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Предложена феноменологическая модель фотоиндуцированного фазового перехода в Ge–Sb–Te из
аморфной в тетраэдрическую кристаллическую фазу. В основу модели положена концепция двой-
ных дефектов, разработанная для кремния, легированного различными примесными ионами, ис-
пользованная для описания систем на основе арсенида галлия. Суть концепции сводится к рассмот-
рению различных дефектов (замещения и внедрения) с единых позиций, а именно: такие дефекты
являются предельными случаями двойного дефекта, состоящего из примесного иона и вакансии
кристаллической решетки, расположенными друг относительно друга на бесконечно малом и бес-
конечно большом расстоянии соответственно. Допускается также существование промежуточного
типа дефекта, получившего название парного дефекта, состоящего из вакансии и примесного иона,
занимающего по отношению к ней позицию в ближайшем междоузлии. Между ними имеет место
одна насыщенная валентная связь. В большинстве случаев, несмотря на возможность существова-
ния парных дефектов с различными расстояниями между партнерами, входящими в состав парного
дефекта, удается обойтись одним типом таких двойных дефектов, что, по всей видимости, связано
с быстрым изменением интеграла перекрытия волновых функций электронов с изменением рассто-
яния между партнерами. Применительно к данной системе представление о парных дефектах игра-
ет ключевую роль. Предлагаемый механизм объясняет, почему требуются фотовозбуждение систе-
мы и одновременное нагревание ее до температуры более 160°C для перехода из аморфной фазы в
метастабильную кристаллическую. Смещение химического потенциала в более высокоэнергетиче-
скую позицию при повышении температуры стабилизирует кристаллическую фазу, нестабильную
при более низких температурах. Более того, изменение степени заполнения орбиталей дефектов в
результате облучения светом приводит к аккумулированию дырок на соседних ионах Ge и Te, в ре-
зультате чего ион германия выталкивается из узла в междоузлие, и кулоновская энергия расталки-
вания минимизируется. Наиболее вероятным при этом является представление о реализации меха-
низма отрицательной энергии кулоновской корреляции для ионов Ge в такой системе.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время не существует единой точ-

ки зрения на природу фотоиндуцированного пе-
рехода в системах Ge–Sb–Te. Идея использовать
фотоиндуцированный фазовый переход для хра-
нения данных высказывалась в [1], в результате
интенсивных исследований [2, 3] была разработа-
на технология использования таких материалов
для перезаписываемых DVD-дисков и многих
других коммерческих изделий [4].

Существует целый класс псевдобинарных со-
единений (GeTe)n(Sb2Te3)m на основе халькогени-
дов теллура. Будем использовать данное обозна-
чение для всех стабильных стехиометрических

составов, включая GeTe и Sb2Te3, в силу того, что
им отвечают различные целые m и n, включая
ноль. Более того, такая запись подчеркивает сло-
истую структуру соединений [5]. Все соединения
данного класса демонстрируют очень схожие
свойства [6–9], которые непрерывно изменяются
по мере изменения их химического состава. При-
чина такого псевдонепрерывного изменения
свойств кроется в том, что большинство соедине-
ний представляет собой смесь различных струк-
турных фаз, а экспериментальные исследования
физических свойств системы усредняют их по
этим фазам.
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Наиболее важной для практического примене-
ния и поэтому наиболее исследованной структу-
рой является Ge2Sb2Te5 (GST225). Такая система
является важной для технологического примене-
ния, поскольку выдерживает более миллиона
быстрых переходов между аморфной и кристал-
лической фазами и демонстрирует высокую ста-
бильность фотоконвертированного состояния.

В данной работе обсудим только переход из
аморфной в искаженую фазу каменной соли и не
будем обсуждать второй фазовый переход в гекса-
гональную фазу, который наблюдается в ряде та-
ких соединений при более высоких температурах
(~200°C).

Хотя система GST225 изучена достаточно хо-
рошо с точки зрения промышленного примене-
ния, знания об этом материале носят чисто эмпи-
рический характер [5, 10, 11], и понимание приро-
ды фотоиндуцированного перехода еще далеко от
приемлемого. Отсутствие понимания природы
фотоиндуцированного фазового перехода в тако-
го рода ситемах, пусть даже феноменологическо-
го, затрудняет поиск систем с аналогичными или
даже лучшими свойствами для нужд микроэлек-
троники.

