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Впервые исследованы спектры комбинационного рассеяния света на оптических фононах монокри-

сталла Ge2Sb2Te5, полученного методом Бриджмена. При другом способе получения этого соединения,

связанном с отжигом аморфного состояния и использованном в многочисленных исследованиях ранее,

происходит образование различных дефектов, которые кардинально влияют на спектр оптических фоно-

нов. Это приводит к неопределенности в идентификации наблюдаемых фононных спектров. Поэтому ис-

пользование объемного монокристалла Ge2Sb2Te5 позволило исключить влияние решеточных дефектов

и выявить новые особенности фононного спектра, связанные со структурой решетки. В спектрах наблю-

дались широкие особенности, типичные для аморфного состояния материала, а также узкие фононные

линии кристаллического состояния. Показано, что первая компонента связана с разупорядоченностью,

возникающей из-за перемешивания атомов Ge и Sb в соответствующих слоях решетки. Кроме того, су-

ществуют оптические фононы, частоты которых не зависят от этого перемешивания в силу специфики

их нормальных координат. Эти моды проявляются в спектрах в виде узких интенсивных линий.
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Введение. Халькогениды с фазовым переходом

из аморфного состояния в кристаллическое и об-

ратно, как, к примеру, псевдо-бинарный раствор

GeTe-Sb2Te3, используются уже более 30 лет в но-

сителях памяти (DVD-RAM, RW) [1]. Среди ис-

следованных материалов данного класса соединение

Ge2Sb2Te5 (GST) имеет наилучшие параметры по

скорости записи и фазовой стабильности, а также

является кандидатом для создания энергонезависи-

мых элементов памяти, управляемыми как светом,

так и электрическими импульсами [2, 3]. Изначально

полученная пленка аморфного GST (a-GST) при на-

гревании до температуры ∼ 160 ◦С переходит в кри-

сталлическое состояние с кубической решеткой (ти-

па NaCl) (c-GST). При нагреве до ∼ 250 ◦С проис-

ходит фазовый переход в гексагональное состояние

(h-GST), которое при быстром охлаждении превра-

щается обратно в a-GST. Эти три фазовые состоя-

ния GST значительно отличаются удельным сопро-

тивлением, а также значением оптических парамет-

ров. Это позволяет записывать, хранить, считывать

и перезаписывать информацию, используя электри-

ческие импульсы или лазерный свет [4, 5].
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Оптимизация рабочих параметров элементов па-

мяти требует знания структурных особенностей GST

и механизмов наблюдаемых фазовых переходов, изу-

чению которых посвящено значительное число ра-

бот за последние 15 лет (например, [6–10]). Для изу-

чения структуры GST использовалась электронная

микроскопия (ЭМ) [11–13], а также дифракция и по-

глощение рентгеновских лучей [6, 14]. Из-за сложно-

сти GST однозначные выводы о его структуре не

всегда удавалось получить данными методами. Так,

предложены три модели решетки h-GST, объясняю-

щие данные ЭМ и отличающиеся последовательно-

стью чередования слоев в элементарной ячейке (ЭЯ)

кристалла. Модель Петрова [11] дает последователь-

ность A: Te-Sb-Te-Ge-Te-Ge-Te-Sb-Te. Согласно Kooi

[12], реализуется другая очередность атомных слоев

B: Te-Ge-Te-Sb-Te-Sb-Te-Ge-Te, в которой слои Ge и

Sb меняются местами. Matsunaga [14] предположил,

что в каждом слое Ge и Sb эти атомы перемешаны

случайным образом. Недавно Zhu [13] показал, ис-

пользуя новейшие достижения ЭМ, что перемешива-

ние атомов Ge и Sb в соответствующих слоях реально

существует. Кроме того, установлен механизм фазо-

вого перехода (c-GST)–(h-GST) и определен состав

Ge : Sb раствора в разных слоя [13].
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Кроме чисто структурных исследований, в GST

