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Form ohne Struktur: Ein verbliiffender Bildungsmechanismus des
solvothermal hergestellten Phasenwechselmaterials Sb,Te;**
Tobias Saltzmann, Manuel Bornhofft, Joachim Mayer und Ulrich Simon*

Abstract: Wir stellen eine neue solvothermale Synthese des
Modellmaterials Sb,Te; fiir Phasenwechselschalten in Form
von einzelnen einkristallinen Mikro- und Nanokristallen vor.
Im Verlauf des Reaktionsprozesses zum finalen Produkt, be-
stehend aus hexagonalen Sb,Tes-Plittchen (HPs), haben wir
vier verschiedene Intermediate identifiziert. Durch Untersu-
chungen mittels Nanodiffraktion (ND) im Rastertransmissi-
onselektronenmikroskop konnten wir eine ungewdohnliche
Formentwicklung der Intermediate im amorphen Zustand
nachweisen. In In-situ-Messungen mit einem Nanomanipula-
toraufbau konnten wir die Phasenwechseleigenschaften der
Sb,Te;-HPs zeigen.

szTe3 gelangt zunehmend in den Fokus materialwissen-
schaftlicher Untersuchungen fiir Anwendungen als Thermo-
elektrikum zur Umwandlung von Wirme in elektrischen
Strom, als topologischer Isolator, der eine Form so genannter
Quantenmaterie darstellt, oder als Phasenwechselmaterial,
dessen elektrischer Widerstand und optische Reflektivitit
sich um GroBenordnungen dndern, wenn das Material vom
amorphen in den kristallinen Zustand und umgekehrt iiber-
fihrt wird. Diese reversiblen Phasenwechseleigenschaften
sind bei der Anwendung in nichtfliichtigen digitalen Daten-
speichern von besonderem Interesse.'™ Sb,Te; kristallisiert
in der Tetradymitstruktur und gehért zur Raumgruppe R3m
(Gitterkonstanten: a=4.264 A und ¢=30.458 A).’)" Seine
Struktur setzt sich aus hexagonal dicht gepackten Sb- und Te-
Schichten zusammen, die senkrecht zur trigonalen Achse
verlaufen. Jeweils fiinf dieser Schichten mit der Reihenfolge
Te,-Sb-Te,-Sb-Te, bilden einen ,,Quintuple Layer” (QL) mit
einer Dicke von etwa 1 nm. Innerhalb eines QL bestehen
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kovalente Bindungen, wéhrend zwischen einzelnen QL
schwichere Van-der-Waals-Bindungen dominieren. Aller-
dings konnte auch dort ein kovalenter Bindungsanteil nach-
gewiesen werden.! Sb,Te, wird als Modellverbindung fiir
Phasenwechselmaterialien betrachtet, da es an einem Ende
der pseudo-bindren Verbindungslinie zu GeTe liegt. Auf
dieser Linie sind die meisten bisher verwendeten Phasen-
wechselmaterialien zu finden.”!

Fiir die Anwendung als resistiv schaltbares Phasenwech-
selmaterial muss Sb,Te; jeweils einen nichtfliichtigen kristal-
linen bzw. amorphen Zustand einnehmen konnen. Diese
konnen durch einen externen Stimulus, z.B. einen elektri-
schen Puls, ineinander iiberfithrt werden. Im Kkristallinen
Zustand hat Sb,Te; eine anndhernd metallische Leitfahigkeit
(,,Jow resistance state*; LRS), wihrend es im amorphen Zu-
stand eine um Grofenordnungen niedrigere Leitfdhigkeit
(,,high resistance state“; HRS) aufweist.