В данной работе предложена феноменологи-
ческая модель механизма стабилизации фотоин-
дуцированного фазового перехода в псевдоби-
нарных системах (GeTe)n(Sb2Te3)m. Модель осно-
вана на температурной зависимости положения
химического потенциала в аморфной фазе и объ-
ясняет, почему повышение температуры является
необходимым условием реконструкции элек-
тронной подсистемы в условиях интенсивного
лазерного облучения. Однако изменения в элек-
тронной подсистеме являются нестабильными,
если они не сопровождаются перестройкой в кри-
сталлической решетке системы, описываемой в
рамках концепции двойных дефектов [12, 13].

Парадигма двойных дефектов является обяза-
тельной к рассмотрению, когда свойства матери-
ала зависят от взаимодействия между дефектами,
что не учитывается в рамках стандартного подхо-
да [14, 15] и, соответственно, корреляциями меж-
ду различными типами дефектов пренебрегается.

Рассмотрены концепция двойных дефектов
применительно к GST-подобным материалам,
свойства системы в равновесном состоянии и от-
дельно в условиях фотовозбуждения и предложен
феноменологический механизм стабилизации
фотоинвертированного состояния.

ДВОЙНЫЕ ДЕФЕКТЫ В GST
В рамках стандартного подхода к описанию

дефектов в полупроводниках каждый сорт дефек-
тов [14, 15], будь то междоузельный {Xi} (как при-
месный, так и собственный) или узельный {Xs}

(дефект замещения), рассматривается независи-
мо друг от друга.

В то же время в рамках модели двойных дефек-
тов [12, 13] они рассматриваются как два предель-
ных случая двойного дефекта, состоящего из
междоузельного атома {Xi} и вакансии кристалли-
ческой решетки {Vhost}. То есть в случае чисто
междоузельного дефекта расстояние между парт-
нерами бесконечно, а в случае дефекта замеще-
ния равно нулю. Ион кристаллической решетки,
занимающий позицию в узле, является частным
случаем дефекта замещения в рамках данной мо-
дели.

Частным случаем двойного дефекта примени-
тельно к GST является парный дефект, в котором
ион германия смещен из узла кристаллической
решетки в ближайшее междоузлие, иными слова-
ми, дефект {Gei–VGe} состоит из двух компонент:
междоузельного атома германия Gei и одноимен-
ной вакансии VGe. Свойства такого дефекта и
определяют процесс фотоконвертации. Как будет
показано ниже, электроны, заполняющие орби-
тали двойного дефекта, следует разделить на три
типа: электроны, заполняющие орбитали, фор-
мирующие валентную зону кристалла; локализо-
ванные на остовных (атомноподобных) орбита-
лях соответствующего свободного атома; элек-
троны, заполняющие так называемые DBH-
орбитали (гибриды оборванных связей матрицы)
[12, 13]. Принципиальное различие между ними
кроется в различии их поведения при изменении
положения химического потенциала в системе
относительно уровня вакуума. Электроны, лока-
лизованные на валентных связях, формируют ва-
лентную зону кристалла. В случае парного дефек-
та {Gei–VGe} – два электрона заполняют связую-
щую орбиталь, в результате чего имеет место одна
насыщенная валентная связь. Такие электроны
относятся к коллективным состояниям валент-
ной зоны, и степень заполнения подобных состо-
яний слабо зависит от положения химического
потенциала в щели полупроводника.

Степень заполнения остовных орбиталей
электронами практически не зависит от положе-
ния химического потенциала. Антисвязующая
компонента таких состояний лежит выше уровня
вакуума и, как следствие этого, связующая ком-
понента таких состояний не может существовать
в интервале энергий, которые могут быть ассоци-
ированы с зонной структурой соединения. Мож-
но показать, что любое состояние, имеющее
энергию связи больше, чем Ecr (величина зависит
от типа дефекта и соединения), можно отнести к
остовным состояниям [12, 13]. Величина крити-
ческой энергии Ecr для дефекта {Gei–VGe} больше,
чем второй потенциал ионизации Ge (~16 эВ)
[16], но меньше, чем третий потенциал иониза-
ции марганца (~33 эВ) [16]. Такая оценка для Ecr
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согласуется с данными измерения намагни-
ченности Ge1 – xMnxTe [17, 18], согласно которым
ионы марганца находятся в состоянии Mn+2 при
х > 0. Из этого можно сделать вывод, что макси-
мально возможное зарядовое состояние дефекта
есть {Gei–VGe}+2 независимо от положения уров-
ня химического потенциала.

