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Resumen

El objetivo de este trabajo fue investigar el proceso de cristalizacion y las
propiedades eléctricas de peliculas delgadas de GesSb;Tes (material para
memoria oOptica y eléctricas con transformacion reversible de cambio de fase)
utilizando las técnicas de impedancia 4 puntas, reflexion Optica, rayos X, DSC y

respuesta piezo-eléctrica en microscopia de fuerza atomica.

Con las mediciones isotérmicas de procesos de cristalizacion, utilizando el modelo
JMAK modificado, se obtuvo el exponente cinético de Avrami n=1.8 el cual
corresponde a un crecimiento controlado por difusion atdbmica, independiente de
la forma de los ndcleos pequefias dimensiones con una velocidad de nucleacion

decreciente.

Resultados experimentales mostraron que GeysSb;Tes tanto en bulto como en
pelicula mostraron propiedades ferroeléctricas con un temperatura de transicion
ferroeléctrica-paraeléctrica T,= 327°C. La transicion de Ge,Sb;Tes fue reversible y
probablemente relacionada con transformacion cercana a la estructura GeTe fase
cubica centrada en las caras. Se encontr6 que las peliculas presentaron dominios
ferroeléctricos con dimension aproximadamente igual a la dimensién de granos. El
campo eléctrico externo posiblemente incremente el grado de polarizacién de las

peliculas de Ge;Sb;Tes,

Las peliculas crecidas bajo campo eléctrico mostraton una variacion de la
capacitancia, incrementando la temperatura de transicion ferroeléctrica-
pareléctrica cerca de dos 6rdenes de magnitud, comparados con las peliculas

cristalizadas sin la presencia de campo eléctrico.

Bajo la influencia del un campo eléctrico externo incrementa la dimension de los
granos, el cual puede ser relacionado con el incremento de la difusién atémica
promoviendo el crecimiento de la fase cristalina durante el proceso de

cristalizacion.



Abstract

The aim of this work is to investigate crystallization processes and electrical
properties of thin Ge,Sb;Tes films (material for data storage) using 4 probe
impedance, optical reflection, XRD, DSC and Piezoresponse Force Microscopy

techniques.

From isothermal measurements of crystallization process using the modified model
JMAK the Avrami kinetic exponent n = 1.8 have been obtained which corresponds
to a growth-controlled diffusion, all shapes growing from small dimensions with
decreasing of the nucleation rate.

Experimental results have shown that Ge,Sb;Tes both bulk alloy and thin films
demonstrate ferroelectric properties with the temperature T, of ferroelectric-
paraelectric transition equal 327°C. This transition is reversible and probably
relates to transformation of Ge,Sb;Tes material in the phase close to face-centered
cubic GeTe structure. It was found that films have ferroelectric domains with
dimension approximately equal to the dimension of grains. External electrical field
increases the degree of polarization of Ge,Sb;Tes films which lead to increasing
domains dimension and variation of the capacitance at the temperature of
parelectric-ferroelectric transition about two orders compare with films crystallized

without electrical field.

The crystallization in the external electric field leads to the increasing the size of
the grains, which can be related to the increase of atomic diffusion by promoting

the growth of the crystalline phase during the crystallization process.
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1. Introduccidn

Como consecuencia del rapido incremento de los requerimientos de

almacenamiento de informacion digital, se llevado la tarea de buscar nuevos
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dispositivos que cuenten con altas capacidades de almacenamiento, rapidez de
lectura/escritura, han sido requerido por los mercados, esto ha traido el desarrollo
de nuevos materiales.

Los materiales calcogenuros son de especial interés ya que ellos tienen un amplio
uso en la electrénica moderna, optoelectrénica, Optica integrada, electrofotografia,
celdas solares [1]. Semiconductores calcogenuros contienen al menos uno de los
siguientes elementos: azufre, selenio o telurio.

(a) (b)

e ™~ v N

Proceso de Borrado \ Proceso de Escritura \

(Tw) Tm

Temperatura

b

"
»
%

- -
Temperatura

.j_ ~

e =~ -
o

/
=
3
i

Ve
=
3

i

N

Fase Cristalina Fa;ehmung _
Alta Reflectividad Baja Reflectividad
Baja Resistencia Alta Resistencia

Figura 1.1 Principio de grabado de materiales con cambio de fase: a) un pulso
Optico o eléctrico, calienta el material con cambio de fase sobre su temperatura de
cristalizacion (Tc) pero por debajo de su temperatura de fusion (Tm). Este proceso
da como resultado una baja resistividad y una alta reflectividad. B) El
calentamiento del material sobre su temperatura de fusion Tm seguido por un
enfriamiento muy rapido da como un resultado una alta resistividad y una baja
reflectividad caracteristico de la fase amorfa.

En los dispositivos de almacenamiento de datos como la muestra la figura 1.1, su

funcidon esta basada en la transformacion reversible del cambio de fase entre el

estado amorfo y cristalino.

1.1 Memoria OpticaEn un disco 6ptico, un bit de informacién, creado por un corto

pero intenso pulso laser, esta representado por un punto amorfo en un una
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pelicula cristalina. El pulso laser incrementa la temperatura local de la capa de
almacenamiento sobre su punto de fusion y después es rpidamente enfriado a

una velocidad de 10°-10* grados por segundo [2-4].

Para el borrado es este bit, la marca es recalentada por pulso de menor intensidad
por un tiempo determinado, incrementando la temperatura de la capa de
almacenamiento por encima de la temperatura de Cristalizacion pero debajo de la

temperatura de fusion.

El tamafio de la marca hecha por el laser es determinada por la apertura de la
lente y la longitud de onda del laser. En estos dias, los diodos de los laser usadas
en los CD tiene longitudes de onda de 780 a 650nm, mientras que para los DVD,
es de 405 nm. [4, 5]

La nueva generacion de memorias opticas han propuesto utilizar laser azul-violeta
con longitudes de onda de 405nm, esto provee un incremento de la densidad de
almacenamiento en un factor de 2.5 con respecto del DVD, el cual utiliza el laser
rojo. [6 ,7]

1997 2000 2003 2004
CD-RW, 650 MB DVD-RAM, 4.7 GB BD-RE, 23.3 GB BD-RE, 50 GB

h=630 nm =405 nm h=403 nrm

.
HA=0.5

Espesor del sustrato
1.2 mrn 0.8 mrn

|

0.025 mm

single layer dsk dual layer disk

200% 13% 19%

833 nm 143 nimn 143 nm
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Figura 1.2 Evolucion tecnologica de los materiales de grabacion con cambio de
fase, mostrando estructuras de discos y capacidad de densidad de datos. La
longitud de onda del laser se reduce desde 780nm (red) hasta 405nm (blue-violet).
La apertura numérica de la lente objetiva en el sistema incremente desde 0.5
hasta 0.85. El tamafio de la marca se reduce desde 800nm hasta 150nm.

La velocidad de transferencia de datos, en un medio Optico de reescritura esta
limitada por el tiempo que necesita para borrar (cristalizar) una marca amorfa
(cerca de 50-100ns) y depende del espesor de la capa del material que tiene la
propiedad de cambio de fase, mientras que el tiempo de la creacion de una marca
amorfizada es mucho méas corto (aproximadamente 10ns) [8]. Por lo tanto, la
cristalizacion de materiales con cambio de fase puede ser considerada una
limitacién para obtener una rapida trasferencia de datos. Este es el por qué, las
recientes investigaciones se han enfocado en desarrollar nuevos materiales con
un corto tiempo de cristalizacion para lograr una alta densidad de almacenamiento

de datos.

Un disco éptico comercial, ademas de la capa activa de grabado, esta formado por
otras capas como lo indica la figura 1.3: dos capas protectoras (los compuestos
ampliamente utilizados son ZnS o una mezcla de ZnS-SiO;) envolviendo la capa
activa, dos interfaces de uno cuantos nanémetros de espesor ( GeN, SiC, Si3Ny,
AIO\Ny, HfONy) [9] depositados en medio de las capas activas y de proteccion,
finalmente este arreglo multicapa es cubierto un otra capa de metal (usualmente

Ag o aleaciones de Al) actuando como espejo y repelente de calor.

CapaMetalica de Aluminio o |
Aleacidn de Plata l

p——

Capa Dieléctrica ZnS-Sios |

| \\

Capa de Grabado | Interfases

Capa Dieléctrica ZnS-Si0,
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Figura 1.3 Estructura esquematica para discos de grabado 6ptico con cambio de
fase.

Las capas dieléctricas tienen dos funciones principales: aislar la capa de cambio
de fase del ambiente para evitar la oxidacion y la segregacion, y proteger el
material de cambio de fase de la evaporacion durante el proceso de escritura. Las
delgadas capas de interface protegen al material de contaminacion por difusion de
sulfuro o de otros elementos presentes, en la capa dieléctrica reduciendo el
namero de ciclos de reescritura [10]. Particularmente, la contaminacion puede
pasar durante los procesos donde esta presente una alta temperatura.

El espesor de la capa dieléctrica, interfaces y capa activa son generalmente
optimizados para un buen contraste optico (diferencia entre la reflexion de las
fases amorfa y cristalina) y nimeros de ciclos de sobre escritura, pero también es
disefiado para producir una razonable velocidad de enfriamiento en un éarea

localiza para la amorfizacion.

1.2 Memoria Eléctrica.

Los materiales de cambio de fase recientemente investigados para aplicaciones
de almacenamiento de datos no volétiles, son llamados memorias de cambio de
fase con acceso aleatorio (PRAM o PCRAM), memoria de calcogeruros con

acceso aleatorio (CRAM) o Memoria Unificada Ovonic (OUM).
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En estos dispositivos la diferencia de la resistencia eléctrica entre las fases amorfa
y cristalina es utilizada como propiedad de grabacion. Similar a los discos Opticos
regrabables, la memoria eléctrica también utiliza el cambio reversible entre los
estados amorfo vy cristalino, utilizando pulsos eléctricos corto para lograr el cambio
de fase. El estado de menor resistividad, el amorfo es utilizado como el bit de

informacion.

La descripcion figura 1.4, de la manera en que cdmo se induce corriente para la
cristalizacion de un material amorfo de cambio de fase aun es controversial. De
acuerdo con literatura esta transformacion puede ser explicada por dos distintos
mecanismos fisicos. El primer mecanismo, usualmente conocido como cambio en
el umbral, de naturaliza electronica aparece cuando el campo eléctrico excede
10° V/cm [8,10,11,13]. Cuando el voltaje del umbral Vi, es rebasado, el material
cambia rapidamente a un estado altamente conductivo con un diferencial de

conductividad negativo tipo S.

E 3

RESET Rango de
- Corriente

&
4 SET Rango de

! Corriente

Vi Vin
| Voltaje (V)
Rango de Lectura de Voltaje

Figura 1.4 Caracteristicas Transferenciales de una Memoria Eléctrica mostrando
ambas condiciones Reset (amorfa, alta resistencia) y SET (cristalina, Baja
resistencia). Mostrando los pardmetros de: lectura/Reset/Set. V; es el voltaje
sostenido (el voltaje que cae a través del bulto en las regiones activas durante su
programacion) y Vi, es el voltaje del umbral.

Solo cuando la resistividad de la fase amorfa decae, la corriente que pasa a traves
del dispositivo hace que este empiece a calentarlo, llevandolo a una
transformaciéon reversible correspondiente al cambio de fase, la transiciéon de

estado amorfo a estado cristalino [13].
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Estos mecanismos han sido bien conocidos, pero han tratado de ser explicados en
los siguientes términos: efecto Poole-Frenkel [14], ionizacibn de impacto y

recombinacion via alteracion de pares de valencia.

La fase amorfa (RESET) es obtenida por un pulso corto de alta intensidad, tal que
el material es calentado sobra su temperatura de fusion y rapidamente enfriado

para llegar a su fase amorfa [11, 12].

