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Методами просвечивающей электронной микроскопии показано, что отжиг осажденных методом
вакуумно-термического испарения аморфных пленок Ge2Sb2Te5 при температуре 250°C приводит к
формированию в них гексагональной фазы с характерной блочной структурой. При этом на их по-
верхности образуются островковые дефекты, представляющие собой кубическую модификацию
Sb2O3. Размеры этих дефектов и доля занимаемой ими площади оценены с использованием изобра-
жений растровой электронной микроскопии. Фактором, способствующим появлению кристалли-
тов оксида сурьмы, является возникающее при формировании исходной пленки обогащение ее по-
верхностной области сурьмой, которая окисляется во время отжига. Благодаря формированию де-
фектов состав пленки в локальных областях в их окрестности изменяется и становится близким к
стехиометрическим значениям для соединения Ge3Sb2Te6.
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ВВЕДЕНИЕ
Фазовая память (ФП) на основе халькогенид-

ных полупроводников системы Ge–Sb–Te (GST)
входит в число перспективных видов запоминаю-
щих устройств [1]. Принцип двоичной логики в
них реализуется на основе различных фазовых
состояний материала (аморфного и кристалличе-
ского), переход между которыми осуществляется
под воздействием оптического или электриче-
ского импульса. Среди соединений системы GST
материал Ge2Sb2Te5 (GST225) представляет наи-
больший интерес благодаря совокупности функ-
ционально значимых характеристик: времени
фазового перехода, количеству циклов перезапи-
си, температуре плавления, определяющей по-
требляемую мощность [2].

К числу наиболее распространенных методов
получения пленок GST относятся магнетронное
распыление [3], вакуумно-термическое испаре-
ние (ВТИ) [4], осаждение из газовой фазы [5], а
также молекулярно-лучевая эпитаксия [6]. Эпи-
таксиальные методы, позволяющие формировать
слои GST с совершенной кристаллической ре-

шеткой, открывают широкие возможности для
изучения фундаментальных процессов, протека-
ющих при фазовых переходах в материалах ФП.
Достоинствами вакуумно-термического испаре-
ния являются относительная простота техноло-
гии и экономичность, а также возможность ва-
рьирования химического состава напыляемой
пленки, что определяет интерес к использованию
этого метода для получения пленок GST, особен-
но на стадии отработки технологии.

Среди методов исследования тонких пленок
GST особую роль играют просвечивающая элек-
тронная микроскопия (ПЭМ) [7, 8] и рентгено-
спектральный микроанализ (РСМА) [9], которые
позволяют изучать локальные изменения струк-
туры и состава, происходящие при кристаллиза-
ции материала, в том числе формирование раз-
личных фаз [9–11]. С их помощью выявлено, что
возможной причиной описанного разделения
фаз является увеличение плотности материала
GST на 7–9% при кристаллизации и, соответ-
ственно, снижение объема ячейки [12]. Релакса-
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ция возникающих при этом напряжений приво-
дит к эффектам сегрегации [9].

Методами растровой и просвечивающей элек-
тронной микроскопии, а также атомно-силовой
микроскопии в халькогенидных системах были
выявлены поверхностные образования (дефекты)
[5, 6, 13], причины формирования которых прак-
тически не изучены. Такие дефекты в форме усе-
ченных тетраэдров с размерами, достигающими
сотен нанометров, могут приводить к деградации
устройств ФП. Следует отметить, что исследован-
ные в работах [5, 6, 13] тонкие пленки были выра-
щены эпитаксиальными методами, в то время как
для пленок, полученных методом ВТИ, подобные
дефекты ранее не изучались.

Настоящая работа посвящена структурным и
аналитическим исследованиям влияния отжига
при температуре 250°C на полученные методом
ВТИ тонкие пленки GST225, термообработка ко-
торых приводила к их фазовому переходу из
аморфного состояния в кристаллическое. Мето-
дами ПЭМ и РСМА изучались структура и хими-
ческий состав пленок GST, а также поверхност-
ных дефектов, образовавшихся после отжига.
Средние размеры этих дефектов и доля занимае-
мой ими площади поверхности пленки определя-
лись на основе цифровой обработки изображе-
ний растровой электронной микроскопии (РЭМ).

