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1. Introduccién

Efecto del Oxigeno en la Cristalizacion de Peliculas Delgadas de GeSbTe
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En este trabajo se desarroll6 un nuevo material para capa activa en Memorias Opticas Reversibles (MOR), el cual permite
grabar informacién utilizando tres o cuatro niveles de reflectividad en cada punto. Este nuevo material esta basado en
Ge,Sh,Te, dopadas con oxigeno. La técnica de difraccion de rayos X muestran que para peliculas con porcentajes de
oxigeno de entre 2 y 8% at. de oxigeno presente en la muestra y cristalizadas a 110° C, la fase cristalina corresponde a la
composicion estequiometrica de Ge;Sh,Te,. Sin embargo para peliculas con una concentracién de oxigeno mayor al 10%
at.,, la fase cristalina corresponde a Sh,Te; Se investigaron las propiedades Opticas (reflectancia) de peliculas de
Ge;Sh,Te, dopadas con oxigeno, comprobando que la segregacion de fase en peliculas con mas del 10% de oxigeno, da
como resultado un incremento en los tiempos de nucleacién y en los tiempos de cristalizacion inducida por laser,
permitiendo la posibilidad de tener un grabado multinivel es decir memorias 6pticas con cddigo ternario o cuaternario en
lugar de las binarias que tradicionalmente se han utilizado.
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In this work it was developed a new material for an active layer in Reversible Optical Memories (ROM), which lets
information record, using three or four levels of reflectivity at each point. This new material is based on Ge;Sb,Te, doped
with oxygen. The X-ray Diffraction technique show that, for films with oxygen percentages between 2 and 8% at. in the
sample and crystallized at 110° C, the crystal phase corresponds to the stoichiometric composition of Ge;Sb,Te,.
However, for films with an oxygen concentration greater than 10% at., the crystal phase corresponds to Sh,Tes. The
optical properties (reflectance) of Ge;Sh,Te, films doped with oxygen were investigated, noting that the segregation of
phase in films with more than 10 percent of oxygen, results in an increase in the nucleation times and in the crystallization
times induced by laser, allowing the possibility of having a multilevel record i.e. memories with optical ternary or
quaternary code, in place of the binary code that traditionally has been used.

Keywords: Optical memories, Phase transformation, Ge:Sh:Te-O

ternarias no estequiométricas,
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produciendo cambios

Las aleaciones compuestas por metaloides o también
denominados semimetalicos de Germanio (Ge), Antimonio
(Sh) y Telurio (Te), con composiciones estequiométricas
cercanas a la linea seudo-binaria GeTe-Sb,Tes, han sido
ampliamente estudiadas por presentar alta velocidad de
transicion de fase, del orden de 10° s y de 10° ciclos de
transiciones de fase amorfo-cristalino-amorfo, presentando
condiciones suficientes para conformar la capa activa de
Memorias Opticas Reversibles (MOR) mejor conocidas
como Discos Compactos (CD).

Las aleaciones mas cominmente reportadas
GeZSb2T95, Gelsb2T94, G94Sb1Te7 y Gelsb4T95
sin embargo cuando se tiene un exceso o déficit de alguno
de los elementos (Ge,Te o Sh) se generaran composiciones

son
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drasticos en la capa activa de la MOR, por ejemplo: bajos
contenidos de antimonio produciran altas velocidades de
cristalizacion pero también recristalizacion a temperatura
ambiente, evitando que las marcas amorfas sean
suficientemente apreciables[1]. El telurio presente tiende a
generar grandes cadenas estructurales permitiendo poca
movilidad en el estado liquido, propiciando un estado
amorfo al compuesto [2], pero un proceso de cristalizacion
muy lento debido a que es afectado grandemente por la
difusién atomica.

