
Письма в ЖЭТФ, том 117, вып. 11, с. 814 – 818 © 2023 г. 10 июня

Сверхтонкий кристалл теллурида германия

в сильном фемтосекундном лазерном поле:

проявление квантоворазмерного эффекта

С. А. Асеев+1), Б. Н. Миронов+, И. В. Кочиков∗, А. А. Лотин×, А. А. Ищенко◦, Е. А. Рябов+1)

+ИСАН – Институт спектроскопии РАН, 108840 Москва, Троицк, Россия

∗Физический факультет, МГУ имени М.В. Ломоносова, 119234 Москва, Россия

×ИПЛИТ РАН – Институт проблем лазерных и информационных технологий РАН – филиал Федерального государственного

учреждения “Федеральный научно-исследовательский центр “Кристаллография и фотоника” Российской академии наук”,

140700 Шатура, Россия

◦РТУ-МИРЭА – Российский технологический университет, Институт тонких химических технологий им. М.В. Ломоносова,

119571 Москва, Россия

Поступила в редакцию 3 апреля 2023 г.

После переработки 20 апреля 2023 г.

Принята к публикации 20 апреля 2023 г.

С помощью импульсного электронографа исследовано поведение тонкопленочного кристалла GeTe
(GT), индуцированное воздействием интенсивных лазерных импульсов фемтосекундной длительности
(λ = 0.8мкм). В качестве образца использовалась отожженная 20-нм пленка GT на медной сетке с
углеродным покрытием. Установлено, что в результате лазерной абляции сформирован сверхтонкий
кристалл теллурида германия (предположительно, монослой GeTe), обладающий высокой лучевой стой-
костью. Обсуждаются возможные причины обнаруженного наноразмерного эффекта.
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1. Введение. Халькогенидные соединения IV–VI

групп химических элементов обладают устойчивыми

фазовыми состояниями с возможностью использова-

ния в энергонезависимых устройствах хранения ин-

формации на базе контролируемого изменения степе-

ни упорядочения их структуры [1, 2]. Высокий кон-

траст между кристаллическим и аморфным состо-

яниями с существенно различающимися физически-

ми свойствами в материалах фазовой памяти (МФП)

открывает широкий спектр их практического приме-

нения [1, 2]. Контролируемый и, что особенно важ-

но, обратимый фазовый переход может происходить

под действием импульсов различной природы (теп-

ловое воздействие, электрический импульс, импульс-

ное лазерное излучение) [1–4]. Как следует из ра-

бот [1, 2], многообещающим является использование

ультракороткого лазерного излучения. В рамках это-

го направления ранее продемонстрированы некото-

рые аспекты сверхбыстрого атермического (нетепло-

вого) изменения структуры на примере тонкопленоч-

ного МФП Ge2Sb2Te5 (GST) [5–7]. В недавней работе

[8] проведено комплексное исследование трансфор-
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маций в 230-нм аморфном образце GST под действи-

ем ультракоротких лазерных импульсов и зареги-

стрирован переход от неустойчивости Рэлея–Плато

к термокапиллярной конвекции Марангони, предше-

ствующей процессу абляции.

Среди всего класса МФП выделяется теллурид

германия, обладающий одной из самых простых кри-

сталлических структур (ромбоэдрическая α-фаза с

пространственной группой R3m и кубическая β-фаза

с пространственной группой Fm-3m) [9, 10]. Цель

настоящей работы – провести исследование тонко-

пленочного кристалла этого соединения с помощью

электронной дифракции на просвет после воздей-

ствия на образец мощных одиночных лазерных им-

пульсов фемтосекундной длительности и продемон-

стрировать формирование сверхтонкого GeTe кри-

сталла, что может иметь важное фундаментальное

и прикладное значение.

