионного пучка прибора Helios NanoLab 650. Та-
кой подход позволял прецизионно выбирать на
поверхности эпитаксиального слоя область фор-
мирования тонкой фольги для получения на ней
поперечного сечения двух–трех поверхностных
дефектов. Для обеспечения стабильности поло-
жения тонкой фольги при исследованиях в про-
свечивающем электронном микроскопе в медном
держателе образца с помощью ионного пучка со-
здавалась прямоугольная выемка, в которую по-
мещалась фольга и закреплялась в ней осаждени-
ем слоя платины.

Исследования структуры и состава эпитакси-
альной пленки проводили при ускоряющем на-
пряжении 200 кВ в просвечивающем электрон-
ном микроскопе Titan Themis 200, оснащенном
корректором сферической аберрации объектив-
ной линзы и энергодисперсионным спектромет-
ром Super-X.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Растровая электронная микроскопия поверхно-

сти слоя GST326. Исследования методом РЭМ
показали, что на поверхности слоя GST присут-
ствуют строго ориентированные относительно
подложки образования в форме усеченных пира-
мид с правильным треугольником в основании
(рис. 1а). Треугольники могли быть развернуты
друг относительно друга на 60°, однако, как будет
показано далее, их стороны лежали вдоль направ-
лений 110 кремниевой подложки. Некоторые из
образований, на одно из которых указывает
стрелка на рис. 1а, имели более сложную форму:
на поверхности более крупного дефекта форми-
ровался дефект с меньшими латеральными раз-
мерами.

Для статистического анализа геометрических
параметров поверхностных дефектов путем по-
кадровой съемки было сформировано изображе-
ние от прямоугольной области площадью около
850 мкм2. Для этого было получено 15 × 15 после-
довательных микрофотографий (кадров) с увели-
чением ×100000. Размер каждой из них составлял
1024 × 884 пикселя, что соответствовало области
размером ~2.5 × 2.2 мкм2. Образец на столике
ориентировали так, чтобы меньшая сторона мик-
рофотографии была параллельна одной из сторон
треугольных дефектов (рис. 1а). Получение изоб-
ражений осуществлялось в автоматическом ре-
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жиме с помощью специальной управляющей
программы (скрипта) с перекрытием соседних
кадров ~15%, что позволило с хорошей точностью
соединить их между собой для получения единого
изображения всей исследованной области.

Определение геометрических характеристик
поверхностных образований и статистическую
обработку полученных данных осуществляли в
программном пакете Matlab. На изображениях
отмечали точки, соответствующие вершинам
треугольников, лежащих в основаниях более
900 дефектов. Затем по полученным координатам
вершин рассчитывали длины сторон и площади
треугольников.

На рис. 1б показана гистограмма распределе-
ния длин сторон оснований дефектов, из которой
следует, что их латеральные размеры варьируются
в пределах от 30 до 500 нм. Из гистограммы также
видно, что у около 40% поверхностных образова-
ний эти длины составляют от 100 до 160 нм, а доля
дефектов размером более 300 нм не превышает
4%. Средняя площадь треугольных оснований де-
фектов равна ~0.01 мкм2, а доля занимаемой ими
поверхности образца ~1.5%. Поверхностные об-
разования сложной формы, визуализирующиеся
в виде лежащих друг на друге треугольников раз-
личного размера, составляют ~5% от общего чис-
ла дефектов.

На рис. 1в приведена гистограмма распределе-
ния отклонений сторон оснований дефектов от
направления Si [ ], полученная на основе дан-
ных о координатах вершин треугольников. Из нее
следует, что около трети поверхностных образо-
ваний ориентированы вдоль направления [ ] с
отклонением менее 1°. Для 80% дефектов разори-
ентация не превышает 3.5°, лишь у 5% дефектов
стороны оснований отклоняются от этого на-
правления на угол больше 6.5°, а максимальный
угол отклонения не превышает 13.5°.

Структура и химический состав эпитаксиаль-
ного слоя GST326. На рис. 2 приведены высокораз-
решающие изображения, иллюстрирующие
структуру эпитаксиального слоя GST. На рис. 2а
показана область вблизи границы раздела Si/GST,
отмеченной пунктирной линией. Из рисунка
видно, что поверхность подложки является ато-
марно гладкой и параллельные границе плоско-
сти Si(111) и материала GST примыкают друг к
другу без видимых искажений вследствие ван-
дер-ваальсовых связей между атомами подложки
и эпитаксиального слоя. Благодаря таким связям
появляется возможность формировать слои GST
с совершенной кристаллической структурой при
существенном рассогласовании параметров ре-
шетки подложки и выращенного материала [4].

