
　
第 ３８ 卷　 第 ２ 期

２０１９ 年 ２ 月

中国材料进展
ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ ＣＨＩＮＡ

Ｖｏｌ  ３８　 Ｎｏ ２
Ｆｅｂ ２０１９

收稿日期: ２０１８－１０－３０　 　 修回日期: ２０１８－１２－２４
基金项目: 国家自然科学基金资助项目(６１７７４１２３ꎬ ５１６２１０６３)
第一作者: 王疆靖ꎬ 男ꎬ １９８８ 年生ꎬ 博士研究生

通讯作者: 张　 伟ꎬ 男ꎬ １９８５ 年生ꎬ 教授ꎬ 博士生导师ꎬ
Ｅｍａｉｌ: ｗｚｈａｎｇ０＠ ｍａｉｌ ｘｊｔｕ ｅｄｕ ｃｎ

ＤＯＩ: １０ ７５０２ / ｊ ｉｓｓｎ １６７４－３９６２ ２０１９ ０２ ０５

电子束辐照对锗锑碲非晶薄膜影响的研究
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摘　 要: 相变存储器是目前最具潜力的新式存储设备之一ꎬ 其存储性能主要取决于相变材料的结构￣性能关系ꎬ 因此结构表征对

于相变存储非常重要ꎮ 透射电子显微镜(ＴＥＭ)是表征材料形貌、 结构的重要手段ꎬ 但是高能电子束会对材料的结构造成暂时或

永久性的影响ꎬ 这种影响也为表征非晶相变材料带来了极大的挑战ꎬ 包括已经商业化的 ＧｅＳｂＴｅ 合金ꎮ 利用原位 ＴＥＭ 系统地研究

了电子束辐照对 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜样品的影响ꎬ 发现非晶薄膜在较大电子束束流强度下会发生结晶化ꎬ 而降低束流强度将能够

有效保持非晶的稳定性ꎮ 量化了电子束束流诱发 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜晶化的阈值ꎬ 给出了电子束流强度和辐照诱导相变时间的关

系ꎬ 为利用 ＴＥＭ 研究 ＧｅＳｂＴｅ 非晶材料的结构与性能提供了有效的安全界限ꎮ
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1　 前　 言

随着电子显微技术的发展ꎬ 透射电子显微镜越来越

成为材料结构表征的一种不可或缺的手段ꎮ 尤其是在场

发射电子枪和球差校正器日渐普及的今天ꎬ 透射电子显

微镜的高分辨能力及高放大倍率等特点ꎬ 使得研究人员

可以高效获取材料的组织形貌和结构特征等信息[１ꎬ ２] ꎮ
但透射电子显微镜在为研究带来便利的同时ꎬ 作为光源

的高能电子束也会不可避免地对材料造成一定影响[３] ꎬ
特别是对电子束敏感的材料ꎬ 甚至会引起材料原子结构

的改变[４ꎬ ５] ꎬ 因此如何减小透射电子显微镜中电子束对

敏感材料的影响ꎬ 一直是透射电子显微技术中的焦点问

题之一[６] ꎮ
透射电子显微镜在研究以硫族化物为主的相变材料

时具有极大优势ꎮ 相变材料晶态和非晶态之间的物理性
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能差异巨大ꎬ 因此在非易失性电学、 光学数据存储设备

中具有重要应用[７－１２] ꎬ 其各个相的原子结构及内部缺陷ꎬ
对相变材料快速相变机理及电子性质的研究具有重要的

意义[１３－２１] ꎮ 在探索相变材料原子结构及缺陷的过程中ꎬ
透射电子显微镜起到了至关重要的作用ꎬ 从最初利用电

子束衍射及高分辨像表征其晶体结构[２２－２４] ꎬ 到近期利用

差校正的高角环形暗场像￣扫描透射电子显微实验

ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ(ｈｉｇｈ ａｎｇｌｅ ａｎｎｕｌａｒ ｄａｒｋ ｆｉｅｌｄ￣ｓｃａｎｎｉｎｇ ＴＥＭ)
观察晶体相原子结构及内部缺陷[２５－２９] ꎬ 以及利用原子分

辨率的能量色散 Ｘ 射线实验 ＥＤＸ(ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｘ￣ｒａｙ)
表征其元素分布[１４ꎬ ３０ꎬ ３１] ꎬ 透射电子显微镜可以为相变材