La manera en la que se lee una memoria eléctrica es la siguiente: utilizando un
pulso més bajo, que el empleado en el calentamiento para cristalizacion, se puede
distinguir entre un alto (amorfa) y bajo (cristalina) estado de resistencia.

La figura 1.5 muestra una celda de un elemento con memoria de cambio de fase
no volatil. La capa activa se encuentra en medio del la cabeza del contacto de

metal y un electrodo vertical con una resistencia térmica

Las Memorias son programadas para cumplir 30-100 ns duracién de pulso
eléctrico a través de la celda, induciendo la fase de transicién cerca de la capa del

calcogenuro.

El transistor actia como selector, llevando a la celda de corriente fuera de las
fases de lectura y escritura. Una solucion es usar diodos, transistores bipolares y
MOSFETS como selectores [15,16]

+V

Calcogenuro Volumen
Policristalino Programable

Aislante
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Figura 1.5. Diagrama esquematico de una celda tipica OUM (acuerdo a la
referencia [15,16])

Por lo tanto, los materiales potencialmente adecuados que en sus dos diferentes
estados muestren un buen contraste entre sus propiedades Opticas y eléctricas

son los calcogenuros basado en aleacion de GeSbTe.

2. Antecedentes

S. Ovshinky [17], fue el primero en explorar esta transicion amorfo-cristalino para
las aleaciones de GeTeSbS, numerosas aleaciones de calcogenuros fueron
examinadas para aplicaciones de cambio de fase. Estas aleaciones mostraron un

rapido proceso de amorfizacion, pero requirieron largos tiempos de cristalizacion
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en el orden de varios de cientos de nanosegundos lo que no es muy atractivo
para una répida operacion de reescritura [18].

GeTe y GeTeSnAu fueron los primeros materiales que mostraron un corto tiempo
de recristalizacion y un buen contraste 6ptico. Sin embargo el GeTe, mostré un
tiempo de cristalizaciébn razonablemente corto debido a su compleja estructura
cristalina. En general, los materiales que no cristalizan en una fase simple
requieren tiempos de cristalizacion mas largos, ademas de que muestran
dificultades para aplicaciones practicas.

La segunda generacion de materiales de alta velocidad de cambio de fase fueron
las aleaciones de Germanio-Antinomio-Telurio (GeTeSb), los cuales fueron
descubiertos principalmente con composiciones a lo largo de la linea seudobinaria
de GeTe-Sb,Te; en el diagrama de fase de Ge:Sb:Te. Las combinaciones
estequiometricas mas comunmente utilizadas son: Ge,Sb,Tes, Ge;Sh,Te, y
Ge;1SbsTe; [19].

Tales cambios de fases han sido usados en dispositivos de reescritura como CD-
RW o DVD-RW (los cuales utilizan la diferencia de reflectividad de sus dos fases:
amorfa y cristalina) y en estos dias son investigados como dispositivos de
almacenamiento de datos eléctricos no volatiles (utilizando la diferencia de
resistividad sus dos fases). Mas recientemente, una tercera generacion de
materiales basados en Sh:Te composiciones eutécticas han sido propuestos para
aplicaciones de almacenamiento de datos eléctricos no volatiles, usados en discos
opticos que incluyen DVD+RW, DVD-RW, Blue-ray disk [20] y HD-DVD [21].

2.1 Materiales Estequimétricos

Entre la variedad de materiales de cambio de fase que han sido propuestos, las
aleaciones con composicion a lo largo de la linea pseudo-binaria de GeTe-Sb,Te;
(con composiciones estequimétricas) han llegado a ser ampliamente adoptados.

Las capas de grabado de estos materiales tienen una alta velocidad de
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cristalizacion, una buena diferencia de reflectividad y resistividad entre sus

estados cristalino y amorfo, ademas de una buena estabilidad térmica.

El sistema GeTe-Sh,Te; [22, 23] reporta que en equilibrio térmico, se tiene tres
compuestos intermetalicos ternarios (Ge,Sb,Tes, Ge;Sb,Te; y GeiShsTer)

pertenecientes a la serie homologa (Ge Te),-(Sb2Tes)n, (donde n'y m son enteros).

Ademas, otros compuestos intermetalicos como: Ge,Sb,Te; (n=4, m=1),
GesSh,Tes (n=3, m=1), Ge;SheTep (N=1, m=3) Ge;ShgTeis (n=1, m=4) han sido
recientemente encontrados (Figura 6) [24,25]. Estos compuestos pueden ser
descritos como una estructura cubica cerrada con un empacamiento a-b-c-a-b-c-a-
b-c periédico, donde el apilamiento de las capas de Ge, Sb, y Te difieren una de
la otra [26]. Pero en memorias de cambio de fase solo las primeras tres aleaciones
(Ge,Sb,Tes, Ge;Sb,Tes y GeiSbh,Te;) se encuentra aplicacidon. Estas aleaciones
tiene dos estructuras cristalinas: a baja temperatura FCC (como la sal comun
NaCl) y una estructura hexagonal a altas temperaturas. Cuando una pelicula
amorfa es calentada, la primera transicion a la estructura FCC ocurre a
temperaturas alrededor de 120-170°C, al aumentar su temperatura, esta pelicula
se transforma de su fase cubica a una fase hexagonal estable cerca de los 200-
250°C. La temperatura exacta de transicion depende de la composicién de la
pelicula. La estructura hexagonal permanece estable sobre un amplio rango de
temperaturas desde -183°C hasta su punto de fusion 583-630°C dependiendo de
Su composicion [27].
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Figura 2.1. Diagrama de fase de Ge:Sb:Te

2.2 Material Ge4Sb1Tes

Una nueva composicidon GesSbiTes, por primera vez observado por Jesus
Gonzalez et al. [28] muestra solo una transformacion al ser sometida a
calentamiento: de amorfa a FCC. La existencia de esta nueva fase es de gran
interés ya que para aplicaciones de grabacion Optica esta estequiometria tiene el
mayor contraste optico entre sus estados amorfo y cristalino [29]. Ademas, que
una sola fase es preferible para las aplicaciones de almacenamiento de datos, ya
gue no muestran ninguna separacion de fases durante las operaciones de lectura,

escritura y borrado de informacién [30].

La estructura exacta de este material no es clara, debido a que no pertenece a la
serie homologa (Ge Te),-(Sb2Tes)m, pero se encuentra cerca de la linea pseudo-
binaria GeTe-Sb,Te; . Coombs et al. [31] propusieron que esta aleacién es una
solucién soélida entre GeTe y componente cerca de GesSb;Tes

Kato et al.[32] en 2004 compararon el proceso de cristalizacion de peliculas
delgadas de Ge,Sb;Tes usando DRX, obteniendo la energia de activacion la de

transicion con fase amorfa de fase cristalina FCC E;= 1.13eV

Kato et al concluyeron que Ge;SbiTes comparado con Ge,Sh,Tes tienen una
baja sensibilidad en la operacién de borrado y una mejor estabilidad de datos para
discos con materiales de cambio de fase [33]. De acuerdo con su analisis de
difraccion de rayos X figura 2.2, determinaron que la temperatura donde empieza

la cristalizaciéon fue a 180°C, y que la fase FCC observada se mantuvo en un
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intervalo de temperaturas de 180°C a 400°C, observando que no existe un

desplazamiento en la posicién de los picos en dicho intervalo.
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Figura 2.2 Patrones de difraccion de peliculas de GesSh;Tes (20nm) de 28°C
hasta 400°C con una velocidad de calentamiento de 0.6°C/s.

Wamwangi [34] en 2002 correlaciond la cinética de cristalizacion de peliculas
delgadas de GesSb;Tes. La resistividad superficial eléctrica de las muestras
Ge,Sh;Tes decreci6 de 2 hasta 3.1 x10° Q m encima de su temperatura de
transicion. La temperatura de transicién varia en un rango de temperaturas de
167°C- 197°C con la velocidad de calentamiento (a mas alta velocidad de
calentamiento, mayor la temperatura de cristalizacién). Corroborando por patrones
de rayos X, el rapido cambio de resistividad a la transformacion de material amorfo
a una estructura cristalina FCC, estructura de roca de sal (a=5.974+0.0002A).
Estableciendo que la aleacion  GesSb;Tes no forma una segunda estructura
cristalina a altas temperaturas. Cuantifico y determiné la energia de activacién en

3.48%0.12 eV usando el analisis de Kissinger.
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En 2003 Morales et al. [35] reportaron la energia de activacion de cristalizacion en
Ge4sSb;iTes obteniendo un valor E;=3.09 eV.

Utilizando la técnica DTA en 2006, Bahgat et al. [36]. caracterizaron muestras en
bulto del material Ge,Sb;Tes encontrando que para esta aleacion existe un pico
endotérmico a 324°C atribuido a su temperatura de transicion vitrea, mientras que
su punto de fusion se encuentra a 655°C. Obteniendo en su trabajo la temperatura
de transicién ferroeléctrica, la cual se encontr6 a T,=546°C y un cambio de
estructura cristalina a T;=530°C (Ver figura 2.3). Sin embargo el autor no explica el

mecanismo de transicion entre la fase ferroeléctrica y paraeléctrica

—

Flujo de Calor

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 200
———— Temperatura C

Figura 2.3 Esquema DTA para la muestra GesSb;Tes con una rampa de
calentamiento de 10°C/min

m

Ademas, sus mediciones de constante dieléctrica como funcién de la temperatura

a una frecuencia de 60Hz mostraron que le material Ge,;Sb;Tes presentd una
transicion de ferroeléctrica de primer orden figura 2.4a.
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Figura 2.4 a) Representacion de la constante dieléctrica como funcién de campo
eléctrico aplicado a temperatura ambiente y una frecuencia de 60 Hz. b)
Dependencia de la temperatura con la resistividad para la muestra Ge;Sb;Tes,

2.3 Teoria de la Transformacion de fase

La transformacién de fase en reacciones heterogéneas de estado sélido suele
estar descrita mediante mecanismo de nucleacion y crecimiento de grano,
mientras que las reacciones homogéneas se realizan principalmente por procesos
de difusion, es decir que la transformacién de fase se realiza simultaneamente en
todo el arreglo sin dejar que exista una interfase. Eso es posible si la energia de
nucleacion decrece de tal modo que los nlcleos sean pequefios pero que existan
en todo el material permitiendo que la fase sea inestable y se transforme
instantaneamente. Para el caso de que la transformacion se realice sin cambio en
la composicion quimica se denomina transformacion de fase controlada, como
ocurre en la recristalizacion y en algunos otros procesos, pero para el caso de que
si ocurra cambio en la composicion del material el proceso esta controlado por
difusion y un claro ejemplo son las reacciones de precipitacion por soluciones
saturadas requiriendo transporte de atomos a largo alcance que entren y salgan

de la region de crecimiento que permita la segregacion.

Todos estos tipos de transformaciones son una base importante tanto en la
investigacién fundamental como en la aplicacion técnica. Esto se debe a que en
muchas aplicaciones tecnologicas los equipos de estado solido requieren

materiales que sean térmicamente estables en el tiempo y por supuesto en
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fluctuaciones de temperatura durante su uso, la amorfizacién y cristalizacién de
aleaciones o bien la recristalizacion de metales durante el trabajo de enfriamiento

son solo algunos ejemplos representativos de este tipo de transformaciones.

La fraccion de volumen transformado (x) puede ser calculada mediante un historial
térmico utilizando diferentes técnicas experimentales, tales como: DSC
(Calorimetria Diferencial de Barrido), DTA (Analisis Térmico Diferencial),
resistividad eléctrica, propiedades Opticas (reflexion y transmision), TEM
(Microscopio de Transmision Electronica), mediciones de dureza, difraccion de
rayos X (DRX), etc.

Desafortunadamente tanto en teoria como en la practica los diferentes modelos y
meétodos para determinar los parametros cinéticos esta lejos de ser considerados
universalmente. La relacion cinética desarrollada independientemente por:
Kolmogorov [37], John y Mehl [38], Avrami [40] y Yerofeev [41] (Ecuacion JMAYK),
ha sido ampliamente utilizada no solo para describir una gran variedad de
transformaciones de estado sdlido, sino también, en reacciones heterogéneas,

tales como, descomposicion soélido-gas.