ФОРМИРОВАНИЕ ТОНКИХ ПЛЕНОК 
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ 

ОБОРУДОВАНИЕ
Формирование тонких пленок GST225

Исходный поликристаллический порошок
Ge2Sb2Te5 синтезировали методом сплавления
материалов соответствующих элементов в вакуу-
мированных кварцевых ампулах [11]. Тонкие
пленки формировались на термически-окислен-
ных кремниевых подложках методом вакуумно-
термического испарения синтезированного по-
рошка при остаточном давлении в камере менее
4 × 10–5 мм рт. ст. В качестве испарителя исполь-
зовался кварцевый тигель с зауженным горлыш-
ком, по периметру которого располагалась нагре-
вательная спираль. При испарении применялся
двухэтапный режим нагрева. На первом этапе для
дегазации испаряемого порошка осуществлялся
нагрев от комнатной температуры до 300°С со
средней скоростью 25°C/мин и последующая вы-
держка в течение 10 мин. Во время второго этапа
электрический ток, протекающий через нагрева-
тельный элемент, резко увеличивался, в результа-
те чего температура в кварцевой ампуле поднима-
лась выше 750°С. Синтезированный порошок ис-
парялся в так называемом “взрывном” режиме.
Температура подложки во время процесса оса-
ждения не превышала 50°C, что позволило полу-

чить тонкие пленки в аморфном состоянии. Тол-
щина пленок контролировалась по образцам-
спутникам с помощью стилусного профилометра
Alpha-Step D-120 и приблизительно равнялась
150 нм. Отжиг аморфных пленок проводился в
печи конвекционного нагрева ПЛ-20 при темпе-
ратуре 250°C в течение 15 мин, равномерный на-
грев до этой температуры со скоростью 15°C/мин
обеспечивался пропорционально-интегрально-
дифференцирующим регулятором. Охлаждение
подложек осуществлялось в конвекционной печи
по мере ее остывания после выключения.

Экспериментальное оборудование
Исследования структуры и состава тонких

пленок GST проводились при ускоряющем на-
пряжении 200 кВ в просвечивающем электрон-
ном микроскопе Titan Themis 200, оснащенном
энергодисперсионным спектрометром Super-X.
Тонкие фольги для ПЭМ приготавливались с по-
мощью фокусированного ионного пучка по стан-
дартной методике In-Situ Lift-Out [14, 15] в элек-
тронно-ионном микроскопе Helios NanoLab 650,
оснащенном инжектором металлоорганиче-
ского соединения C9H10Pt для локального оса-
ждения платины и микроманипулятором Kleindiek
MM3A-EM [16]. Исследования морфологии по-
верхности пленок GST выполнялись с использо-
ванием электронной колонны микроскопа при
ускоряющем напряжении 1 кВ и токе пучка 100 пА.
Для достижения наилучшего разрешения на
изображениях во вторичных электронах приме-
нялся иммерсионный режим работы объектив-
ной линзы. Цифровая обработка эксперимен-
тальных микрофотографий проводилась с помо-
щью программного пакета Matlab.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исходная пленка GST

Исследования методом ПЭМ поперечного се-
чения выращенной пленки показали, что ее
структура является однородной и в направлении
роста вдоль оси z, и в латеральном направлении
(рис. 1). Об аморфном состоянии пленки свиде-
тельствовала дифракционная картина, сформи-
рованная с использованием селекторной аперту-
ры для получения структурных данных только для
области GST, которая выделена пунктирной
окружностью на ПЭМ-изображении (рис. 1).

Полученные методом РСМА значения кон-
центраций германия, сурьмы и теллура, усред-
ненные по всей толщине пленки GST, отклоня-
лись не более чем на 2 ат. % от стехиометрических
значений для соединения GST225. Вместе с тем,
профили концентраций элементов в направле-
нии роста, найденные путем усреднения их дву-
мерных распределений, свидетельствовали о су-
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щественном градиенте концентраций Sb и Te в
материале GST. Как видно из рис. 2а, по мере вы-
ращивания слоя содержание сурьмы возрастало
примерно от 6 до 60 ат. %, а доля теллура снижа-
лась от 75 до 30 ат. %, при этом концентрация Ge
изменялась меньше и находилась в пределах 12–
26 ат. %.