Der Ubergang von LRS zu HRS wird durch einen kurzen,
starken elektrischen Puls erreicht und wird als RESET-Pro-
zess bezeichnet. Dabei wird die kristalline Phase lokal auf-
geschmolzen und anschlieend iiber ein sehr schnelles Ab-
schrecken durch die umgebende kristalline Matrix als amor-
phe Phase erstarrt. Der LRS wird durch einen SET-Prozess
erreicht, bei dem die amorphe Region durch einen moderaten
elektrischen Puls rekristallisiert wird. Dabei muss die aus dem
Ohmschen Verlust in der amorphen Region resultierende
Temperatur groBer als die Glasiibergangstemperatur des
amorphen Materials sein, um eine (Re)Kristallisation zu er-
moglichen.®

Fiir die meisten Anwendungen wird Sb,Te; aus der Gas-
phase mittels Kathodenzerstiubung, MOCVD oder epitak-
tischen Abscheideverfahren erzeugt. Diese Verfahren weisen
Vor- und Nachteile auf.”! Die Kathodenzerstiubung ist ein
kostengiinstiges, industriell etabliertes Abscheideverfahren,
tiber das allerdings nur polykristalline Schichten hergestellt
werden konnen. MOCVD und epitaktische Abscheidung
liefern hoch geordnete einkristalline Strukturen, allerdings
benotigen diese Verfahren teure und teilweise giftige Aus-
gangsverbindungen sowie aufwendige Vakuumtechnik. Um
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen in Phasenwechselmate-
rialien im Allgemeinen zu verstehen und Bauteileigenschaf-
ten optimieren zu konnen, ist es von gro3em Interesse, Sb,Te;
als einzelne einkristalline Kristallite mit niedriger Defekt-
dichte und definierter Morphologie herzustellen.

Die Herstellung von Sb,Te;-Einkristalliten tiber 16sungs-
basierte Syntheserouten wurde bereits beschrieben. Unter
anderem erhielten Zhao et al. und Kim et al. plittchenartige
Partikeln durch die Reaktion einer Antimonquelle mit
Trioctylphosphantellurid in Phenylether bzw. Olsiure.!"”
Daneben konnten teilweise verwachsene Plittchen iiber die
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Zersetzung von ,,Single-source®-Vorstufen in hochsiedenden
Losungsmitteln hergestellt werden.'! Allerdings machen
diese Syntheserouten den Einsatz giftiger Ausgangsverbin-
dungen oder die aufwendige Synthese geeigneter Vorstufen
notwendig.

In solvothermalen oder hydrothermalen Syntheserouten
werden dagegen Antimon- und Telluroxide bzw. elementares
Tellur als weniger anspruchsvolle und luftstabile Ausgangs-
verbindungen fiir Sb,Te;-Nanokristalle und -Mikrokristalle
eingesetzt. Dabei wird Sb,Te; in einem geschlossenen Reak-
tionsgefdf in basischem Medium in der Gegenwart von Gly-
kolen, oberflichenaktiven Polymeren und Wasser hergestellt.
Des Weiteren gelingt die notwendige Reduktion der Tellur-
komponente zum Tellurid abhéngig von der im Reaktions-
medium herrschenden OH-Konzentration mit oder ohne zu-
sitzliche Reduktionsmittel.l'”

Das iiber solvothermale oder hydrothermale Synthese-
routen hergestellte Sb,Te;-Produkt besteht im Allgemeinen
aus kristallinen hexagonalen Plittchen (HPs), deren Form aus
der trigonalen Elementarzelle resultiert. Der Bildungsme-
chanismus von Sb,Te;-HPs wird daher durch intrinsisch an-
isotropes Wachstum erklirt.” Die HPs haben typischerweise
laterale Ausdehnung von einigen hundert Nanometern bis
mehreren zehn Mikrometern. Allerdings sind die gebildeten
Kristalle oft verwachsen oder verzwillingt. Zudem ist es eine
grof3e Herausforderung, defektarme Einkristalle zu erhalten.
Eine detaillierte Untersuchung des Bildungsmechanismus ist
daher von fundamentalem Interesse.