La ecuacion cinética JMAYK esta basada en el concepto de “Volumen Extendido”,
el cual consiste en genere un volumen dentro del material (amorfo) el cual ocupara
la nueva fase formada (cristalina) en la ausencia de cualquier efecto externo e
incluso de traslapes de fases transformadas en lugares adyacentes. Lo cual

significa que es simplemente una relacion de las leyes cinéticas de crecimiento.

Un calculo extenso sobre la formulacién de la ecuacion cinética JMAYK fue
realizada por Christian [42], el cual describe la evolucién en el tiempo del volumen
cristalino x en términos de la frecuencia de nucleacion por unidad de volumen I,y

de la razdn del crecimiento del cristal u, mediante la siguiente ecuacion:

m
t

t
X=1-exp gJ.IV J.udr dt

0\t @
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En donde:
g, es un factor geométrico que depende de la forma del crecimiento del cristal.

t, es el tiempo, m, es un entero o la mitad de un entero el cual depende del

mecanismo de crecimiento y de la dimension del cristal.

Por ejemplo, el crecimiento por interfase controlada y crecimiento del cristal (u)
independiente del tiempo, m toma los valores de: 1, 2 y 3, para crecimientos de la
fase en uno, dos y tres dimensiones respectivamente. Para el caso de crecimiento
por difusion controlada, m toma los valores de %, 1, 3/2, para crecimiento

dimensionales respectivos.

Esta ecuacién es valida bajo varias condiciones generales térmicos, a tal grado
que no depende del tiempo inicial tanto para |, como para u, la dependencia

implicita del tiempo I,[ T(7) ]y u[ T(<9 ) ] pueden incluirse sin mayor problema. Por
lo tanto, bajo condiciones isotérmicas y suponiendo una dependencia tipo

Arrhenius para las velocidades de nucleacion y crecimiento de grano se obtiene:
l, = lo&p(-Ey /xeT) (2)

u(t)=uoexp(-E¢ /x5T) (3)

Donde Ey y Eg son las energias de nucleacion y de crecimiento respectivamente,
kg es la constante de Boltzman y T es la temperatura absoluta. Sustituyendo estos

valores en la ecuacion e integrando, se obtiene:

X=1-— exp[_ mg-|-1ugn Iy exp(_ EN—I—mEGjtmﬂ] "

KBT

Esta es la ecuacién béasica para el calculo de la fraccion de volumen. Redefiniendo
constantes se obtiene la relacibn general propuesta por Avrami para

transformaciones isotérmicas:
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x=1-e K (5)

Donde n es el exponente cinético y

K=Kgpe /(BT (6)

E es la energia de cristalizacion.

n es el exponente cinético con el cual se puede determinar el mecanismo de
cristalizacion. En la Tabla 1 se define el valor de n y tipo de mecanismo de

crecimiento en materiales amorfos
Tabla 1. Valores de n de la cinética de crecimiento

Tabla 1a. Cambios Poliférmicos, Precipitacion discontinua, crecimiento controlado

de interfase, etc.

CONDICION N
Velocidad de nucleacion aumentando >4
Velocidad de nucleacion constante 4
Velocidad de nucleaciéon disminuyendo 3-4
Velocidad de nucleacién igual a cero (saturacion) 3
Nucleacién en los bordes de grano, después saturacion 2

Nucleacién en la frontera de grano, después de saturaciéon |1

Tabla 1b. Crecimiento de difusién controlada.



CONDICION

Todas las formas de crecimiento desde pequefias

dimensiones, Velocidad de nucleacion aumentando

Todas las formas de crecimiento desde pequefias

dimensiones, Velocidad de nucleacién constante

Todas las formas de crecimiento desde pequefias

dimensiones, Velocidad de nucleacion disminuyendo

Todas las formas de crecimiento desde pequefias

dimensiones, Velocidad de nucleacion igual a cero
Crecimiento de particulas de volumen inicial aceptable

Agujas y laminas largas, pequefias en comparacion a la

separacion entre ellas.
Engrosamiento de cilindros largos (agujas)
Engrosamiento de muy largas laminas

Precipitaciones sobre dislocaciones (en muy temprana

etapa)

2.4 Ferroeléctricidad
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De acuerdo con Bagaht [34] el material GesSbiTes en bulto tiene propiedades

ferroeléctricas. Razon por la cual se hace una pausa para hablar de materiales

ferroléctricos.

Un cristal ferroeléctrico es aquel que muestra un momento dipolar, polarizacion

espontanea, en ausencia de un campo eléctrico exterior, y por debajo de una



28

cierta temperatura, ademas es posible revertir la direccion de polarizacién

aplicando campo eléctrico.

La transicion al estado ferroeléctrico es un fendbmeno cooperativo que se
acomparfa por un calor especifico anémalo o por un calor latente. A la temperatura
de transicion la red se distorsiona espontaneamente hacia una estructura mas

complicada y de mas baja simetria que posee un momento dipolar permanente.

La temperatura de transicion T. es la temperatura por encima de la cual
desaparece la ferroelectricidad, generalmente asociada con un cambio de
estructura cristalina, y el cristal se vuelve paraeléctrico con una disminucién rapida

de ¢ alaumentar T de acuerdo con la ley de Curie-Weiss:

C ®)

En la figura 2.5 se puede observar claramente la variacion de la constante
dieléctrica de un material ferroeléctrico con la temperatura y de cdémo ésta
depende de la estructura cristalina del material, tal y como podemos apreciar
indirectamente viendo la variacion de la capacidad calorifica con la temperatura (la
capacidad calorifica es un indicador de los cambios que se producen en la

estructura cristalina del material).
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b) Calor especifica del PbTiO3

Pueden distinguirse dos grupos principales de materiales ferroeléctricos

e Transicion orden-desorden: transicion asociada a la ordenacién de iones y
suele presentarse en cristales con enlaces de H en los que el movimiento
de los protones esta relacionado con la propiedades ferroeléctricas

e Transicion de desplazamiento: transicion asociada al desplazamiento de
una sub-red de iones de un tipo con respecto a otra sub-red. Este incluye

estructuras cristalinas similares a la perovskita. El cristal ferroeléctrico mas

simple es GeTe.

En el estado ferroeléctrico el centro de la carga positiva no coincide con el centro

de la carga negativa.
2.4.1 Teoria Transicion de Desplazamiento

Dos puntos de vista contribuyen a la compresion de las transiciones de

desplazamiento ferroeléctrico.

1.- Catastrofe de polarizacién

La polarizacion crece exageradamente en alguna condicion critica, pues el campo
eléctrico local que la causa supera la fuerza de restauracion elastica del material.
Se ve limitada por fuerzas de orden superior. De la relacién Clausius-Mossotti, se

tiene en estos casos una constante dieléctrica dada por:
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1—4”2 Niai (9)

Donde:

O es la polarizabilidad i6nica y electronica de un ion tipo iy N ;es el niumero de

iones de este tipo por unidad de volumen..

Tal constante se vuelve infinita, por lo que permite una polarizacion finita cuando:

3
2 Nii= o)

La ecuacién (10) es la condicién para la catastrofe de polarizacion.

Es posible escribir la constante dieléctrica como:

. 0
TT-Te (A1)

Que se acerca a los datos experimentales en el estado para eléctrico como lo

muestra figura 2.6
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Figura 2.6 Constante dieléctrica en funcién 1/(T-Tc) en el estado paraeléctrico
(T>Tc) para varias perovskitas

2.- Teoria de Landau de transicion de Fase

Lev Laudau sugiere cambios de fase de primer y segundo orden, que dependen
del “principio de simetria” del material. La transicion de primer orden presenta una
discontinuidad estructural entre ambas fases, impidiendo esto que sea continua al
igual que medida de orden con calor latente (es decir durante la transicion, el
sistema entrega o absorbe energia tipicamente grande). Durante el proceso la
temperatura del sistema permanece constante. Si el cambio de fase es continuo,
es decir que hay un punto en que ambas fases coexisten y no se pueden
diferenciar, la transicion es de segundo orden y su medida de orden es continua.

Punto critico, sin calor latente.

En una transicion de fase continua (en el punto critico), Wilson, Fisher y Kadanoff
[43] sugirieron que las propiedades fisicas de cualquier sistema son iguales, sea

cual sea su naturaleza.

Las interacciones dominantes son aquellas de largo alcance, sin que trasciendan
las individuales entre atomos o moléculas. Un superconductor en su etapa de
transicion presentard las mismas propiedades termodinamicas que el vapor de

agua al sufrir una transicion de segundo orden.

La teoria de Landua busca describir el comportamiento del parametro de orden en

ferroeléctricos (polarizabilidad) basandose en 3 premisas:

v' Las transiciones de fase se deben al orden interno del cristal, el que es
medido por la polarizabilidad espontanea.
v La polarizabilidad es igual a cero justo en el punto critico del sistema

(temperatura de Curie) y diferente a cero en temperaturas menores.
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v El potencial termodinamico del cristal (energia libre de Gibbs) pude
expandirse en serie de Taylor en la polarizacion, alrededor del punto critico

del sistema.

4.2 Histéresis

Se inicia con un cristal ferroeléctrico con un numero igual de dominios en
direcciones opuestas. Se aplica un campo eléctrico con direccion de uno de los
ejes cristalograficos. Los dominios mas paralelos al campo crecen a expensas de

los méas antiparalelos. Ver figura 2.7
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Figura 2.7 Ciclo de histéresis ferroeléctrico asociada a la presencia de dominios.
La extrapolacion de la linea AB define la polarizacion espontanea Pg, en esta

region el material actia como un Gnico dominio, y la interseccion con el eje “y
define la remanencia P, y con el eje “X” la coercitividad E..

Al incrementarse el campo, la polarizacion total aumenta rapidamente, hasta el
punto de saturacion, que es cuando el cristal estd compuesto por un solo dominio.
El cristal normalmente se alarga en direccion de la polarizacion al llegar al punto
de saturacion. Cuando el campo se regresa a cero, varios dominios mantienen su
orientacion, de forma que la polarizacion no regresa a cero (polarizacion
remanente). Es necesario aplicar un campo opuesto al primero para regresar al
cristal a un estado de polarizacion cero. A este campo se le llama campo

coercitivo.

2.4.3 Dominios Ferroeléctricos

Los cristales ferroeléctricos estan compuestos por dominios, regiones dentro de
las cuales la polarizacion tiene la misma direccion y es distinta en las regiones
adyacentes. La figura 2.8 muestra el hecho que implica que la polarizacién neta
del cristal depende de la diferencia entre los volimenes de los dominios con

direccién hacia arriba o hacia abajo.
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Figura 2.8 Esquema de atomos desplazados en un lado de la frontera entre los
dominios polarizados en direcciones opuestas en un cristal ferroeléctrico.

La polarizacion de un material ferroeléctrico es la suma pesada de las
polarizaciones de sus dominios. Se denomina pared de dominio a la frontera entre
dos de ellos; la modificacion de estas fronteras modifica el momento dipolar total

del cristal.

2.5 Propiedades Ferroeléctrica de GeTe

Es bien sabido que GeTe es el ingrediente basico para las aleaciones
pseudobinarias de GeTe-Sh,Te;z empleadas como medio activo en dispositivos de

almacenamiento éptico, explotando su efecto de cambio de fase [45].

GeTe es un material ferroeléctrico diatdbmico con una transicion de que estructura
ferroeléctrica-paraeléctrica de 377- 437°C, ver figura 2.9 [46], dependiendo de

varios factores: como su composicion exacta y efectos de tamafo.