Методом энергодисперсионного рентгенов-
ского микроанализа установлено, что средние
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концентрации Ge, Sb и Te в эпитаксиальном слое
соответствуют стехиометрическим значениям
для соединения GST326. Однако путем измере-
ния параметра решетки c, соответствующего рас-
стоянию между соседними щелями Ван-дер-Ва-

Рис. 1. РЭМ-изображение поверхности слоя с ориен-
тированными вдоль Si110 поверхностными образо-
ваниями (а); гистограммы распределений размеров
сторон оснований поверхностных дефектов (б) и уг-
лов их отклонения от направлений Si  (в). На рис. а
стрелка указывает на дефект, визуализируемый в виде
лежащих друг на друге треугольников; штрихпунк-
тирной линией отмечено сечение, в котором приго-
тавливалась тонкая фольга для ПЭМ.
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альса, выявлены различные соединения системы
GST и, как следствие, локальные вариации хими-
ческого состава эпитаксиального слоя. Преиму-
щественно он состоит из блоков GST, свидетель-
ствующих о наличии упорядоченной кубической
[8] или гексагональной [10] фазы GST. Слои ва-
кансий (щели Ван-дер-Ваальса) параллельны
границе раздела Si/GST и отмечены штриховыми
линиями на рис. 2а–2в. Как видно из рис. 2а,
смежные блоки GST могут быть двойниками с

плоскостью двойникования (111) и разворотом
между плоскостями (002) соседних блоков, при-
близительно равным 110°, что является характер-
ным значением для системы GST [24]. Помимо
фаз с упорядоченным расположением вакансий в
слое были выявлены области, одна из которых от-
мечена цифрой 5 на рис. 2б, с описанной в [2, 25]
кубической фазой со случайным расположением
вакансий в структуре типа NaCl и параметром ре-
шетки 0.6 нм.

Размер блоков GST, определяемый расстояни-
ем между соседними слоями вакансий (щелями
Ван-дер-Ваальса), варьировался на эксперимен-
тальных изображениях от 1.3 до 2.8 нм, что свиде-
тельствовало о наличии различных соединений
системы GST в локальных участках эпитаксиаль-
ного слоя. Отмеченные цифрой 1 блоки на рис. 2а
относятся к соединению Ge2Sb2Te5 с параметром
решетки  нм, совпадающим с размером
блока. На рис. 2б блоки GeSb2Te4 и Ge3Sb2Te6 с

 и  нм отмечены цифрами 2 и 3, а на
рис. 2в цифре 4 соответствует блок Ge5Sb2Te8 с

 нм. Однозначная идентификация фазово-
го состояния материала GST с блочной структу-
рой на ВРЭМ-изображениях возможна при усло-
вии высокосимметричной ориентации Si[ ]
тонкой фольги относительно падающего элек-
тронного пучка по чередованию атомных плоско-
стей в области вакансионных слоев (щелей Ван-
дер-Ваальса) [7]. Например, на рис. 2б ограни-
ченная пунктирным контуром область гексаго-
нальной фазы GST326 соответствует кристалли-
ческой решетке, представленной на рис. 2г.

Структура и химический состав поверхностных
дефектов. Использование метода In-Situ Lift-Out
при приготовлении электронно-микроскопиче-
ских образцов позволяет сопоставлять РЭМ- и
ПЭМ-изображения выбранных дефектов (рис. 3а).
Поскольку образец поперечного сечения форми-
ровался перпендикулярно одной из сторон тре-
угольного основания поверхностных образова-
ний, то из ВРЭМ-изображения на рис. 2а следует,
что эта сторона ориентирована вдоль Si[ ], а
две другие его стороны параллельны направлени-
ям Si[ ] и Si[ ] (рис. 3а). Как видно из
рис. 3б, поперечные сечения дефектов имеют
трапециевидную форму. Анализ электронно-
микроскопических изображений показал, что
высота поверхностных образований, составляю-
щая от 10 до 35 нм, обычно в 6–9 раз меньше его
характерного латерального размера – длины сто-
роны треугольного основания.