Hier berichten wir iiber einen verbliiffenden Bildungs-
mechanismus bei der solvothermalen Synthese von einkris-
tallinen Sb,Te;-HPs. Im Verlauf der Reaktion zum finalen
Sb,Te;-HPs konnten wir verschiedene Intermediate identifi-
zieren. Einige dieser Intermediate zeigen dabei in AFM- und
elektronenmikroskopischen Untersuchungen eine hexago-
nale Form mit schichtartiger Struktur, die eine kristalline
Morphologie vermuten lédsst. Nanodiffraktionsmessungen
hingegen dokumentieren einen amorphen Zustand der In-
termediate. Die hexagonale Form der Intermediate tritt daher
vor dem Erscheinen einer kristallinen Struktur auf. Deswei-
teren zeigen wir zum ersten Mal mithilfe eines In-situ-Na-
nomanipulatormessaufbaus im Rasterelektronenmikroskop
die resistiven Schalteigenschaften von einzelnen kristallinen
Sb,Te;-HPs.

Sb,Te; HPs wurden in einem Teflon-ausgekleideten Au-
toklaven hergestellt. Dazu wurde Antimonoxid und Tellur-
dioxid in Gegenwart von Polyvinylpyrrolidon (PVP) in Di-
ethylenglykol (DEG) und Natriumdiethylenglykolat unter
solvothermalen Bedingungen bei 200°C umgesetzt. Zur Un-
tersuchung des Bildungsmechanismus der HPs wurde die
Reaktion zu verschiedenen Zeiten auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt, die entstandenen Intermediate iiber Zentrifugation
abgetrennt und mittels Rasterelektronenmikroskopie
(REM), energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX),
Hellfeld-Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), ,se-
lected area electron diffraction (SAED) und Nanodiffrak-
tion (ND) im Rastertransmissionselektronenmikroskop
(STEM) untersucht.

Die Reaktion beginnen mit dem Auflosen und der Re-
duktion der Ausgangsverbindungen, was den Beobachtungen
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von Zhang et al. entspricht.!'""! Unter den gegebenen Reakti-
onsbedingungen, mit Natriumdiethylenglykolat als Base,
konnten vier unterschiedlich geformte Intermediate im Re-
aktionsverlauf zum finalen Sb,Te;-HP identifiziert werden.
Diese Intermediate werden im Folgenden als Intermediate 1,
2, 3 und 4 bezeichnet. Dabei ist zu betonen, dass die jeweili-
gen Intermediatmorphologien keinen diskreten Reaktions-
zeitpunkten zugeordnet werden konnen, vielmehr stellen sie
ineinander tibergehende Strukturen auf dem Weg zum finalen
HP dar. Es konnen also zu ein und demselben Zeitpunkt
wihrend der Reaktion verschiedene Intermediate vorliegen.
Die im Folgenden vorgestellten Intermediate stellen jeweils
die Hauptfraktion zu einer bestimmten Reaktionszeit dar.
In Abbildung 1 sind repriasentative REM-Aufnahmen der
vier Intermediate dargestellt. Abbildung 1a) zeigt das erste

Intermediat 1 Intermediat 2 Intermediat 3

Sb,Te, HPs

Intermediat 4

Abbildung 1. Serie von REM-Aufnahmen der wihrend der solvotherma-
len Synthese von Sb,Te; identifizierten Intermediate zusammen mit
vereinfachten Modellen, die die jeweilige Morphologie verdeutlichen.
a) Intermediat 1, amorphes spharisches Sb,Te,-Partikel, b) Intermediat
2, ,Spiegelei“-Struktur, c) Intermediat 3, Bildung einer hexagonalen
Form, d) Intermediat 4, hexagonal geformte Schichten mit konvexem
Rand, e) finales Sb,Te;-HP. Der GréRenbalken der REM-Aufnahmen
entspricht 200 nm.

