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Аннотация: В работе представлены результаты теоретического анализа 
кристаллизации тонких пленок фазоизменяемых материалов GeTe и Ge2Sb2Te5 под 
действием импульсного лазерного излучения. Изменение фазового состояния и оценка 
доли кристаллической фазы проводились на основе изменения коэффициента 
оптического отражения зондирующего излучения от поверхности образца пленки. Для 
оценки кинетических особенностей фазового превращения под действием лазерного 
излучения применялся формализм на основе теории Колмогорова – Джонсона – Мэла – 
Аврами. На основе экспериментальных данных изменения отражения при 
кристаллизации исследуемых материалов были построены графики и определены 
постоянные Аврами. Показано, что GeTe демонстрирует одноступенчатый процесс 
кристаллизации, что связано с высокой скоростью зародышеобразования и ростом 
кристаллитов во всех направлениях. Материал Ge2Sb2Te5 отличает двухступенчатый 
процесс кристаллизации с изменением постоянной Аврами, что связано с влиянием 
многих факторов, таких как геометрия пленки, особенности напыления и т.д. и 
объясняется преобладанием высоко стохастичного зародышеобразования. 
Ключевые слова: лазерная кристаллизация, фазовые переходы, халькогениды, 
фазоизменяемые материалы, тонкие пленки, кинетика. 
 
1. Введение 

Фазоизменяемые материалы (ФИМ) существуют в двух различных 
стабильных состояниях – кристаллическом и аморфном, которые 
демонстрируют совершенно разные физические свойства [1, 2]. Наиболее 
важной особенностью этого класса материалов является способность 
многократно и быстро переключаться между этими состояниями путем 
нагрева [1]. Концепция использования фазовых состояний ФИМ в качестве 
логических «1» и «0» и переключения между этими состояниями были 
широко изучены для хранения данных. Используя контраст оптических 
свойств, на основе ФИМ уже были реализованы коммерчески успешные 
технологии оптических носителей информации, таких как CD, DVD и  
Blu-ray диски [3]. Позже на основе переключаемого большого контраста 
электрического сопротивления были созданы энергонезависимые 
электронные устройства памяти [4]. Всё больший интерес в последние 
годы вызывает возможность создания оптических и электронных 
архитектур для хранения и обработки информации, например 
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нейроморфных устройств и систем «вычислений в памяти», что обеспечит 
эффективность за счет преодоления узкого места в традиционной 
архитектуре фон Неймана (когда большая часть энергии расходуется из-за 
необходимости постоянной передачи данных между процессором и 
модулем памяти) [5, 6]. 

Наиболее популярными и распространенными являются материалы 
линии Н. Ямады, представляющие сплавы теллуридов 2 3GeTe Sb Te . 
Широкое применение нашло тройное соединение 2 2 5Ge Sb Te  (GST ) 
благодаря низкой температуре кристаллизации и плавления, что 
обеспечивает высокую скорость переключения фазы и энергетическую 
эффективность [7]. Теллурид германия GeTe  обладает высокой 
термической стабильностью, что позволяет рассматривать его как 
альтернативу GST  в областях, где необходима работа при более высоких 
температурах [8]. Дополнительной возможностью изменить свойства 
соединений линии 2 3GeTe Sb Te  является их легирование такими 
элементами, как Se , N , Si  и т.д. [9-11]. 

Необходимо заметить, что в последние годы всё больше внимания 
привлекают к себе малоисследованные семейства халькогенидов, в 
частности сульфиды и селениды [12]. Во многом благодаря своим 
оптическим характеристикам, данные материалы могут рассматриваться в 
качестве основы для оптических устройств. Тем не менее, пока наиболее 
зрелыми и технологически отработанными являются устройства на основе 
тонких пленок теллуридов [13, 14]. 

Работа посвящена исследованию кристаллизации тонких пленок 
материалов GeTe  и GST  под действием импульсного лазерного излучения 
и анализу кинетики кристаллизации на основе подхода Колмогорова –
Джонсона – Мэла – Аврами (КДМА). 
 