Третий тип электронов заполняет орбитали,
не имеющие соответствующего партнера на бли-
жайшем узле, но по энергетической шкале совпа-
дающие с зонной структурой кристалла. В случае
чисто междоузельных дефектов такие орбитали
получили название “гибриды оборванных состо-
яний” (DBH-states) [19]. В случае парного дефек-
та {Gei–VGe}, когда ион выталкивается из узла в
ближайшее междоузлие, для обозначения такого
рода орбиталей будем использовать название
“оборванные гибриды матрицы” (DHH-states).
Различие между DBH и DHH достаточно суще-
ственное и связано с тем, что, если изменение
степени заполнения орбиталей DBH связано с
изменением зарядового состояния чисто междо-
узельного дефекта, имеющего перекрытие волно-
вых функций со всеми ближайшими соседями, то
во втором случае имеет место быть перекрытие
волновых функций только с одним из окружаю-
щих ионов. Как следствие, энергия кулоновской
корреляции U для орбиталей DBH и DHH сильно
различается.

При этом заполнение орбиталей DHH наибо-
лее чувствительно к положению химического по-
тенциала и является ключевым моментом в пони-
мании физики фотопревращений. Далее обсудим
физические свойства аморфной фазы GST, кото-
рые определяются как дефектами в узлах катион-
ной подрешетки, так и парными дефектами с уча-
стием вакансий в катионной подрешетке системы.

РАВНОВЕСНЫЕ СВОЙСТВА GST
Существуют несколько структурных модифи-

каций GST, которые стабильны или метастабиль-
ны при различных температурах [20]. Обычно
пленки приготовляются посредством магнетрон-
ного напыления на стеклянную подложку либо на
пластину кристаллического кремния, покрытого
оксидной пленкой [6]. В результате такого напы-
ления получается широкозонный аморфный по-
лупроводник [7, 21] c большой оптической щелью
Eog ≈ 0.7–0.85 эВ, характеризующийся большим
удельным сопротивлением и малой фотопрово-
димостью [6]. Эта фаза, согласно эксперимен-
тальным исследованиям спектров EXAFS [22, 23],
характеризуется наличием ближнего порядка в
катионной подрешетке, и, как следствие, плот-
ность состояний валентной зоны (DOS) может
быть описана в терминах экспериментально из-
меряемой эффективной массы дырок.

Дырочный тип проводимости аморфной фазы
обусловлен междоузельными атомами из катион-
ной подрешетки, а также вакансиями в этой под-
решетке, концентрация которых колеблется в ин-
тервале 2–20% [24]. Большая концентрация де-
фектов и слабая локализация состояний типа
DHH и DBH в щели приводят к появлению в оп-
тических спектрах поглощения так называемых
урбаховских хвостов плотности состояний, про-
тянувшихся вплоть до 80 мЭв выше потолка ва-
лентной зоны [6, 7]. Согласно измерениям посто-
янной Холла в аморфной фазе GeTe [21] концен-
трация дырок в системе при комнатной
температуре колеблется в интервале 3 × 1017–5 ×
× 1017 см–3. В силу того, что GeTe является одним
из представителей семейства GST и многие пара-
метры различных соединений являются очень
близкими [7], с определенной степенью досто-
верности в качестве оценки можем использовать
полученные значения концентрации дырок в ви-
де усредненной величины для всех представите-
лей данного семейства в аморфной фазе.

Следовательно, используя концентрацию ды-
рок в таких соединениях, можем оценить положе-
ние химического потенциала в щели. Плотность
состояний в валентной зоне при температуре T
задается формулой [14, 15]:

(1)

где kB и h – постоянные Больцмана и Планка со-
ответственно, mh ~ 1.15mo – экспериментально
определенная эффективная масса дырок в GeTe
[24], mo – масса свободного электрона. Заметим,
что использование уравнения (1) для аморфного
материала становится возможным из-за наличия
упорядочения ближнего порядка и, как след-
ствие, описания плотности состояний (DOS) в
терминах эффективной массы mh из уравнения (1)
при названных выше параметрах  ≈ 4 × 1019 см–3

при комнатной температуре. Принимая во вни-
мание, что для невырожденного полупроводника
концентрация дырок определяется по формуле
[14, 15]:

(2)

для величины химического потенциала μ может
быть написано следующее выражение:

(3)

