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RESUMO

Apresentamos aqui os resultados da caracterizag¢do estrutu-
ral das ligas calcogénicas SbsoTes) e Te In;sShss em forma
de pos e filmes finos. Para tal foram usadas as técnicas de
difragdo de raios-X e espectroscopia de fluorescéncia de
raios-X por dispersdo de energia. A liga SbsoTesy e a liga
Tey n;sShss na forma de po apresentaram as fases nano-
cristalinas ShyTe, e Shy Tey, respectivamente. Os filmes fi-
nos se mostraram majoritariamente amorfos. Através dos
resultados de fluorescéncia de raios-X observou-se que a
composigdo quimica do filme feito com a liga binaria ficou
levemente alterada no interior da regido irradiada com ra-
diagdo ultravioleta, indicando a migracdo do Sb.

ABSTRACT

Results on structural characterization of SbsoTesy and
Teydn;sShss alloys prepared as powder and after deposited
as a thin films are presented. For that x ray diffraction and
energy dispersive X-ray fluorescence were used. The
nancrystalline phases Sb,Te, and Sb,,Teq were nucleated in
both SbsoTesy and Te,dns;sSbss alloys, respectively. The thin
films of both binary and ternary alloys are mainly amor-
phous. According to X-ray fluorescence results the chemical
composition inside the ultraviolet irradiated region on one
of the binary thin film become different than that outside ir-
radiation marks, suggesting Sb migration.

1. INTRODUCAO

Dentre as propriedades com aplicagdes tecnologicas das li-
gas calcogénicas, ressalta a comutagdo Optica e elétrica entre
dois estados estruturais de equilibrio, como fungdo do grau
de amorfizagdo da liga [1-17]. O entendimento desta transi-
¢do de fase (amorfo/cristalino) € crucial para aplicagdes em
memoria simples ou multifase. A memoria de acesso aleato-
rio de mudanca de fase (Phase-change Random Access Me-
mory-PCRAM) é uma tecnologia de memoria ndo volatil,
estabelecida ha mais de 40 anos [15], sendo ainda competi-
tiva em relagdo a outros tipos de memorias ndo volateis,
dentre as quais: RAM magnetoresistiva (Magnetoresistive
RAM-MRAM); RAM ferromagnética (Ferromagnetic
RAM-FRAM); RAM resistiva (Resistance RAM-RRAM)
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[18], e mais recentemente, o disco Blu-ray (Blu-ray disk-
BD) [19,20].

O mecanismo da cristalizagdo reversivel induzida por luz,
ocorrendo em filmes finos semicondutores amorfos (década
de 70) [21], permitiu que a gravacdo Optica de mudanca de
fase evoluisse fornecendo a versdo regravavel (rewritable-
RW) em sistemas de armazenamento 6ptico de dados como
o disco compacto (compact disk-CD) e no disco versatil di-
gital (digital versatile disk-DVD). O gravador de video digi-
tal (digital video recording-DVR) tem sido introduzido co-
mo um sistema de armazenamento regravavel de dados e vi-
deo de alta capacidade [22,23]. Na busca de alta densidade
de armazenamento, tém-se investigado diversas técnicas
como: gravagdo em trilhas (land/groove recording method)
[24]; modificagdo dos método de gravagdo (modification of
recording method) [25]; gravagao por curto comprimento de
onda (followed by short-wavelength method) [26]; método
optico de campo proximo (near-field optical method) [27].
Pesquisas recentes investigam composigdes Sb:Te eutéticas
[28]. E bem sabido que ambas a temperatura e a velocidade
de cristalizacdo dependem da razdo Sb/Te e que a cinética
de cristalizagdo destes materiais ¢ predominantemente nu-
cleagdo dirigida [29].