Intermediat (Intermediat 1), das nach einer Reaktionszeit
von etwa 4 h isoliert wurde. Eine Ubersichtsaufnahme sowie
detaillierte REM-Aufnahmen von einzelnen Intermediat-1-
Partikeln sind in Abbildung S1 verfiigbar. Es besteht aus
sphérischen Sb,Te,-Nanopartikeln mit einem mittleren
Durchmesser von (1404 30) nm bei denen eine EDX-Ana-
lyse ein Sb/Te-Verhiltnis von 0.47 ergibt. Diese Partikel sind
amorph, wie die Pulver XRD-Analyse (Abbildung S2a) zeigt
und konnen als nichtstochiometrische SbTe-Legierung ange-
sehen werden. Dariiber hinaus wurden TEM- und SAED-
Daten mit einer Apertur in der GroBe des Intermediat-1-
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Durchmessers aufgenommen. (sieche Abbildung S2d und e in
den Hintergrundinformationen). Die diffuse Streuung besté-
tigt den amorphen Zustand und ist damit in Ubereinstim-
mung mit der XRD-Untersuchung. Die Partikel des Inter-
mediat 1 gehen durch Bildung einer Korona-artigen Schicht
um den sphérischen Kern in Intermediat 2 {iiber, dessen
Struktur damit einem ,Spiegelei #dhnelt (Abbildung 1b).
Ubersichtsaufnahmen sowie detaillierte REM-Aufnahmen
von einzelnen Intermediat-2-Partikeln sind in Abbildung S3
verfiigbar. Mittels AFM-Messungen konnte gezeigt werden,
dass die Korona-artige Struktur aus ein oder zwei Lagen be-
steht, die jeweils eine Dicke von ca. 6 nm (erste Lage) bzw.
7.5 nm (zweite Lage) aufweisen (Abbildung S4). Die EDX-
Analyse der Schicht bzw. der Kernregion zeigt das Vorliegen
von Sb wie auch Te. Allerdings ist die gesamte Struktur zu
diinn, um eine Quantifizierung beider Elemente iiber EDX zu
ermoglichen (Abbildung S5). Intermediat 3 bildet sich aus der
unregelmédBig geformten ,,Spiegelei“-Struktur und weist eine
hexagonale Form auf (Abbildung 1c und Abbildung S8),
wobei AFM-Messungen eine im Vergleich zu Intermediat 2
kaum geédnderte Schichtdicke von ca. 6.5 nm zeigen (Abbil-
dung S9). Die hexagonale Form und die konstante Schicht-
dicke lassen eine kristalline Struktur des Intermediat 3 ver-
muten. Beim Ubergang zu Intermediat 4 bleibt die hexago-
nale Form erhalten, es bildet sich allerdings ein konvexer
duflerer Rand aus (Abbildung 1d und Abbildung S11). REM-
Aufnahmen der Schichten zwischen Kern und Rand zeigen
eine einheitlichere Textur und Struktur verglichen mit Inter-
mediat 3 (Abbildung S11c). Die Schichtdicke bleibt mit ca.
6 nm konstant (Abbildung S12), genauso wie auch die EDX-
Analyse das Vorhandensein von Sb wie auch Te in allen Be-
reichen der Intermediat-4-Struktur ergibt. Aufgrund der ge-
ringen Schichtdicken konnten auch hier keine quantitativen
EDX-Ergebnisse gewonnen werden (Abbildung S13). Durch
weiteres Kristallwachstum und Reifung bilden sich die finalen
Sb,Te;-HPs aus (Abbildung 1e).

Die bei dieser solvothermalen Synthese von Sb,Te; HPs
gefundenen Intermediate zeigen einen Bildungsmechanismus
der mit der Bildung eines amorphen sphérischen Sb-Te-Le-
gierungspartikels beginnt. Dieser geht zunéchst in eine un-
regelmifige und dann in eine hexagonal geformte ,,Spiegel-
ei“-artige Struktur {iiber, die eine gleichbleibende Schicht-
dicke von ca. 6 nm aufweist. Der Bildungsprozess endet mit
dem Auftreten von regelmifBig geformten HPs. Es konnten
allerdings nur Intermediat 1 und die finalen HPs in reiner
Form mittels Rontgenbeugung auf ihre Kristallinitdt unter-
sucht werden. Die Intermediate 2 und 3 konnten nicht, in
einer fiir Pulver-XRD-Messungen notwendigen Reinheit,
isoliert werden, da diese nur als Hauptbestandteil eines Pro-
duktgemisches vorlagen. Daher wurde vermutet, dass die
Schichtstrukturen aufgrund der konstanten Schichtdicke und
der sich ausbildenden hexagonalen Form bereits eine kris-
talline Struktur aufweisen. Um diese Annahme zu verifizie-
ren, wurden STEM- und ND-Messungen an diesen Interme-
diaten durchgefiihrt.