A temperaturas altas, GeTe posee un alta simetria estructura NaCl FCC (grupo
espacial F3m), por debajo de su temperatura Tc, este se estabiliza en una
estructura ferroeléctrica de baja simetria que existe como una estructura
rombohedrica (grupo espacial R3m) con los iones de Ge y Te desplazados de los
sitios que ocuparian los atomos en una estructura FCC. La transicion ferroeléctrica
esta caracterizada por suave desfasamiento del centro del la red, propagandose
en la direccién [111] y congelando en un desplazamiento relativo a la subredes del
cristal [47]. Debido a que su Tc ~ 471°C, a temperatura ambiente GeTe existe

como un material ferroeléctrico con 2 atomos por celda primitiva.
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Figura 2.9 Estructura Cristalina de Ge:Te [45] a bajas temperaturas la estructura
romboédrica del GeTe es obtenida por dos distorciones independientes de la
estructrura NaCl: a) desplazamiento relativo de Ge y Te en las subredes por el
ap(111) y b) corta alo largo de [111] reduciendo el &ngulo romboédrico hasta 60°
2.5.1 Resistencia DC GeTe

Baggart [34] confirmo que aleacion GeTe tiene un comportamiento de un metal
conductor el cual puede ser explicado por la regla de Matthiessen [48,49]. Ver
figura 2.10, cabe sefalar que la resistividad aumenta con la temperatura. Estos
resultados son consistentes con lo publicado por Chopar y Bahl en 1970 [50] para
aleaciones de GeTe. Ellos afirmaron que, GeTe es un semiconductor degenerado
tipo p con un nivel de Fermi el cual se extiende en la interior de la banda de
valencia y origina la degeneracion debido a la alta conductividad y a la alta
concentracion de huecos. Esto no es debido al solapamiento entre la banda de
conduccion y la banda de valencia, en realidad se debe a la ionizacion de las
vacancias de los atomos de Ge [50]. Esperando que GeTe tuviera un
comportamiento aproximado a un metal. Con estas bases, encontraron que la
concentracion de huecos es independiente de la temperatura, y ambos,
conductividad y movilidad son inversamente proporcionales con la temperatura
[50].

LaL)
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Figura 2.10 Dependencia de GeTe temperatura con resistencia DC

Conclusiéon de Antecedentes

1. Mecanismo de cristalizacién no conocido en material Ge,Sb,Tes

2. La energia de activacion de transicion fase amorfa a fase cristalina reporta en

la literatura que tiene una dispersiéon entre 1y 3.48 eV.

3. Mecanismo de transicion ferroeléctricos-paraeléctrico para Ge;Sb;Tes no tiene

explicacion.
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3. OBJETIVO

Investigar la cinética de transformacion de fase (amorfo/cristal), propiedades
eléctricas y Opticas de peliculas delgadas y en bulto, de la composicién
Ge4Sb1Te5.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
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. Preparacion de peliculas delgadas sobres sustratos de vidrio y silicio con
composiciones Ge,sSb;Tes mediante la técnica de evaporacion térmica y
mediciones de composicion usando analisis EDS.

. Estudio de la cinética de transformacion de fase en peliculas delgadas con
composicion GesSbiTes durante procesos isotérmicos e isocinéticos
mediante técnicas, reflexién dptica y difraccidon de rayos X.

. Estudio mecanismo transformacion de transicion ferroeléctricos-paraeléctrico

en peliculas y bulto usando DSC, espectroscopia de impedancia y AFM.

4. Materiales y Métodos

4.1 Preparacion de Peliculas Ge,Sb;Tes

Uno de los puntos que hay que tener cuidado es el de contar siempre con
sustratos de los cuales estén totalmente libre de contaminantes, impurezas e
imperfecciones en su superficie, ya que estos factores pueden afectar seriamente
el comportamiento del material depositado. Por tal motivo a continuaciéon se
describen los pasos a seguir para que los sustratos cumplan con el minimo

requisito:

Material
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Portaobjeto Corning
Jabon ALCONOX
Acetona

Xileno

Etanol

Acido Nitrico HNO3 al 25%

Agua Desionizada

N o o bk DR

Ademas de contar con un bafio ultrasonico marca Bransonic modelo 2510R-MT,
celdas porta objetos, una plancha de calentamiento marcha Thermolyne modelo
Sp18425 y un equipo de secado de sustratos a temperatura ambiente de nitrogeno
(N2).

Limpieza de Sustratos

1. Lavar los portaobjetos con jabdén y enjuagarlos con agua corrientes, asi
mismo enjuagarlos con agua desionizada y sumergirlo con agua desionizada
dentro de un celda portaobjetos para posteriormente meterlos al bafio
ultrasénico por 10 minutos.

2. Enjuagarlos con etanol y sumérgelos en una mezcla de acetona-xileno-
etanol 1:1:1, para después meterlos en el bafio ultrasénico por 10 minutos.

3. Enjuagarlos con etanol y sumergirlos en una mezcla de acetona y meterlos
en el bafio ultrasénico por 5 minutos.

4. Repetir el paso 3 pero ahora todo con etanol.

Por ultimo secarlos con nitrégeno.
Atague Quimico

El ataque quimico tiene como funcién eliminar todas las impurezas que puedan
haber quedado las cuales no pudieron ser removidas con la simple limpieza, asi
como también eliminar la rugosidad de la superficie del sustrato debido al proceso
de su fabricacion, tratando siempre que el ataque quimico no exceda y resulte

contraproducente, para este proceso se realizaron los siguientes pasos:
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1. Una vez secos los sustratos se sumergieron en una solucién de HNO3 con
H,O a 1:3, y calentarlos hasta el punto de ebullicién de la solucion durante
media hora.

2. Dejarlos enfriar y enjuagarlos con agua desionizada.

3. Por ultimo enjuagarlos con etanol y sumergirlos en etanol dentro de un

recipiente especial para su posterior aplicacion.

Dejar los sustratos limpios sumergidos en etanol, aseguran sustratos libres de
polvo e impurezas que pueden adherirse del medio ambiente antes de ser
ocupados. Al momento de la utilizacion del sustrato se extrae del recipiente y se

seca a temperatura ambiente con nitrégeno.
4.2 Preparacion de Peliculas por Evaporacion Térmica

Utilizando los sustratos limpios y secos, estos se colocar en la base superior del
sistema de evaporacion térmica tal como lo muestra la figura 3.1, posteriormente
se coloca el material activo de Ge,sSb;iTes (0.0329g) en la chalupa de tungsteno que
se encuentra dentro de la camara de vacio, posteriormente se coloca la base

superior y se verifica que se encuentren totalmente sellada.

Figura 4.1 Sistema de Evaporacion Térmica

Se sujetan los cables a la tapa superior los cuales proporcionaran la corriente
eléctrica necesaria para elevar la temperatura del material y sublimarlo. De igual
forma se colocan los accesorios que proporcional los valores de diferencia de

potencial (V), intensidad de corriente (A) y de la temperatura (°C).
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Una vez instalados todos los accesorios, se inicia haciendo vacio en la camara
con la ayuda de una bomba turbo molecular la cual genera vacios de hasta 5 10°
bar aproximadamente en un tiempo de 100 min. La temperatura de fusién del
material es de alrededor de 655°C [34], el voltaje utilizado fue de 400 -450 mV,
con un tiempo de depdsito de 10 hasta 30 min, respectivamente, obteniendo
peliculas sobre vidrio y silicio. Las muestras obtenidas sobre silicio fueron usadas
principalmente para determinar la composicion quimica en las peliculas, mediante
la técnica de espectroscopia de energia dispersa (EDS) obteniéndose las

siguientes composiciones:

Tabla 2 Composicibn atémica para las peliculas Ge;SbiTes a diferentes

evaporaciones

Evl 41.8 10.14 48.06 288
Ev2 40.57 8.62 50.81 342
Ev3 36.29 13.38 50.33 631

Los resultados de difraccion de rayos X muestran que todas las peliculas

obtenidas con estas composiciones estan depositadas en la fase amorfa.
Otros equipos que se obtuvieron para la caracterizacion del material fueron:

M Difraccion de Rayos X (DRX), PANALYTICAL X’pert Pro.

M Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) para medir la composicion
qguimica de las peliculas delgadas y tamafio de grano JEOL JSM-7491-F
con el software Imagen Pro.

M Microscopia de Fuerza Atomica VEECO Instruments Multimode IVA para

medir tamafio de grano y respuesta piezoeléctrica.
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M Microscopio Electrénico de Transmisién CM200 Phillips, para obtener
morfologia del material, tamafio de granos a diferentes temperaturas y

patrones de difraccion.

&

Dc 4 puntas.
M Espectroscopia de Impedancia.
M Reflectancia optica.

4.3 Técnicas de caracterizacion

4.3.1Espectroscopia de Impedancia

La espectroscopia de impedancia (El) es un método muy conocido, el cual
es ampliamente usado en electroquimica y para la investigacion de estructuras
policristalinas [51]. Sin embargo, desde nuestro conocimiento la espectroscopia de
impedancia no ha sido aplicada para el estudio de la modificacién estructural en
materiales amorfos, especificamente calcogenuros GeSbhTe. Por esta razén se
describe a continuacion las principales interpretaciones de las mediciones de

impedancia.

La espectroscopia de impedancia es un método de caracterizacion de las
propiedades eléctricas de los materiales y de sus interfaces [51]. La impedancia es
por definicion una cantidad compleja que depende de la frecuencia. Se obtiene del
cociente de un voltaje alterno aplicado y una corriente medida o viceversa.

Viw i N .
Z(w)= ( )=Ze19 =Z|cosO+ jZ[sind=2"+jZ" 15

|iwi ( )
Existen otras representaciones derivadas de la impedancia Z y que en general se
denominan inmitancias. Principalmente se tiene a la admitancia Y, al Modulo M y a

la permitividad dieléctrica E.

Cuando se realiza una medicion por espectroscopia de impedancia en un sistema

se pueden determinar una gran variedad de procesos fundamentales [52]



43

(generados por una estimulacion eléctrica) como por ejemplo transporte de carga,
fendbmenos de oxidacién-reduccion, fronteras de grano, defectos, corrosion,

porosidad, etc.

Sin embargo desde nuestro conocimiento, nadie ha aplicado el método de
impedancia para la investigacion de materiales calcogenuros. Las mediciones de
impedancia se realizaron con un Analizador Agilent Impedance figura 3.2, en el
rango de frecuencia de 40hz — 110 Mhz. La amplitud de la sefial de medicion fue
de 200 mV-500 mV para estructuras planares y de 10 mV para estructuras de

placas paralelas.

Para realizar estas medidas, se construyo un sistema especial de medicion in situ
de la impedancia eléctrica, temperatura, la transmision y la reflexion de luz de la

pelicula delgada a temperatura controlada. Ver Fig. 3.3

Figura 4.2 Analizador Agilent Impedance y celda para medicién en vacio
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Figura 4.3 Celda para medir reflexion, transmisién e impedancia

La celda consta de una resistencia que establece la temperatura de trabajo. Esta
resistencia es controlada por un control de temperatura que permite calentar a una
razén de calentamiento especifico y ademas permite obtener una temperatura
constante en mediciones isotérmicas. El tamafio de la resistenciaesde [ 7 cm X 7
cm X 1 cm ]. La resistencia tiene un hoyo en el centro de un didmetro de 2 mm?
por donde se puede medir la transmision de luz laser. La resistencia esta
montada en una placa de asbesto para evitar que la temperatura de la resistencia
caliente demasiado a la estructura de soporte. Se tienen dos o cuatro contactos
en forma de aguja a una presion constante dada por resortes ajustables con
tornillos. Estos contactos se colocan encima de la muestra para medir la
impedancia eléctrica. La entrada del Analizador de Impedancia HP 4294A se
conectan a estos contactos. También cuenta con un laser de 4mw, el cual se
posesiona arriba de la muestra (por medio de soportes) aproximadamente a unos
10 cm de la celda para evitar calentamiento del laser. El rayo laser se apunta a la
muestra y la luz reflejada es atrapada por un sensor de luz de silicio. La luz laser
transmitida que atraviesa la muestra y sale por el hoyo de la resistencia es
atrapada por otro sensor de luz de silicio. Cerca de la muestra se tienen dos
termopares tipo K para medir la temperatura, un termopar esta conectado al
control de temperatura y el otro se utiliza para monitorear la temperatura de la

muestra en una computadora.