A liga InSb possui gap optico de 0,18 eV [30] e com a mas-
sa efetiva do elétron cerca de 1,5 % da massa do elétron li-
vre [31]. O espectro de absor¢do de filmes finos de InSb
amorfo apresenta uma forte variagdo proxima a borda supe-
rior do gap com um pico de absor¢do. Apds a dopagem com
Te, esse pico fica deslocado de 0,42 eV, sendo encontrado
em 0,60 eV [32]. Ligas de InSb podem, portanto, ser ade-
quadas como meio de gravacdo reversivel [33]. Ligas a base
de Te também vém sendo muito estudadas para o uso como
midia de gravagdo [34,35]. Isso também ocorre com a liga
SbTe dopada com um ou mais elementos da série Ge, In, Ag
e Ga [36-39], onde a rede cristalina tem isotropia, alta sime-
tria espacial e arranjo randomico de seus atomos constituin-
tes. Adicionalmente, vibragdes de rede sdo extremamente
grandes na regido de altas temperaturas, permitindo uma
mudanga rapida da fase amorfa para cristalina. Por outro la-
do, a estabilidade da fase amorfa é mantida por uma compli-
cada rede de ligagdes covalentes constituida de trés ou mais
tipos diferentes de elementos, apresentando anisotropia es-
pacial e estados de ligagdo dominantes [36].

A liga terndria TeInSb ¢ usada como material de mudancga
de fase para gravacdo Optica na regido do infravermelho
proximo (near infrared-NIR) [40,41], por outro lado, ndo
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encontram-se disponiveis na literatura dados na regido do
ultravioleta (UV). O estudo para o desempenho de gravacdo
optica de midia de armazenamento com curto comprimento
de onda ¢ de importante significancia. Portanto, o entendi-
mento das mudangas provocadas e dos mecanismos desen-
cadeados pelo processo de irradiagdo nestes materiais pode
ajudar na preparagdo de novas ligas com potenciais aplica-
¢Oes em diversas areas.

Neste trabalho [42,43], ligas calcogénicas de SbsyTesyp e
TeysInzgSbsg foram preparadas pela técnica de sintese meca-
nica e usadas para produzir filmes finos de mesma composi-
¢do, usando a técnica de evaporacdo térmica resistiva. Os
filmes finos produzidos foram irradiados com feixe de radi-
acdo UV e visivel (VIS) na linha de luz TGM (Toroidal
Grating Monochromator) do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), Campinas, SP. As propriedades estrutu-
rais e quimicas das ligas, na forma de pos e de filmes finos,
foram analisadas usando a técnica de Difragdo de raios-X
(DRX) e Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por
energia dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy-EDS),
respectivamente. Visando comparar as mudangas causadas
pela luz sincrotron, medidas EDS foram feitas dentro e fora
de uma regido irradiada em um dos filmes binarios produzi-
dos.

2. EXPERIMENTAL

Os reagentes quimicos na forma de po, de alta-pureza da
Sigma-Aldrich, foram pesados de acordo com a percenta-
gem atomica escolhida e misturados na propor¢do para se
obter a composicdo desejada, juntamente com esferas maci-
¢as de aco e colocados no interior de um cilindro de aco
inoxidavel com 3,5 cm de didametro interno e 5 cm de altura
interna. O conjunto foi lacrado sob uma atmosfera inerte de
argbnio e colocado em um moinho de bolas de alta energia
de impacto, tipo vibratorio, modelo Spex 8000.

A moagem da liga SbsyTes, foi realizada usando 2,02 g de
p6 de Sb, 2,11 g de p6d de Te e 24,77 g de esferas, corres-
pondendo a uma razdo entre a massa das esferas e da mistu-
ra (Ball to powder ratio-BPR) de 6:1, para se obter a com-
posigdo SbsgTeso. O tempo de moagem foi de 10 h. No caso
da liga TeInSb, a moagem foi realizada usando 2,58 g de p6
de In, 2,74 g de p6 de Sb e 26,62 g de esferas, correspon-
dendo a uma BPR de 5:1, para se obter a composi¢do InSb
com tempo de moagem de 60 h. Sendo em seguida adicio-
nado no interior do cilindro 1,50 g de p6 de Te, para se ob-
ter a composicdo TeyIn;gSbsg, com um tempo de moagem
de 10 h.