ND wurde dabei mit einer Auflosung von 2 nm durchge-
fithrt."” Zusammen mit der priizisen Positionierung des
Elektronenstrahls und dem geringen Energieeintrag kann so
eine ortsaufgeloste Kristallinitdtsuntersuchung durchgefiihrt
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werden, ohne die Intermediatstruktur zu verdndern. Die fiir
diese Methode notwendigen Proben wurden durch Auftrop-
fen von stark verdiinnten Dispersionen der isolierten Inter-
mediate auf kohlenstoffbedampfte Kupfernetzchen herge-
stellt.

Intermediat 2

Intermediat 3

Intermediat 4

= N\

Abbildung 2. STEM-Aufnahmen und dazugehérige ND-Bilder.

a) STEM-Aufnahme einer ,Spiegelei“-artigen Intermediatstruktur (In-
termediat 2) mit dazu gehérenden Beugungsbildern X; und X,, die die
kristalline Natur des Kerns und die amorphe Struktur der Korona-arti-
gen Schicht zeigen. b) STEM-Bild einer ,Spiegelei“-artigen Struktur mit
hexagonaler Form (Intermediat 3) mit dazugehérenden Beugungsbil-
dern X, des kristallinen Kerns und X, der amorphen Schicht. c) STEM-
Aufnahme des Intermediat 4 mit einer ersten kristallinen Sb,Te;-
Schicht mit den dazugehérenden Beugungsbildern X; und X, die beide
Beugungsmuster mit gleicher Orientierung zeigen, lediglich Unter-
schiede in den Reflexintensititen sind zu erkennen. Der GréfRenbalken
entspricht 200 nm.

Angew. Chem. 2015, 127, 67326736


http://www.angewandte.de

In Abbildung 2a—c sind STEM-Aufnahmen der wihrend
des Wachstumsprozess identifizierten Intermediate gezeigt.
Auf diesen sind die Positionen an den ND-Bilder aufgenom-
men wurden markiert. Abbildung2a zeigt Intermediat 2,
Abbildung 2b Intermediat 3 und Abbildung 2 ¢ Intermediat 4
mit einer einheitlicheren und kompakteren Schicht zwischen
Kern und konvexem Rand, auch gezeigt in Abbildung 1d.

Die auf den Schichten der ,,Spiegelei“-Strukturen in Ab-
bildung 2a und b zu erkennenden dunklen Bereiche lassen
eine porosere Struktur vermuten. Rechts neben den STEM-
Aufnahmen sind jeweils zwei Beugungsbilder, aufgenommen
an den im STEM-Bild markierten Positionen X, und X,, ge-
zeigt. Die in der Kernregion aufgenommenen ND-Bilder
zeigen eindeutige Reflexe, wohingegen die auf der Schicht
aufgenommenen ND-Bilder lediglich diffuse Streuung zeigen
(Abbildung 2a X; und X, und Abbildung S6). Eine ausfiihr-
lichere ND-Analyse einer weiteren Kernregion zeigt, dass der
kristalline Bereich selbst kleiner als die Kernregion sein kann
(Abbildung S7). Die Ergebnisse in Abbildung2b #hneln
denen in Abbildung 2a, da ebenfalls ein partiell kristalliner
Kern, umgeben von einer amorphen Korona, zu erkennen ist.
Weitere Beugungsbilder sind in Abbildung S10 zu sehen.
Allerdings nimmt die ,,Spiegelei“-Struktur eine hexagonale
Form an und der Kontrast der Schicht wird einheitlicher im
Vergleich zu Abbildung 2a, was eine einheitliche Dicke ver-
muten ladsst. Dies konnte durch AFM-Messungen bestitigt
werden, die eine Schichtdicke von ca. 6 nm ergeben (Abbil-
dung S9). Sogar das Wachstum einer zweiten Lage, ebenfalls
mit einheitlicher Dicke, kann durch den sich erhéhenden
Kontrast beobachtet werden. Dies legt nahe, dass die hexa-
gonale Form und die klar abgegrenzten Lagen mit einheitli-
cher Dicke auf einer kristallinen Struktur beruhen. Gleich-
zeitig beweisen ND-Analysen, dass lediglich die Kernregion
partiell kristalline Bereiche aufweist, wohingegen die
Korona-artige Schicht amorph ist.