El valor de la temperatura de la muestra y el valor de la reflexion y transmision de
luz es adquirido en una computadora por medio de una tarjeta de adquisicion de
datos. Se desarrollo un programa especial para graficar y guardar los datos en un
archivo. El archivo de datos que se guarda consta de 4 valores: tiempo,

temperatura, reflexion y transmision de luz laser.
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Para determinar que sé esta midiendo la temperatura correcta se calibro la celda
con Indio y con Estafio. El Indio tiene una temperatura de fusion de 156.6 °C vy el
Estafio una temperatura de fusion de 221.1°C. Se hicieron los ajustes necesarios
para que el valor de la temperatura medida correspondiera a los puntos de fusion

de los elementos mencionados.

4.3.2 DC Resistencia

Existen varias formas para medir el valor de la resistividad en un material. La
técnica de medicion varia segun la posicion y el nUmero de contactos a usarse

sobre el material en estudio. Dentro de los mas conocidos se encuentran:

a) Método de dos puntas.

b) Método de cuatro puntas colineales.

El método que se utilizo para describir los comportamientos eléctricos es el
método de cuatro puntas colineales. La técnica de las cuatro puntas, que estan
ligeramente espaciadas entre si y linealmente organizadas, la corriente es
aplicada en las terminales exteriores y el voltaje puede ser medido entre los
contactos interiores. Esto hace despreciables los valores agregados de la
resistencia de los contactos metélicos (Ry) y la resistencia entre el contacto y la
superficie del semiconductor (Rc). Normalmente esta técnica es aplicable a
muestras con un grosor superior a un micrometro pero funciona muy bien para

medir peliculas mas delgadas, ya que estas pueden ser perforadas por las puntas.
Aparato utilizado para la medicién 4 puntas:

Una técnica para medir la resistividad o conductividad en DC de peliculas amorfas
y peliculas policristalinas es la denominada de 4 puntas colineales [53]. Esta
técnica tiene la ventaja de que no utiliza contactos éhmicos en la superficie de la

pelicula. La Figura 3.4 muestra el arreglo de cuatro puntas colineales.

l JISV\S Ii 2
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Figura 4.4. Arreglo de cuatro puntas colineales para medir conductividad en DC.

La resistividad para un arreglo de 4 puntas colineales se calcula por medio de la

ecuacion (13):

V[ 7*d v
— Vo — 45324+~
= (Inz] (lj(”)

Donde d es el grosor de la pelicula.

Figura 4.5 Sistema 4 puntas colineales.

4.3.3 Reflexion oOptica
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Las mediciones de reflexién Optica se realizaron en celda de reflexion (figura 3.6)
La reflexion éptica es una técnica que se utilizé para determinar la temperatura de
cristalizacion (en mediciones isocinéticas) y el volumen fraccion de fase cristalina

en mediciones isotérmicas.

El modelo utilizado para determinar la fraccion de volumen cristalino mediante la
técnica de reflexidén optica es el denominado “modelo lineal”, el cual consiste en
considerar que la intensidad de reflexion es directamente proporcional a la fraccion

de volumen cristalino, esto es [54]:
R. —R, (14)

Donde Ra y Rc, son las intensidades de reflexion obtenidas para la fase amorfa y
para la fase cristalina, respectivamente. Estos dos valores varian para cada
muestra por lo que se tienen que determinar a partir de los cambios observados

en las graficas obtenidos de reflexion contra temperatura.
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Figura 4.6 Equipo para obtener las mediciones de reflexion oOptica para las
peliculas de Ge,Sb;Tes celda de reflexién

Difraccion de Rayos X, DRX.

Este método es utilizado para caracterizar la estructura cristalina de los materiales
por medio de espectros caracteristicos de difraccion. Sin embargo en las bases
de datos Internacionales de rayos X se encuentra Unicamente los espectros de
difraccion para la de Ge,Sb,Tes and GeTe.

La posicion de los picos de difraccion para las aleaciones GesSh;Tes se utilizé un
difractometro de rayos X marca PANALYTICAL X”pert Pro, con un dispositivo
especial de calentamiento. Las condiciones de operacion para las mediciones con
temperatura se llevaron a cabo en vacio. Con el fin de evitar la oxidacion de la

muestra.

Acelerador de particulas, Sincrotrén

La luz de un sincrotron, es una radiacién electromagnética con multiples
aplicaciones en el estudio de las propiedades de la materia. Es una radiacion
emitida por electrones que circulan a altas velocidades en trayectorias curvilineas
bajo un intenso campo electromagnético. La luz sincrotrén tiene un rango
espectral muy amplio que va desde el infrarrojo a los rayos gamma mas
energéticos. A efectos practicos, aunque se puede utilizar la luz sincroton en el
visible o en el infrarrojo, el rango de mayor interés comprende el ultravioleta lejano
y los rayos X, ya que para rangos menos energéticos existen fuentes de luz
convencional de gran calidad como los laseres. Figura 3.7. Otra de las
propiedades Unicas de la luz sincrotrén es su alta intensidad, mas concretamente
su densidad de intensidad o brillo. Esta alta densidad de energia permite realizar
experimentos en muy corto tiempo con un extraordinaria relacion sefial/ruido y con
una alta resolucion energética. El diametro del haz de luz junto con su pequefa
divergencia, permite mantener el haz con un tamafio menor de 1mm? a varia
decenas de metros de distancia, hace posible disminuir el error al seleccionar una

determinada energia del fotén, es decir, permite aumentar la resolucion en
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energia. La posicion de los picos de difraccidon para las aleaciones Ge;sSb;Tes se
utilizo el sincrotrén SSRL.

Figura 4.7 Acelerador de particulas, Stanford Sincrotron Radiation Laboratory
(SSRL).

Espectroscopia de energia dispersa (EDS).

Para medir y controlar la composicidbn quimica de las peliculas delgadas
preparadas se utilizo la espectroscopia de energia dispersa (EDS) usando un
JEOL JSM-7491-F. Desviaciones no mayores al 2% se encontraron en la
composiciéon de las peliculas estudiadas. Estas medidas permitieron recibir

resultados reproducibles en peliculas con diferentes grosores.

Microscopia electronica de transmision.
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Se realizaron mediciones por microscopia de transmision para determinar el
tamafio de grano peliculas de GesSb;Tes antes, en y después de la

transformacién de fase amorfa cristalina. Se utilizo CM200 Phillips.

Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC.

Se empleo calorimetria diferencial de barrido (DSC) para medir la temperatura de
cristalizacion de peliculas amorfas a una razén de calentamiento constante de
20°C/ minuto. Para determinar la temperatura de transicion ferroeléctrica-
paraeléctrica se empleo la técnica de DSC. Las mediciones de calorimetria se
realizaron en un DSC marca TA-2920 TA Instruments.

Microscopia de fuerza atdbmica, AFM

Se utilizo microscopia de fuerza atomica (AFM) para determinar dimension de
granos en peliculas delgadas de Ge;Sb;Tes. Las mediciones se realizaron en un
AFM VEECO Instruments Multimode IVA.

AFM configurado en el modo piezorespuesta (PR) se utiliza para medir la
respuesta mecanica de un material piezoeléctrico en funcién de la posicién de
lateral cuando un momento de tension variable se aplica a través de granos o

dominios en el material.

La técnica de PFM se basa en el efecto piezoeléctrico inverso, que es un
acoplamiento lineal entre las propiedades eléctricas y mecénicas de un material.
Es decir, cuando la muestra se encuentre expuesta a un campo eléctrico, el
material presentara cambios en sus dimensiones. Por lo tanto, un microscopio de
fuerza atdmica es operado en modo contacto con una tension alterna aplicada en

la punta.

La punta se mueve sobre la superficie de la muestra. El campo eléctrico generado
en la muestra, hace que los dominios con polarizacién paralela al campo eléctrico

se expandan y con polarizacion opuesta se contraigan.
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Si el vector de polarizacion es perpendicular al campo eléctrico, no hay
deformacion piezoeléctrica a lo largo de la direccion del campo, si no una
deformacion de corte, dando lugar a desplazamientos de la superficie de la

muestra paralelas a si misma a lo largo de la direccion de la polarizacion.

La punta de la sonda al estar en contacto con estos desplazamientos, ocasiona
movimientos verticales o de torsion en el voladizo de AFM. La direccion de esta
desviacion depende de la orientacion del campo eléctrico y la polarizacion del

dominio. En caso general, mediante el andlisis de las amplitudes y fases de las
vibraciones de torsibn o movimiento verticales del voladizo se puede reconstruir

las estructuras de los dominios de la muestra [55].

Todas estas técnicas permitieron clarificar la interaccion entre la micro estructura y

las propiedades opticas y eléctricas de peliculas delgadas de Ge,;SbiTes.

5. RESULTADOS Y DISCUCIONES

5.1 Propiedades de fase amorfa

En los calcogenuros amorfos, la conductividad depende de la temperatura. La
figura 5.1 muestra la medicién de conductividad utilizando la técnica de cuatro
puntas versus el reciproco de la temperatura. La dependencia lineal de Ina con el
reciproco de la temperatura en la pelicula amorfa indica que el mecanismo
conduccion dominante es a través de la banda de conduccion. De acuerdo con

mediciones Hall realizadas se determiné que la pelicula amorfa presenté una



52

conductividad tipo p. Publicaciones previas han reportado un comportamiento
similar en otros materiales calcogenuros amorfos [56,57]. Los resultados

experimentales mostraron que la conductividad dc ¢ de GesSb;Tes puede ser

expresada por la relacién de Arrehnius:

AE
o =opep(—, %), (15)

Donde el factor pre-exponencial o, depende la composicion de la pelicula [58] y

AE, es la energia de activacion para la conduccion.

Los resultados de la prueba de 4 puntas mostraron una AE, para un

pelicula amorfa fue de aproximadamente 0.294eV

En general, en un calcogenuro amorfo, el ancho de la banda 6ptica es dos
veces la energia de activacion de conductancia [58]. Asi que el gap de la banda

Optica para Ge,Sb;Tes fase amorfa fue cerca de 0.588 eV.
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Figura 5.1 Dependencia de la conductividad dc versus reciproco de la
temperatura

5.2 Procesos Isocinéticos de cristalizacion de peliculas
Ge4Sb1Te5

5.2.1 Mediciones Opticas

En principio, para determinar el comportamiento 6ptico y eléctrico en un proceso
isocinético sobre esta pelicula, se utilizo la pelicula depositada sobre vidrio la cual
fue calentada mediante la celda de reflexion (figura 3.6), programada para producir
una razon de calentamiento constante de 5°C/min. Los resultados obtenidos de la

medicion de reflexion Optica contra temperatura, se presentan en la figura 5.2.

2.4 T = 166°C

cristalizacion

Reflexion (u.a.)

T = 156°C

on set

1'8 T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperatura °C

Figura 5.2 Dependencia de reflexion vs temperatura en medidas isocinéticas (con
una rampa de calentamiento de 5°C/min). El salto abrupto de esta curva esta
asociado con la cristalizacion del material.
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Se observa que la muestra se encuentra inicialmente en el estado amorfo hasta
los 156°C a partir del cual ocurren cambios en la estructura de la pelicula, a los

166°C presenta la completa transicion de fase amorfa a la fase cristalina.

5.2.2 Mediciones eléctricas

Utilizando la técnica de resistividad de 4 puntas Figura 5.3, la temperatura donde
empieza a ocurrir los cambios de estructura amorfa a cristalina (también llamada
Tonset de cristalizacion) fue de 145.6°C a partir del cual ocurren cambios en la
estructura de la pelicula, a los 161°C completa la transicion de fase amorfa a la

fase cristalina.