Os padroes de DRX das amostras em p6 foram medidos
usando um difratdmetro de raios-X Rigaku, modelo Mini-
flex na geometria 6-20. Ja os padrdes de DRX das amostras
na forma de filmes finos foram determinados por um difra-
tometro PanAnalytical, modelo Xpert MPD em incidéncia
rasante (0=4°). Utilizou-se a radiagdo do cobre, filtrada com
niquel de forma a termos a radiagdo Cu K, (A\=1,5418 A) a
40 kV e 30 mA. A velocidade de varredura foi de 0,05° s
em 260, variando de 10° a 100°. As medidas DRX foram fei-
tas em temperatura e pressao ambientes.

Revista Brasileira de Aplicagées de Vacuo

Para identificacdo das fases cristalinas existentes nas amos-
tras foi usado o banco de dados cristalograficos ICSD [44]
e, na seqiiéncia, o método Rietveld foi aplicado (usando o
pacote de programas computacional GSAS [45]) para forne-
cer os parametros estruturais, tamanho médio de cristalitos e
microdeformacéo, levando em conta o alargamento de linha
instrumental.

Os substratos foram submetidos a limpeza fisica com aceto-
na e flanela, seguido de banho de limpeza ultra-s6nico em
um Ultrasonic Cleaner, modelo USC 700 (40 kHz a 50 W),
contendo 4gua destilada por 10 min, limpeza quimica com
uma mistura de dgua destilada e acido sulfurico, desengor-
duramento com detergente neutro e imersdo e enxague em
agua deionizada. Os substratos foram secados sobre uma
chapa quente Quimis, modelo 9-201-2, a uma temperatura
de 60°C por 10 min.

Utilizou-se na deposicdo da liga SbTe um sistema de depo-
si¢des constituido de camara de deposicao, fonte de evapo-
racdo do tipo cadinho de molibdénio (Mo), fonte DC estabi-
lizada em tensdo (60 V) Unimatic, modelo 130 Ti, suporte
para substrato e laminas de vidro alcalino com 76 mm de
comprimento, 26 mm de largura ¢ 1,2 a 1,4 mm de espessu-
ra, ndo lapidadas e com uma extremidade fosca, que foram
usadas como substrato. A liga foi depositada a partir de 189
mg de p6 moido compactado sob os substratos, mantidos a
temperatura ambiente ¢ a 10 cm da fonte de evaporacdo. O
sistema de bombeamento ¢ constituido de uma bomba tur-
bomolecular Balzers, modelo TCO 015, chegando a uma
pressio de 5.10” mbar.

Foi utilizado na deposi¢do das ligas SbsgTesg € TeosInsgShsg
um sistema de deposi¢des Edwards, constituido de camara
de deposi¢do, medidor de taxa de deposi¢do, obturador, ele-
trodos para evaporagdo, fonte de evaporacdo do tipo cadi-
nho de Mo, duas fontes (alimentagdo do filamento resisti-
vo0), suporte para substrato, ldminas de microscopio com 76
mm de comprimento, 26 mm de largura e 1,2 a 1,4 mm de
espessura, usadas como substrato para os filmes finos de
SbTe e laminulas com 32 mm de comprimento, 24 mm de
largura e 0,1 mm de espessura, usadas como substrato para
os filmes finos de TelnSb. As ligas foram depositadas sobre
os substratos mantidos a temperatura ambiente e a 15 cm da
fonte de evaporagdo. O sistema de bombeamento ¢ constitu-
ido de uma bomba mecénica selada a 6leo e uma turbomole-
cular e medidores de pressdo para alto e baixo vacuo, alcan-
¢ando uma pressio de 6,6.10°° mbar.