料的晶体结构甚至相变过程的研究提供最直观的实验

证据[３１－３３] ꎮ
除了晶体相ꎬ 非晶相的局部结构对于非晶相的稳定

性及非晶￣晶体相变机理的研究也至关重要ꎬ 但由于非晶

相中尺寸极小的局部结构及其对电子束的敏感性ꎬ 目前

关于透射电子显微镜表征 ＧｅＳｂＴｅ 非晶结构的报道并不多

见ꎮ Ｈｉｒａｔａ 等近期利用透射电子显微镜的埃米束电子衍

射结合局部反蒙特卡洛模型 ( ｌｏｃａｌ ｒｅｖｅｒｓｅ Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ
ｍｏｄｅｌｉｎｇ)模拟ꎬ 才直观地探测出 ＧｅＳｂＴｅ 非晶材料的局部

结构为畸变残缺的八面体结构[３４] ꎮ 但与此同时ꎬ 研究人

员发现非晶相的 ＧｅＳｂＴｅ、 ＳｉＳｂＴｅ 和 ＴｉＳｂＴｅ 等相变材料在

电子束辐照下均会发生晶化[３５－３８] ꎬ 这使得上述关于非晶

相结构的报道产生了一些争议ꎮ 在这种情况下ꎬ 系统地

研究电子束辐照对相变材料非晶相的影响ꎬ 明确材料在

电子束辐照下晶化的诱发条件ꎬ 并进一步量化测量过程

中电子束强度的安全阈值就成为了亟待解决的问题ꎮ
本文针对非晶相 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４ꎬ 利用透射电子显微镜在

ＴＥＭ 模式下进行了不同程度的原位电子束辐照实验ꎬ 全

面分析了不同电子束流对 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４相变材料非晶相的影

响ꎬ 量化了电子束束流诱发材料相变的阈值ꎬ 为 ＧｅＳｂＴｅ
材料非晶相的透射电子显微镜结构表征提供了有效的安

全界限ꎮ

2　 实　 验

为方便透射电子显微镜表征ꎬ 本文利用磁控溅射技

术分别在 Ｓｉ 基底和覆盖有超薄碳膜的铜载网上沉积了

４００ 和 ８０ ｎｍ 两种不同厚度的 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜ꎬ 并覆盖

了一层厚度约为 ３~ ５ ｎｍ 的 ＺｎＳ￣ＳｉＯ２层以防止样品氧化ꎮ
文中 ＴＥＭ 模式下的辐照和结构表征工作是在 ＪＥＯＬ￣ＪＥＭ￣
２１００Ｆ 场发射透射电子显微镜上完成的ꎬ 其工作电压为

２００ ｋｅＶꎮ

3　 结果与讨论

对 ＧｅＳｂＴｅ 薄膜来说ꎬ 电学性能的测试通常是利用沉

积在 Ｓｉ 基底上的薄膜进行的ꎬ 为了使结构表征的结果与

性能测试相对应ꎬ 本课题组首先对沉积在 Ｓｉ 基底上的非

晶薄膜进行了电子束辐照实验ꎮ ２００ ｋｅＶ 是透射电子显微

镜表征材料结构的常用电压ꎬ 因此本课题组选择了

２００ ｋｅＶ的加速电压进行辐照ꎮ 图 １ａ 为沉积在 Ｓｉ 基底上

的 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜的明场像ꎬ 图中薄膜的边缘部分为

薄区ꎬ 利用电子能量损失谱实验 ＥＥＬＳ ( ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｅｎｅｒｇｙ
ｌｏｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ)测试其厚度约为 １００ ｎｍꎬ 电子束足以穿

透样品并进行形貌结构表征ꎮ 图中红圈部分即为电子束

辐照的非晶区域ꎬ 可以看到薄区部分衬度相对均匀ꎬ
　 　

图 １　 电子束辐照 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜实验: (ａꎬ ｂ) 沉积在 Ｓｉ 衬

底上的 ＧｅＳｂ２ Ｔｅ４非晶薄膜在电子束辐照前后的明场像(红

圈所示即为辐照范围ꎬ 插图为相应的 ＳＡＥＤ 图谱)ꎬ 图 ａ 中

的衍射斑为典型的非晶弥散环状图谱ꎬ 图 ｂ 中则是由一些

明锐斑点构成的同心圆ꎬ 说明在电子束辐照下薄膜发生了

非晶到多晶的转变ꎻ (ｃ)图 ｂ 对应的暗场像ꎬ 红圈区域中的

亮点即为晶粒ꎻ ( ｄ ~ ｆ)薄膜辐照 ５、 １５、 ２３ ｍｉｎ 时的暗场

像ꎬ 随着辐照的进行ꎬ 晶粒尺寸也在变大ꎬ 并最终达到

１０~２０ ｎｍꎮ 图 ｅ 中黄圈内的两个晶粒在图 ｆ 中合并为一个

晶粒ꎬ 说明在辐照的过程中也发生了晶粒合并

Ｆｉｇ １　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｅａｍ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｉｎ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＧｅＳｂ２Ｔｅ４ ｆｉｌｍ: (ａꎬ ｂ)