Исследования морфологии поверхности плен-
ки, выполненные методом РЭМ перед приготов-
лением образца поперечного сечения для ПЭМ,
показали, что поверхность пленки является до-
статочно гладкой (без каких-либо заметных де-
фектов).

Вероятной причиной выявленной неоднород-
ности химического состава пленки GST является
существенная разница в давлениях паров Sb [17],
Te [18] и фракций GeTe [19] и Sb2Te3 [20], которые
могут образовываться при температуре испаре-
ния в результате разложения GST225. Поэтому
при испарении синтезированного порошка со-
ставы паровой фазы и, соответственно, растущей
пленки менялись во времени. Первоначально
преимущественно осаждалась фракция, обладаю-
щая большим давлением паров, которая обогаще-
на Te. Фракция, обогащенная Sb и имеющая наи-
меньшее давление паров, в большей степени оса-
ждалась на конечном этапе роста пленки.

Структура и состав пленки GST после отжига
Электронно-микроскопические исследования

подвергнутой термообработке пленки GST225
показали, что отжиг при температуре 250°C при-
водит к фазовому переходу из аморфного в кри-
сталлическое состояние, так как это следует из

рис. 3, где представлено электронно-микроско-
пическое изображение высокого разрешения
(ВРЭМ). Согласно работам [7, 8, 21] визуализиру-
емая блочная структура характерна для гексаго-
нальной фазы GST, при этом блоки разделяются
так называемыми щелями Ван-дер-Ваальса, ко-
торые формируются в плоскостях (0001). Рассто-
яние между двумя соседними щелями определяет
параметр решетки  конкретного соединения
GST. Максимальный размер блоков достигает
3 нм, при этом между двумя соседними щелями
располагается 17 атомных плоскостей [21]. Состав
GST в пределах блока подчиняется общей форму-
ле GexSb2Te3 + x, причем в направлении [0001]
атомные плоскости теллура чередуются с плоско-
стями, заполненными атомами германия и сурь-
мы в различных пропорциях [8].

На ВРЭМ-изображении отожженной пленки
GST (рис. 3) щели Ван-дер-Ваальса, показанные
стрелками, имеют темный контраст. Определен-
ные при анализе изображения размеры блоков
GST, равные параметру решетки c, для большей
части блоков были равны 2 нм, что соответствует
соединению Ge3Sb2Te6 (GST326) (блоки с цифрой
2 на рис. 3). Также были выявлены соединения с
параметрами решетки 1.7 и 2.4 нм (цифры 1 и 3 на
рис. 3), которые могут соответствовать GST225 и

c

Рис. 1. ПЭМ-изображение исходной пленки GST и
дифракционная картина (на вставке) от показанной
пунктиром области, свидетельствующая об ее аморф-
ной структуре. Защитные слои платины, осажденные
при приготовлении тонкой фольги с помощью элек-
тронного и ионного пучков, обозначены как Ptel и Pti.
Осью  показано направление роста пленки.
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GST

SiO2
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0
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Рис. 2. Профили концентраций для Ge (сплошная ли-
ния), Sb (пунктирная линия), Te (точечная линия)
для исходной (а) и подвергнутой отжигу (б) пленок
вдоль направления роста. Горизонтальные прямые
соответствуют стехиометрическим значениям кон-
центраций Ge и Sb (22.2 ат. %), а также Te (55.6 ат. %)
для соединения GST225.
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Ge4Sb2Te7. Характерной особенностью являются
изменения размера блока в плоскости (0001),
приводящие к локальному смещению щели Ван-
дер-Ваальса, как показано на вставке рис. 3.

Химический состав в локальной области плен-
ки определяется набором составляющих ее бло-
ков GST, что позволило оценить произошедшие
при отжиге пленки изменения. Формирование
большого количества блоков GST326 в пленке,
имевшей в исходном аморфном состоянии сте-
хиометрию, близкую к GST225, свидетельствует о
тенденции к уменьшению концентрации сурьмы
в пленке под воздействием отжига.