изучались спектры комбинационного рассеяния све-

та (КРС) на оптических фононах (например, [6, 15–

20]) для определения колебательных состояний ре-

шетки и их связи со структурой кристалла. Спек-

тры КРС, полученные в основном в пленках, кри-

сталлическое состояние которых достигалось с по-

мощью отжига аморфного состояния, обнаружива-

ют необычное поведение. Так, полуширина фонон-

ных линий кристалла обычно составляет несколько

см−1, в то время как для аморфного материала эта

величина примерно на порядок больше (несколько

десятков см−1). В пленках a- и c-GST этот параметр

спектров не различается и составляет ∼ 50 см−1. Тео-

ретический анализ описывает это поведение наличи-

ем дефектов кристалла [21, 22], которые возникают

из-за неоднородности кристаллизации в процессе от-

жига аморфной фазы [23]. Согласно расчетам [21],

решеточные искажения приводят к значительному

росту интенсивности КРС на фононах, локализован-

ных вблизи них. Как следствие, широкие и интен-

сивные полосы дефектных областей маскируют уз-

кие фононные линии упорядоченного кристалла, ко-

торые наблюдались в спектрах КРС в редких случа-

ях и их природа неясна [24–27]. Это влияние дефек-

тов можно устранить при использовании объемного

монокристаллического h-GST, однако, таких иссле-

дований ранее не проводилось. В результате, спектр

оптических фононов h-GST и его модификация при

фазовых переходах до сих пор остается не выяснен-

ным.

Интерес к изучению объемного GST возник

недавно в связи с топологическими свойствами его

электронного спектра, предсказанными теорети-

чески [28] и подтвержденными экспериментально

[29]. Для наблюдения этих явлений необходимо

макроскопическое совершенство решетки, которое

достигается в монокристалле. В связи с этим ак-

туальным представляется изучение его фононного

спектра.

В данной работе исследованы спектры КРС на

оптических фононах объемного монокристалла h-

GST. Это позволило исключить влияние решеточ-

ных дефектов и выявить необычные особенности фо-

нонного спектра h-GST, связанные с его структурой.

В спектрах наблюдались широкие линии, как и в

a- и c-GST. В нашем случае их форма определяет-

ся неоднородным уширением, связанным с переме-

шиванием атомов Ge и Sb в соответствующих слоях.

Кроме того, наблюдались две узкие линии (54.8 см−1

и 178 см−1), типичные для упорядоченного кристал-

ла. Показано, что эти линии соответствуют колеба-

тельным модам, на частоты которых Ge-Sb переме-

шивание не оказывает существенного влияния. В ре-

зультате, для этих типов колебаний GST представ-

ляет собой упорядоченный кристалл. Для остальных

оптических мод h-GST разупорядочен из-за Ge-Sb

перемешивания и его спектр КРС подобен спектру

аморфного материала.

Условия экспериментов. Исследованные моно-

кристаллы h-GST были получены с помощью моди-

фицированного метода Бриджмена. Из выращенно-

го слитка вырезались пластины с поверхностью, пер-

пендикулярной гексагональной оси c. Перед измере-

ниями поверхность образца готовилась с помощью

механического отщепления верхнего слоя толщиной

∼ 100 нм. Как показали измерения спектров КРС и

анализ поверхностного атомного слоя, проведенный

с помощью туннельного микроскопа, состояние по-

верхности GST, находящейся в контакте с атмосфе-

рой, не изменялось в течение часа.

Спектры КРС возбуждались лазерной линией с

длиной волны λ = 488 нм при T = 300К и регистри-

ровались с помощью спектрометра ДФС-52, осна-

щенного ФЭУ в режиме счета фотонов. Луч лазе-

ра мощностью ∼ 100 мВт фокусировался на поверх-

ность образца в пятно с размерами 0.1 × 0.4мм. Ис-

пользованная плотность мощности лазерного излу-

чения, как показали измерения температуры в обла-

сти возбуждения образца по отношению интенсив-

ностей стоксовой компоненты фононной линий к ан-

тистоксовой, приводит к незначительному перегре-

ву кристалла (не более, чем на 40± 20 ◦С). Световое

пятно двигалось по поверхности образца для выбора

наиболее структурно совершенной области с мини-

мальным уровнем упруго рассеянного света. Вектор

поляризации возбуждающего и рассеянного света ле-

жал в плоскости (a, b), перпендикулярной гексаго-

нальной оси c. Разрешение спектрометра составляло

2 см−1.

