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El objetivo de este trabajo es investigar y comparar las propiedades éetrazls de pétulas delgadas de G8b, Tes (con propiedades
ferroekctricas bien definidas) y G8b, Tes usando écnicas de impedancia, refléridptica, XRD, DSC y de microscopia de fuerza por
piezorrespuesta. La dependencia de la capacitancia con la temperatura en ambos materiales muestra un cambio abrupto a la temperatura
que corresponde a la tranginiferroeéctrico-paradictrico y la dependencia tipo Curie-Weiss. En lasquids de GeSh, Te; esta transidin

corresponde al fin de la transformaide la estructura tipo NaCl a la hexagonal. La microscopia de fuerza por piezorespuéstarhallos
ferroekctricos de dimensiones aproximadamente iguales a la de los granos.

Descriptores: Ferroeéctrico; dominios; capacitancia; dependencia Curie-Weiss.

The aim of this work is to investigate and compare ferroelectrical properties of thin GeSbTe films with composi&imTeg (with well

defined ferroelectrical properties) and {8, Tes using impedance, optical reflection, XRD, DSC and Piezoresponse Force Microscopy
techniques. The temperature dependence of the capacitance in both materials shows an abrupt change at the temperature corresponding
to ferroelectric-paraelectric transition and the Curie-Weiss dependence..Bb@des films this transition corresponds to the end from

a NaCl-type to a hexagonal transformation. Piezoresponse Force Microscopy measurements found ferroelectric domains with dimension
approximately equal to the dimension of grains.

Keywords: Ferroelectric; domains; capacitance; Curie-Weiss dependence.

PACS: 64.60.Cn; 77.80.Bh; 77.80.Bh

1. Introduccion no permite observar la transiei ferroeéctrica-paraéctrica
por medio de los etodos estndar de caloriméia diferencial

Las pelculas de GeSbTe son de gran igtedebido a sus apli- de barrido (DSC) o difracén de rayos X (XRD), los cuales
caciones en memori@pticas de almacenamiento de datos deysualmente permiten la directa obsergacile la transiéin
cambio de fase. Esta aplicaoise basa en la bien definida y ferroekctrica-paraéictrica en los materiales. En contraste,
reversible transformagn de fase amorfa a cristalina que pre- otro material de esta familia con compoéitiGe Sh; Tes
senta este material; en estos dispositivos se utiliza la diferefirene solo una fase cristalina tipo NaCl y en la Ref. 4 se
cia de reflexdn ()ptica entre ambos estados. En (d8mos reporta que las aleaciones en bulto dg ©®Te; muestran
afos las aplicaciones de GeSbTe en la tecrialag super- propiedades ferroettricas, ade@s de una clara transiei
resolucon (resolucdn mucho nas pequda que elimite de  ferroekctrica-paraéictrica. La estructura y la posizi de los
difraccion) para discoépticos ha llamado mucho la atedoi  atomos para este material no es clara como sucede para el ma-
por su capacidad de ultra alta densidad de almacenamien{€rial Ge,Sh, Te; de acuerdo con la Ref. 5y se propone que
de datos [1]. Sin embargo, el mecanismo con el que trabajgsta aleacin es una soludh lida entre GeTe y un com-
la tecnologa de super-resolusn no est claramente entendi- puesto con composimh cerca a GeSh, Tes.
do. De acuerdo con la literatura, el efecto de super-resmiuci Como regla general, el comportamiento ferémico se
en pelculas de GeShTe se ha explicado por diferentes modgspserva erbxidos ferroekctricos con alta resistividad. Sin
los que incluyen el modelo de termo reflectancia, ex@msi empargo, la fase cristalina de GeShTe presenta baja resisti-
térmica local, absoron saturable asistida y por transigide  yiqad (alrededor da0~2 — 10~3 Ohm cm) por lo que las
fase ferroegctrica [2]. _ mediciones dctricas en estos materiales son complicadas.