ｔｈｅ ｂｒｉｇｈｔ ｆｉｅｌｄ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｓ￣ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ａｎｄ ｉｒｒａｄｉａｔｅｄ ＧｅＳｂ２Ｔｅ４
ｆｉｌｍ ｏｎ Ｓｉ ｓｕｂｓｔｒａｔｅꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ( ｔｈｅ ａｒｅａ ｉｎｓｉｄｅ ｔｈｅ ｒｅｄ ｃｙｃｌｅ

ｉｓ ｔｈｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｒｅａꎬ ｔｈｅ ｉｎｓｅｒｔｓ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ)ꎬ ｔｈｅ ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｓｈｏｗｓ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｈａｌｏｓ ｉｎ

Ｆｉｇ １ａꎬ ｗｈｉｌｅ ｓｈｏｗｓ ｓｈａｒｐ ｃｏｎｃｅｎｔｒｉｃ ｒｉｎｇｓ ｉｎ Ｆｉｇ １ｂꎬ ｗｈｉｃｈ

ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ａｓ￣ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｆｉｌｍ ａｎｄ ｔｈｅ

ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｉｒｒａｄｉａｔｅｄ ｆｉｌｍꎻ ( ｃ ) ｔｈｅ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｄａｒｋ ｆｉｅｌｄ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｆｉｇ １ｂꎬ ｔｈｅ ｂｒｉｇｈｔ ｓｐｏｔｓ

ｉｎｓｉｄｅ ｔｈｅ ｒｅｄ ｃｙｃｌｅ ａｒｅ ｇｒａｉｎｓꎻ (ｄ~ ｆ) ｔｈｅ ｄａｒｋ ｆｉｅｌｄ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｒｅａ ｗｉｔｈ ５ꎬ １５ꎬ ２３ ｍｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｅａｍ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎꎬ

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. ｓａｍｅ ａｓ ｃꎬ ｔｈｅ ａｒｅａｓ ｗｉｔｈ ｂｒｉｇｈｔｅｒ ｃｏｎｔｒａｓｔ ａｒｅ

ｇｒａｉｎｓꎬ ｔｈｅ ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎬ ａｎｄ ｅｖｅｎ￣

ｔｕａｌｌｙ ｇｒｏｗｓ ｔｏ １０ ~ ２０ ｎｍ. Ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｒａｉｎｓ ｉｎｓｉｄｅ ｔｈｅ

ｙｅｌｌｏｗ ｃｙｃｌｅ ｉｎ Ｆｉｇ １ｅ ｍｅｒｇｅ ｉｎｔｏ ｏｎｅ ｉｎ Ｆｉｇ １ｆꎬ ｗｈｉｃｈ ｓｕｇｇｅｓｔｓ

ｔｈａｔ ｇｒａｉｎ ｍｅｒｇｉｎｇ ｈａｐｐｅｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｇｒｏｗｔｈ
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边缘比较平滑ꎬ 插图中的选区电子衍射( ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｒｅａ ｅ￣
ｌｅｃｔｒｏｎ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬ ＳＡＥＤ)图谱也呈现了非晶样品典型的