При комнатной температуре для μ получаем
значение μ =  + 0.13 эВ. При этом свободные
дырки в валентной зоне своим происхождением
обязаны частичному заполнению локализован-
ных состояний DBH и DHH, расположенных в
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щели, а химический потенциал μ располагается в
окрестности потолка валентной зоны. При повы-
шении температуры химический потенциал
сдвигается в сторону середины запрещенной зо-
ны и при температурах T ≈ 130–160°C, что состав-
ляет верхний предел устойчивости аморфной фа-
зы при фотопревращении, располагается на рас-
стоянии 0.23 эВ выше потолка валентной зоны.
Устойчивым состоянием со стороны высоких
температур, т.е. при T > 160°C [9, 21], возникаю-
щим в результате фотоконвертации, является
кристаллическая фаза со структурой искаженной
каменной соли [9].

Эксперименты по оптическому поглощению
показывают, что возникающая в результате фото-
конвертации фаза является прямозонным полу-
проводником, а величина щели колеблется в ин-
тервале 0.73–0.95 эВ в зависимости от концентра-
ции дырок, которая, в свою очередь, варьируется
в интервале 1.8 × 1020–1.5 × 1021 см–3 в зависимо-
сти от условий приготовления исходного образца.
Отметим, что значения величин щелей для кри-
сталлической и аморфной фаз близки по своему
значению друг к другу. С другой стороны, элек-
тронная структура указанных фаз имеет принци-
пиальное различие [6, 9]. Щель в плотности со-
стояний (DOS) в аморфной фазе находит отраже-
ние в щели в спектре оптического поглощения и
не имеет зависимости дисперсии от волнового
вектора. В то же время кристаллическая тетра-
эдрическая фаза имеет хорошо выраженную
зонную структуру и для нее можно в деталях об-
суждать спектры оптического поглощения. Ми-
нимум зоны проводимости тетраэдрической кри-
сталлической фазы расположен в L-точке зоны
Бриллюэна, а максимум валентной зоны – в
Г-точке. При этом величина непрямой запрещен-
ной зоны составляет 0.2 эВ (рис. 1a, 1б левая часть).

Отметим, что в случае кремния при переходе
от аморфной к кристаллической фазе не происхо-
дит изменения координационного числа (четыре
ближайших соседа), но ближний порядок сменя-
ется на дальний, как результат, меняется положе-
ние минимума зоны проводимости, в то время
как в GST такой переход сопровождается измене-
нием числа насыщенных валентных связей с ше-
сти в аморфной фазе до четырех в кристалличе-
ской для узельного расположения германия и
двух при вхождении его в состав парного дефекта.
При этом в последнем случае s-электроны не
участвуют в образовании валентных связей.

Как было показано в [9], уровень химического
потенциала в кристаллической фазе находится на
расстоянии 0.3–0.5 эВ ниже потолка валентной
зоны. В результате достаточно большое значение
величины запрещенной зоны для кристалличе-
ской тетрафазы 0.73–0.95 эВ складывается из трех
величин: энергетический интервал между потол-

ком валентной зоны и положением уровня хими-
ческого потенциала 0.3–0.5 эВ; величины непря-
мой запрещенной зоны 0.2 эВ; так называемого
бурштейновского сдвига химического потенциа-
ла ~0.3 эВ [25]. Подобные оценки приведенных
параметров были получены в [26].

Отметим, что как в аморфной фазе, так и в тет-
рафазе трансформация одной в другую происхо-
дит в результате фазового перехода, а максимум
валентной зоны расположен в Г-точке зоны
Бриллюэна. Это обусловлено тем, что и в том, и в
другом случае основной вклад в состояния потол-
ка валентной зоны вносят р-орбитали теллура
[27]. Так как фазы различаются главным образом
распределением ионов в катионной подрешетке,

Рис. 1. Схематическое изображение плотности состо-
яний (DOS) в аморфной фазе GST225 (правая часть)
и зонной структуры в кристаллической (тетраэдриче-
ской) фазе (левая часть). Сплошные линии – диспер-
сия валентной зоны и зоны проводимости Еv и Ес со-
ответственно (левая часть); и плотности состояний
для аморфной фазы (правая часть). Символ Еog – ве-
личина оптической щели, а Еb – величина сдвига
Бурштейна. Прерывистые линии – положение хими-
ческого потенциала μ при комнатной температуре в
разных фазах (а). Схематическое изображение плот-
ности состояний (DOS) в аморфной фазе (правая
часть) и зонной структуры в кристаллической фазе
кремния (левая часть) (б).
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в то время как в анионной изменений практиче-
ски не наблюдается [28, 29], положения потолка
валентной зоны  по энергетической шкале, от-
считанной от уровня вакуума, практически не
различаются в данных фазах.