Результаты ВРЭМ коррелируют с данными
РСМА, согласно которым в локальных областях
пленки, расположенных вблизи поверхностных
дефектов (см. ниже), были получены значения
концентраций: 28.9 ат. % для Ge, 17.6 ат. % для Sb
и 53.5 ат. % для Te, что близко к теоретическим
значениям для GST326. В других областях отжиг
не привел к изменениям среднего химического
состава пленки, значения концентраций элемен-
тов по-прежнему соответствовали стехиометрии
соединения GST225.

Градиент в средних распределениях Sb и Te
вдоль направления роста, выявленный в исход-
ной аморфной пленке, сохранялся после отжига,
хотя различия в значениях концентраций сурьмы
и теллура в нижней и верхней областях слоя GST
уменьшились (рис. 2б).

Поверхностные дефекты

Отжиг пленки GST привел также к существен-
ным изменениям морфологии ее поверхности,
выявленным методом РЭМ (рис. 4). На ней обра-
зовались дефекты в виде произвольным образом
расположенных островковых образований, кото-
рые имели сложную форму, во многих случаях
близкую к усеченным тетраэдрам и октаэдрам. Их
латеральные размеры варьировались в пределах
0.3–1.4 мкм, некоторые дефекты отмечены стрел-
ками на рис. 4.

Для оценки средней площади поверхностных
дефектов и занимаемой ими доли поверхности
пленки GST проводилась цифровая обработка
РЭМ-изображений в программном пакете Mat-
lab. На первом этапе осуществлялась процедура
бинаризации экспериментальных микрофото-
графий с применением гистограммы распределе-
ния интенсивности, анализ которой позволил
установить диапазон значений интенсивности,
соответствующий поверхностным дефектам. На
следующем этапе, на полученном бинарном
изображении выделялись контуры отдельных де-
фектов методом связных компонент с критерием
связности по восьми соседям [22] и затем вычис-
лялись их площади. На последнем этапе на осно-
ве выборки, включавшей около 650 дефектов, бы-

ло установлено, что среднее значение их площади
равно 0.1 мкм2, а доля занимаемой ими поверхно-
сти составляет около 1%.

Для изучения структуры и химического соста-
ва поверхностных дефектов с применением мето-
дики In-Situ Lift-Out приготавливался электрон-
но-микроскопический образец, позволивший на
одной тонкой фольге получить поперечное сече-
ние нескольких дефектов вдоль направления, ко-
торое показано на рис. 4 штрихпунктирной лини-
ей. Благодаря такому подходу оказалось возмож-
ным сопоставить РЭМ- и ПЭМ-изображения

Рис. 3. ВРЭМ-изображение пленки GST после отжи-
га с характерной кристаллической блочной структу-
рой, один из блоков которой отмечен белым прямо-
угольником.

[0001]

5 нм

A

B

1 1 12 2 2 2 2 2 2 2 2 23

Рис. 4. РЭМ-изображение пленки GST после отжига
с показанными стрелками поверхностными дефекта-
ми. На вставке приведено ПЭМ-изображение образ-
ца поперечного сечения пленки с дефектами А и B,
приготовленного вдоль штрихпунктирной прямой.
Буквой C показана полость между дефектами.
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ЗЫБИНА и др.

отдельных дефектов (показаны буквами A и B на
рис. 4) и установить, что высота поверхностных
образований, которая могла достигать несколь-
ких сотен нанометров, соизмерима с их латераль-
ными размерами и существенно превышает тол-
щину пленки GST.

Для выявления структуры дефектов были по-
лучены ВРЭМ-изображения и выполнен их фу-
рье-анализ. Пример такого изображения для де-
фекта в ориентации (110) показан на рис. 5 с соот-
ветствующим фурье-образом на вставке, из
которого следует, что дефект обладает кубиче-
ской решеткой с параметром  нм. Хими-
ческий анализ в области, показанной на вставке
рис. 4, выявил, что в дефектах содержится при-
мерно 41 ат. % сурьмы и 59 ат. % кислорода, соот-
ношение которых соответствует стехиометрии
оксида сурьмы Sb2O3. Отсутствие в дефектах гер-
мания и теллура свидетельствует о том, что они не
являются материалом GST.