2. Экспериментальная часть. Эксперимент

выполнен на компактном электронографе, достаточ-

но подробно описанном в [11, 12]. На этом приборе

для детектирования структурной динамики преду-

смотрено зондирование короткими электронными

импульсами тонкопленочного кристаллического об-
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разца, облученного фемтосекундным лазерным из-

лучением, в рамках развития метода сверхбыстрой

электронной дифракции [13]. Необходимым услови-

ем при этом является накопление сигнала от до-

статочно большого числа лазерных импульсов, что,

в свою очередь, требует обратимости исследуемых

лазерно-индуцированных фазовых переходов. Дан-

ный компактный электронограф (безмасляный ваку-

ум на уровне ∼ 10−7 ммрт. ст.) может быть также ис-

пользован в “классическом” режиме для наблюдения

картин электронной дифракции от тонких кристал-

лов на просвет в статике.

Импульсный фотоэлектронный пучок (с энергией

36 кэВ и ∼ 103 электронов в каждом импульсе) обра-

зован в результате облучения тонкопленочного зо-

лотого фотокатода УФ излучением III-й гармоники

задающего фемтосекундного Ti:Sa лазера. В области

образца диаметр зонда составляет около 100 мкм (в

несколько раз меньше характерного размера облу-

чаемой области) за счет действия постоянной маг-

нитной линзы. Высокочувствительная схема реги-

страции собрана из пары микроканальных пластин

(МКП) и люминофорного экрана, информация с ко-

торого считывалась CCD (ПЗС) матрицей.

В качестве образца взят тонкопленочный по-

ликристалл GeTe толщиной 20 нм, полученный

методом вакуумного термического напыления на

коммерчески-доступную медную сетку с разме-

ром ячейки около 64 мкм, покрытую углеродной

15–20-нм пленкой (производство Ted Pella, Inc.).

В эксперименте образец облучался одиночными

мощными линейно-поляризованными 50-фс лазер-

ными импульсами на длине волны 800 нм под углом

45 градусов. После перекрытия канала возбуждения,

задающий Ti:Sa лазер переводился в 1-кГц режим,

после чего образец (в течение 20 с) зондировался

импульсным электронным пучком. Далее задающий

лазер возвращали в режим одиночного импульса

и увеличивали энергию в импульсе. В экспери-

менте предельная величина плотности энергии в

лазерном импульсе порядка 40 мДж/см2 определя-

лась “паразитной” засветкой детектора. Лазерное

воздействие в одно и то же место образца продик-

товано ограниченной латеральной однородностью

приготовленного кристалла на уровне нескольких

сотен мкм.

3. Полученные результаты и их анализ.

Электронограмма 20-нм кристалла GeTe представ-

лена на вставке к рис. 1. Набор контрастных ди-

фракционных колец свидетельствует об явно вы-

раженной поликристаллической структуре образца.

Используя известные методы электронографии [14],

Рис. 1. (Цветной онлайн) Радиальное распределение
интенсивности рассеяния электронов от GeTe, отража-
ющее положения дифракционных максимумов: экспе-
римент (а), расчет для альфа-фазы – сплошная ли-
ния и бета-фаза – пунктирная линия (b). На вставке
вверху представлена электронограмма от 20-нм пленки
кристалла GeTe, полученная при накоплении сигнала
от 2 × 10

4 электронных импульсов (20-сек экспозиция
наблюдения)

осуществлено моделирование распределения интен-

сивности дифрагированных электронов в плоскости

детектора для поликристаллов α и β фаз GeTe. Экс-

периментальные данные приведены на рис. 1а, а ре-

зультаты расчета для α- и β-фаз теллурида герма-

ния – на рис. 1b. При выбранных параметрах измере-

ний в данном эксперименте (длина волны де-Бройля

λdB ≈ 0.064 Å, расстояние от образца до детектора

∼ 200 мм) диапазон регистрируемых параметров рас-

сеяния s = (4π/λdB) sin(θ/2), где θ – угол рассеяния,

лежит в диапазоне ∼ 1 Å−1 < s < 6 Å−1. Нижняя ве-

личина определяется областью экрана, “засвеченной”

в результате попадания нерассеянного электронного

пучка, тогда как верхняя – размером детектора.