Os filmes finos foram irradiados por um feixe monocroma-
tico de radiagdo UV, provocando efeitos fotoinduzidos na
regido de energia entre 30 e 45 eV, com incidéncia proxima
a normal para medida de transmitancia e de 45° para medida
de refletancia, por um periodo de tempo de 30 min a 5 h 30
min e por um feixe policromatico de radiagdo UV, provo-
cando efeitos fotoinduzidos na regido de energia entre 12 e
21,6 eV, com incidéncia proxima a normal para medida de
transmitancia e de 135° para medida de refletancia, por um
periodo de tempo de 30 min a 6 h.

Durante as irradiagdes, a camara foi mantida a uma pressao
menor que 10”7 mbar para as exposi¢des dos filmes finos. A
incidéncia de luz na faixa do VIS foi obtida fazendo o feixe
de ordem zero (espectro de luz ndo dispersada) passar por
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uma janela de quartzo existente na linha. O fluxo de fotons
incidente e emergente foram monitorados através de grade
de ouro (sensivel ao UV) posicionada antes do filme fino e
diodos (sensiveis ao VIS e ao UV), posicionados depois do
filme, respectivamente. Um sistema de bombeamento dife-
rencial [46,47] produz um gradiente de pressdo de cerca de
10 ordens de magnitude para manter as condigdes de ultra-
alto vacuo no anel de armazenamento. Isto é atingido por
bombas de vacuo de alto desempenho em combinagdo com
capilares condutores de pequeno didmetro. Uma descri¢ao
detalhada de um filtro de harménico completo baseado em
um sistema de bombeamento diferencial pode ser encontra-
da em [48], atualmente operando na linha de luz TGM.

As medidas de espessura dos filmes finos que recobriam
completamente o substrato foram feitas em risco. Nos filmes
finos que possuiam uma borda ndo recoberta no substrato,
as medidas foram feitas nestas bordas. As medidas foram
feitas em um perfilometro Ambios Technology (USA), mo-
delo XP-1 Stylus Profilometer e em um perfilometro Veeco-
Sloan Technology, modelo Dektak (Surface Profile Measu-
ring).

Foi feita a analise composicional de regides ndo irradiadas e
irradiadas no filme fino de SbTe, por fluorescéncia de raios-
X, utilizando uma microsonda acoplada a um microscopio
eletronico de varredura de baixo vacuo, modelo LV-SEM
JSM 5900LV, operando entre 1 e 30 kV.

3. RESULTADOS

A figura 1(a) apresenta o padrdo de DRX da liga SbsoTes,
moida por 10 h, juntamente com o padrdo simulado e sua
respectiva curva diferenga (linha cinza). Foi identificada
uma unica fase hexagonal Sb,Te, descrita pelo cartdo ICSD
20459 (grupo espacial P-3ml e pardmetros de rede a=
b=4,26 A e c=23,9 A). Os pardmetros estruturais obtidos pe-
lo método de Rietveld para a fase Sb,Te, presente na amos-
tra moida foram a=h=4,285(1) A e ¢=23,912(8) A, com ta-
manho médio de cristalitos de 222 A e microdeformacéo de
2,1 %.
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Figura 1 — Padrdes DRX das amostras Sbs,Tes, (a) e
Tey4In;gShsg (b) em pé apds 10 h de moagem. Padrdes experi-
mentais e simulados sobrepostos e suas respectivas curvas dife-
renca (linhas cinza). Os simbolos representam as posicdes dos
picos mais intensos da fase In,0O; cubica.
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Na figura 1(b), apresentamos os padrdes de DRX (experi-
mental e simulado) da liga Te,4Ins;sSbsg, apos 10 h de moa-
gem. Foram identificadas duas fases cristalinas: SbysTeg he-
xagonal (cartdo ICSD 152188, grupo espacial R-3m e a=
b=427 A e ¢=63,9 A) e In,05 clibica (cartdo ICSD 14387,
grupo espacial Ia-3 e a=b=c=10,12 A, ver simbolos na
Fig.1(b)). Os parametros estruturais obtidos pelo método de
Rietveld mostram 73 % da fase Sb,4Tey, com a=b=4,285(1)
A e c=64,01(3) A, e 27 % da fase In,0;, com a=b=c=
10,117(3) A. O tamanho médio dos cristalitos (microdefor-
magdo) foram 174 A e 198 A (2,4 % e 1,5 %) SbyTe, €
In,03, respectivamente.
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Figura 2 - Padrdes DRX dos filmes finos produzidos a partir
das amostras SbhsgTes) (a) e TeyqInzgShsg (b). As linhas cinza re-
presentam os padroes DRX dos pés precursores. Os simbolos
representam as posicdes dos picos mais intensos da fase Te,05