AbschlieBend zeigt Abbildung2c eine hexagonale
Struktur des Intermediat 4 mit einer kompakteren Schicht
zwischen Kern und konvexem Rand. Diese Schicht ist voll-
standig kristallin wie die Beugungsbilder zeigen. Des Weite-
ren zeigt die Schicht dieselbe Kristallorientierung fiir jeden
Messpunkt. Lediglich Unterschiede in der Reflexintensitét
sind zu beobachten, die auf unterschiedliche Einfallswinkel
des Elektronenstrahls bei der ND-Messung zuriickzufiihren
sind (Abbildung S14). Das Beugungsmuster kann durch
Ubereinanderlegen mit einem simulierten Beugungsmuster,
berechnet mit dem Programm JEMS (Abbildung S15), kris-
tallinem Sb,Te; zugeordnet werden. Die Basalebene des In-
termediat 4 liegt dabei parallel zur Kohlenstoffschicht des
Kupfernetzchens.

Um die Phasenwechseleigenschaften der solvothermal
hergestellten Sb,Te;-HPs zu belegen, wurden erste elektrische
Schaltexperimente an einzelnen Kristalliten durchgefiihrt. Da
Standardlithographiemethoden sich nicht dazu eignen ein-
zelne Kristallite selektiv und nicht-destruktiv zu kontaktie-
ren, wurde ein In-situ-Nanomanipulator-Aufbau in einem
REM verwendet (Abbildung 3a).""! Dieser Aufbau erlaubt
die elektrische Charakterisierung von individuellen Kristal-
liten durch eine Kontaktierung mit zwei metallisierten AFM-
Spitzen unter visueller Kontrolle des REM (Abbildung 3c¢).
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Abbildung 3. a) Messaufbau im REM. b) Schaltkurve eines in situ im
REM kontaktierten Sb,Te;-HP. c) Positionen der Messspitzen wihrend
der Messung der Schaltereignisse. Der GréfRenbalken entspricht 1 um.

Der zunichst fiir eine Spitze-HP-Spitzen-Konfiguration
bestimmte elektrische Widerstand betrédgt ca. 5 kQ und vari-
iert leicht mit der Spitzenposition. Dies ist auf die Oberfl4-
chenrauigkeit des HPs und der Messspitze zuriickzufiihren,
die zu einer Variation der Kontaktflache zwischen HPs und
Spitze fithren. Um die notwendige Pulsweite fiir eine lokale
Amorphisierung zu bestimmen, wurden zunéchst alternie-
rende Puls-Widerstandsmessungen durchgefiihrt. Dabei
wurde die Pulsweite bei konstanter Pulshéhe von 0.75V
sukzessive erhoht, beginnend bei 25 ns. Nach jedem Puls
wurde der Widerstand iiber eine I(U)-Messung zwischen
—0.01 und 0.01 V und zuriick bestimmt. Die Auftragung der
so bestimmten Widerstinde gegen die Pulsweite zeigt bei
applizierten Pulsldngen von 25 bis 135 ns Widerstandswerte
von 2 bis 10 kQ fiir die Spitzen-HP-Spitzen-Konfiguration.
Die Applikation eines Pulses mit einer Weite von 145 ns
fiihrte hingegen zu einem drastischen Anstieg des elektri-
schen Widerstands auf 800 kQ, was mit einer lokalen Amor-
phisierung um die pulsfithrende (rechte) Spitze zu erklidren
ist. Dieser Widerstandsanstieg repridsentiert den RESET-
Prozess. Um die Phasenwechselcharakteristik zu verdeutli-
chen wurden /(U)-Kennlinien zwischen 0 und 5 V und zuriick,
beginnend bei 0 V, aufgenommen. Dabei wurde eine Strom-
begrenzung (CC) von 1 pA eingesetzt (Abbildung 3b).

