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Для создания элементов памяти нового поколения представляют интерес 

эпитаксиальные слои Ge2Sb2Te5 (GST) с высоким кристаллическим совер-

шенством, а также многослойные кристаллические структуры на основе 

сверхрешеток GeTe/Sb2Te3, выращенные на кремниевых подложках. Это 

инициирует изучение закономерностей формирования подобных материа-

лов, в том числе с применением метода молекулярно-пучковой эпитаксии. 

В работе исследована структура тонкого эпитаксиального слоя (толщиной 

13 нм) GST, используемого для создания ячеек памяти на основе измене-

ния фазового состояния вещества. Слои выращены на пассивированной 

сурьмой подложке Si(111) методом молекулярно-пучковой эпитаксии. Ис-

следования проведены методами просвечивающей электронной микроско-

пии и электронографического анализа с применением образцов попереч-

ного и планарного сечений. Получены высокоразрешающие изображения 

образцов поперечного сечения, а также дифракционные картины от тон-

кой фольги планарного сечения и ее светлопольные микрофотографии. 

Выявлено, что слой состоит из кристаллически совершенных зерен в ос-

новном гексагональной фазы, а в некоторых локальных областях – из упо-

рядоченной кубической фазы GST, базисные плоскости которой парал-

лельны поверхности подложки. На основе количественного анализа 

муарового узора, возникающего на светлопольных электронно-

микроскопических изображениях, установлено, что зерна, для которых 

плоскости GST(1120 ) и Si(220) развернуты относительно друг друга во-

круг направления роста в пределах 2°, занимают около 60 % площади по-

верхности эпитаксиального слоя, 26 % приходится на практически нераз-

вернутые зерна. Доля площади зерен, разориентированных относительно 

подложки на углы от 2 до 8º, близка к 33 %, а на угол более 8º развернуты 

зерна, занимающие около 7 % площади слоя. Средний угол разворота ра-

вен примерно 2,6°. Средний оценочный размер неразвернутых зерен со-

ставляет около 150 нм и уменьшается по мере роста угла разворота отно-

сительно подложки. Выявленные закономерности зернистой структуры 

эпитаксиального слоя GST свидетельствуют об ориентирующем влиянии 

подложки Si(111) на его формирование. 
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Si(111); просвечивающая электронная микроскопия; электронографический анализ 
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Abstract: To create memory cells of new generation, epitaxial layers of 

Ge2Sb2Te5 (GST) material, with high crystalline perfection, and multilayered 

crystalline structures based on GeTe/Sb2Te3 superlattices grown on Si-wafers 

are of interest. This initiates the study of these and alike materials generation 

patterns, including with the involvement of molecular beam epitaxy. In this 

work, the structure of 13 nm thick layers of GST material, used to create phase-

change memory cells was studied. These layers were grown on an Sb-passivated 

Si(111) substrate by molecular beam epitaxy. Research studies were carried out 

by transmission electron microscopy and electron diffraction analysis. Using 

high-resolution images of cross-sectional samples and diffraction patterns from 

planar thin foils, it was revealed that the layer consists of crystalline grains, 

mostly hexagonal, and in some local regions of the vacancy ordered cubic GST 

phase with the GST(0001) and GST(111) planes parallel to the Si(111). Based 

on an analysis of the moiré pattern appearing in bright-field electron microsco-

py images, it was found that the misorientation of the grains of the epitaxial lay-

er around the Si(111) direction varies from 0 to 13.5º, and nearly 26 % of the 

surface area is almost non-rotated grains. Grains rotates within the angles from 

0.2 to 2º occupy about 34 % of the layer surface area, from 2 to 8º occupy  

about 33 %, and the fraction of the area of grains rotated by more than 8º is 

close to 7 %. It has been found that as the rotation angle of the GST grains rela-

tive to the substrate increased, their average lateral size decreased from about 

150 nm for non-rotated grains to 80 nm for grains rotated at an angle of more 

than 8º, and the average value of the rotation angle was approximately 2.6º. The 

data obtained on the grain structure of the epitaxial layer indicate that the relax-

ation of the misfit stresses of the crystal lattices of silicon and the GST material 

is provided both by the rotation of grains and, apparently, by the formation of 

misfit dislocations. 
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Введение. Полупроводники на основе системы Ge-Sb-Te (GST) относятся к числу 