На изображении на рис. 3б выявляется слож-
ная доменная структура как в области дефекта,
так и в слое GST непосредственно под ним. До-
мен, отмеченный цифрой I, является участком
слоя, развернутым на небольшой угол вокруг на-

= 1.7c

= 1.3c = 2.0c

= 2.8c

1 10

1 10

10 1 01 1

Рис. 2. ВРЭМ-изображения границы раздела Si/GST
(пунктирная линия) (а) и участков слоя GST (б, в);
фрагмент ячейки GST326 в гексагональной фазе (г).
Штриховые линии на рис. а, б, в – вакансионные
слои, 1, 2, 3, 4 – блоки Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4,
Ge3Sb2Te6, Ge5Sb2Te8, 5 – область материала в разу-
порядоченной кубической фазе; на рис. г v – щели
Ван-дер-Ваальса; схема ячейки соответствует участку
образца на рис. б, обведенному пунктирным конту-
ром.
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правления Si[111] относительно смежных обла-
стей. Цифре II соответствует домен, в котором ва-
кансии упорядочены в плоскостях под углом к
границе раздела Si/GST, и его появление приво-
дит к формированию возвышения на поверхно-
сти дефекта. За исключением доменов типа II,
ориентация вакансионных слоев (щелей Ван-
дер-Ваальса) в области дефектов остается парал-
лельной границе раздела Si/GST, как и в эпитак-
сиальном слое. Для примера на ВРЭМ-изображе-
нии (рис. 4а) показан увеличенный фрагмент сече-
ния дефекта, представленного на рис. 3б, вблизи
его боковой грани и поверхности слоя GST.

На рис. 3в, 3г показаны ВРЭМ-изображения
границы раздела Si/GST в областях, которые от-
мечены штрихпунктирными контурами на рис. 3б и
на которых на поверхности подложки в области

дефекта выявлены моноатомные ступени, отме-
ченные стрелками на рис. 3в, 3г. Их локализацию
проводили с помощью фурье-изображений от об-
ласти микрофотографии размером ~5 × 5 нм2 вбли-
зи участка поверхности подложки, содержащего
ступень. При перемещении этой области перпен-
дикулярно направлению роста расположение мо-
ноатомной ступени выявлялось с точностью около
1 нм по появлению рефлексов материала GST, ко-
торые сравнительно просто выявляются на фурье-
изображении благодаря существенному разли-
чию параметров кристаллических решеток крем-
ния и GST.

Атомарное строение материала GST в области
поверхностных дефектов в целом соответствует
блочной структуре эпитаксиального слоя, вклю-
чая локальные участки, соответствующие разупо-
рядоченной кубической фазе. Однако в отличие
от эпитаксиального слоя в верхней части крупных
дефектов с латеральными размерами свыше 150 нм
и высотой более 25 нм преимущественно выявля-

Рис. 3. Совмещенные РЭМ-микрофотографии по-
верхности эпитаксиального слоя GST и изображение
поперечного сечения дефекта (а), его увеличенное
ПЭМ-изображение (б) и ВРЭМ-изображения грани-
цы раздела Si/GST с моноатомными ступенями на
кремнии (в, г). А и Б на рис. б – области, показанные
на рис. в, г. На рис. в, г граница раздела Si/GST выде-
лена штриховой линией, стрелки указывают на ступени.
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Рис. 4. ВРЭМ-изображение области поверхностного
образования вблизи его боковой грани (а), в верхней
части (б) и на участке с “паркетным” контрастом (в);
1, 2 и 3 – соединения Ge2Sb2Te5, GeSb2Te4 и
Ge3Sb2Te6; I и II на рис. а – области эпитаксиального
слоя и дефекта, имеющие одинаковую ориентацию
( ). Вставка на рис. в – фурье-изображение, где
окружностями отмечены рефлексы кубической фазы
GST.
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ются блоки с параметром решетки  нм, со-
ответствующим соединению GeSb2Te4. Пример
такой структуры показан на рис. 4б, на котором
цифрами 2 и 3, как и на рис. 2, отмечены блоки
GeSb2Te4 и GST326. Выявленное обеднение мате-
риала GST германием в крупных дефектах в даль-
нейшем было подтверждено методом энергодис-
персионного микроанализа.

Еще одно различие между блочными структу-
рами эпитаксиального слоя и поверхностных об-
разований состоит в том, что в дефектах имеются
блоки, в которых упорядочение вакансий проис-

= 1.3c

ходит в плоскостях типа ( ), развернутых отно-
сительно границы раздела Si/GST на 70.5° (домен II
на рис. 3б). В большей степени этот эффект на-
блюдался в крупных дефектах, а в небольших по-
верхностных образованиях блоки GST располага-
лись параллельно границе раздела Si/GST, как и в
эпитаксиальном слое.