Wir konnten das typische unipolare Schaltverhalten eines
Phasenwechselmaterials, das vom HRS mittels eines SET-
Prozess in den LRS geschaltet wird, zeigen. Die SET-Span-
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nung betrdgt dabei 1.1 V. Innerhalb einer Serie von 16 Mes-
sungen, die sich aus 13 Messungen zur Widerstandsbestim-
mung und drei Schaltkennlinien zusammensetzten, kam es zu
einer geringen thermischen Drift der Messspitzen. Der
Schaltprozess war davon unbeeinflusst. Insgesamt konnten
nur drei Schaltkennlinien aufgenommen werden, da das
System danach im LRS verblieb und kein Schalten mehr
moglich war. Dieses ist auf die Messbedingungen zuriickzu-
fiihren, da die Schaltexperimente im REM unter Vakuum
durchgefiihrt wurden. Dagegen werden Phasenwechselmate-
rialien in elektronischen Bauteilen gekapselt und kénnen so
bis zu 10"-mal geschaltet werden.!"”’ In unserem System kann
Tellur als Komponente mit dem hochsten Dampfdruck wih-
rend des RESET-Prozess ausdampfen und so zu einer Pha-
sensegregation und damit zu einem Verlust der Phasen-
wechseleigenschaften fithren.'¥!

Zusammengefasst haben wir die solvothermale Synthese
von Sb,Te;-HPs vorgestellt und die Bildung von definierten
Intermediaten wihrend des Reaktionsprozess zum finalen
Produkt untersucht. Diese Intermediate zeigen einen unge-
wohnlichen Ubergang von amorph zu kristallin. Zunichst
werden amorphe NPs mit einem Sb/Te-Verhiltnis von 0.47
gebildet (hier bezeichnet als Intermediat 1). Diese gehen in
Intermediat 2 {iber, das eine ,,Spiegelei“-artige Struktur auf-
weist mit einer Korona-artigen Schicht konstanter Dicke um
einen sphirischen Kern. Eine ND-Analyse zeigt, dass das
Intermediat 2, bis auf einen kleinen Bereich des Kerns,
amorph ist. Intermediat 3 bildet sich durch eine Entwicklung
von einer unregelméfBigen hin zu einer hexagonalen Form,
wobei die Schicht weiterhin amorph ist. Dies ist ausgewohn-
lich, da die hexagonalen Strukturen offensichtlich eine
amorphe Struktur aufweisen.

Das Produkt der Reaktion besteht wiederum aus ein-
kristallinen einzelnen Sb,Te;-HPs. Desweiteren konnten wir
zum ersten Mal resistives Schalten an einzelnen HPs zeigen.
Das Schaltverhalten entspricht dabei dem eines typischen
Phasenwechselmaterials.

Die vorgestellten Ergebnisse geben einen Einblick in den
solvothermalen Bildungsmechanismus des technisch rele-
vanten Materials Sb,Te; und sind fiir eine potentielle Kon-
trolle von Partikelgrole und Form von Interesse. Die nach-
gewiesenen Phasenwechseleigenschaften ermoglichen die
Verwendung von chemisch hergestellten Sb,Te;-Datenspei-
chersystemen.

Stichwérter: Amorphe Zwischenstufen - In-situ-Messungen -
Nanodiffraktion - Phasenwechsel - Solvothermalprozesse
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