технологически важных материалов и широко применяются в устройствах энергонеза-

висимой памяти. В таких устройствах для хранения информации используются перехо-

ды GST из аморфного в кристаллическое состояние и обратно, инициируемые лазер-

ными или электрическими импульсами [1]. Для создания элементов памяти нового 

поколения представляют интерес эпитаксиальные слои GST с высоким кристалличе-

ским совершенством, а также многослойные кристаллические структуры на основе 

сверхрешеток GeTe/Sb2Te3, выращенные на кремниевых подложках [2–4]. Их энерго-

эффективность обусловлена отсутствием плавления при работе устройств памяти, по-

скольку механизм переключения связан с перемещением атомов в кристаллических фа-

зах материала [5]. 

Для уменьшения влияния подложки кремния на формирование пленок халькоге-

нидных материалов и реализации ван-дер-ваальсового эпитаксиального роста эффек-

тивным является использование реконструированной поверхности, пассивированной 

сурьмой Si(111)-( 3 3 )R30°-Sb [6]. Слои GeTe и Sb2Te3, выращенные на этой под-

ложке, имеют углы разориентации зерен растущей кристаллической фазы существенно 

меньшие, чем при ее выращивании на Si(111)-(7×7) или на пассивированной водородом 

поверхности Si(111)-H [7–9]. Согласно [4] такое уменьшение углов разориентации зе-

рен является следствием образования ван-дер-ваальсовой щели между пассивированной 

сурьмой подложкой кремния и выращенным слоем, в результате чего возникает возмож-

ность формировать слои GST c более совершенной кристаллической структурой. 

Для исследования выращенных различными методами кристаллических слоев GST 

используются методы рентгеноструктурного анализа [9–12], атомно-силовой микро-

скопии [8, 10, 13], рамановской спектроскопии [12, 14, 15] и дифракции быстрых элек-

тронов на отражение [8, 13, 16]. Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) ха-

рактеризуется высокой информативностью и разрешающей способностью и позволяет 

определять кристаллографические ориентации слоев, изучать локальные особенности 

структуры этих материалов на атомарном уровне, выявлять закономерности фазообра-

зования [2, 4, 7, 17, 18]. 

В настоящей работе структурные особенности тонкого слоя Ge2Sb2Te5, выращенно-

го с применением молекулярно-пучковой эпитаксии на атомарно гладкой подложке 

Si(111)-( 3 3 )R30°-Sb, выявлялись с применением методов ПЭМ. Высокоразре-

шающая электронная микроскопия (ВРЭМ) использовалась для исследования образцов 

поперечного сечения, методы электронографического анализа и светлопольной микро-

скопии применялись для изучения тонкой фольги планарного сечения. 
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Формирование тонких пленок и методы исследования. Рост слоя GST225 тол-

щиной 13 нм проводили методом молекулярно-пучковой эпитаксии с использованием 

отдельных эффузионных ячеек для Ge, Sb и Te при температуре подложки 250 ºC [16]. 

Предварительно атомарно-гладкую подложку Si(111) очищали от органических  

загрязнений [19] и отжигали для формирования реконструированной поверхности 

Si(111)-(7×7). Затем осуществляли пассивацию поверхности подложки сурьмой [20] для 

ее реконструкции: Si(111)-( 3 3 )R30º-Sb [9, 16]. Электронно-микроскопические об-

разцы планарного и поперечного сечений параллельно плоскостям Si(111) и Si  110  

приготавливали в электронно-ионном микроскопе Helios NanoLab 650 методом In-Situ 

Lift-Out [21]. 