Так называемый “паркетный” контраст [26, 27]
на ВРЭМ-изображении (рис. 4в), возникающий
вследствие проекционного наложения двух обла-
стей GST с разными ориентациями вакансион-
ных слоев (щелей Ван-дер-Ваальса), подтвержда-
ет разворот одного из блоков GST относительно
границы раздела Si/GST. Цифрами 1 и 2 на рис. 4в
показаны блоки Ge2Sb2Te5 и GeSb2Te4, а на встав-
ке представлено соответствующее фурье-изобра-
жение, на котором окружностями показаны ре-
флексы кубической фазы GST в оси зоны [ ].
Расстояние между рефлексами сверхструктуры,
формируемой вакансионными слоями в плоско-
стях (111) и ( ), соответствует параметру решет-
ки c соединения GST.

Проведенный для нескольких дефектов хими-
ческий микроанализ подтвердил наличие вариа-
ций их состава, выявленных методом ВРЭМ.
Средний состав каждого дефекта оценивали в об-
ласти над поверхностью эпитаксиального слоя,
как показано штрихпунктирным контуром на
рис. 5а. Как видно из графика зависимости сред-
них концентраций C германия и сурьмы от высо-
ты дефекта h, приведенного на рис. 5б, в неболь-
ших поверхностных образованиях высотой не бо-
лее 15 нм химический состав мало отличался от
состава слоя GST326. В наиболее крупных дефек-
тах, высота которых над поверхностью слоя пре-
вышала 30 нм, концентрация германия составляла
12 ат.%, концентрация сурьмы – 29 ат.%, в резуль-
тате чего их химический состав соответствовал
стехиометрии соединения GeSb2Te4.

Изменение концентраций Ge, Sb и Te в на-
правлении роста для отдельного крупного дефек-
та оценивали путем анализа состава в локальных
прямоугольных областях, как показано на рис. 5а
штриховым контуром и стрелкой, обозначающей
направление перемещения этого контура. Таким
образом, усредненные вдоль латерального на-
правления концентрации элементов определяли
последовательно на разных расстояниях H от по-
верхности эпитаксиального слоя. Из графика за-
висимости концентраций (рис. 5в) следует, что в
крупных дефектах концентрация германия может
варьироваться от 18 ат.% вблизи слоя до 10 ат.% в
верхней части дефекта, атомарная доля сурьмы
при этом возрастает, а содержание теллура прак-
тически не меняется.

Возможные механизмы формирования поверх-
ностных образований. Полученные результаты о

11 1

1 10

11 1

Рис. 5. Поперечное сечение дефекта (а), графики за-
висимости средних концентраций германия (квадра-
ты) и сурьмы (крестики) C в поверхностных дефектах
от высоты h (б) и изменения этих концентраций
вдоль направления роста H в крупных дефектах (в).
На рис. а штрихпунктирным контуром выделена об-
ласть, в которой определялся средний химический
состав дефектов, штриховым контуром и стрелкой
показаны прямоугольная область и направление ее
смещения при локальной оценке концентрации Ge и
Sb в крупных дефектах.
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форме и ориентации дефектов на поверхности
слоя GST, выращенного на подложке Si(111), на-
ходятся в соответствии с данными [12, 15, 17].
60-градусная симметрия поверхности подложки
обусловливает треугольную форму оснований де-
фектов с ориентацией сторон треугольников
вдоль направлений 110, а двойникование в эпи-
таксиальном слое GST с разворотом плоскостей
(002) (рис. 2а) приводит к двум различным ориен-
тациям поверхностных образований.

Наличие атомарных ступеней, расположен-
ных на поверхности подложки под дефектами
(рис. 3б–3г), позволяет предположить, что их
формирование происходит в соответствии с мо-
делью, предложенной в [17]. Она распространяет
на эпитаксию 2D-материалов хорошо известный
механизм спирального роста в области выхода на
поверхность винтовых дислокаций, который
приводит к формированию пирамид на поверх-
ности выращенного слоя [28]. Как показано в [17],
в случае эпитаксиального выращивания 2D-ма-
териалов ступени на поверхности подложки мо-
гут оказывать на их кристаллизацию такое же
влияние, как винтовые дислокации, вызывая
спиральный рост и обусловливая образование по-
верхностных дефектов. Косвенным подтвержде-
нием такого механизма роста является формиро-
вание поверхностных дефектов сложной формы,
аналогичных отмеченному стрелкой на рис. 1а.
Кроме того, выявленное в [21] подавление роста
подобных образований на вицинальных поверх-
ностях Si(111) также находится в соответствии с
предложенной в [17] моделью, согласно которой
возможность реализации механизма спирального
роста уменьшается для достаточно высоких сту-
пеней.