Entre la familia de las aleaciones GeSbTe el efecto g gpjetivo de este trabajo es investigar y comparar las
de super-resolugh se ha observado en las ipelas de  propiedades ferroettricas de pétulas delgadas de GeSbTe
Ge,Sh,Te;, que cristalizan a una fase tipo NaCl en el inter-con composi@in G Sy Tes y Ge,Sh, Te; usando lasécni-
valo de 130-160C. En la Ref. 3 baandose en mediciones a5 de impedancia, refléxi optica, XRD, DSC y microsco-
de EXAFS y XANES, se propone que la estructura del mapa de fuerza dmica en modo de piezorespuesta (PFM).
terial GeSh, Tes, es tipo NaCl con un desplazamiento de los
atomos de Ge y Sb, lo cual le da el&eter no centrosigtri-
co a la estructura, por ello esta estructura puede tener pr@. Procedimiento experimental
piedades ferroéktricas. A nas altas temperaturas (alrededor
de 200-300C) la fase tipo NaCl se transforma en una faselas pelculas delgadas de GeSbTe se prepararon sobre sustra-
hexagonal ras estable, la existencia de esta fase hexagonabs de vidrio por erosin cabdica en corriente continua (DC)
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FIGURA 1. Reflectancia vs temperatura de las muestras de GeSbhTe,

rvan las m rassSe, T T .
se observan las muestras & y GeShiTes FIGURA 3. Termograma DSC para una firlla de GeSh, Tes
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hexagonal 3¢ Ge,Sb,Te,, 300°C . .
5 ol 203) La Fig. 1 muestra la reflectandigtica en fundn de la tem-
= 3000+ peratura para las gellas de GgSh Te; y Ge,Sh,Tes. To-
] 5. 5h.Te. 200G das las curvas tienen ufltsto incremento en la reflectancia
€ 20001 e ezmz O indicando la cristalizadin de peicula amorfa a la fase tipo
= {200 NacCl. El inicio de la cristalizaéin ocurre en temperaturas de
1058 171y 152C para las pétulas GgSh, Tes y Ge,Sh, Tes, res-
Ge,Sb,Te,, 300°C pectivamente. El segundo cambio en la reflectancia, el cual
1 (220) H -
mponact A g comienza alrededor dfa .2‘22 para Ia_ pétula GeSh,Tes,
0 . ) : ) . corresponde a la transii de la fase tipo NaCl a la estructu-
20 30 40 50 60 ra hexagonal.
26 (grados) Las mediciones de difradm de rayos X sobre las pell-

las llevadas a la temperatura indicada en la Fig. 2 confirman
estas transiciones. Los picos de difré@ccen ambas prlulas
Ge;Sh, Te; (calentada hasta 300) y Ge,Sh, Tes(calentada
@gsta 200C) revelan la fase tipo NaCl, mientras que para la

de blancos de las aleaciones en bulto. De acuerdo con difra fcula GeSb.T | da h 300 q |
cion de rayos X (Rigaku modelo ULTIMA 1V con radiagi peficula GgSh; Te; calentada hasta corresponde a fa
fase hexagonal.

de Cu), las pétulas depositadas (con un espesor alrededo e . L
de 200 nm) estn en fase amorfa. Las pallas cristalinas se Adicionalmente, las mediciones DSC sobre |a aleaen
bulto (Fig. 3) con una ram de calentamiento de 20/min

obtienen por cristalizath del estado amorfo. ; . o
muestran un pico endetmico asingtrico en la temperatura

La composiddn de las pétulas se determ@por espec- de 32 | | esibi I 6 f Bt
troscopia de enefg dispersiva de rayos X (Phillips brand e 326C, el cual esipico para la transion ferroegctrica-

Model XL 30 microscopia eledbnica de barrido con EDS paraeéctrica._ En la aleadh GQSbZ_TeS esta transidin no se
aralisis), las desviaciones respecto a la compogiciominal observa debido a la transforméanide la fase NaCl a la fase

de la aleadn no fue nas de 2 % para cada elemento. hexag%rjal. id | indad de | d
Las propiedades&ttricas de las prlulas cristalinas fue- Es bien conocido que en la vecindad de la temperatura de

ron obtenidas a partir de las mediciones de espectrasdep Curie, la constante di@ttricae pres,ejnta un pico y por arriba
impedancia (4294 A Agilent Precision Impedance Analyzer,de esta temperatutssigue |a ecuaon de Curie-Weiss [7]:
en el rango de frecuencias de 100 Hz-100 MHz con una am- C
plitud de s@al medida de 50 mV) sobre las muestras con ‘=T 7 (2)
configuracdn planar y dos contactos de oro.