弥散环状特征ꎻ 电子束辐照后的 ＴＥＭ 明场像如图 １ｂ 所

示ꎬ 从形貌上来看ꎬ 薄膜边缘凹凸不平ꎬ 且有明显的明

暗衬度变化ꎬ 插图中的 ＳＡＥＤ 图谱也不再是弥散状ꎬ 取

而代之的是由大量明锐斑点组成的环状图谱ꎬ 这些明锐

的斑点即为多晶的衍射图谱ꎬ 上述特征均说明电子束辐

照区域的薄膜已经发生相变ꎬ 由非晶相变成了晶体相ꎬ
Ｚｈｏｕ 等在 Ｇｅ２Ｓｂ２Ｔｅ５中也观察到类似现象[３６] ꎬ 这在一定

程度上说明常见的 ＧｅＳｂＴｅ 非晶薄膜在电子束辐照下皆有

可能发生结晶化现象ꎮ 图 １ｃ 为图 １ｂ 对应的 ＴＥＭ 暗场

像ꎬ 暗场像是依靠衍射束成像ꎬ 物镜光阑套中特定的衍

射斑ꎬ 与该衍射斑晶体取向一致的晶粒会在图像中呈现

出较亮的衬度ꎬ 因此利用暗场像可以很容易地观察到图

像中的晶粒ꎬ 图 １ｃ 红圈中衬度明亮的区域均为 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４

晶体颗粒ꎮ
　 　 鉴于暗场像更易于辨认晶体颗粒ꎬ 本课题组选择利

用暗场像来记录辐照过程中的结构变化ꎮ 图 １ｄ ~ １ｆ 记录

了电子束辐照 ５、 １５ 和 ２３ ｍｉｎ 时的暗场像ꎬ 同图 １ｃ 一

样ꎬ 图中衬度较亮的区域均为晶粒ꎬ 可以看出随着辐照

时间的推移ꎬ 薄膜中的晶粒不仅数目增多ꎬ 尺寸也在增

大ꎮ 图 １ｅ 中黄圈所示区域的两个不同晶粒ꎬ 随着辐照的

进行ꎬ 在图 １ｆ 中合并为一个晶粒ꎬ 说明晶粒在长大过程

中也伴随着晶粒合并的现象ꎮ
　 　 确定了电子束辐照可以诱发 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜的晶

化后ꎬ 我们继续对晶化过程及晶体结构进行进一步的分

析ꎮ 图 ２ 利用 ＴＥＭ 高分辨像和 ＳＡＥＤ 图谱记录了 ＧｅＳｂ２

Ｔｅ４非晶薄膜在电子束辐照下不同阶段的形貌结构特征ꎬ
辐照电压为 ２００ ｋｅＶꎬ 电子束密度为６ ２５×１０１２ ｍ－２ｓ－１ꎮ
图 ２ａ 为薄膜辐照前的高分辨像ꎬ 其原子呈均匀无序的分

布状态ꎬ 衍射斑也表现为弥散的环状ꎬ 可以确定是均匀

的非晶相ꎮ 经过 ５ ｍｉｎ 辐照后ꎬ 图 ２ｂ 中的高分辨像可以

看到部分区域已经表现出明显的晶体取向ꎬ 如图中白色

虚线所示ꎬ 对应区域的衍射图谱虽然还是以弥散状为主ꎬ
但也可以观察到一些明锐的斑点ꎬ 说明薄膜中已经出现

了晶核ꎮ 与 Ｚｈｕ 等利用电子束辐照诱导的 Ｓｂ２Ｔｅ３非晶薄

膜以生长为主导的晶化机制[３８] 不同的是ꎬ 当辐照进行到

２０ ｍｉｎ 时ꎬ 图 １ｃ 中的高分辨像显示 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４薄膜中的晶

粒不仅数量增多ꎬ 尺寸也大小不一ꎬ 说明在原有晶核生

长的过程中不断有新的晶核生成ꎬ 这些特征均说明

ＧｅＳｂ２Ｔｅ４薄膜的晶化过程是由形核主导的ꎮ Ｋａｌｂ 等观察

到 ＧｅＳｂＴｅ 材料在激光的热效应下也是以形核主导的晶化

机制[３９] ꎬ 这在一定程度上说明在热效应的作用下形核是

ＧｅＳｂＴｅ 材料结晶过程的重要机制之一ꎮ 同时ꎬ 图中可以

清晰地看到晶粒已经基本占据了整个画面ꎬ 且相应衍射

图谱中已经看不到弥散状特征ꎬ 而是由明锐的斑点组成

的同心环状图谱ꎬ 几个主要的衍射环已经全部出现ꎬ 说

明此时 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４已经基本完成晶化ꎬ 形成比较稳定的多

晶体结构ꎮ 衍射图谱的标定结果显示晶化后的 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４

为立方相结构ꎬ 统计的晶粒尺寸也都集中在 １０ ~ ２０ ｎｍ
之间ꎬ 与文献中退火实验所测的立方相~１９ ｎｍ 的晶粒尺

寸相吻合[４０] ꎬ 这也从侧面证明了２００ ｋｅＶ电子束辐照诱

导下形成的晶粒为立方相晶体ꎮ

图 ２　 电子束辐照 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜晶化过程中的形貌结构表征:

(ａ~ ｃ)辐照过程的高分辨像ꎬ 插图为相应的 ＳＡＥＤ 图谱ꎮ 辐

照前的高分辨像(图 ａ)均匀无序ꎬ 衍射斑也呈现出弥散环状

特征ꎬ 是标准的非晶相ꎻ ５ ｍｉｎ 辐照之后ꎬ 图 ｂ 部分区域可

以观察到明显的晶体取向(如图中白色虚线所示区域)ꎬ 衍射

图谱虽然还是以弥散环状为主ꎬ 但也观察到一些明锐的斑

点ꎬ 说明薄膜已经开始发生晶化ꎻ 随着辐照进行到 ２０ ｍｉｎꎬ
图 ｃ 中薄膜已经基本晶化完全ꎮ ( ｄ)分别展示了辐照诱导和

退火结晶薄膜的 ＳＡＥＤ 图谱ꎬ 两者的主要衍射环一一对应ꎬ
说明辐照诱导结晶的样品为立方相

Ｆｉｇ ２ 　 ＨＲＴＥＭ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＧｅＳｂ２Ｔｅ４ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

ｕｎｄｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｅａｍ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ: ( ａ ~ ｃ) ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｗｉｔｈ
０ꎬ ５ꎬ ２０ ｍｉｎｕｔｅｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｅａｍ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｉｎｓｅｒｔｓ ａｒｅ ｃｏｒ￣
ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ. ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｓｈｏｗｓ ａ ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓ￣
ｏｒｄｅｒｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｙ ｓｉｇｎ ｏｆ ｏｒｄｅｒｅｄ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｂｅｆｏｒｅ ｉｒｒａ￣
ｄｉａｔｉｏｎꎬ ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ａｌｓｏ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｓ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｈａｌｏｓꎬ ｃｏｎｆｉｒｍｓ
ｔｈｅ ｆｕｌｌｙ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｎａｔｕｒｅ. Ｗｉｔｈ ５ ｍｉｎ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎꎬ ｓｏｍｅ ｃｒｙｓｔａｌ
ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ ２ｂꎬ ａｓ ｍａｒｋｅｄ ｗｉｔｈ ｗｈｉｔｅ
ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅｓ. Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｉｓ ｓｔｉｌｌ
ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｈａｌｏｓꎬ ｓｏｍｅ ｓｈａｒｐ ｓｐｏｔｓ ｃａｎ ｂｅ
ｏｂｓｅｒｖｅｄꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｓｏｍｅ ａｒｅａｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｌｍ ｈａｖｅ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ. Ａｓ ｔｈｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｏ ２５ ｍｉｎꎬ ｔｈｅ ａ￣
ｍｏｒｐｈｏｕｓ ｆｉｌｍ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ ａｌｍｏｓｔ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｉｎ Ｆｉｇ ２ｃ. ( ｄ)
ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｉｒｒａｄｉａｔｅｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｆｉｌｍ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ
ａｎｎｅａｌｅｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｆｉｌｍꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅｓｅ ｔｗｏ ＳＡＥＤ
ｐａｔｔｅｒｎｓ ｍａｔｃｈ ｗｅｌｌ ｗｉｔｈ ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ￣
ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｉｓ ｉｎ ｃｕｂｉｃ ｐｈａｓｅ
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　 第 ２ 期 王疆靖等: 电子束辐照对锗锑碲非晶薄膜影响的研究

　 　 更重要的是ꎬ 本课题组对同样的非晶样品在管式炉

中 １５０ ℃下进行了 ６０ ｍｉｎ 的退火处理ꎬ 随后利用透射电

子显微镜进行了结构表征ꎬ 图 ２ｄ 显示了电子束辐照及退

火处理所得多晶体的 ＳＡＥＤ 图谱对比图ꎬ 两者主要的衍

射环一一对应ꎬ 说明辐照诱导和退火结晶得到的多晶相

是一致的ꎮ Ｔｏｍｆｏｒｄｅ 等也观察到同样的现象ꎬ 并据此推

断 ＧｅＳｂＴｅ 的结晶化是由电子束的热效应导致的[４１] ꎬ 但

电子束对材料的作用非常复杂ꎬ 除了热效应外ꎬ 还有撞

击效应、 离子化效应、 溅射效应和静电效应等[３] ꎬ 因此

电子束辐照下 ＧｅＳｂＴｅ 的结晶化是否是由热效应引起的ꎬ
还需要进一步的研究ꎮ

明确了辐照诱导 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４薄膜晶化的晶体结构之后ꎬ
为进一步明确电子束束流诱发材料相变的条件ꎬ 本课题

组设计了一系列实验进行探索ꎮ 在 ２００ ｋｅＶ 下利用不同

电子束束流对 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜进行辐照ꎬ 图 ３ａ 中的强

度为 １ ８８ × １０１２ ｍ－２ ｓ－１ꎬ 插图中的傅里叶变换 ( ｆａｓｔ
ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍꎬ ＦＦＴ)图谱可以看到当辐照进行到 １３ ｍｉｎ