Переход из аморфной фазы в фазу искаженной
каменной соли может происходить даже без при-
сутствия интенсивного лазерного облучения, а
только в результате засветки фоновым светом при
условии достижения определенной температуры.
Этот процесс обусловлен возбуждением носи-
телей заряда через полупроводниковую щель
Eo ≈ 0.8 эВ. Как следует из зонной структуры, и
это подтверждается экспериментом, удельное со-
противление кристаллической фазы ρcr должно
быть крайне малым, в то время как для аморфной
фазы ρam оно должно быть очень большим и зави-
сеть от температуры. Измерение температурной
зависимости удельного электрического сопро-
тивления от температуры ρam(T) тонких пленок
GеTe в аморфной фазе показывает, что отноше-
ние ρam(T)/ρcr описывается выражением

(4)

в широком интервале температур 77–410 К [21].
Подобный результат был получен для GST225
GST124 с энергиями активации Eo/2 = 0.42 и
Eo/2 = 0.45 эВ соответственно. Такое поведение
можно объяснить только в предположении, что
высокую проводимость кристаллической фазы
обусловливают носители, рожденные в результа-
те термической активации аморфной фазы. Эти
носители и определяют проводимость высокоом-
ной аморфной фазы.

ФОТОИНДУЦИРОВАННЫЙ ПЕРЕХОД В GST
Носители заряда, рожденные в результате тер-

мического возбуждения находящегося в аморф-
ной фазе вещества, не приводят к фазовому пере-
ходу в кристаллическую фазу, когда концентра-
ция дырок достаточно мала. В то же время в
случае генерации большого количества носите-
лей заряда либо в результате облучения вещества
светом с энергией кванта больше ширины запре-
щенной зоны, либо импульса тока с большой
плотностью вещество стабилизируется в кристал-
лической фазе, т.е. имеет место фазовый переход
[9, 21]. Кроме того, для реализации фазового пе-
рехода требуется как высокая концентрация не-
равновесных носителей заряда, так и достаточно
высокая температура T > 160°C одновременно.

Представленная феноменологическая модель
фазового перехода в указанной системе заключа-
ется в следующем. Характерное время межзонной
рекомбинации много больше времени внутри-
зонной релаксации. Время внутризонной реком-

Ev

 ρ =  ρ  
0

B

( ) /2expam

cr

T E
k T

бинации в GST-подобных системах составляет
~10–15 c [9], а типичное время релаксации решет-
ки ~10–13 с. С другой стороны, два характерных
межзонных времени рекомбинации, которые мо-
гут быть приписаны дыркам и электронам, на
много порядков величины больше: 1.35 × 10–3 и
4.25 × 10–3 с [21] соответственно. Таким образом,
имеется достаточно большое время для создания
инверсионного заполнения зон и большого коли-
чества электронно-дырочных пар. При этом
внутризонные процессы и релаксация решетки
будут происходить значительно быстрее, чем
установится термодинамическое равновесие в ре-
зультате межзонной рекомбинации.

Превышение температурного порога T > 160°С
для реализации фотоконверсионного фазового
перехода требуется для того, чтобы химический
потенциал попадал в позицию относительно кра-
ев разрешенных зон энергий в аморфной фазе,
при которой возможно возникновение инверси-
онного заполнения зон в зародыше кристалличе-
ской фазы. Вершины валентных зон в аморфной
и кристаллической фазах  при выборе точки от-
счета относительно уровня вакуума совпадают
друг с другом. По этой причине можно использо-
вать потолок валентной зоны в качестве точки от-
счета положения химического потенциала μ как
для аморфной фазы, так и для зародыша кристал-
лической фазы. В таком случае при достижении
температуры T > 160°C химический потенциал
занимает позицию μ =  + 0.23 эВ, что соответ-
ствует резонансу с зоной проводимости в зароды-
ше кристаллической фазы, поскольку дно зоны
проводимости расположено в позиции  =  +
+ 0.20 эВ. Естественно предположить, что такое
положение потенциала по отношению к дну зоны
проводимости фотоконвертированной фазы при-
водит к возникновению инверсной заселенности
зон и стабилизации зародышей кристаллической
фазы.