Частоты оптических фононов GST расположе-

ны в низкочастотной области (0–200 см−1), в кото-

рой проявляются слабые линии рассеяния на враща-

тельных колебаниях молекул воздуха, находящихся

вблизи освещаемой поверхности образца. На рисун-

ке 1b приведен спектр воздуха, полученный без об-

разца. Он вычитался из спектра КРС образца для

устранения этих паразитных линий. Результирую-

щий спектр приведен на рис. 1a. Из рисунка 1 можно

видеть, что эта процедура существенно не влияет на

вид спектра образца.

Результаты и обсуждение. На рисунке 1a при-

веден спектр КРС на оптических фононах монокри-

сталла h-GST, измеренный при T = 300К в гео-
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Рис. 1. (a) – спектр КРС на оптических фононах мо-

нокристалла h-GST после вычитания линий рассеяния

на вращательных колебаниях молекул воздуха (b)

метрии обратного рассеяния от поверхности образ-

ца перпендикулярной гексагональной оси c. Спектр

состоит из широкой особенности в диапазоне 75–

200 см−1 и двух узких линий на частотах 54.8 см−1

(c) и 178 см−1 (d). Первая компонента явно выде-

лена на рис. 2 исключением этих двух линий, поло-

Рис. 2. (Цветной онлайн) Протяженная компонента

спектра КРС h-GST (рис. 1(а)), полученная вычитани-

ем линий (c) и (d). Кривая 1 – экспериментальная за-

висимость, кривая 2 – ее аппроксимация суммой трех

лоренцевских контуров 3, 4 и 5. Стрелками обозначены

частоты оптических фононов h-GST (A), полученные

в [22]

жения которых показаны на рис. 2 вертикальными

линиями c и d. Полученная таким образом экспери-

ментальная зависимость показана на рис. 2 кривой 1.

Ее аппроксимация суммой трех лоренцевских конту-

ров (кривые 3, 4 и 5), показанных на рис. 2 штрихо-

выми линиями, обозначена на рис. 2 кривой 2. Кон-

тур 3 с максимумом при нулевой частоте соответ-

ствует упруго рассеянному лазерному свету в спек-

трометре. Два широких пика (кривые 4 и 5 на рис. 2)

с частотами 110 и 160 см−1, имеющие полуширину 60

и 50 см−1, соответственно, связаны со спектром опти-

ческих фононов GST. Из рисунка 2 видно, что дан-

ное разложение хорошо описывает эксперименталь-

ную зависимость. В результате, наблюдаемый спектр

КРС монокристаллического h-GST содержит две уз-

кие фононные линии (рис. 1, c и d) и две широкие по-

лосы (рис. 2, 4 и 5). Последние полосы значительно

большей интенсивности наблюдались ранее в спек-

трах КРС пленок a- , c- и h-GST, полученных отжи-

гом аморфного состояния [6, 15–20].

Рассмотрим структуру h-GST, которая опреде-

ляет спектр оптических фононов. Согласно модели

Петрова [11], это соединение содержит одну фор-

мульную единицу Ge2Sb2Te5 в элементарной ячей-

ке (ЭЯ). Фрагмент решетки, состоящий из 9 атом-

ных плоскостей, приведен на рис. 3a, где показано

Рис. 3. (Цветной онлайн) (а) – Фрагмент кристалличе-

ской решетки h-GST (A). (b) и (c) – Схема элементар-

ной ячейки h-GST (A) с нормальными координатами

двух фононных мод, полученными в [22]

направление гексагональной оси c и векторы элемен-

тарных трансляций в перпендикулярной плоскости a

и b. В отличие от a- и c-GST гексагональная фаза яв-

ляется слоистым кристаллом. Каждый слой, состоя-

щий из девяти атомных плоскостей (рис. 3a), связан

с соседними слабыми силами ван-дер-Ваальса, что

допускает их механическое отщепление. На рисун-

ка 3b, c показана ЭЯ из N = 9 атомов, образующих

последовательность А: Te-Sb-Te-Ge-Te-Ge-Te-Sb-Te.