Другим фактором, влияющим на кристаллиза-
цию материала GST в области крупных дефектов,
является формирование доменов с упорядочен-
ной ГЦК или гексагональной структурой, в кото-
рых вакансиионные слои или щели Ван-дер-Ва-
альса расположены наклонно к границе раздела
Si/GST. Поскольку материалы системы GST фор-
мируют зерна, вытянутые вдоль плоскостей {111}
для кубической или (0001) для гексагональной
фазы [10, 24], то появление в процессе роста до-
мена с наклонным упорядоченным расположе-
нием вакансий (домен II на рис. 2б) приводит к
ускоренному росту как самого домена, обуслов-
ливающему его возвышение над поверхностью
дефекта, так и всего поверхностного образования.

Изменение состава материала GST в процессе
роста поверхностных дефектов может быть еще
одним фактором, влияющим на скорость их фор-
мирования, и его изучение требует дальнейших
исследований.

Отметим, что поверхностные образования
присущи не только эпитаксиальным слоям GST,

но и тонким пленкам, выращенным методом ва-
куумно-термического испарения. Однако подоб-
ные дефекты могут иметь совершенно иную при-
роду, например, образования, изученные в [29],
представляли собой кристаллы кубической фазы
Sb2O3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами растровой и высокоразрешающей

просвечивающей электронной микроскопии,
энергодисперсионного рентгеновского микро-
анализа исследованы морфология поверхности
эпитаксиального слоя GST326, выращенного на
атомарно гладкой подложке Si(111), а также
структура и состав выявленных поверхностных
дефектов. Установлено, что дефекты в форме усе-
ченных треугольных пирамид ориентированы от-
носительно подложки так, что стороны их осно-
ваний располагаются вдоль направлений Si110.
Статистический анализ более 900 образований на
поверхности слоя GST площадью около 850 мкм2

показал, что в 80% случаев разориентация их сто-
рон относительно направлений Si  не превы-
шает 3.5° и только для 5% дефектов она более 6.5°.
Латеральные размеры более 40% дефектов нахо-
дятся в пределах 80–160 нм, их средняя площадь
равна ~0.01 мкм2, а доля занимаемой площади на
поверхности слоя составляет ~1.5%.

Эпитаксиальный слой GST обладает блочной
структурой, характерной для упорядоченной ку-
бической или гексагональной фаз, и лишь в неко-
торых локальных областях была выявлена разу-
порядоченная кубическая фаза. Вакансионные
слои в плоскостях (111) для кубической фазы или
щели Ван-дер-Ваальса в плоскостях (0001) для
гексагональной фазы располагались параллельно
границе раздела Si/GST, блоки GST могли яв-
ляться двойниками с плоскостью двойникования
(111) и разворотом плоскостей (002) на угол ~110°.

Атомарное строение GST в области поверх-
ностных дефектов в целом аналогично структуре
эпитаксиального слоя. Основное отличие, харак-
терное для крупных, высотой более 25 нм, дефек-
тов, состояло в том, что часть блоков GST имела
ориентацию вакансионных слоев (щелей Ван-
дер-Ваальса) под углом 70.5° к границе с подлож-
кой. При проекционном наложении изображе-
ний двух областей GST с различными ориентаци-
ями вакансионных щелей на ВРЭМ-микрофото-
графиях формировался “паркетный” контраст.

Методом энергодисперсионного микроанали-
за установлено, что химический состав неболь-
ших поверхностных образований близок к сте-
хиометрии эпитаксиального слоя GST326. Для
крупных дефектов характерно уменьшение кон-
центрации Ge и ее увеличение для Sb в направле-
нии роста, вследствие чего средний состав GST в

1 10



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 66  № 4  2021

ЭЛЕКТРОННО-МИКРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 657

таких образованиях соответствует соединению
GeSb2Te4.