monoclinica.

A figura 2 apresenta os padrdes de DRX dos filmes finos
produzidos a partir das ligas SbsyTeso (a) € TexsInsgSbsg (b),
onde também aparecem os padrdes de DRX dos pds precur-
sores (linhas cinza). Esta figura mostra que os filmes sao
majoritariamente amorfos, sendo que o filme de SbTe apre-
sentou fortes indicios de oxidagdo. A fase cristalina mais
provavel é a Te,Os monoclinica (grupo espacial P21, cartdo
ICSD 2523, ver simbolos na Fig.2).

Iniciamos as irradiagdes dos filmes finos medindo o espec-
tro de reflexdo do filme fino de SbTe como depositado. O
espectro de reflexdo foi obtido pela normaliza¢do do fluxo
de fotons emergentes pelo fluxo de fotons incidentes e foi
medido a temperatura ambiente. A figura 3 mostra o espec-
tro de reflexdo do filme fino de SbTe na regido de energia
entre 30 e 35 eV. Observa-se um pico entre 33 e 34 eV e um
ombro entre 32 e 33 eV, que correspondem aos niveis 4d;,
e 4ds, de um atomo central de Sb (33,3 e 32,1 eV) [49],
respectivamente.

Em seguida foram feitas medidas de refletancia do filme fi-
no de SbTe como depositado. As medidas foram obtidas pe-
la normalizagdo do fluxo de fotons emergentes pelo fluxo de
fotons incidentes e foram feitas a temperatura ambiente.
Apoés cada regime de irradiagdo, foi medido o espectro de
reflexdo na regido de energia entre 30 e 45 eV, para a res-
pectiva regido irradiada. A figura 4 mostra o grafico da me-
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dida de refletdncia do filme fino de SbTe irradiado por 30
min, com energia fixa de 33 eV. Nessa figura, mostramos
somente os trés primeiros minutos de exposigao.
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Figura 3 - Espectro de reflexao do filme fino de SbTe na regiao
de energia entre 30 e 35 eV.
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Figura 4 - Medida de refletincia do filme fino de SbTe irradia-

do por 30 min, com energia fixa de 33 eV.

A figura 5 mostra os espectros de reflexdo do filme fino de
SbTe na regido de energia entre 30 e 45 eV, para varios
tempos de exposigao.
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Figura 5 - Espectros de reflexao do filme fino de SbTe na regi-
a0 de energia entre 30 e 45 eV.

Subsequentemente, medimos o espectro de reflexdo do filme
fino de TelnSb como depositado. As medidas foram feitas a
temperatura ambiente e com filtro de harmonicos. Na figura
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6, ¢ mostrado o espectro de reflexdo do filme fino de
TelnSb na regido de energia entre 16,5 ¢ 17,5 eV. Observa-
se um pico entre 16,9 e 17,1 eV. Esse pico, em torno de 17
eV, corresponde ao nivel 4ds;, do atomo central de In (16,9
eV) [49]. O nivel 4d;,, do atomo central de In (17,7 eV) [49]
ndo se encontra no intervalo medido.
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Figura 6 - Espectro de reflexio do filme fino de TeInSb na re-
gido de energia entre 16,5 e 17,5 eV com filtro de harménicos.