1E8

. e, Calentamiento
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e T 124.58°C
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100 " mE B N NS EEEE SN --'I‘---m"-
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Temperatura °C
Figura 5.3 Dependencia de Resistencia vs temperatura de la pelicula de
Ge,Sbh;Tes La caida en la resistencia corresponde a Tonset de cristalizacion del
material.

5.2.3 Mediciones Rayos X

Las medidas por difraccion de rayos X (DRX) fueron llevadas también en
peliculas depositadas sobre sustratos de vidrio a temperatura ambiente en

muestras previamente tratadas térmicamente a diferentes temperaturas,

obteniendo:
1000
900__ Material Ge,Sb Te,
1 Pelicula

800 H

700
g 600—-
% 500- 0
S k 200°C
3 i

400 H

200 - A 150°C
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Figura 5.4 DRX de la pelicula de Ge,;SbiTes a diferentes temperaturas.

La figura 5.4 mostré que por debajo de la temperatura de cristalizacion, se
presenta solamente la fase amorfa de Ge;Sb;Tes, En la temperatura de 150°C
correspondiente a la temperatura Tonset de cristalizacion en mediciones de 4
puntas colineales se aprecia las 2 fases, fase amorfa debajo del ruido de fondo y
fase cristalina. En temperaturas mas altas que la temperatura de cristalizacion solo
presenta fase cristalina. Por lo tanto las mediciones de rayos X confirman los

resultados obtenidos por las técnicas de mediciones épticas y 4 puntas colineales.

Las mediciones realizadas en rayos X a temperatura ambiente en material

cristalino (previo calentamiento a 200°C) corroboran las posiciones de picos

reportadas en [34] (figura 5.5).
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Figura 5.5 Comparacién de los resultados obtenidos por DRX, a) mediciones
realizadas, b) mediciones realizadas por Wamwangi et al. [34] en temperatura
ambiente.

Estas técnicas empleadas (Optica, rayos X y medicién de 4 puntas) mostraron
diferentes valores en sus temperaturas de cristalizacion, debido a que en las
mediciones se utilizaron rampas de calentamiento diferentes (en mediciones
Opticas 5 °C/min y en mediciones eléctricas menor 1°C/min). Es bien conocido que
temperatura de cristalizacién depende de la rampa y al aumentar la velocidad de

calentamiento, la temperatura de cristalizacion aumenta [36].

Tabla 3 Temperaturas de Cristalizacion Ge,Sb;Tes obtenidos por diferentes
técnicas.

Técnica de Opticas Electricas 4 puntas colineales
Medicién

Tonset 156°C 145.6°C ——_—-

166°C 162.9°C 150°C

5.2.4 Mediciones Sincrotrén




57

Para confirmar las posiciones de los picos mediante la técnica de rayos X, el
material fue sometido a una caracterizacion de un acelerador de particulas,

sincrotron.

Debido a la mayor intensidad del haz ya que Asincroron =1.0332A, menor que
Acobre=1.54A, los picos en un espectro sincrotron son de mayor intensidad y

ocurren a menos angulos. Las mediciones fueron realizadas en muestras bulto en

temperatura ambiente (Figura 5.6).
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Figura 5.6 Espectro de un difractograma realizado en el sincrotron, para una
muestra de Ge,Sb;iTes en bulto sin tratamiento térmico

En la tabla 5 se muestran los resultados de las mediciones obtenidas por
diferentes técnicas rayos X y Sincrotron

Tabla 4 Distancias interplanares de Ge,Sh;Tes segun el espectro del sincrotrén, y
rayos X

Ge4Sb 1Te5

Mediciones Sincrotrén

A A
3.46 3.41
2.99 2.97

Distancia

Interplanar

2.11 2.10
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1.80 1.838
1.72 1.7503

Dos distintas técnicas de medicion mostraron la misma distancia interplanar.

5.3 Proceso de cristalizacion isotérmico de peliculas

delgadas de Ge,sShiTes

Asi entonces, para determinar el mecanismo de cristalizacion en un proceso
isotérmico mediante la técnica de reflexién optica, se tomaron diferentes muestras
todas con la misma geometria y calentada mediante la celda de la figura 4.3, a
diferentes temperaturas: 143, 139 y 135°C respectivamente para cada una de las

muestras.

Con estas mediciones se determind la fraccion de volumen cristalizado utilizando

el modelo lineal, ecuacion 14 (figura 5.7).
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Figura 5.7 Fraccion de volumen cristalizado obtenidos mediante la medicion de
reflexion Optica en la pelicula GesSb;Tes,

La cinética de cristalizacion de cambio de fase en peliculas, son
frecuentemente analizadas por medio del modelo Johnson-Mehl-Avarami-
Kolmogorov (JMAK) para enfriamiento isotérmico [38,39,40,41,42]. De acuerdo
con el modelo JMAK la transformacion del volumen de fraccidbn x puede ser

determinado por la siguiente expresion:
x=1-exp(-Kt") (16)

Donde: K =yexp(-E/kT) ,y es el factor de frecuencia, -E es la energia efectiva de

activacion, t- tiempo de mediciones, y n- es el exponente de Avrami .

El exponente de Avrami, provee informacién sobre de los mecanismos de
cristalizacion, pueden ser evaluados calculando el valor de la pendiente de la
grafica In[-In(1-x)] contra In(t) en donde los materiales con una nucleacion aleatoria
e isotrépica su comportamiento es lineal. EI modelo JMAK est4 basado en las
siguientes suposiciones como: sistema homogéneo, nucleacién aleatoria y
uniforme, la velocidad de nucleacibn se lleva acabo al principio de la
transformacion, el tiempo es independiente y el crecimiento isotropico es a

velocidad constante.

Todas las peliculas de Ge,Sb;Tes mostraron un largo tiempo de incubacion 1 para
la cristalizacion, es decir 7 es el tiempo de crecimiento requerido para encontrar el
tamafio critico del nucleacion o para observar un abrupto incremento en la fraccion
de volumen cristalino. En estos casos la ecuacion JMAK puede ser modificada de

la siguiente manera [58]:

x=1-exp[-K(t-17)"] (17)
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De acuerdo con la figura 5.8 muestra la grafica In[-In(1-x)] versus In(t-r) para
peliculas de Ge,Sb;Tes demostrando su dependencia lineal. Es decir, el proceso
de cristalizacion de Ge;Sb;Tes muestra una nucleacion aleatoria y un crecimiento
isotrépico.

In(-In(1-x))

I 4
) _ In (t-7) )

Figura 5.8 Dependencia de las peliculas de GesSbiTes a diferentes
temperaturas. In[-In(1-x)] versus In(t-1)

El valor de n para fue cercano a 1.8 de acuerdo con [41] corresponde a una
difusién controlada para pequefias dimensiones de grano con una velocidad de
nucleacion decreciente. Adicionalmente, el célculo de la energia de activacion
efectiva fue determinada por el modelo Avrami a diferentes temperaturas, usando
la relaciéon de Arrhenius para determinar el valor de K, el cual fue 3.46 + 0.22 eV,
concordando con otros valores reportados en la literatura (3.48 + 0.12 eV)

obtenidos usando el andlisis de Kinssinger [39]

5.4 Propiedades Fase Cristalina

5.4.1 Morfologia del Material Cristalino

Para determinar la morfologia del material se utilizaron tres técnicas: Microscopia
Electrénica de Barrido, Microscopia Electronica de Transmision y Fuerza Atomica.

(Figura 5.9). De acuerdo con las imagenes de cada una de las técnicas se pudo
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concluir que Ge,SbhiTes consiste de granos, con una deposicion muy uniforme y

homogénea. Las imagenes obtenidas sirvieron para determinar tamafio de grano.

a)

b)

Figura 5.9 Imagenes de Ge;Sh;Tes en pelicula a) en SEM, b) en TEM y c) AFM.

Se realizé un andlisis estadistico del tamafio de granos de la muestra de
GesSh;Tes en pelicula calentadas a diferentes temperaturas, el ejemplo siguiente

muestra la manera en la que se realiz6 el analisis estadistico.

5.4.2 Anédlisis Estadistico de Tamafo de Particula Muestra Gessbites

Calentado Hasta la Temperatura de 265°C, Microscopia de Fuerza Atomica

A diferentes temperaturas se realizaron mediciones en AFM, con las fotografias
obtenidas y utilizando el Analizador de imagenes Image Pro (tabla 6) se
determind el tamafio de grano para Ge,Sb;Tes, la tabla 7 se refiere a la
clasificacion de la informacion, la figura 5.10 muestra el histograma, y la figura

5.11 es la distribucion normal de esta medicién.

Tabla 5. Mediciones de tamafio de grano.

Longitud
Muestra Longitud nm Muestra nm
i . 48.37
Fotografia 1 45.52 | Vlor Max —
Valor Min 35.8000
Namero 66

de mediciones

Numero 8

m e=E



46.28 51.51
60.05 55.68
55.46 53.016
41.84 42.94
64.27 54.15
55.19 45.19
50.59 55.47
57.64 50.59
36.35 Fotografia 4 52.54
53.34 59.14
54.27 58.62
55.73 51.63
61.82 50.087
56.205 42.13
55.49 47.72
58.26 52.89
52.227 47.43
56.996 50.33
59.85 52.22
55.068 49.16
58.77 49.52
55.036 57.06
58.96 56.044
59.76 45.38
57.504 53.46
50.15 48.308
45.78 48.104
Fotografia 2 39.84 60.88
35.8 54.64
46.552 Promedio 52.5379
66.69
56.76 Desviacién 6.217
52.087 Estandar
55.051
52.104
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Tabla 6. Frecuencias calculadas para tamafio de de grano para GesSb;Tes
calentado hasta 265°C.

NN ANWNKR

Longitud de
Particula

35.8000 <x< 39.6613
39.66125 =<x< 43.5225
43.5225 <x< 47.3838
47.38375 <x< 51.2450
51.245 <X < 55.1063
55.10625 <x< 58.9675
58.9675 <x< 62.8288
62.82875 < x< 66.6900

Total

Frecuencia

Frecuencia
Acumulada

Frecuencia
Relativa
0.0303
0.0606
0.0909
0.1818
0.2576
0.2576
0.0909
0.0303

1.0000

Frecuencia
RA
0.030
0.091
0.182
0.364
0.621
0.879
0.970
1.000
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Figura 5.10 Histograma de los datos del diametro de de grano para GesSbiTes

calentado hasta 265°C.
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Figura 5.11 Distribucion Normal del tamafio de de grano para

calentado hasta 265°C
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La tabla 8 muestra los resultados obtenidos en las técnicas de AFM y SEM de la

dimension de los granos a una temperatura determinada, la figura 5.12 muestra el

comportamiento del crecimiento de grano dependiente de la temperatura.

Tabla 7. Tamafio de grano de Ge,Sb;Tes en pelicula en SEM y AFM.

MEDICIONES SEM

MEDICIONES AFM

TEMPERATURA °C PROMEDIO TEMPERATURA °C PROMEDIO

Longitud de grano nm Longitud de grano nm
140 30.9076 145 32.2068
155 29.5266 175 37.4018
170 35.0210 190 35.7779
185 36.1786 220 35.1288
205 34.3283 250 49.9538
215 32.1624 265 52.5379
220 41.6401 300 54.7004
245 47.8395 350 57.9281
260 47.3599 400 59.2043
400 37.9878

Tamaro de Grano nm

60
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Figura 5.12 Dependencia tamafio de grano con Temperatura de calentamiento
para Ge,sSbiTesen pelicula

Dos técnicas diferentes mostraron la misma dependencia, por lo tanto, se puede
concluir que el material consiste de granos dependientes al aumento de
temperatura de calentamiento de la muestra y son mas grandes que los cristalitos

obtenidos por las mediciones de rayos X.

De acuerdo con los andlisis realizados con Rayos X, aplicando la ecuacion de

Scherrer.

K4

tamafio— de—cristalite =
BCosé (18)

Donde K es el factor de estructura, 2 longitud de onda del cobre 1.54 A, B Ancho

medio y ¢ angulo de incidencia.
El tamafio de cristalitos fue de 11-20 nm. Los granos consisten de 2-3 cristalitos.