Para obtener idgenes de los dominios ferréetricos [6] dondeC es una constante positivd, es llamada la tempe-
de las pdkulas, se utilib microscofa de fuerza por piezo- ratura de Curie-Weiss, la cual esambaja que la tempera-
respuesta (PFM) trabajando en el modo de resonancia de cawa de transidn. Esta es la raan por la cual las medidas

tacto (SPM Veeco system Dimension 3100 Nanoscope V). de capacitancia y resistencigefrica se llevaron a cabo en

FIGURA 2. Patrones de difracon de rayos x de pilulas de GeSb-
Te cristalizadas a 20C y 300°C

Rev. Mex. .57 (2) (2011) 172-175



174 J.J. GERVACIO ARCINIEGA, E. PROKHOROV Y F.J. ESPINOZA BELARI

i "~ +0.025
6.0x10° -10-070 8.0x10
1.2x10%4 < =
X A - 0.065 G 10020
[ - 1| = -
1.0x10° - -—_- 10.060 - 6.0x10 o
S 5 {0.055 L . loots E
8.0x10° = © © 1£10 S a
o -0.050 g 4.0x10™" 50 100 150 Tz(g%) 250 30 ko O =
my 100 150 200 250, 300 350 400 (3 c
= 9 | T°e) i A (@] 10.01
G 6.0x10 R OO 0.045 & o 0.010
vy 4 §° 0.040
a.0x10° A4 “ay © 1 2.0x10™' o
% 0 40.035 & 40.005
2.0x10° Jo. Q
© VW 0% 0.0l — ; ; ; . Ladd ;000
T T T T T T T 0.025 50 100 150 ?00 250 300 350
0 50 100 150 200 250 300 350 400 T(c
T(C)

o ) ) ) ] ~ FIGURA 5. Mediciones de capacitancia (circulos) y resistencia
FIGURA 4. Mediciones de capacitancia (circulos) y resistencia gjactrica(triangulos negros) en fubai de la tempeartura. Dentro

electrica (triangulos negros) vs temperatura. Dentro de la figura sgye |5 figura se grafica el inverso de la capacitancia contra la tempe-
grafica el inverso de la capacitancia contra la temperatura, para la,;ra para la muestra g8t Tes.

muestra GgSh, Tes

maximo (I;,,) a la temperatura de 156, el cual es un com-

portamiento fipico de una transibn meélica-aislante. Para
mperaturas por debajo @g,, p aumenta con el incremento
e la temperatura (comportamiento al&fo), mientras que

ambos materiales llevados a una temperatura deQi@s

cuales esin en la fase tipo NaCl), con una configutacpla-

nar y dos contactos de oro en la frecuencia de 50 kHz. Es

frecuencia fue elegida debido a quedesh la reghn de satu- . .

racion de las curvas de resistencia-frecuencia 'y capacitanciQ—ara temperaturas por arriba @z, o degrece con el incre-
mento en la temperatura (comportamiento de semiconduc-

frecuencia, esto para evitar la oscifatide la capacitancia ton. T Lval diente a la tragsici
y la variacbn de la resistencia, debido al efecto de los con-or)' m €S Menorgue etvaior correspondiente a fa traosicl

tactos en el rango de bajas frecuencias. Al realizar medidafgréoeéCtrl'Ca'paradCt”_C? (3589)' IE_ste effecto Se,hf“ obser-
de impedancia en configuréci planar es ditil calcular la vado en algunos materiales fer Icos-ferromageticos y

constante digctrica, pero en la Ref. 8 se muestra que paragepende de las propiedades de las fronteras de grano, cuando

esta geomela, la capacitancia es proporcional a la constant&StaS juegan un papel importante en el transporte de portado-
dieléectrica. res [9,10].

Las Figs. 4 y 5 muestran la resistividaéetrica (trangu- La dependencia de la capacitancia respecto a la tempe-
los negros) y la capacitanciaifculos) a 50 kHz como fun- ratura muestra un cambio abrupto a la temperdturde al-
cion de la temperatura para la muestra cristalingSBgre; ~ rededor de 330C; la misma temperatura que la medida por
y Ge,Sh, Te;, respectivamente. La resistividad fue calculadaDSC en la transiéin endoérmica . Dentro de la Fig. 4 se
de lareladdnp = R« d « h/l, dondeR, d, | y h son lare- ~muestra la dependencia del igoco de la capacitancia (de

sistencia dctrica, ancho de la muestra, la distancia entre logcuerdo a la Ref. 8, la constante éigtica es proporcional
contactos y el espesor, respectivamente. a la capacitancia) para los materiales investigados respecto

Las mediciones de resistividad en las ipelas @ la temperatura. Para temperaturas por encinig.dtinea
Ge,Sh, Te; cristalinas contra la temperatura muestran uncontinua en la figura) se observa dpi¢o comportamiento

. e < _ -

FIGURA 6. Imagenes PFM de: a) topografb) amplitud y ¢) fase. En c)la@seas claras y obscuras corresponden a los dominios fectoel
cos, los cuales tienen orientaniopuesta.