Как следует из рис. 1, все зарегистрированные

линии можно отождествить. Однако заметны отли-

чия амплитуд дифракционных пиков в эксперимен-

те от рассчитанных величин. В первую очередь, это

относится к дифракционному максимуму при s ≈

≈ 1.8 Å−1. Здесь, по-видимому, имеет место случай-

ное совпадение пиков от альфа- и бета-фазы GeTe

c дифракционным пиком от углеродной подложки.

Отметим, что для необлученной подложки этот пик

отсутствует. Облучение чистой подложки мощны-

ми фс импульсами приводит к появлению пика на

s ≈ 1.9 Å−1, характерного для одной из аллотроп-

ных форм углерода – графита [15], и что связано,

по-видимому, с графитизацией подложки в резуль-
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тате ее нагрева излучением. Поэтому мы полагаем,

что основной вклад в пик на s ≈ 1.8 Å−1 на рис. 1а

дает графит, образующийся в процессе термического

отжига напыленного GeTe, необходимого для полу-

чения кристаллической пленки.

На рисунке 2 представлена зависимость инте-

гральной интенсивности дифракционной картины,

Рис. 2. (Цветной онлайн) Зависимость интегрально-
го сигнала на детекторе (включая сигнал, отвечаю-
щий диффузному рассеянию электронов) от плотно-
сти энергии лазерного излучения F . Эксперименталь-
ные данные обозначены полыми кружками. Аппрокси-
мация представлена сигмоидальной кривой. На встав-
ках представлены электронограммы: от 20-нм пленки
кристалла GeTe (слева) и от сверхтонкого, предполо-
жительно, монослоя GT (справа)

включая сигнал, отвечающий диффузному рассея-

нию электронов, от плотности энергии облучающе-

го лазерного импульса F . После достижения уровня

возбуждения F = Fthr ∼ Fabl ∼ 28мДж/см2 заре-

гистрировано существенное падение сигнала вслед-

ствие абляции, что свидетельствовало о значитель-

ном уменьшении толщины исследуемого образца в

эксперименте. (Ранее при исследовании МФП на

примере тонкопленочного полупроводника GST [6]

порог фемтосекундной лазерной абляции составил

величину ∼ 30 мДж/см2, что практически совпадает

с нашими измерениями, выполненными с более про-

стым бинарным соединением, относящимся также к

классу материалов фазовой памяти.)

Полученная в результате абляционного испаре-

ния сверхтонкая пленка сохраняла свойства GeTe

(что проявлялось в электронограмме, характерной

для этого соединения (правая вставка на рис. 2)) и

оказалась устойчивой к воздействию сильного ла-

зерного поля в диапазоне F ∼ 30−40мДж/см2. Со-

гласно оценкам толщина пленки была менее 4 нм.

На наш взгляд, такое поведение вещества обуслов-

лено проявлением квантово-размерного эффекта, ко-

гда сверхтонкие, в пределе однослойные структуры

приобретают новые свойства. Так, ранее на приме-

ре MoS2 [16] при облучении образца фемтосекундны-

ми лазерными импульсами было показано, что луче-

вая стойкость однослойного дисульфида молибдена

в несколько раз выше, чем у объемного полупровод-

ника.

Для объяснения рассмотрим следующую модель.

Абляция и лазерно-индуцированное разрушение

кристаллической решетки может произойти, когда

плотность возбужденных состояний достигнет кри-

тического значения. Ширина запрещенной зоны в

тонкопленочных полупроводниках EC существен-

но зависит от их толщины d, и c уменьшением d

ширина запрещенной зоны значительно возрастает.

Поправка, возникающая в результате квантования

доступных возбужденных состояний в очень тонких

структурах, обычно имеет масштабы ∆EC ∼ d−2

(эта зависимость получается, если учесть, что

p ∼ ∆p ∼ ~/∆x ∼ 1/d. Отсюда следует, что

∆EC ∼ p2 ∼ 1/d2) [17].