Одной из вероятных причин формирования
поверхностных образований являются ступени
на подложке Si(111), наличие которых может спо-
собствовать спиральному росту материала, при-
водящему к формированию дефектов пирами-
дальной формы на поверхности эпитаксиального
слоя GST. Другими факторами, влияющими на
размеры таких дефектов, являются образование и
ускоренный рост доменов GST с вакансионными
слоями (щелями Ван-дер-Ваальса), ориентиро-
ванных под углом к границе раздела Si/GST.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки РФ (тема АААА-А20-120071490069-9,
соглашение № 075-03-2020-216, код 0719-2020-0018)
с использованием оборудования ЦКП “Диагно-
стика и модификация микроструктур и нанообъ-
ектов”.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Redaelli A. Phase Change Memory. Springer Interna-

tional Publishing AG, 2018. 330 p.
2. Wuttig M., Yamada N. // Nature Mater. 2007. V. 6.

P. 824.
3. Chong T.C., Shi L.P., Zhao R. et al. // Appl. Phys. Lett.

2006. V. 88. P. 122114.
4. Momand J., Wang R., Boschker J.E. et al. // Nanoscale.

2017. V. 9. P. 8774.
5. Koma A. // Thin Solid Films. 1992. V. 216. P. 72.
6. Mio A.M., Privitera S.M.S., Bragaglia V. et al. // Nano-

technology. 2017. V. 28. P. 065706.
7. Bragaglia V., Arciprete F., Zhang W. et al. // Sci. Rep.

2016. V. 6. P. 23843.
8. Zheng Y., Cheng Y., Huang R. et al. // Sci. Rep. 2017.

V. 7. P. 5915.
9. Lotnyk A., Dankwort T., Hilmi I. et al. // Nanoscale.

2019. V. 11. P. 10838.

10. Kooi B.J., Groot W.M.G., De Hosson J.Th.M. // J. Appl.
Phys. 2004. V. 95. № 3. P. 924.

11. Park Y.J., Lee J.Y., Kim Y.T. // Appl. Surf. Sci. 2006.
V. 253. P. 714.

12. Boschker J.E., Calarco R. // Adv. Phys. X. 2017. V. 2.
№ 3. P. 675.

13. Schuck M., Ries S., Schreiber M. et al. // J. Cryst.
Growth. 2015. V. 420. P. 37.

14. Hilmi I., Thelander E., Schumacher P. et al. // Thin Sol-
id Films. 2016. V. 619. P. 81.

15. Boschker J.E., Galves L.A., Flissikowski T. et al. // Sci.
Rep. 2015. V. 5. P. 18079.

16. Wang R., Boschker J.E., Bruyer E. et al. // J. Phys.
Chem. C. 2014. V. 118. P. 29724.

17. Liu Y., Weinert M., Li L. // Phys. Rev. Lett. 2012.
V. 108. P. 115501.

18. Zogg H., Blunier S., Fach A. et al. // Phys. Rev. B. 1994.
V. 50. P. 10801.

19. Takagaki Y., Giussani A., Perumal K. et al. // Phys. Rev.
B. 2012. V. 86. P. 125137.

20. Andrieu S. // J. Appl. Phys. 1991. V. 69. P. 1366.
21. Zallo E., Cecchi S., Boschker J.E. et al. // Sci. Rep. 2017.

V. 7. P. 1466.
22. Mayer J., Giannuzzi L.A. Kamino T. // MRS Bulletin.

2007. V. 32. P. 400.
23. Волков Р.Л., Боргардт Н.И., Кукин В.Н. и др. // По-

верхность. Рентген., синхротр. и нейтр. исследова-
ния. 2011. Т. 9. С. 94.

24. Park Y.J., Lee J.Y., Kim Y.T. // Appl. Surf. Sci. 2006.
V. 252. P. 8102.

25. Wang J., Xu Y., Mazzarello R. et al. // Materials. 2017.
V. 10. № 8. P. 862.

26. Rosenthal T., Welzmiller S., Neudert L. et al. // J. Solid
State Chem. 2014. V. 219. P. 108.

27. Zhang B., Zhang W., Shen Z. et al. // Appl. Phys. Lett.
2016. V. 108. P. 191902.

28. Burton W.K., Cabrera N., Frank F.C. // Philos. Trans.
1951. V. 243. P. 299.

29. Зыбина Ю.С., Боргардт Н.И., Лазаренко П.И. и др. //
Поверхность. Рентген., синхротр. и нейтр. иссле-
дования. 2019. Т. 10. С. 82.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