Как правило, для защиты образца на его поверхность осаждают углеродный слой с 

частицами платины, образующийся при разложении металлоорганического соединения 

C9H10Pt под воздействием ионного пучка. Однако такой подход для приготовления 

фольги планарного сечения затрудняет исследования тонких эпитаксиальных слоев  

методами ПЭМ, поскольку частицы платины на их поверхности вносят артефакты в 

получаемые изображения, а также усложняют финальное утонение электронно-

микроскопического образца. Поэтому на слой GST предварительно наносили защитную 

пленку из эпоксидного клея толщиной около 1 мкм. Ее наличие на поверхности эпитак-

сиального слоя позволяет прецизионно контролировать процесс финального утонения 

образца благодаря характерному для нее темному контрасту, который возникает на 

изображениях во вторичных электронах, полученных методом растровой электронной 

микроскопии. Из-за низкого атомного номера и аморфного состояния тонкий углерод-

ный слой защитной пленки, оставшийся на поверхности образца после его приготовле-

ния, почти прозрачен для высокоэнергетических электронов пучка и практически не 

влияет на формирование изображений, полученных методами ПЭМ. 

Электронно-микроскопические исследования проводили при ускоряющем напря-

жении 200 кВ на приборе Titan Themis 200, оснащенном корректором сферической 

аберрации объективной линзы. Для определения состава эпитаксиального слоя в вы-

бранной локальной области образца использовали встроенный энергодисперсионный 

спектрометр Super-X. 

Структура эпитаксиального слоя в поперечном сечении. Эпитаксиальный слой 

имеет кристаллическую структуру (рис.1). Для него характерна гексагональная фаза 

GST [22], которая растет в направлении GST[0001] с упорядочением атомных слоев 

ABCBC в блоках, разделенных так называемыми ван-дер-ваальсовыми щелями (см. 

вставку на рис.1,а). В локальных областях эпитаксиального слоя выявляется упорядо-

ченная кубическая фаза GST [18], в которой блоки разделяются «вакансионными» 

плоскостями при упорядочении атомных слоев ABCABC (рис.1,б). Расстояние между 

двумя соседними ван-дер-ваальсовыми щелями или вакансионными плоскостями, оп-

ределяющее параметр c соединения GST, для большей части блоков равно 1,7 нм, что 

соответствует Ge2Sb2Te5. Результаты энергодисперсионного рентгеновского микроана-

лиза подтверждают соответствие среднего химического состава эпитаксиальных слоев 

стехиометрии Ge2Sb2Te5. 
Микрофотографии на рис.1,б,в свидетельствуют о развороте локальных областей 

эпитаксиального слоя относительно подложки на небольшие углы, поскольку при вы-

сокосимметричной ориентации подложки Si(110 ) относительно падающего электрон-
ного пучка изображение слоя на них несколько размыто, а атомные колонки визуализи-
руются хуже, чем на рис.1,а. 
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Рис.1. ВРЭМ-изображения ориентированного вдоль направления Si[110 ] образца поперечного се-

чения: а, б – соответственно области кристаллического слоя GST в гексагональной и упорядочен-

ной кубической фазах; в – участок слоя, развернутый относительно подложки на небольшой угол  

 (– – – щели Ван-дер-Ваальса, на вставках – увеличенные фрагменты слоя GST) 

Fig.1. HRTEM images of the cross-section oriented along the Si[110 ] direction: a, b – regions of the 

GST crystalline layer in the hexagonal and vacancy ordered cubic phases, respectively; c – an area of the 

layer rotated at a small angle relative to the substrate. The dotted lines mark the Van der Waals gaps,  

 the insets in (a) and (b) show enlarged fragments illustrating the atomic stacking 

 

 

Электронно-микроскопические исследования планарных образцов. Изучение 
разориентации локальных областей эпитаксиального слоя GST относительно подложки 
и его структуры проводили с использованием тонкой фольги планарного сечения. Рас-
положение точечных рефлексов от кремниевой подложки и отражений от GST в виде 