El cambio de fase de un estado amorfo a un estado
cristalino y la transformacién inversa de fase, son procesos
esenciales en las MOR ya que determinan la escritura y el
borrado de la informacidn, los cuales son inducidos por
pulsos de luz laser con diferente potencia y duracion,
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Figura 1. Tiempo de nucleacién contra porcentaje de oxigeno a
potencia del laser de 7.5 y 11.5 mW, de peliculas amorfas de
GGIszTerO.
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Figura 2. Reflectancia en funcion de la duracién de un pulso laser, a

una potencia de 11 mW, sobre peliculas amorfas de Ge;Sh,Te, con
4.6,12.2 y 18.2% at. de oxigeno.
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Figura 3. Variacion de la reflectancia con respecto a la duracion del

pulso laser a una potencia del laser de 11 mW de Ge;Sh,Te,-O con
18.2%.
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Figura 4. Difraccion de rayos X a peliculas delgadas de Ge;Sh,Te,-O
con 18.2% en un proceso isotérmico a 110° C.
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proceso denominado “cristalizacién inducida por laser”. La
diferencia en reflectividad Optica entre ambas fases
(amorfa y cristalina) es detectada empleando un haz laser
de baja potencia y un foto-detector, proporcionando de esta
manera informacion contenida en la capa activa de la
MOR.

Se ha reportado que peliculas de Ge,Sh,Tes amorfo
dopadas con oxigeno, presentan cambio en la temperatura
de cristalizacion [3-8], razon de cristalizacion y estructura,
asi como un incremento en los ciclos de sobre escritura,
una mejor razén de sefial-ruido y una mas rapida razén de
cristalizacion de la capa activa de la memoria Optica de
cambio de fase [5,9]. Investigaciones anteriores han
propuesto alternativas para explicar como la presencia de
oxigeno afecta la estructura y propiedades de las peliculas.
Un primer modelo propone que el oxigeno esta localizado
en los sitios intersticiales aumentando el parametro de red
[4,5], otro modelo propone que los &tomos de oxigeno en la
capa gravable estan en forma de dxidos como: GeO,, Sh,0;
0 TeO,, los cuales son segregados en la frontera de grano
[3,6], cual sea la forma presente del oxigeno, este producen
cambios en las constantes Opticas del material.

El objetivo de este trabajo fue estudiar el mecanismo de
transformacion de la fase amorfa a cristalina en peliculas
delgadas de la composicion estequiométrica Ge;Sh,Te,
dopada con oxigeno en un intervalo de 0 a 30 % at. de
oxigeno, con el propdsito de desarrollar un nuevo material
de capa activa que permita grabar la informacién en mas de
un nivel de reflectividad como tradicionalmente se ha
hecho.

2. Materiales y métodos

Peliculas delgadas con espesores de 100 nanometros de
Ge:Sh:Te, fueron sintetizadas mediante la técnica de
Sputtering reactivo asistido con un magnetrén en Corriente
Directa (DC) a partir de un blanco con composicién
Ge14,ShysTesy g, €n presencia de oxigeno y Argon.

El contenido de oxigeno en las peliculas delgadas fue
determinado por medio de Espectroscopia de Energia
Dispersa (EDS), teniendo como fuente de electrones la de
un microscopio electrénico de barrido (Phillips XL30
ESEM). El andlisis cuantitativo de composicion elemental
tiene una desviacion maxima del 2%.

Las mediciones de cristalizacién inducida por laser fueron
llevadas a cabo en un Medidor Estatico de Reflectividad
por Laser MERL. Este dispositivo MERL fue
especialmente disefiado y construido para esta aplicacién y
permite variar la duracién del pulso del haz laser de 5 ns
hasta 1,275 ns en pasos de 5 ns, asi como también permite
variar la potencia de salida del laser desde O hasta 37 mW a
un tamafio de “spot” de 1 micra. La potencia empleada del
laser para leer la informacion fue de 0.8 mWw.