Em seguida, foram feitas medidas de refletancia no filme fi-
no de SbTe e no filme fino de TelnSb, como depositados.
As medidas foram feitas a temperatura ambiente e com filtro
de harmonicos. Apds cada regime de irradiago, foi medido
o espectro de reflexdo para as respectivas regides dos filmes
finos irradiados na regido de energia entre 16,5 ¢ 17,5 eV. A
figura 7 mostra o grafico da medida de refletancia no filme
fino de SbTe irradiado com feixe de ordem zero por 30 min.
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Figura 7 - Medida de refletincia de filme fino de SbTe irradia-

do por 30 min com filtro de harmonicos.

A figura 8 mostra o grafico da medida de refletancia de fil-
me fino de TelnSb, irradiado com feixe de ordem zero por
30 min.

As figuras 9 e 10 mostram os graficos das medidas de es-
pessura do filme fino de SbTe pela técnica de perfilometria
de superficie. Nesta técnica, utiliza-se a existéncia de uma
zona descoberta (sem filme depositado) dos filmes finos
crescidos em substratos de vidro, obtendo-se entdo um perfil
em forma de degrau na transi¢ao do filme para o substrato,
como se pode observar nas figuras.
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Figura 8 - Medida de refletincia do filme fino de TeInSb irra-
diado por 30 min com filtro de harmonicos.
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Figura 9 - Medida da espessura do filme fino de SbTe através
de perfilometria.

0,7

0,6 4
0,5
o
0,4 2
o
—_ o
% 0,3 ~0,6 um °
> o
0,2+ o
[e]
3
Q
0,1
0,0g-------mm oo W
-0.1 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
X (pm)

Figura 10 - Medida da espessura do filme fino de SbTe através
de perfilometria.

As figuras 11 e 12 mostram os espectros EDS do filme fino
de SbTe para as regides ndo irradiada e irradiada, respecti-
vamente. A analise dos resultados revelou que a proporcao
Sb:Te no interior da regido irradiada ficou alterada para
40:60, indicando uma migragdo do Sb, ja que a propor¢do
fora da regido irradiada ¢ 50:50.

Figura 11 - Espectro EDS para a regido nio irradiada do filme
de SbTe, mostrando os picos Lo do Sb e do Te.
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Figura 12 - Espectro EDS para a regido irradiada do filme de
SbTe, mostrando os picos La do Sb e do Te.

4. CONCLUSOES

As misturas de pds SbspTesy € Teoqln;gShsg foram submeti-
das a sintese mecanica e posteriormente depositadas sobre
substratos de vidro, originando filmes finos com espessuras
da ordem de 0,2 e 0,6 um para o sistema binario ¢ da ordem
de 0,25 pm para o ternario.

As ligas produzidas por sintese mecanica na forma de p6 fo-
ram analisadas por DRX e os resultados mostraram a nucle-
acdo das fases nanocristalinas Sb,Te, para o sistema bindrio
e a coexisténcia das fases nanocristalinas Sb,yTey € InyOs
para o sistema ternario. Os tamanhos médios de cristalitos
obtidos sdo menores que 222 A.

Os padroes de DRX dos filmes finos, produzidos a partir
das ligas SbsoTes € TepqInzgShsg, mostram que os filmes sdo
majoritariamente amorfos, sendo que o filme binario apre-
sentou fortes indicios de oxidagao.

Os resultados de EDS mostraram que a composigao do filme
de SbTe no interior da regido irradiada ficou levemente alte-
rada em relagdo a composicdo original, demonstrando que o
filme da liga binaria tem potencial como material de mudan-
¢a de fase para gravagdo Optica na regido do UV.
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