Как результат возникновения инверсионного
заселения зон, существует большое количество
неравновесных электронов и дырок в соответ-
ствующих зонах. Однако свойства неравновесных
носителей – дырок и электронов – различны. Не-
равновесные электроны локализованы на анти-
связывающих орбиталях зоны проводимости и,
как следствие, сильно делокализованы в про-
странстве. В то же время дырки, заполняющие со-
стояния вершины валентной зоны и локализо-
ванные состояния DHH и DBH, волновые функ-
ции которых сформированы преимущественно
из р-состояний теллура и частично германия и
сурьмы, имеющих большее время жизни, обу-
словливают накопление положительного заряда
на соседних катионных и анионных узлах решет-
ки данного соединения.
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Ev

bot
cE Ev
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Заметим, что второе предположение хорошо
согласуется с утверждением о локализации хими-
ческого потенциала в фотоконвертированной
кристаллической фазе. Согласно модели двойных
дефектов переход иона германия из позиции в уз-
ле кристаллической решетки с координацион-
ным числом 6 в междоузлие с координационным
числом 4, число валентных электронов изменяет-
ся на 2 из-за того, что s-электроны иона Ge уже не
принимают участия в образовании валентных
связей и классифицируются не как электроны,
заполняющие состояния валентных связей, а как
остовные состояния. Поэтому в процессе перехо-
да иона Ge из узла в междоузлие образуются две
дырки в валентной зоне и процесс образования
двойного дефекта может быть описан следующим
образом:

(5)
где ho – дырка в валентной зоне. Эксперимен-
тально обнаруживаемая концентрация дырок р в
валентной зоне фотоконвертируемой кристалли-
ческой фазы варьируется в интервале 1.8 × 1020–
1.5 × 1021 см3 при T = 160°С, что хорошо согласу-
ется с оценкой положения химического потенци-
ала относительно краев разрешенных зон в такой
фазе. Действительно, в случае вырожденного по-
лупроводника для положения химического по-
тенциала может быть написано выражение

(6)

Подставляя значение концентрации дырок p,
эффективной массы mh и постоянной Планка h,
получаем, что химический потенциал μ распола-
гается под потолком валентной зоны на расстоя-
нии 0.1–0.42 эВ. Это значение хорошо согласует-
ся с величиной, полученной в результате числен-
ных оценок при обсуждении параметров зонной
структуры исходя из измерения оптических спек-
тров поглощения [9]. В заключение отметим, что
стабилизация уровня химического потенциала
глубоко в валентной зоне обусловлена тем фак-
том, что оба партнера, входящие в состав парного
дефекта, являются положительно заряженными.

Выталкивание иона германия из узла кристал-
лической решетки и переход дефекта замещения в
фазу парного дефекта (фотоиндуцированный пе-
реход из аморфной в кристаллическую) не требу-
ют никаких дополнительных предположений о
времени жизни неравновесных носителей заряда
при фотовозбуждении, если в системе реализуется
ситуация с андерсоновской отрицательной энер-
гией кулоновской корреляции [30], т.е. заполне-
ние орбиталей DНН одной дыркой автоматиче-
ски приводит к захвату второй дырки на тот же
центр в силу того, что это энергетически более вы-
годно, чем захват двух дырок на разные центры.

+ +ω+ ⎯⎯⎯→ −0
0 Ge{Ge } 2 {Ge },h

s ih V

πμ = −
2 2/3

2(3 ) .
2 h

pE h
mv

В обоих случаях захват двух дырок на один
центр приводит к расталкиванию партнеров, об-
разующих двойной дефект, и переходу одного
устойчивого состояния дефекта в другое (дефект
замещения трансформируется в парный дефект)
без изменения общего числа электронов в си-
стеме. Соответственно, кардинально меняется
положение уровня химического потенциала в си-
стеме – невырожденный полупроводник в
аморфной фазе (потенциал расположен в щели
выше потолка валентной зоны) и сильновырож-
денный в кристаллической (потенциал располо-
жен ниже потолка валентной зоны). Заметим, что
переход, описываемый уравнением (5), носит
туннельный характер и барьер, разделяющий эти
состояния, сравним по своей величине с шири-
ной оптической щели Eog. Важно отметить, что
фотоиндуцированный фазовый переход в систе-
мах (GeTe)n(Sb2Te3)m из аморфной фазы в струк-
туру искаженной каменной соли происходит
только в том случае, когда соотношение m/n на-
ходится в интервале 2 > m/n > 0 [6, 9]. Например,
в соединении GST147 с m/n = 2 [8] имеет место
переход в гексагональную фазу, а не тетраэдриче-
скую. Верхний предел по параметру m (среднее
число слоев GeTe в псевдобинарном соединении
(GeTe)n(Sb2Te3)m, m < 2), можно интерпретировать
как определяющую роль слоев (Sb2Te3) в формиро-
вании тетраэдрической кристаллической фазы.