时已经可以看到明显的多晶斑点ꎬ 说明 １３ ｍｉｎ 时薄膜已

经开始晶化ꎻ 图 ３ｂ 中的电子束强度为 １ ２５×１０１２ ｍ－２ｓ－１ꎬ
比图 ３ａ 中稍小ꎬ 直到辐照实验进行到 ６０ ｍｉｎꎬ 傅里叶

变换图谱中才观察到多晶斑点的出现ꎬ 而 ９０ ｍｉｎ 时也

没有实现完全晶化ꎬ 高分辨像中依然可以观察到大量非

晶区域ꎬ 傅里叶变换图谱中也保留了部分弥散环状的特

征ꎻ 图 ３ｃ 中的电子束强度则更小ꎬ 为 ９ ４０×１０１１ ｍ－２ｓ－１ꎬ
辐照 ９０ ｍｉｎ 后的高分辨像中并没有观察到明显的晶体

取向ꎬ 傅里叶变换图谱也保持了弥散环状的特征ꎬ 说

明薄膜依然没有发生晶化ꎮ 从上述实验结果来看ꎬ
ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜发生晶化所需时间随着电子束强度

的减小而增加ꎬ 当强度减小到９ ４０×１０１１ ｍ－２ｓ－１ 时ꎬ
薄膜在 ９０ ｍｉｎ 内很难发生晶化ꎮ 这一趋势与 Ｔｏｍｆｏｒｄｅ
等在 ３００ ｋｅＶ 的透射电子显微镜中观察到的实验结果

类似: ＧｅＳｂＴｅ 非晶薄膜在电子束强度较低的观察模式

下并未晶化ꎬ 而在电子束强度较高的转换模式下迅速

晶化 [４１] ꎮ

图 ３　 不同电子束束流强度下进行的 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜的辐照实验: (ａ)１ ８８×１０１２ ｍ－２ｓ－１ꎬ (ｂ)１ ２５×１０１２ ｍ－２ｓ－１ꎬ (ｃ)０ ９４×１０１２

ｍ－２ｓ－１(插图为相应的 ＦＦＴ 图谱)ꎮ 如实验所示ꎬ ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜发生晶化所需时间随着电子束强度的减小而增加ꎬ 当强度减

小到 ９ ４０×１０１１ ｍ－２ｓ－１时ꎬ 薄膜在 ９０ ｍｉｎ 内很难发生晶化

Ｆｉｇ ３　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｅａｍ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＧｅＳｂ２Ｔｅ４ ｆｉｌｍ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｅａｍ ｄｅｎｓｉｔｙ: ( ａ) １ ８８×１０１２ ｍ－２ｓ－１ꎬ ( ｂ)

１ ２５×１０１２ ｍ－２ｓ－１ꎬ (ｃ) ０ ９４×１０１２ ｍ－２ｓ－１(Ｔｈｅ ｉｎｓｅｒｔｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＦＦＴ ｐａｔｔｅｒｎｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｔｈａｔ ｃｏｕｌｄ
ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｗｈｅｔｈｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｉｓ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ) . Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓꎬ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｆｉｌｍｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａ￣

ｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｅａｍ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ. Ａｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｅａｍ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｔｏ ０ ９４×１０１２ ｍ－２ｓ－１ꎬ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｆｉｌｍ
ｄｏｅｓ ｎｏｔ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅ ｗｉｔｈｉｎ ９０ ｍｉｎｕｔｅｓꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ａ ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｅａｍ ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＧｅＳｂ２Ｔｅ４ ｆｉｌｍｓ
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　 　 沉积在 Ｓｉ 上的薄膜虽然足够进行辐照实验ꎬ 但由于