тяжей на дифракционной картине свидетельствует о том, что плоскости Si  220  и 

GST  1120  гексагональной или GST  220  кубической фаз слоя с межплоскостными рас-

стояниями 
 Si 220

d = 0,192 нм и 
   GST 1120 GST 220

d d = 0,212 нм [7] развернуты относитель-

но друг друга на небольшой угол вокруг направления Si[111] (рис.2,а). Пунктирны-
ми стрелками на дифракционной картине показаны отражения, являющиеся 
результатом двойной дифракции и обусловленные рассеянием падающих электро-

нов сначала на плоскостях  220  расположенного сверху кремния, а затем повтор-

ной дифракции на плоскостях  1120  материала GST. 

На светлопольной микрофотографии (рис.2,в) визуализируется муаровый узор, 
возникающий в результате рассеяния падающего электронного пучка на плоскостях Si

 220  и GST  1120 . Данная микрофотография получена с применением объективной 

апертуры с угловым размером примерно 0,25°, которая пропускает только центральный 
пучок и расположенные вблизи него отражения вторичного рассеяния на GST дифраги-
рованного пучка, возникшего после прохождения падающих электронов через кристал-
лический кремний. Вид муарового узора, изменение его ориентации и периода при пе-
реходе из одних областей микрофотографии в другие указывают на то, что слой GST 
состоит из отдельных зерен разного размера, развернутых на разные углы вокруг на-
правления Si[111]. 
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Рис.2. Дифракционная картина от образца планарного сечения с рефлексами типа 220 кремния и тяжами 

отражений от слоя GST (а), профиль распределения интенсивности вдоль окружности (отмечен штрихо-

вой линией со стрелкой на рис.2,а), проходящей через центры отражений (б), светлопольная микрофото-

графия отдельных зерен слоя GST со смешанным муаровым узором (в). На вставке – увеличенный фраг-

мент геометрического построения для расчета периода муара Dm по расстояниям между максимумами  

 интенсивности. Для отдельных зерен приведены углы разворота 

Fig.2. Diffraction pattern from a planar TEM specimen with the marked reflections of 220Si and cords from GST 

layer (a), intensity distribution along a circle (marked by a dashed line with an arrow in fig.2,a), passing through 

the centers of reflections (b), bright-field micrograph of individual grains of the GST layer with a mixed moiré 

pattern (c). The inset shows an enlarged fragment of the geometric construction for calculating the moiré period Dm  

 from the distances between the intensity maxima. The angles of rotation are marked for individual grains 

 

Анализ среднего разворота зерен GST относительно подложки проводили с ис-

пользованием дифракционных картин. При этом применяли компьютерную программу, 

реализованную в пакете Matlab и позволяющую определять угловую ширину тяжей на 

дифракционной картине. Для этого прецизионно измеряли радиус RGST окружности, на 

которой располагаются тяжи от зерен GST. Предварительно находили центр дифракци-

онной картины как точку пересечения прямых линий, проходящих через центры проти-

воположно расположенных рефлексов от кремния. С этой точкой совмещали центр 

круга радиусом R0, заведомо большим RGST, и для значений r на отрезке [0, R0] строили 

усредненное по углам от 0 до 360º одномерное распределение интенсивности на ди-

фракционной картине. Затем на графике зависимости I(r) определяли точку максимума, 

соответствовавшую RGST, и строили одномерный профиль распределения интенсивно-

сти вдоль окружности радиусом RGST (рис.2,б). Штриховыми линиями на рисунке отме-

чены рефлексы типа 220 от кремния, расположенные на углах 30° + 60°∙n, где n – целое. 

Ширина тяжей от зерен на полувысоте составляет примерно 5°. Таким образом, сред-

ний угол разворота GST относительно подложки лежит в пределах 2,5°. Зерна, развер-

нутые на большие углы, также вносят вклад в дифракционную картину, формируя от-

ражения, на некоторые из которых указывают стрелки на рис.2,а. 