Письма в ЖЭТФ том 113 вып. 9 – 10 2021



686 А. Б. Талочкин, К. А. Кох, О. Е. Терещенко

Эта решетка имеет 3N − 3 = 24 оптических фоно-

на при k = 0, которые классифицируются по непри-

водимым представлениям точечной группы D3d, как

Γ = 4 (A1g + Eg + Eu + A2u). Символ A относится

к невырожденным модам (атомные смещения вдоль

оси c), а E означает двукратно вырожденные моды

(атомные смещения в плоскости (ab)). Симметрич-

ные фононы (индекс g) активны в спектрах КРС, а

антисимметричные (индекс u) активны только в ИК

поглощении и запрещены в КРС. Значения частот

оптических фононов, вычисленные для h-GST (А)

в работе [22], показаны стрелками на рис. 2. Верхние

стрелки на рис. 2 обозначают частоты симметричных

фононов, а нижние – антисимметричных. В резуль-

тате, для h-GST (A) в КРС спектрах должны на-

блюдаться восемь отдельных линий оптических фо-

нонов, что, как видно из рис. 2, не согласуется с экс-

периментом.

Позднее появилась модель Kooi [12], которая

предсказывает последовательность B: Te-Ge-Te-Sb-

Te-Sb-Te-Ge-Te, в которой по сравнению с А ато-

мы Ge и Sb меняются местами. Частоты оптиче-

ских фононов для последовательности B были так-

же вычислены в работе [22]. Изменение их частот по

сравнению с последовательностью А может дости-

гать ∼ 40 см−1. Это означает, что вариация порядка

атомов Ge и Sb в ЭЯ может изменять дискретный

спектр фононов в широком диапазоне частот.

Вслед за рассмотренными моделями структуры

ЭЯ h-GST Matsunaga [14] показал, что в каждом

слое Ge и Sb (см. рис. 3) эти атомы перемеша-

ны случайным образом, т.е. реализуется последова-

тельность С: Te-(Ge/Sb)-Te-(Ge/Sb)-Te-(Ge/Sb)-Te-

(Ge/Sb)-Te, где (Ge/Sb) означает перемешивание

атомов Ge и Sb в соответствующем слое. Недавно

Zhu [13] подтвердил этот вывод. Кроме того, опреде-

лено значение состава GexSb1−x раствора x ≈ 0.15,

которое для крайних слоев ЭЯ значительно отлича-

ется от x ≈ 0.5 в случае случайного перемешиванием

компонент. В результате, h-GST в своей структуре

проявляет двойственность. С одной стороны, поло-

жения атомов в решетке подобно случаю идеально

упорядоченного кристалла, с другой – перемешива-

ние компонент в Ge и Sb слоях создает разупоря-

доченность, которая вызывает формальное наруше-

ние как трансляционной симметрии, так и симмет-

рии ЭЯ.

Результаты теоретического расчета фононного

спектра, проведенные для h-GST c A и B типами ЭЯ

[22], не согласуются с экспериментом, как и следо-

вало ожидать из-за влияния Ge/Sb перемешивания.