Isotermas de reflectancia Optica in situ fueron llevadas a
cabo en una celda especialmente disefiada, utilizando un
diodo laser (con una longitud de onda en 650 nm) y un
detector de Si para medir la intensidad de la luz reflejada.
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Se desarroll6 un sistema de adquisicion de datos para su
posterior procesamiento por PC.

La estructura cristalina de las peliculas fue determinada
empleando difraccién de rayos x con un difractometro
marca Rigaku modelo Dmax/2100 a temperatura ambiente
con un tubo de cobre (longitud de onda 1.5406) y a una
velocidad de escaneo de 1.2° min.

3. Discusion y resultados

Las peliculas delgadas sintetizadas, con composicion
estequiométrica de Ge;Sh,Te;, dopadas con oxigeno,
muestran comportamientos similares en tres regiones, que
corresponde al porcentaje atdmico de oxigeno presente en
las muestras. Primera region, peliculas de Ge;Sb,Te, con
menor del 10% at. de oxigeno, segunda region, peliculas de
Ge;Sh,Te, entre 10 y 15% at. de oxigeno y por Ultimo,
peliculas de Ge;Sh,Te, con mas del 15% at. de oxigeno. En
este trabajo se muestran los resultados obtenidos en
peliculas de Ge;Sh,Te,-O con 2.9, 12.2 y 18.2%, que
corresponden a la primera, segunda y tercera region
respectivamente.

De acuerdo a estudios anteriores [8, 9, 10] el tiempo de
nucleacion t,,q esta definido como la minima duracién del
pulso laser necesario para iniciar una cristalizacion
inducida (inicio de incremento en reflectividad) y el tiempo
de cristalizacion te,s Se define como la minima duracion
del pulso laser para lograr cristalizar totalmente el material.
En la figura 1 se muestra el comportamiento del tiempo de
nucleacidn (inicio de la cristalizacién) contra porcentaje de
oxigeno a una potencia del laser de 7.5 mW y a 11.5 mW.
Como se observa existe una relacién ascendente y
proporcional entre tiempo de nucleacién y porcentaje de
oxigeno aun a diferente potencia del laser. A partir de este
experimento se escogi6 aplicar una potencia de 11 mW a
los experimentos posteriores para determinar el
comportamiento de la reflectancia en funcion del tiempo
del pulso.

En la Figura 2, se muestran las graficas obtenidas de
reflectancia vs. Tiempo de duracién de un pulso laser, a
una potencia de 11 mW, en peliculas de Ge;Sh,Tes-O con
2.9, 12.2 y 18.2% at., se puede observar que la t,,. se
incrementa de 30 a 100 ns , indicando claramente que el
oxigeno retarda la cristalizacion inducida. Ademas muestra
que la tyy se comporta de diferente manera dependiendo
de la concentracion de oxigeno presente en la muestra. Por
ejemplo, en peliculas de Ge;Sb,Te,-O con 2.9% de
oxigeno, la tyys aumenta abruptamente indicando una
transformacion rapida de un estado a otro. Con
concentracion de 12.2% de oxigeno, la t,ys aumenta casi
linealmente y a una concentracion de 18.2% de oxigeno
presente en la muestra, la ti,s Se comporta totalmente en
forma proporcional con respecto al tiempo de pulso laser.

Materiales con este comportamiento (reflectancia con
ajuste lineal) pueden ser utilizados para obtener diferentes
niveles de reflectancia. La figura 3 muestra la variacion de
la reflectividad de peliculas de Ge;Sh,Te, con 16.4% de
contenido de oxigeno con respecto al incremento en la
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duracién del pulso del laser a una potencia constante de 11
mW. La duracion del pulso es mostrada en esta figura con
linea punteada. Primeramente se aplico un pulso de 200
nanoseg y se alcanzo un valor de 8 unidades de reflexion.
Después a esta misma muestra se le aplico un pulso de 300
nanoseg alcanzando un nivel de reflexion de 15 unidades y
por ultimo se le aplico un pulso de 1000 nanoseg
alcanzando un nivel de reflexion de 22 unidades, con un
error de £2.5 unidades en cada ensayo, error asociado al
ajuste instrumental del equipo utilizado.