Тогда как объемный теллурид германия являет-

ся непрямозонным полупроводником с малой шири-

ной запрещенной зоны (менее 1 эВ), монослой GeTe

представляет собой непрямозонное соединение, где

ширина оптической щели – около 1.8 эВ [18]. Учи-

тывая энергию кванта 1.55 эВ в нашем лазерном

пучке, однофотонное поглощение преобладает для

многослойного GeTe, в то время как монослой мо-

жет быть возбужден только за счет 2-фотонного по-

глощения (2FA), вероятность которого существен-

но ниже (рис. 3). Соответственно, лучевая стойкость

сверхтонкого кристалла GT в условиях эксперимента

в рамках такой модели оказывается значительно вы-

ше по сравнению с объемным (“bulk”) полупроводни-

ком, что подтверждается результатами эксперимен-

та. При уменьшении толщины пленки теллурида гер-

мания до монослоя материал становится прозрачным

на длине волны 0.8 мкм, что, на наш взгляд, “оста-

навливает” процесс абляционного испарения.

3. Заключение. Кристалл теллурида германия с

начальной толщиной 20 нм подвергался воздействию

мощных одиночных 800-нм импульсов фемтосекунд-

ной длительности с in situ электронным зондирова-

нием образовавшейся структуры. В эксперименте за-

регистрирован процесс абляции GeTe и определен ее

порог Fabl ≈ 28мДж/см2 (F – плотность энергии ла-

зерного импульса). Показано, что при F = Fthr ≈

≈ Fabl удалось получить сверхтонкий слой GeTe, ко-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Схема, иллюстрирующая оп-
тическое возбуждение объемного и однослойного кри-
сталла GeTe за счет однофотонного и двухфотонно-
го процесса поглощения (2FA) на длине волны 800 нм
(энергия кванта 1.55 эВ)

торый, с одной стороны, успешно идентифицирован

по электронограмме, характерной для кристалличе-

ского состояния этого химического соединения, а с

другой стороны, оказался устойчивым к воздействию

сильного лазерного поля фемтосекундной длитель-

ности в диапазоне F ∼ 30−40мДж/см2.

Приведены аргументы, указывающие на прояв-

ление квантово-размерного эффекта и достижение в

эксперименте предположительно однослойного кри-

сталла GeTe в результате контролируемого абляци-

онного испарения. Полученные результаты представ-

ляют особый интерес. Во-первых, это важно с точки

зрения возможной миниатюризации запоминающих

устройств и перехода на практике к предельным раз-

мерам.

А во-вторых, в этом случае становится коррект-

ным расчет электронограмм в рамках кинематиче-

ского приближения без учета многократных рассе-

яний электронов в образце. Действительно, из-за

сильного упругого и неупругого рассеяния электро-

нов, кинематическая теория применима исключи-

тельно для очень тонких кристаллов [19, 20]. Для

“толстых” образцов разработаны основы динамиче-

ской теории [21]; однако ее использование на практи-

ке для анализа экспериментальных данных в значи-

тельной степени затруднено сложностью учета всего

многообразия взаимодействий электронов с исследу-

емым образцом [19]. Продемонстрированный подход

открывает возможность использования существенно

более простой методологии для инерпретации дан-

ных электронографии.

С тонкопленочным кристаллом GeTe в силь-

ном 50-фс лазерном поле нам не удалось полу-

чить убедительных свидетельств в пользу свето-

индуцированного фазового перехода из кристалличе-

ского состояния в аморфное. Для успешной реализа-

ции такого процесса возможно необходимо использо-

вание более длинных лазерных импульсов, что явля-

ется предметом отдельных исследований. Так, ранее

на примере 100-нм пленки GT продемонстрированы

обратимые фазовые переходы, индуцированные на-

носекундным лазерным излучением [22, 23].

Данная статья подготовлена в рамках выполне-

ния работ по Госзаданию FFUU-2022-0004.
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