2. Техника эксперимента и методы теоретического анализа 

Серия образцов тонких пленок (100 нм) GeTe  и GST  была получена 
методом вакуумного термического осаждения на подложки из кварцевого 
стекла ( 2SiO ). Условия синтеза и свойства образцов тонких пленок 
приведены в работах [15, 16]. Скорости фазовых переходов в тонких 
пленках исследовались с помощью регистрации изменения их оптических 
свойств (коэффициентов пропускания и отражения) в схеме «pump-probe». 
Регистрации изменения коэффициентов пропускания и поверхностного 
отражения, связанного с фазовыми переходами в пленках GeTe  и GST  под 
действием импульсного лазерного излучения ( =532 нм,  =20 нс), 
осуществлялась на длине волны 1064 нм непрерывного лазера мощностью 
10 мВт (probe). Профиль интенсивности воздействующего импульса 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2024. – Вып. 16

604



 
 

 

(pump) был близок к профилю «top hat», эффективность применения 
которого была ранее продемонстрирована в работе [16]. 

Измерение показателя отражения R  эффективно при оценке 
фазового перехода, в частности, по его динамике возможно точно 
определить долю образовавшейся новой фазы и прогресс кристаллизации 
[17, 18]. На его основе можно оценить значение параметра  , 
характеризующим долю образовавшейся фазы: 

 ( )
( ) am

cr am

R t R
t

R R
 




, (1) 

где ( )R t , amR , crR  соответствуют значениям коэффициента отражения, 
полученному в результате проведённого измерения и его значений для 
аморфной и кристаллической фаз. 

Для анализа кинетических свойств полученные в эксперименте 
временные зависимости аппроксимируются уравнением Колмогорова –
Джонсона – Мэла – Аврами (КДМА) [19-21]: 
 ( ) 1 exp[ ( ) ]nt kt    , (2) 
где n  – показатель степени (постоянная) Аврами, характеризующий 
природу зародышеобразования (нуклеации) и роста кристалла, k  – 
кинетический коэффициент, зависящий от температуры согласно 
уравнению Аррениуса: 

 ( ) exp( )a

B

E
k T

k T
  , (3) 

здесь   – частотный коэффициент, aE  – энергия активации процесса 
фазового перехода, Bk  – постоянная Больцмана. 

Поскольку значение k  постоянно во времени, график зависимости 
величины ln{ ln[1 ( )]}t   от ln( )t  часто аппроксимируют прямой с наклоном 
n . Теория КДМА применима ко многим реальным превращениям 
(кристаллизация, переключение сегнетоэлектрика и др.), на основании 
величины n  можно сделать выводы о механизме и особенностях фазового 
превращения. Показатель Аврами включает в себя информацию о 
кинетике следующим образом [20]: 
 n am b  , (4) 
здесь a , b  и m  – показатели роста, зародышеобразования и числа 
пространственных измерений. 

Первоначально считалось, что n  имеет целочисленное значение от 1 
до 4, что отражает характер рассматриваемого фазового перехода. 
Например, можно сказать, что значение 4(3 1)n    получает вклады от трех 
измерений роста, а одно представляет постоянную скорость 
зародышеобразования. Существуют альтернативные деривации, где n  
имеет другое значение, в том числе дробное. В частности, для многих 
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процессов даже число m  может иметь дробное значение (кристаллизация 
фрактальных кластеров) [22, 23]. 
 
3. Результаты и обсуждение 

Ниже приводятся результаты анализа кинетики кристаллизации 
тонких пленок материалов GeTe  и GST  под действием лазерных 
импульсов. Процесс зарождения и роста кристаллической фазы 
оценивается по временной динамике показателя отражения [15, 16]. На 
основе графиков КДМА определяется значение постоянной Аврами. 
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Рис. 1. График КДМА, соответствующий кристаллизации тонкой пленки GeTe . 
Красным цветом выделена линия, аппроксимирующая значение постоянной Аврами. 
 