电子束无法穿透极厚的 Ｓｉ 衬底ꎬ 很难实现电子束辐照的

量化表征ꎬ 因此本课题组在铜载网上沉积了厚度约为

８０ ｎｍ 的 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜进行同样的辐照实验以量化

电子束辐照诱导非晶相 ＧｅＳｂＴｅ 材料结晶化的阈值ꎮ 首先

进行了一组对比实验ꎬ 实验条件与上文一致ꎬ 辐照电压

为 ２００ ｋｅＶꎬ 电子束强度为 ６ ２５×１０１２ ｍ－２ｓ－１ꎮ 结果显

示随着辐照的进行ꎬ ８０ ｎｍ 的 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜与前文

实验的结晶行为完全一致ꎬ 唯一的区别仅在于其晶化速

度比沉积在 Ｓｉ 基底上的薄膜更快ꎬ 这是由于样品厚度不

同导致的ꎬ 沉积在 Ｓｉ 基底上的薄膜较厚ꎬ 因此需要更长

的时间来诱导晶化ꎮ 对比实验说明利用沉积在铜载网上

的 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜量化电子束诱导 ＧｅＳｂＴｅ 材料晶化的

阈值是可行的ꎮ
为了量化电子束强度诱发 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜晶化的

阈值ꎬ 本课题组对 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜进行了不同程度的

电子束辐照实验ꎬ 得出了电子束辐照强度与样品结晶

化时长的关系ꎬ 结果如图 ４ 所示ꎬ 电子束辐照强度与

　 　

图 ４　 电子束强度与 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜结晶时间的关系ꎮ 电子束

强度与晶化时间呈反比关系ꎬ 电子束强度越高ꎬ 晶化所需

时间越短ꎮ 虚线上方蓝色区域表示薄膜会发生晶化ꎬ 下方

灰色区域表示不会发生晶化ꎮ 插图为相应的原子结构简

图ꎬ 图中紫色、 蓝色、 黑色和白色小球分别代表 Ｇｅꎬ Ｓｂꎬ
Ｔｅ 原子和空位

Ｆｉｇ ４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅａｍ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｉｒｒａｄｉｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ＧｅＳｂ２ Ｔｅ４
ｆｉｌｍｓ. Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｅａｍ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｉｓ ｉｎｖｅｒｓｅｌｙ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌ ｔｏ
ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎬ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｅａｍ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙꎬ
ｔｈｅ ｓｈｏｒｔｅｒ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ. Ｔｈｅ ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅ ｓｕｇｇｅｓｔｓ ａ
ｓａｆｅ ｒａｎｇｅ ｔｏ ｓｕｓｔａｉｎ ｔｈｅ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｐｈａｓｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｂｅａｍ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ. Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ ２００ ｋｅＶꎬ
ｔｈｅ ~ ８０ ｎｍ ｆｉｌｍｓ ｒｅｍａｉｎ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｒｅａ ｂｅｌｏｗ ｔｈｅ
ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅꎬ ｗｈｉｌｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｃｃｕｒｓ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ ｌｉｎｅ. Ｔｈｅ
ｉｎｓｅｒｔｓ ｄｉｓｐｌａｙ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓꎬ ｉｎ
ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｐｕｒｐｌｅꎬ ｂｌｕｅꎬ ｂｌａｃｋ ａｎｄ ｗｈｉｔｅ ｃｙｃｌｅｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ Ｇｅꎬ
Ｓｂꎬ Ｔｅ ａｔｏｍｓ ａｎｄ ｖａｃａｎｃｙꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜晶化时间呈反比关系ꎬ 电子束强度

越低ꎬ 晶 化 所 需 时 间 越 长ꎬ 当 电 子 束 强 度 减 小 到

１ ５７×１０１２ ｍ－２ ｓ－１ 时ꎬ 非晶薄膜在 ４０ ｍｉｎ 内并未发生

晶化ꎮ 正常情况下ꎬ ４０ ｍｉｎ 足以完成一般的形貌、 结构

表征过程ꎬ 因此图中红色虚线可以认为是透射电子显微

镜中表征 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜的安全阈值ꎬ 虚线以下样品

保持了非晶态ꎬ 虚线以上样品则发生了晶化ꎮ 结合上文

中实验ꎬ 可以得出结论: 在加速电压为 ２００ ｋｅＶ 的 ＴＥＭ
模式下ꎬ 电子束辐照会诱导 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶薄膜发生晶化ꎬ
但具有一个安全阈值ꎬ 对于厚度接近 １００ ｎｍ 的非晶薄膜