Разворот отдельных зерен GST относительно подложки определяли с использова-

нием серии светлопольных микрофотографий и разработанной компьютерной про-

граммы в пакете Matlab. Алгоритм программы основан на выявлении на микрофото-

графиях областей, в пределах которых муаровый узор остается неизменным, и 

вычислении локальных значений периода муарового узора Dm. На микрофотографиях с 

помощью программного пакета STEM CELL [23, 24] определяли позиции максимумов 

интенсивности муарового узора. Затем определяли расстояния между максимумами в 

пикселях, значения которых переводили в нанометры с использованием масштабного 

множителя, откалиброванного по межплоскостным расстояниям в кремниевой подлож-
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ке с известным параметром решетки. Полученные данные представляли в виде графа, 

вершины которого соответствуют точкам максимумов интенсивности, а ребра – рас-

стояниям между ними с весом, равным их длине. 

Представление светлопольных изображений в виде графа и применение программ-

ного пакета Matlab позволили использовать алгоритм «поиска в ширину» (breadth-first 

search) для выявления в автоматическом режиме всех точек, принадлежащих отдельно-

му зерну. Сначала выбирали произвольную точку максимума в j-м зерне, после чего 

определяли позиции шести ее ближайших соседей в соответствии с шестиугольной 

симметрией муарового узора. Усредненное расстояние между исходной точкой и ее со-

седями принимали за реперное значение 
rjw  для данного зерна. Затем для выявления 

всех точек, относящихся к j-му зерну, последовательно осуществляли поиск ближай-

ших соседей к найденным на предыдущем этапе максимумам интенсивности. Макси-

мум считался принадлежащим j-му зерну, если он был удален от ближайших соседей на 

расстояние, лежащее в интервале  0,1 , 0,1rj rj rj rjw w w w  . Такой подход по-

зволил выявить все максимумы, относящиеся к зерну, и оценить площадь его сечения. 

Полученные значения wj усредняли и использовали для вычисления периода муарового 

узора по формуле sin60m jD w  , которая следует из геометрического построения 

(см. вставку на рис.2,в). 

Найденные периоды Dm позволили рассчитать углы разворота θ отдельных зерен 

GST относительно подложки по формуле для смешанного муарового узора [25]: 

           
2 2

Si 220 GST 1120 Si 220 GST 1120 Si 220 GST 1120
/ 2 cosmD d d d d d d    . 

Отметим, что, поскольку межплоскостные расстояния 
 GST 1120

d  и 
 GST 220

d  для фаз с 

гексагональной и кубической кристаллическими решетками являются одинаковыми, 

фазовые состояния GST не оказывают влияния на период муарового узора. 

Значения θi получены примерно для 250 зерен, расположенных на площади около 

2,2 мкм
2
. Они использовались для построения гистограмм распределения количества 

зерен GST и их площадей по углам разворота с шагом разбиения 0,2° (рис.3). Из рис.3,а 

видно, что разориентация зерен эпитаксиального слоя варьируется от 0 до 13,5°, при-

чем около 14 % от общего числа зерен можно считать неразвернутыми, поскольку их 

углы разворота лежат в интервале 0–0,2°. В пределах углов от 0,2 до 2° развернуты 

24 % зерен, от 2 до 8° – 53,5 %, а доля зерен, развернутых более чем на 8°, равна 8,7 %. 

Гистограмма на рис.3,б учитывает площадь поверхности зерен. Из нее следует, что 

неразвернутые зерна занимают 26 % площади поверхности слоя, на зерна с разворотом 

в пределах от 0,2 до 2° приходится 34 % площади. Доля площади зерен, развернутых от 

2 до 8º близка к 33 %, а на угол более 8º развернуты зерна, занимающие около 7 % 

площади слоя. Средний угол разворота зерен, вычисленный на основе данных гисто-

граммы на рис.3,б, составил 2,6°, что согласуется со значением, полученным на основе 

анализа дифракционной картины. 