Ее учет был проведен методом молекулярной дина-

мики, когда вычисляются частоты оптических фоно-

нов большого атомного кластера [21, 22]. Для клас-

теров из 18 и 270 атомов расчеты фононных спек-

тров проведены в работах [21, 22]. Результаты этого

теоретического анализа хорошо описывают две ши-

рокие полосы (110 и 160 см−1, рис. 2), наблюдаемые

в спектрах КРС пленок a-, c- и h-GST, полученных

в многочисленных экспериментах с помощью отжи-

га a-GST [6, 15–20]. Поскольку число фононных мод

увеличивается с размером кластера, при большой их

плотности линии КРС отдельных мод перекрывают-

ся, сливаясь в непрерывный широкий спектр. Кроме

того, для такого типа пленок, существенную роль иг-

рает влияние дефектов, присущих как аморфной фа-

зе, так и возникающих в c- и h-GST из-за неоднород-

ности кристаллизации. Как показали расчеты [21],

решеточные искажения уширяют фононный спектр

и вызывают значительное усиление интенсивности

КРС на фононах в дефектных областях. В результа-

те, интенсивные широкие фононные линии дефект-

ных областей маскируют узкие линии регулярного

кристалла, которые наблюдались экспериментально

в редких случаях [24–26]. Поэтому использование на-

ми монокристаллического h-GST позволяет исклю-

чить влияние структурных дефектов на его спектр

оптических фононов.

Рассмотрим природу широких фононных полос,

наблюдаемых в спектрах КРС h-GST (рис. 2, конту-

ры 4 и 5), в рамках модели упорядоченного кристал-

ла (рис. 3). Поскольку решеточные искажения, свя-

занные с дефектами, в нашем случае отсутствуют,

разупорядоченность в Ge и Sb слоях превращает на-

бор дискретных частот (рис. 2, стрелки) в широкий

непрерывный спектр низкой интенсивности (рис. 2,

полосы 4 и 5). Легко видеть, что из-за Ge/Sb пере-

мешивания, кроме последовательности A, возмож-

ны еще 9 вариантов сочетаний атомов Ge и Sb в

ЭЯ. Каждая из них имеет свой набор оптических

фононов, частоты которых согласно вычислениям

[22] могут значительно (на несколько десятков см−1)

отличаться друг от друга. Отсюда, плотность фо-

нонных состояний по сравнению с регулярным кри-

сталлом размывается в широком частотном диапа-

зоне, а интенсивность КРС падает примерно на поря-

док. Это известный случай неоднородного уширения,

когда разные области кристалла имеют различные

спектры оптических фононов, которые, накладыва-

ясь друг на друга, дают результирующий непрерыв-

ный широкий спектр. Из рисунка 2 (стрелки) видно,

что набор фононных частот последовательности A

можно условно разделить на две части: низкочастот-

ную и высокочастотную, которые при расщеплении
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каждой частоты на девять компонент и формируют

две наблюдаемые широких полосы (рис. 2, полосы 4

и 5). Кроме того, антисимметричные фононы (ниж-

ний ряд стрелок на рис. 2) также становятся актив-

ны в КРС, поскольку для шести конфигураций ЭЯ

центр инверсии исчезает. Таким образом, наблюда-

емые широкие линии спектра КРС h-GST объясня-

ются Ge/Sb перемешиванием.

Как видно из рис. 1a, наряду с широкими особен-

ностями в спектре КРС наблюдаются две узкие ли-

нии на частотах 54.8 см−1 (пик c) и 178 см−1 (пик d)

с полушириной 7 и 8 см−1 соответственно. Эти зна-

чения типичны для естественной полуширины фо-

нонной линии, определяемой временем жизни фоно-

на. Подобные линии наблюдались ранее в спектрах

КРС образцов h-GST, полученных отжигом a-GST

[24–26]. В нашем случае их интенсивность по срав-

нению с широкой компонентой значительно выше.

Появление таких фононных мод в разупорядоченной

решетке с фононным спектром аморфного материа-

ла является, на первый взгляд, необычным явлени-

ем, которое не возникает в теоретических расчетах

[21, 22]. С другой стороны, перемешивание Ge и Sb

происходит в определенных слоях (рис. 3), а атомы

Te находятся в положениях регулярного кристалла.

В результате, структура решетки кардинально отли-

чается от аморфного случая отсутствием дефектов

и решеточных искажений, что должно проявляться

в фононном спектре. В самом деле, расчеты фонон-

ных частот A и B последовательностей ЭЯ показали,

что частоты пяти фононных мод отличаются для них

несущественно (не более, чем на полуширину фонон-

ной линии) или равны [22]. Можно предположить,

что существуют моды, для которых это условие вы-

полняется для большинства возможных конфигура-

ций ЭЯ в случае перемешивания компонент. Тогда,

для этих фононов решетка будет представлять упо-

рядоченный кристалл и они должны проявляться в

спектре КРС в виде узких линий, неподверженных

неоднородному уширению, в отличие от остальных

фононных мод.