Por lo tanto, diferente duracién del pulso del laser
produce diferentes niveles de reflectancia, esta
caracteristica puede ser utilizada para grabacién multinivel
es decir que los cédigos de almacenamiento de datos no sea
solamente binario (nivel 0 y nivel 1) sino ternario (nivel O,
nivel 1y nivel 2) o hasta cuaternario (0, 1, 2, 3). El margen
de error es la limitante para el nimero de niveles que se
pueda utilizar. En la grafica 3 se escogieron tres niveles
para asegurar que el error fuera un 20% del rango de cada
nivel. Sin embargo, el maximo nimero de niveles serian de
cinco para obtener un error del 50% del rango de cada
nivel, esto por supuesto es relativo a la sensibilidad del
equipo que se desea utilizar para este tipo de tecnologia.

Para explicar el proceso de cristalizacion por laser en
peliculas de Ge;Sh,Tes,-O con diferentes concentraciones
de oxigeno, se realizaron experimentos de calentamiento
isotérmico y de difraccion de rayos X para determinar la
estructura cristalina de las muestras a diferentes tiempos.

La literatura reporta que la estructura cristalina de la
composicién Ge;Sh,Te, corresponde a una fase cubica
FCC y que la cristalizacion empieza por medio de una
nucleacion generada por fluctuaciones composicionales en
la red. La figura 3 muestra los patrones de difraccion de
rayos X, en un proceso isotérmico a 110° C, para peliculas
de Ge;Sh,Tes~O con 18.2% at. de oxigeno. Los espectros
de difraccion de rayos X revelan la formacion de
estructuras cristalinas romboédricas de Sh,Te; como la
Unica fase cristalina que se forman. Las posiciones de los
picos de difraccion para el Sh,Te; estan sefialados por
lineas punteadas en la figura 4.

De acuerdo a la literatura [5, 6] en peliculas de Ge:Sh:Te
dopadas con oxigeno, se han localizado pequefias
cantidades de oxigeno en los sitios intersticiales
tetraédricos. En estas peliculas de Ge;Sh,Te,~O, debido a
la segregacion de Sh,Te; suponemos que es posible que se
genere oxido de germanio GeO. En difraccion de rayos X
no se detecta oxido de germanio debido a que éste se
encuentra en fase amorfa.

De acuerdo a los resultados anteriores en donde la fase
cristalina que se forma es la correspondiente a la del Sh,Te;
y no la cubica Ge;Sh,Te,~O, proponemos que la cinética
de cristalizacion en estos materiales con alto contenido de
oxigeno puede ser interpretado utilizando un modelo en el
cual la fase precipitada es Ge convirtiéndose en GeO
amorfo y generando la aparicién de la fase cristalina de
Sh,Tes. Reacciones similares han sido reportadas en la
literatura acerca de metales vitreos [11].
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4. Conclusiones

Mediciones de reflexion, difraccion de rayos X y de los
tiempos de nucleacion y cristalizacién, nos permiten
concluir que el proceso de cristalizacion en peliculas
delgadas de Ge;Sb,Te4-O con un alto porcentaje de atomos
de oxigeno empieza con la formacion de un oxido de Ge
amorfo. Esta formacion de oxido disminuye la cantidad
disponible de Ge para conservar la fase Ge;Sh,Te,
generando la formacion del compuesto Sh,Tes. Este
proceso de difusién limitada ocasiona que la reflexion del
material y por lo tanto la cristalizacién sea un proceso
lento cuya dependencia con respecto al tiempo del pulso es
lineal, permitiendo que estas peliculas puedan ser utilizadas
en memorias Opticas de multinivel y/o en memorias
Opticas analdgicas.
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