Microscopia Electrénica de Transmision presenté la limitante que, en las
fotografias tomadas, aparecieron poco granos, los que hizo que el analisis

estadistico tuviera una menor confiabilidad.

En las mediciones de reflectancia para Ge,SbiTes, se utilizo el aparato filmetrix
790, en donde la figura 5.13 muestra curvas de reflectividad en funcion de 1. El
incremento en la temperatura de tratamiento provoca un incremento en la

reflectividad. Todas estas mediciones fueron realizadas en temperatura ambiente.
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Figura 5.13 Grafica de reflectancia a temperatura ambiente para Ge;SbiTes en
pelicula

Adicionalmente se graficO la dependencia de la reflectancia de temperatura
previo calentamiento a longitudes de onda utilizando el CD y DVD (figura 5.10)
Acp=650nm y Apyp=405nm.
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0.65 +

0.60
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Temperatura °C

Figura 5.14 Grafica de reflectancia vs temperatura de calentamiento de
Ge4SbiTes en pelicula.
Tomando en cuenta, que el comportamiento de tamafo de grano (figura 5.8) y la

tendencia de reflectancia (figura 5.14) ambas bajo una variacion de temperatura,
presentaron una dependencia lineal muy parecida por lo que se puede concluir,
gue al aumentar la dimensién del grano, la reflectancia aumenta. Tal dependencia

es bien conocida en otros materiales policristalinos [59].

5.4.3 Propiedades eléctricas

La figura 5.15 muestra la dependencia de la resistividad DC (obtenidas con
mediciones DC 4 puntas) y la capacitancia medidas en frecuencias de 200Hz y

2000Hz en una pelicula cristalina de GesSb;Tes (previamente calentada a la
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temperatura de 200°C). El calculo de la constante dieléctrica, en una medida
utilizando simetria plana con 4 puntas o contactos, es dificil de obtener, sin
embargo, se ha mostrado [54] que en esta situacion la constante dieléctrica, es

proporcional a la capacitancia del sistema.

En las peliculas cristalinas la resistividad es dependiente de la temperatura, en
Ge4sSb;Tes fue observado un pico de resistividad (en un rango de temperatura
147°C-177°C) el cual puede ser asociado con la transicion metal-aislante. Para
temperatura mas bajas al pico de resistividad, Ty, presentd un comportamiento
metalico (la resistividad p incremente proporcionalmente con la temperatura), pero
en el momento en que T>T.,; se observdé un comportamiento caracteristico a un

material semiconductor.
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Figura 5.15 Dependencia de la resistividad DC con la temperatura y medidas de
capacitancia a frecuencias de 200Hz y 2000Hz en peliculas cristalinas de
Ge4Sb1Te5,

Las mediciones de resistividad demostraron que la transicidon metal- aislante en el
rango de temperatura de 157-177°C fue mas bajo que el valor reportado en la
transicion ferroeléctrica-paraeléctrica (327°C). Tal efecto fue observado en
muchos materiales ferroeléctricos y ferromagnéticos. Dicho efecto es dependiente
de las fronteras de grano, las cuales juegan un papel importante en transporte del
material [58-62].

La presencia de una alta resistividad en las fronteras de grano (como se ha sido
determinada desde la mediciones de impedancia) representa la diferencia esencial
entre una pelicula monocristalina y una pelicula policristalina. La presencia de
fronteras de granos con atomos desordenados y cargas atrapadas en la interface
permite la aparicion de barreras de potencial [60]. En un material policristalino, el
modelo de conduccion mas aceptado, propone la emisidén termoidnica a través de

las barreras de potencial formada en las interfaces de los granos.

Para peliculas policristalinas, el mecanismo de transporte es dominado por la

emisidn termoionica, la conductividad o puede ser expresada como:
1 2 Es
o=La’p(_ . ) exp(-2)
27m KT kr’» (19

donde L, g, p, m*, ky E,son respectivamente, el tamafio promedio de grano, la
carga del electrén, la concentracibn de los portadores, la masa efectiva, la
constante de Boltzmann y el valor de la barrera de potencial en la frontera de

granos.
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De acuerdo con esta ecuacion el grafico In(cT/?) versus T' para muestras
policristalinas, debe mostrar una dependencia lineal en donde la pendiente
determina la altura de la barrera de potencial. La figura 5.16 muestra dependencia
de In(oT) como funcién de 1000/T, la cual tiene 2 regiones lineales. La primera,
en el rango de temperatura ambiente hastal60°C, con una energia de barrera de
potencial de 7.76 10 eV. La segunda en el rango de 160°C con una energia de
barrera de potencial en la frontera de granos de 0.126 eV. Esto significa que antes
de 160°C practicamente las fronteras de grano no tienen influencia en el
transporte de la corriente. Después de la transicidon metal-aislante el transporte de
corriente depende de las fronteras de grano, que corresponde al pico que

aparecen en la grafica de la dependencia de la resistividad a la temperatura (figura

5.16). -2.2 4

2.4 E_=0.126 eV

r.'x -2.6

£ ]
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c -2.81
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Figura 5.16. Grafica In@eT?),0%em k2 vs 1000/T K™*

5.5 Propiedades ferroelecticas de la Fase Cristalina5.5.1
Mediciones DSC

Apoyado en la técnica Analisis Diferencial de Barrido, se realizaron mediciones en
Ge4sSb;Tes en bulto y en pelicula. Para el material en bulto en el primer barrido,
el pico endotérmico a la temperatura T=324.8°C, en el segundo barrido apareci6
el mismo pico endotérmico. La temperatura de este pico corresponde de
temperatura de abrupto cambio de capacitancia (Fig.5.15) por lo que se puede
concluir que esta temperatura corresponde a la transicion ferroeléctrico-
paraeléctrico ( Figura 5.17).

0.0
GeASblTe5 Bulto

ler Calentamiento
—2do Calentamiento /
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Figura 5.17 Termograma de Ge;Sb;Tes en bulto con una rampa de calentamiento
de 20°C/min

Ge,SbhiTes en pelicula en el primer barrido, se observé un pico exotérmico bien
definido, correspondiente a la temperatura de cristalizacion T= 178°C (Figura
5.17). La temperatura de cristalizacion fue mayor, comparada con las técnicas de
mediciones opticas, eléctricas y rayos X, debido a que se utilizo una rampa de
calentamiento de 20°C/min. Es bien conocido que temperatura de cristalizacion
depende de la rampa y al aumentar la velocidad de calentamiento, la temperatura
de cristalizacion aumenta [36]. Adicional al pico exotérmico se observd un pico
endotérmico ancho a la temperatura de 327°C, el cual corresponde al pico

endotérmico del material en bulto.

En el segundo barrido, (Figura 5.18) el pico endotérmico aparece apropiadamente
en la misma temperatura, igual que el material en bulto. Esta temperatura
corresponde también temperatura en donde ocurrid6 un cambio abrupto en la
capacitancia del material (Fig 5.15.), por lo que se concluye que es transicion

ferroeléctrico-paraeléctrico de GesSb;Tes

Pelicula de GeASblTe5

V\//

A Segundo Barrido

lor
-
(6]
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Figura 5.18 Termograma de Ge;Sb;Tes en pelicula con una rampa de
calentamiento de 20°C/min.

Para entender mecanismo de transicion ferroeléctrico-paraeléctrico se realizaron

mediciones en rayos X.

5.5.2 Mediciones de Rayos X

5.5.2. a. Mediciones en temperatura ambiente

Se realizaron mediciones de Ge,SbiTes en pelicula a temperatura ambiente

después de calentamiento hasta 500°C en sistema de vacio (Figura 5.19).
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Figura 5.19 Difractograma de Ge;SbiTes depositado en pelicula después
calentamiento hasta temperatura indicada en la figura

La Figura 5.20 muestra, los patrones de difracciébn de Ge,Sb;Tes en bulto antes y
después de calentamiento hasta 500°C. Para obtener las mediciones de
Ge4sSbiTes en bulto y alcanzar una temperatura de calentamiento de 500°C sin

oxidacion, se utilizo el equipo DSC en atmosfera de nitrdgeno y obtener asi, sus

patrones de difraccion.
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Figura 5.20 Difractograma de Ge,Sb;Tes bulto antes y después de calentamiento.

Por lo tanto, las mediciones a temperatura ambiente en peliculas y en bulto no
mostraron diferencia en las posiciones de los picos de difraccion después de
calentamiento. Siendo congruente con lo reportado por Wamwangi et al. [34]
(mediciones a temperatura ambiente) que el material tiene una sola fase FCC.
Este resultado confirma, lo obtenido en el analisis térmico de material en bulto y
en pelicula, donde la posicion el pico endotérmico no mostré desplazamiento. Por
lo tanto, Ge4SbiTes no presenta cambios en sus propiedades en su proceso de
calentamiento hasta temperatura de 500°C y su transicion ferroeléctrica-

paraeléctrica es reversible.
5.5.2.b Mediciones de Rayos X in situ

Al realizar mediciones con aumento de temperatura, la posicion de los picos en

GesSbiTes en pelicula presenté un desplazamiento a valores bajos de 28 (figura

5.21). Una mejor manera de ver este desplazamiento, es lo que muestra la figura
5.22 donde, la posicién del pico principal en la direccion (200), con el
incrementado de temperatura, se presentd un desplazamiento a valores bajos de

268. En las cercanias de la temperatura de 320°C (correspondiente a las

mediciones realizadas en DSC donde se observa pico endotérmico
correspondiente a la temperatura de Curie del material) la posicion de los picos es
constante y correspondiente a la posicién de picos de GeTe fase FCC (ICSD
600823). La posicion de los picos GeTe FCC se pueden ver en la figura 5.22

como linea horizontal.
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Figura 5.21 Difractograma de Ge;sSb;Tes pelicula mediciones realizadas in situ.

Lineas verticales corresponde a la posicion de GeTe FCC

20 grados
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Figura 5.22 Desplazamiento del pico principal (200) del Ge;Sb;Tes pelicula al
incrementar temperatura. Linea roja corresponde a la posicién del pico en la
direccién (200) de GeTe fase FCC.

La influencia de la temperatura en los difractrogramas de Ge;Sb;Tes para
muestras en bulto también presenté un deslizamiento a bajos valores de 2¢

(Figura 5.23). La figura 5.24 muestra la manera clara, en que las posiciones de los
picos en el plano (200) y en el plano (220) de Ge,ShiTes se mueven a bajos

valores de 2 &, pero aproximadamente en la temperatura de 320°C se presento

una saturacion en la posicion de los picos. A partir de esta temperatura los picos
coinciden con GeTe FCC (ICSD 600823).
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Figura 5.23 Difractograma de Ge,;SbiTes en bulto mediciones realizadas in situ.

Lineas verticales corresponde a la posicién de GeTe FCC.
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Figura 5.24 Desplazamiento de los picos principales en el plano (200). (Figura
5.11a) y en el plano (220) (Figura 5.11b) de Ge,Sb;Tes material en bulto al
incrementar temperatura. Las lineas horizontales representan posicion de los
picos de GeTe.

Es conocido GeTe fase FCC no tiene propiedades ferroeléctricas, por lo tanto se
concluye, Ge,sSbiTes en pelicula como en material en bulto, a partir de
temperatura de 320°C, su temperatura de transicion de fase ferroeléctrica-
paraeléctrica se transforma a estructura cercana de GeTe y pierde todas sus
propiedades ferroeléctricas. Por la tanto, mediciones in situ de rayos X,
GeysSbiTes en pelicula como en bulto presentaron una transformacién

ferroeléctrica clasificada del tipo desplazamiento.