Rev. Mex. .57 (2) (2011) 172-175



PROPIEDADES FERROEECTRICAS DE PEICULAS DELGADAS DE GeShTe 175

Curie-Weiss. El comportamiento observado en DSC, y en lak dimensbdn de los dominios es aproximadamente igual a la
curvas de capacitancia y del fpoco de la capacitancia co- dimensén de los granos.

mo funcibn de la temperatura, son carattécas de mate-
riales ferroebctricos y esin relacionadas con la trangini
ferroekctrica-paraéctrica [7].

En contraste, la resistividad contra la temperatura en |
pelicula GeSh,Te;, muestra un comportamientépico de
semiconductores, |a resistividacelrica cae a una tempera- propiedades ferroettricas y una transion ferroeéctrica-
tura alrededor de 20C, que corresponde al comienzo de la

. : araetctrica. La existencia de la fase hexagonal no permite
formacibn de la fase hexagonal. La dependencia de la cap% g P

X ) . bservar la transion ferroeéctrica-paraéctrica usando los
citancia respecto a la temperatura muestra un cambio abrupia., -\« 5sc o difradan de rayos X. 8lo la compara-
con un naximo en’,.=258C, la cual corresponde al fin de la '

. : ) . cibn de las medidas de la capacitancia contra la temperatura
transicon de fas_e t|p_o NaCI_a hgxagonal (Fig. 5). E_I'FHO' en los materiales G&b, Te; y Ge,Sh, Tes (de los cuales el
co de la capacitancia (grafico insertado dentro Fig. 5) parBrimero tiene las propiedades ferreetricas dsicas) permi-
temperaturas por arribg. (Iinea continua en la figura) sigue

tamientdico de Curie-Weiss. L itad b ten concluir acerca de la naturaleza fereatiica de la fa-
un comportamien Gm'(,:o € Lurie-VWeiss. Los resuftados ob- 4o tipo NaCl de la pa&ula GgSh,Te;. Se encontr que los
tenidos confirman losaculos presentados en la Ref. 11, en

o ) dos materiales tienen dominios ferreetricos con dimenén
la cual la localizadn descentrada de lésomos de Ge en la

tructura tino NaCl del material T bl aproximadamente igual a la dimetiside los granos. Los
estructura tipo NaCl del material &b, Te; es responsable resultados experimentales confirman la idea propuesta en la

;:iie IaNap():allrmn :fnu? ?ﬁTi:‘é&?Fo'ar y sugiere que la faseRef. 1 en la cual se menciona que durante la segunda tran-
poL a me? L:i | a? r"’: ’ebtri co.n ralmente present nsicién de fase, eindice de refracéin cambia intensamente
0S materiales 1erroetiricos generalmente presentan yoniqq 4 |a transioin ferroeéctrica en la vecindad de la tem-

ldom_|n|os ;grroe?ctréco;s an lOZ cuales Iat pollatrlzan[;‘sf eln peratura de Curie, lo cual puede ser responsable del efecto de
a misma direc@n. En la Fig. 6 se muestra la topogeade la super-resoluin,

superficie de la patula delgada de G&hb, Tes en la fase tipo

NacCl (Fig. 6a), amplitud PFM (Fig. 6b) y fase (Fig. 6c). Las

imagenes de amplitud en las medidas de PR)tamente Agradecimientos

muestran los bordes de los dominios ferem#licos, mien-

tras que la imagen de la fase representareh de los do- Este trabajo fue parcialmente financiado por CONACYT,
minios ferroeéctricos [12]. Estas medidas muestran que pardéxico. Los autores agradecen a M.A. Hamdez Landaver-
la pefcula de GeSh,Tes, lo mismo que para la pieula de  de por su asistenci@¢nica en rayos Xy a J.A. Miwz Salas
Ge,Sh, Tes (no mostrada) tiene dominios ferréetricos; y ~ €n las mediciones éttricas.

4. Conclusiones

Resultados experimentales han mostrado que ambaslpsl
cristalinas fase tipo NaCl G8b, Te; y Ge,Sh, Tes muestran
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