Отметим, что результаты анализа дифракционных картин, светлопольных микро-

фотографий планарных образцов и исследований методом ВРЭМ поперечных сечений 

эпитаксиального слоя согласуются друг с другом. В частности, области слоя GST, раз-

вернутые вокруг направления Si[111] (см. рис.1,в), на высокоразрешающих микрофото-

графиях выявляются значительно чаще, чем участки, на которых подложка и эпитакси-

альный слой находятся в высокосимметричной ориентации (см. рис.1,а). 
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Рис.3. Гистограммы распределения числа зерен эпитаксиального слоя GST (а) и площади  

их сечения (б) по углам разворота зерен относительно подложки 

Fig.3. Histograms of the distribution of the number of GST grains of the GST epitaxial layer (a)  

and their cross-sectional area (b) at the angles of rotation of these grains relative to the substrate 

 

На основе данных гистограмм (см. рис.3,а,б) вычислены средние площади нераз-

вернутых зерен 0S , а также зерен 1S , развернутых на углы в пределах от 0,2 до 2°, 

2S  – от 2 до 8º и 3S  – на угол более 8º. На основе найденных 
jS  получены оце-

ночные средние латеральные размеры зерен при их аппроксимации кругами с диамет-

рами 
2

j jd S


, которые равны: 0 149d   нм, 1 132d   нм, 2 86d   нм, 

3 79d   нм.  

Полученные данные о зернистой структуре и ориентации зерен в эпитаксиальном 

слое GST указывают на ориентирующее влияние трансляционной симметрии подложки 

на формирование слоя. При этом небольшой средний угол разворота зерен вокруг на-

правления Si[111] качественно соответствует значениям, полученным в процессе ана-

лиза методом рентгеновской дифракции слоев GeTe [8] и Sb2Te3 [9], выращенных на 

подложке Si(111)-( 3 3 )R30°-Sb. Поскольку зерна, повернутые относительно под-

ложки на углы более 0,2°, занимают около 74 % площади поверхности, то снятие на-

пряжения несоответствия решеток кремния и материала GST в основном происходит 

вследствие разворота зерен выращенного эпитаксиального слоя. При этом средняя 

площадь зерен и, соответственно, их средний размер уменьшаются по мере роста угла 

разворота. Вместе с тем для зерен, практически не развернутых относительно подлож-

ки и занимающих 26 % площади, различие в межплоскостных расстояниях  Si 220
d  и 

   GST 220GST 1120
d d  должно приводить к образованию дислокаций несоответствия, для 

выявления которых требуются дальнейшие исследования. 

Заключение. В результате электронно-микроскопических исследований образцов 

поперечного и планарного сечения выяснено, что тонкий слой Ge2Sb2Te5, выращенный 

методом молекулярно-пучковой эпитаксии на подложке Si(111)-( 3 3 )R30º-Sb, со-

стоит из кристаллически совершенных зерен в основном гексагональной, а также упо-

рядоченной кубической фаз материала GST. Плоскости GST(1120 ) гексагональной или 

GST  220  кубической фаз этих зерен развернуты относительно плоскостей Si  220  

вокруг направления Si[111] на небольшой угол, среднее значение которого ≈ 2,6°. При 
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этом практически не развернутые зерна имеют максимальный средний размер, равный 

149 нм, и занимают 26 % площади поверхности слоя, а доля площади зерен, разверну-

тых более чем на 8° со средним размером 79 нм, составляет 7 %. 

Наличие в эпитаксиальном слое разориентированных и практически не разверну-

тых зерен свидетельствует о том, что релаксация напряжений, обусловленных разли-

чиями параметров кристаллических решеток кремния и материала GST, может проис-

ходить как в результате разворота зерен относительно подложки, так и, по-видимому, 

из-за образования дислокаций несоответствия. 
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