Действительно, переход в тетраэдрическую фа-
зу не имеет места в псевдобинарных соединениях
(GeTe)n(Sb2Te3)m, когда число слоев (Sb2Te3), разде-
ляющих слои GeTe, является достаточным, чтобы
обеспечить отсутствие последовательного повто-
рения двух слоев GeTe в системе. С другой сторо-
ны, при полном отсутствии слоев Sb2Te3 в системе
(m = 0), что имеет место в GeTe, наблюдается пере-
ход в тетраэдрическую фазу, но при высоких тем-
пературах система стабилизируется в фазе с боль-
шими орторомбческими искажениями [9, 27].

Такая чувствительность фотоиндуцированно-
го фазового перехода к среднему стехиометриче-
скому составу псевдобинарного соединения кро-
ется в температурной зависимости положения
химического потенциала, чье положение относи-
тельно уровня вакуума и, соответственно, краев
разрешенных зон энергий играет важную роль в
стабилизации типа зародыша кристаллической
высокотемпературной фазы.

ВЫВОДЫ
Предложена феноменологическая модель фа-

зового перехода из аморфной в тетраэдрическую
кристаллическую фазу в системах на основе псев-
добинарных соединений (GeTe)n(Sb2Te3)m, при
условии, что выполняется соотношение 2 > m/n > 0.
В модели используется уникальная взаимосвязь
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между электронной структурой партнеров, вхо-
дящих в состав двойного дефекта в различных фа-
зах, и положением иона германия в двойном де-
фекте в аморфной и кристаллических фазах.

Показано, что выполнение двух условий одно-
временно – наличие достаточно мощного им-
пульса света с энергией кванта больше, чем ши-
рина запрещенной зоны, и нахождение при
температурах ~160°С – требуется для фотокон-
вертации аморфной фазы в кристаллическую как
следствие того, что инверсная заселенность зон
энергий может возникнуть только в том случае,
когда уровень химического потенциала попадает
в резонанс с зоной проводимости зародыша кри-
сталлической фазы и она становится устойчивой
даже после понижения температуры и снятия фо-
товозбуждения. Выдвинуто предположение, что
кулоновское расталкивание партнеров, входящих
в состав двойного дефекта, обусловленное нерав-
новесным распределением электронов и дырок,
может приводить к образованию парного дефекта
с одноименно заряженными партнерами и, как
следствие этого, кардинальному изменению по-
ложения уровня химического потенциала отно-
сительно краев разрешенных зон энергий – пере-
ход от случая невырожденного полупроводника
для аморфной фазы (химический потенциал в
равновесном состоянии находится в щели выше
потолка валентной зоны) в состояние сильновы-
рожденного полупроводника в кристаллической
фазе и, соответственно, большого количества ды-
рок в валентной зоне в тетрафазе (химический
потенциал находится ниже потолка валентной
зоны). Именно создание большого числа равно-
весных дырок в результате выталкивания иона
германия из узла решетки в междоузлие и приво-
дит к погружению уровня химического потенци-
ала в валентную зону.

В работе обсуждались чисто электронные со-
стояния системы, которые зависят от положения
иона из катионной подрешетки в решетке псев-
добинарного соединения. Это означает, что мо-
дель является несколько упрощенной по сравне-
нию с реальностью, так как тепловое движение
ионов в решетке не принимается во внимание, в
то время как более реалистичная модель должна
принимать этот фактор во внимание. Отметим,
что температура фазового перехода очень близка
к температуре Дебая в этих системах, и, как след-
ствие, при этой температуре возбуждены все ре-
шеточные моды колебаний и закон сохранения
импульса, необходимого для переброски иона из
узла кристаллической решетки в междоузлие, вы-
полняется автоматически.

Работа выполнена при поддержке Совета по
науке, технологиям и новациям (программа Im-
PACT; Секретариат Кабинета Министров, Пра-
вительство Японии).
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