На основании проведенного расчета и анализа можно сделать 
заключение, что фазовый переход в пленке GeTe  носит следующий 
характер: быстрый рост кристаллической фазы наряду с интенсивным 
зародышеобразованием (или наличие скрытых центров кристаллизации в 
пленке в результате напыления). Для теллурида германия характерен 
одноступенчатый процесс кристаллизации, а значение постоянной Аврами 
соответствует приведённому в литературе ( 4n  ) [24]. 

Для пленки GST  более характерным является двухступенчатый 
процесс с изменением показателя Аврами [18]. 

Изменение показателя Аврами ( 1n   на первом этапе, 2,5n   на 
втором) может быть связано с тем, что на первом этапе преобладает 
зародышеобразование, а на втором этапе рост (скорость роста выше 
скорости зародышеобразования) [25]. Значение 2,5n   совпадает с 
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полученным и проанализированном в работе [18], где в качестве 
объяснения приводятся различные механизмы кристаллизации или роста в 
горизонтальном и вертикальном направлениях. Изменения наклона на 
графике КДМА происходят и при изотермических переходах, что также 
связывают с преобладанием роста или зародышеобразования на разных 
этапах кристаллизации [26, 27]. В работе [28] высказывается 
предположение, что изменение постоянной Аврами может быть связано с 
неидеальной геометрией пленки и соответствующим временем 
зародышеобразования. 
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Рис. 2. График КДМА, соответствующий кристаллизации тонкой пленки GST . 
Красным цветом выделены линии, аппроксимирующие значение постоянной Аврами 
(цифры 1 и 2 соответствуют прямым для двух этапов фазового превращения). 
 
4. Заключение 

На основе экспериментальных данных были проанализированы 
особенности кинетики кристаллизации тонких пленок фазоизменяемых 
материалов GeTe  и GST . Показано, что эти материалы различаются по 
кинетическим свойствам, в частности, теллурид германия демонстрирует 
как высокую скорость роста, так и интенсивное зародышеобразование. В 
свою очередь сплав GST  демонстрирует изменение постоянной Аврами, 
что может быть связано с высокой степени стохастичности при 
преобладании в кристаллизации зародышеобразования. Поэтому на 
кристаллизацию пленки могут влиять разные факторы, связанные с 
геометрией пленки и методами напыления. 

Несмотря на развитие теоретических методов расчета и анализа, 
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быструю качественную оценку особенностей кристаллизации материалов, 
даже тонких пленок, можно получить, основываясь на формальном 
подходе Колмогорова – Джонсона – Мэла – Аврами. Он может быть 
использован для анализа температурных зависимостей скорости фазовых 
переходов, а также для оценки времени, необходимого для достижения 
равновесия между различными фазами, что позволит подобрать материал 
для конкретной технологической задачи. 
 
Работа проведена в рамках выполнения государственного задания ФГБУ 
«Национальный исследовательский центр «Курчатовский институт» в части 
получения пленок и экспериментального исследования их свойств, а также договора 
№ 075-15-2023-324 в части теоретического анализа фазовых переходов. 
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Abstract: The paper presents the results of theoretical analysis of crystallization of GeTe and 
Ge2Sb2Te5 thin films under the influence of pulse laser radiation. The phase transformations and the 
fraction of the crystalline phase was estimated on basis of the change of the probe optical reflection 
coefficient from the film sample surface. The formalism based on the Kolmogorov-Johnson-Mehl-
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Avrami theory was used to evaluate the kinetic behaviors of the phase transformation under the action 
of laser radiation. On the basis of experimental data of reflection changes during crystallization 
process of the researched materials, graphs were plotted and Avrami constants were determined. It is 
shown that GeTe exhibits a single step crystallization process associated with a high rate of nucleation 
and crystallite growth in all directions. The Ge2Sb2Te5 alloy is characterized by a two-step 
crystallization process with a change in the Avrami constant due to the influence of many factors such 
as the film geometry, sputtering characteristics, etc. Such type of crystallization is explained by the 
predominance of the high-stochastic nucleation. 
Keywords: laser-induced crystallization, phase transitions, chalcogenides, phase-change materials, 
thin films, kinetics. 
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