Строгий подход к определению типов оптиче-

ских фононов, частоты которых не чувствительны к

Ge/Sb перемешиванию, требует теоретических рас-

четов, таких, как в работе [22], но с учетом экспе-

риментальных значений реперных фононных частот,

которые ранее были неизвестны. Поэтому это явле-

ние выпало из теоретического анализа [21, 22]. В то

же время, были получены и приведены в работе [22]

нормальные координаты для некоторых фононов ЭЯ

А типа. На схеме ЭЯ h-GST (A) (рис. 3b, с) стрелка-

ми обозначены амплитуды и направления смещения

атомов из положения равновесия для двух фонон-

ных мод [22]. Для первого колебания (рис. 3b) две

группы по 4 атома двигаются как целое относитель-

но неподвижного центра масс (слой атомов Te 3) и

его частоту можно представить как ω0 = (γ/M)1/2,

где M – суммарная масса четырех атомов, а γ – си-

ловая постоянная Ge-Te (Sb-Te) связи. Можно най-

ти, что максимальное изменение частоты, связанное

с заменой двух атомов Sb на атомы Ge составляет

∆ω0 = (ω0/2)× (∆M/M), где ∆M – изменение мас-

сы. Для ω0 = 50 см−1 ∆ω0 ≈ 5 см−1 , что не пре-

вышает наблюдаемую полуширину фононной линии

(рис. 1a). В результате, частота данной моды практи-

чески не зависит от Ge-Sb перемешивания. Для высо-

кочастотной фононной моды, показанной на рис. 3с,

два атома Sb неподвижны, а амплитуда колебаний

атомов Ge мала. Поэтому частота этой моды опреде-

ляется в основном движением атомов Te. В результа-

те, данное колебание может так же слабо зависеть от

расположения атомов Ge и Sb в ЭЯ. Таким образом,

в спектре частот оптических фононов h-GST могут

существовать моды, частоты которых не зависят от

разупорядоченности в слоях Ge и Sb. Следовательно,

для них h-GST представляет собой упорядоченный

кристалл, и эти моды наблюдаются в спектре КРС в

виде узких и интенсивных линий (рис. 1a).

Отметим, что подобное поведение недавно наблю-

далось также для слоистого кристалла BiSbTeSe2
[30], в котором существует Bi/Sb и Te/Se переме-

шивание. Так, из восьми наблюдаемых в спектрах

КРС фононных мод две линии на частотах 69 и

185.2 см−1 имеют малую полуширину линии 7.6 и

10 см−1, соответственно, и высокую интенсивность

рассеяния. Остальные фононные линии уширены до

значения 15–40 см−1. Поскольку плотность фонон-

ных мод меньше, чем в нашем случае, все они прояв-

ляются в виде отдельных пиков [30]. Таким образом,

в кристалле BiSbTeSe2, содержащем разупорядочен-

ность, также существуют фононные моды, на часто-

ты которых она практически не влияет.

Заключение. Исследованы спектры КРС на оп-

тических фононах монокристаллического h-GST. В

спектрах наблюдались две компоненты, связанные

со структурными особенностями решетки кристал-

ла. Показано, что широкие полосы, совпадающие со

спектром аморфного GST, обусловлены перемеши-

ванием атомов Ge и Sb в соответствующих слоях ре-

шетки. Низкая интенсивность полос обусловлена от-

сутствием структурных дефектов, присущих аморф-

ному состоянию. Установлено, что узкие линии КРС

спектра соответствуют оптическим фононам, часто-

ты которых не зависят от разупорядоченности ком-
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понент в слоях Ge и Sb. Это свойство наблюдаемых

фононов определяется спецификой их нормальных

координат, для которых частота определяется в ос-

новном движением атомов Te, а от расположения

атомов Ge и Sb она почти не зависит.
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