来说ꎬ 当电子束强度接近或小于 １ ００×１０１２ ｍ－２ｓ－１时ꎬ
对样品进行分析表征是安全的ꎬ 表征过程中非晶薄膜的

形貌结构不会受到电子束的明显影响ꎮ

4　 结　 论

本文通过磁控溅射沉积技术分别在 Ｓｉ 基底和超薄碳

支持膜铜载网上制备了不同厚度的 ＧｅＳｂ２ Ｔｅ４ 非晶薄膜ꎬ
利用场发射透射电子显微镜在 ＴＥＭ 模式下对制备的非晶

薄膜样品进行了不同程度的电子束辐照实验ꎬ 全面分析

了不同电子束流对 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４非晶材料的影响ꎬ 发现非晶

薄膜在较大束流的辐照下会发生晶化ꎬ 晶化所需时间与

束流强度成反比ꎻ 量化了电子束束流诱发 ＧｅＳｂ２Ｔｅ４薄膜

晶化的阈值ꎬ 明确了电子束流强度和辐照诱导相变时间

的关系ꎬ 对于厚度接近 １００ ｎｍ 的非晶薄膜ꎬ 当电子束强

度低于 １ ００×１０１２ ｍ－２ｓ－１时ꎬ 样品在表征过程中很难晶

化ꎮ 透射电子显微镜中的原位电子束辐照实验对锗锑碲

相变材料的非晶结构表征及相变机理的研究具有重要的

参考意义ꎬ 尤其是辐照相变阈值的量化ꎬ 可以有效地指

导透射电子显微镜实验过程中尽可能避免电子束辐照对

相变材料的影响ꎮ
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５: ４０８６.
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特约撰稿人顾佳俊

　 　 顾佳俊: 男ꎬ １９７５
年生ꎬ 上海交通大学教

授、 博士生导师ꎬ ２０１２
年入选教育部“新世纪优

秀人才计划”ꎮ 主要研究

方向是基于自然生物结

构遗态材料的设计、 性

　 　

特约撰稿人张　 伟

能、 及机理研究以及二
维材料的研究与应用ꎮ
近 ５ 年( ２０１２ ~ ２０１６) 在
Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ. ( ＩＦ: １９ ０ꎬ
２ 篇 )ꎬ ＡＣＳ Ｎａｎｏ ( ＩＦ:
１３ ３ꎬ ４ 篇)ꎬ Ａｄｖ. Ｆｕｎｃｔ.
Ｍａｔｅｒ. (ＩＦ: １１ ４ꎬ ２ 篇)
等高水平 ＳＣＩ 期刊发表

论 文 ４７ 篇ꎬ ＳＣＩ 他 引

８６０ 余次ꎬ 授权国家发明

专利 １ 项ꎮ 由于论文成果

的创新性ꎬ 被选为材料综

合类国际期刊 ＡｄｖＭａｔｅｒ.
封 面 论 文 ２ 次ꎬ
Ａｄｖ ＦｕｎｃｔＭａｔｅｒ. 封面 论

文 １ 次ꎬ 获 得 Ｎａｔｕｒｅ
Ｃｈｉｎａ 等科技媒体典型评

价 ３０ 余次ꎮ ２０１４ 年出版

英 文 专 著 一 部ꎬ 由

Ｓｐｒｉｎｇｅｒ 出 版 社 出 版ꎮ
２０１３ 年获上海市优秀教

学成果二等奖 (排名第

三)ꎬ ２０１４ 年获上海市

自然科学一等奖(排名第

三)ꎬ ２０１４、 ２０１６ 年 两

度获宝钢优秀教师奖ꎮ
　 　 张 　 伟: 男ꎬ １９８５

年生ꎬ 西安交通大学材

料学院教授ꎬ 博士生导

师ꎬ 院长助理ꎮ 入选第

十二批次中组部“千人计

划” 青年学者计划ꎮ 于

２００４ ~ ２０１０ 年在浙江大

学物理系获得学士和硕

士 学 位ꎬ 并 于 ２０１１ ~
２０１５ 年在德国亚琛工业

大学物理系获得博士学

位并从事博士后研究ꎮ
留德期间获得德国博士

学 位 最 高 荣 誉 Ｓｕｍｍａ
Ｃｕｍ Ｌａｕｄｅ 以及亚琛工

业大学授予的 Ｂｏｒｃｈｅｒｓ￣
Ｐｌａｋｅｔｔｅ 奖章ꎮ ２０１５ 年 ５
月加入西安交通大学材

料学院微纳尺度材料行

为 研 究 中 心 ( ＣＡＭＰ￣

Ｎａｎｏ)以及金属材料强度

国家重点实验室ꎮ 长期

从事电子信息材料的基

础研究ꎬ 主要研究材料

包括相变材料、 低维半

导体等先进电子材料ꎬ
重点关注材料的结构特

征、 电子行为以及动力

学特征等ꎮ 至今已在 Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅꎬ Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
Ｎａｔｕｒｅ Ｒｅｖｉｅｗｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ
Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ＰＲＬ /
ＰＲＢ / ＡＰＬ 等国际知名学

术期刊上发表 ３５ 篇学术

论文ꎮ 主办中德电子与内

存材料双边系列研讨会 ２
次ꎬ 在国际会议、 高校研

究所做邀请报告 ２６ 次ꎮ

５１１