Результаты анализа ВРЭМ-изображений и
данные РСМА позволяют заключить, что образо-
вавшиеся после отжига поверхностные образова-
ния представляют собой кристаллиты сенармон-
тита Sb2O3 с кубической решеткой [23, 24]. Они
аналогичны описанным в [23, 25] кристаллам
Sb2O3 в кубической модификации, возникающим
на поверхности оксида сурьмы после термиче-
ского воздействия и имеющим близкую к тетра-
эдру или октаэдру форму.

Возможной причиной формирования выяв-
ленных кристаллитов Sb2O3 могло являться не-
равномерное распределение химических элемен-

1.11a =

тов в пленке GST, верхняя часть которой обога-
щена сурьмой. В результате окисления во время
отжига на ее поверхности образуются дефекты,
содержащие Sb [26]. При этом концентрация
сурьмы в объеме слоя GST снижается, что соот-
ветствует данным ПЭМ и РСМА, согласно кото-
рым его средний состав в локальных областях в
окрестности поверхностных дефектов становится
близок к стехиометрическим значениям для
GST326 с меньшей концентрацией сурьмы, по
сравнению с исходной аморфной пленкой, соот-
ветствующей в среднем соединению GST225.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами растровой и просвечивающей элек-
тронной микроскопии, а также рентгеноспек-
трального микроанализа исследованы структура
и состав как исходных, так и отожженных при
температуре 250°C тонких пленок Ge–Sb–Te.
Выявлено, что исходная пленка GST находилась
в аморфном состоянии, ее средний состав отве-
чал соединению GST225, однако в направлении
роста для нее характерно существенное увеличе-
ние концентрации Sb и уменьшение концентра-
ции Te, что обусловлено особенностями форми-
рования пленок методом вакуумно-термического
испарения. При отжиге происходила кристалли-
зация материала пленки с образованием блочной
структуры, характерной для гексагональной фазы
GST, на ее поверхности формировались дефекты
в форме, близкой к усеченному тетраэдру или ок-
таэдру, а средний химический состав в локальных
областях, смежных с дефектами, изменялся и со-
ответствовал GST326.

С применением цифровой обработки изобра-
жений растровой электронной микроскопии
установлено, что размеры поверхностных дефек-
тов варьировались в пределах 0.3–1.4 мкм, их
средняя площадь составила около 0.1 мкм2, а доля
занимаемой ими поверхности – 1%. При исполь-
зовании электронно-микроскопических изобра-
жений высокого разрешения и рентгеновского
микроанализа впервые показано, что такие де-
фекты являются кристаллитами сенармонтита –
кубической модификации оксида сурьмы Sb2O3 с
параметром решетки  нм. Вероятной при-
чиной их возникновения является обогащение
поверхностного слоя исходной аморфной пленки
сурьмой, окисление которой под действием от-
жига приводит к формированию содержащих Sb
островковых образований и изменению среднего
химического состава пленки.
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Рис. 5. ВРЭМ-изображение выделенной пунктиром
на рис. 4 области дефекта A в ориентации (110) и его
фурье-образ (на вставке).
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Electron Microscopy Study of Annealing Influence on the Ge–Sb–Te Thin Films 
Obtained by Vacuum Thermal Evaporation

Yu. S. Sybina, N. I. Borgardt, P. I. Lazarenko, V. S. Parsegova,
A. S. Prikhodko, A. A. Sherchenkov

Electron microscopy studies showed that 250 °C annealing of amorphous Ge2Sb2Te5 thin films deposited by
vacuum thermal evaporation provides their transformation to a hexagonal phase with the block structure and
formation of Sb2O3 particles with cubic unit cell on the film surface. The particle sizes and fraction of covered
surface by them were estimated by analysis of scanning electron microscopy images. The appearance of Sb2O3
surface particles after high temperature annealing could be caused by the oxidation of the film surface en-
riched by Sb atoms. The enhanced Sb concentration close to the surface of the initial amorphous film was
established using energy-dispersive X-ray spectroscopy. Due to the particles formation the film stoichiometry
in local regions around them was changed from Ge2Sb2Te5 to Ge3Sb2Te6.

Keywords: phase change memory, thin films, Ge–Sb–Te, surface particles, scanning electron microscopy,
transmission electron microscopy, X-ray microanalysis.
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