Los resultados de estas mediciones, llevo a la siguientes cuestiones: cuando el
material se transforma a la estructura cercana de GeTe que pasa con el Sb?
Para obtener respuesta en la siguiente seccion del capitulo, se investigo con la
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técnica rayos X el comportamiento del material con un proceso calentamiento-

enfriamiento hasta diferentes temperaturas.
5.5.2.c. Mediciones Rayos X hasta temperatura de Curie

En esta seccion se muestran los resultados de las mediciones de Ge,Sb;Tes en
pelicula en un proceso de calentamiento hasta 300°C (menor a su temperatura de
Curie 324.8°C), registrando también su comportamiento en proceso de

enfriamiento de 300°C hasta temperatura ambiente.

Durante las mediciones, en proceso de calentamiento, la pelicula mostro
desplazamiento en la posicion de su pico principal en el plano (200) (figura 5.25),
en el momento en que la temperatura disminuye la posicion de pico principal
regresa a su posicion original, lo que indicd que se presentd un proceso reversible
en el movimiento de los picos de GesSbiTes pelicula hasta la temperatura de

Curie. La misma situacion se observo para la muestra Ge,Sb;Tes en bulto.
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Figura 5.25 Movimiento de la posicion del pico en la direccion (200) de Ge,SbiTes
pelicula.

5.5.2.d Mediciones Rayos X pasando la temperatura de

Curie

El siguiente difractograma, mostré el comportamiento de Ge,Sb;Tes al aplicarle
temperatura hasta 450°C, mayor que su temperatura de transicion ferroeléctrica-
paraeléctrica (figura 5.26). En el momento en que empieza a disminuir la
temperatura, el pico principal plano (200), present6 una nueva fase. El andlisis de
la posicion de picos (figura 5.24) mostré que el primer pico probablemente
corresponde a GeTe (Archivo 00-022-312 Xpert Data) plano (323) fase
ortorrémbica, el segundo pico indicé el proceso reversible anteriormente visto, del

desplazamiento de picos para GesSbh;Tes

Material en Pelicula
Ge48b1Te5
10004 Proceso de Enfriamiento

Calentamiento
Enfriamiento
Enfriamiento
Enfriamiento

500

Cuentas

t= 25°C

t=200°C
t= 300°C
t=450°C

25 I 30
20 grados



80

Figura 5.26 Difractograma Ge;Sb;Tes pelicula, sometido a un proceso de
calentamiento-enfriamiento Las lineas verticales corresponden GeTe fase
ortorrombica.
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Figura 5.27. Analisis de posicibn de movimiento de picos para Ge;Sb;Tes en
pelicula sometidos a un proceso de calentamiento enfriamiento. Linea horizontal
corresponde GeTe fase ortorrémbica.

El material en bulto presenté la misma situacién (figura 5.25), la muestra al llegar a
su temperatura maxima de 450°C, y comenzar el proceso de enfriamiento se
produjo una nueva fase en los picos principales del plano (200) y del plano (220).
El analisis de posicion de picos (figura 5.26) mostré el desplazamiento reversible
de picos para Ge,Sbh;Tes, ademas presentd la posicion de picos caracteristicos de
GeTe fase FCC (ICSD 600823).
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Figura 5.28 Difractograma Difractograma Ge,Sb;Tes bulto, sometido a un proceso
de calentamiento-enfriamiento Las lineas verticales corresponden GeTe fase FCC.
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Figura 5.29 Analisis de posicion de movimiento de picos para Ge;Sb;Tes en bulto
sometidos a un proceso de calentamiento enfriamiento. Linea horizontal
corresponde a GeTe fase FCC.

Para confirmar el desplazamiento de picos y la aparicion de la fase GeTe, las
muestras en bulto calentadas previamente a la temperatura de 450°C, mismas que
se utilizaron en las mediciones de rayos X, se les realiz6 un analisis utilizando el

acelerador de particulas en Sincrotron SSRL (Figura 5.27)

"10E4

i ]IIIIIIIIlllIIIIIIIIIJ!IIIIIIIlllIIIIIIIIIJIIIIIIIIlllIIIIIIII!]]

4.5

T
= 2.95

i

34

3.5

T
211

3.0

Cuentas

1.789

il

2.0

3
A
»
o
o b
a
(%]
-
o
"

2 theta grados



83

Figura 5.30 Espectro de un difractograma realizado en el sincrotron, para una
muestra de GeysSbiTes después de andlisis de rayos X con aumento de
temperatura.

Las mediciones en el sincrotron se realizaron en condiciones de temperatura
ambiente, en la muestra en bulto previo calentamiento en el sistema de rayos X
hasta temperatura 450°C. Los resultados de comparacion de mediciones de rayos
X y el sincrotrén en temperatura ambiente aplicados a la misma muestra en bulto

se pueden observar en la siguiente tabla 6. Debido a que Asincronsn =1.0332A, es
diferente a la Acope=1.54A, los resultados de la tabla 9 se muestran en unidades

de la distancia interplanar, ya que esta no depende de la longitud de onda utilizada

en las diferentes técnicas de andlisis.

Tabla 8. Comparacion de distancias interplanares obtenidas en mediciones rayos
X'y sincrontron (los nimeros en azul corresponden a la fase GeTe teorico, nUmero
en negro a Ge,Sh;Tes)

Resultados de GeTe fase FCC Resultados
mediciones (ICSD 600823) de mediciones Rayos X

Sincrotréon

3.41 3.46
3.04 3.012 3.012
2.95 2.99
Distancia 238
Interplanar
A 2.14 2.129 2.13
2.11 2.11
1.83
1.81 1.81 1.805

1.75 1.72
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La tabla 9 demostr6 que dos técnicas diferentes confirman la presencia de dos
fases en el material en bulto: GeTe (FCC) y Ge,Sb;Tes ambos sometidos a la

incidencia de los rayos X hasta la temperatura de 450°C.

Estos resultados mostraron diferencias con lo obtenido en las mediciones de
rayos X para material en bulto y en pelicula a temperatura ambiente. Previo
calentamiento hasta la temperatura 500°C, observandose una sola fase del

material, sin desdoblamiento de pico, es decir, no se observa la fase GeTe.

Se complemento este analisis con la técnica EDS. Dos peliculas de
Ge4sSb;Tes fueron sometidas a los siguientes tratamientos: calentamiento previo
hasta 200°C (sin descomposicién de fase de acuerdo a los resultados obtenidos
en la seccion de mediciones rayos X hasta la temperatura de Curie) y la otra
pelicula se coloco bajo la incidencia de rayos X calentandola hasta la temperatura
de 400°C.

El andlisis EDS (Tabla 9), mostré6 que la composicién de las peliculas calentadas
hasta 200°C, es la misma, que las peliculas amorfas mostradas en la Tabla 2 que
se encuentra en la seccion de materiales y métodos. La segunda muestra, de la
pelicula de Ge,;Sb;Tes calentada hasta la temperatura de 400°C mostré una
composicién diferente en comparaciéon con la primera pelicula. De acuerdo con la

Tabla 10 la muestra perdié un 46.78% de atomos de Sb.

A una temperatura mayor de 450°C fisicamente se puede observar el lugar donde
incide los rayos X (Figura 5.28) vy el material se evapora. Es claro que la
evaporacion no es efecto solamente de la temperatura, si no la combinacion del

efecto de la temperatura con la energia de rayos X incidentes en la muestra.

Tabla 9. EDS para muestras de Ge;Sh;Tesen pelicula.
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Elemento
Medicién
1 39.75 11.09 49.16 48.08 5.3 46.62
2 37.96 12.72 49.32 45.31 7.26 47.43
3 39.48 10.41 50.11 43.72 5.65 50.63
Promedio 39.063 11.407 49.530 45.703 6.070 48.227
Desviacion STD 0.965 1.187 0.509 2.206 1.045 2.120

Tabla 10. Porcentaje de pérdida de Sb en la muestra de Ge,Sb;Tes en pelicula.

% atémico
Sb

Elemento
Muestra

Temperatua
ambiente 11.407

Despues de rayos X 6.070

% perdida atomico 46.787
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Figura 5.31 Muestras de en pelicula de Ge;Sb;Tes después una medicion de
rayos X. Las muestras fueron calentadas hasta temperatura de 450°C bajo la
incidencia de los rayos X.

5.5.2.e Resumen de Resultados de Rayos X

e Los resultados obtenidos de rayos X a temperatura ambiente, de las
muestras de bulto y pelicula con previo calentamiento hasta 500°C indican

no hay cambio en la estructura y composicion del material Ge,SbiTes,

e La transicion ferroeléctrica-paraeléctrica aparece como resultado del
desplazamiento de picos de Ge;Sh;Tes a la posicion de GeTe fase FCC el

cual pierde sus propiedades ferroeléctricas.

¢ En las mediciones de rayos X se demostré que después de la temperatura
de Curie se aparece fase adicional de GeTe FCC, ademas se presenta la

evaporacion de Sb.
Basados en estos hechos se propone una segunda hipotesis.

El motivo por el cual las mediciones a temperatura ambiente, previo calentamiento
no presentaron ningun cambio de fase, posiblemente se deba a que presenta un
rompimiento de los enlaces de Sb-Te a altas temperaturas, generando la
movilidad del Sb a otras posiciones de la red cristalina del material. Pero al
disminuir la temperatura y llegar a la temperatura ambiente los a&tomos libres de

Sbh regresan a su posicion atdmica original en la red cristalina.

Caso contrario ocurre en las mediciones in situ de rayos X con aumento de
temperatura, donde posiblemente también ocurra un rompimiento de enlaces de
Sb-Te a altas temperaturas. También se generan vacancias en la red cristalina del
material y atomos libres de Sb. No obstante, en el proceso de enfriamiento estos
atomos libres, no pueden regresar a su posicion atdmica original, debido a que la

energia de los rayos X pueda ser superior a la energia de de evaporacion de
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atomos libres de Sb. Disminuyendo la concentracion de atomos de Sh, lo que
produce que en el material coexistan dos fases: Ge;SbiTes y GeTe.

5.5.3 Dominios Ferroeléctricos.

La dependencia de la capacitancia con la temperatura, mostré un cambio abrupto
muy bien definido cerca de la temperatura T, de 327°C, el cual se correlaciona con
la temperatura de reaccion endotérmica reportada en las mediciones DSC Esta
dependencia es caracteristica de los materiales ferroelécticos y T fue relacionado
con la transicion ferroeléctrica-paraeléctrica [61]. Pero este cambio en la
capacitancia no es tan grande en comparacion de los resultados reportados en el
material en bulto [34]. Los materiales ferroeléctricos presentan una polarizacion
espontanea cuando se aplica un campo eléctrico externo. Basado en estas
propiedades, y en las mediciones de 4 puntas que fueron realizadas en peliculas
cristalizadas en un campo eléctrico externo DC 2500 V/cm (Figura 5.28). En esta
figura se puede observar que la dependencia de la resistencia con la temperatura
en una pelicula cristalizada sin campo eléctrico no cambia, pero las variaciones de

temperatura incrementan la capacitancia en mas de un orden.

Para entender tal diferencia en las propiedades eléctricas en peliculas
cristalizadas en dos condiciones diferentes, con y sin campo eléctrico es necesario
realizar mediciones con la técnica de microscopia de fuerza atomica en modalidad
de piezo respuesta (PFM), para investigar las propiedades electromecénicas
locales para estos dos tipos de peliculas. La Figura 5.29 muestra imagenes PFM
de la superficie topogréfica (a y d), amplitud PFM (b y e) y fase PFM (c y f) de
peliculas calentadas previamente a una temperatura de 200°C sin campo eléctrico
(figura 5.29 a,b,c) y con campo eléctrico (figura 5.29 4d,e,f).

La amplitud PFM y la fase de las oscilaciones del cantiléver revelan informacion
sobre la fuerza y la sefal de respuesta electromecéanicas locales. Por lo tanto, la

amplitud PFM normalmente muestra imagenes de la frontera de los dominios

6
4.0x10 'l 'l
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ferroeléctricos, mientras que las imagenes de fase muestran la zona del dominio

ferroeléctrico [62,63].

Figura 5.32 Dependencia de la resistividad DC con la Temperatura y medidas de
capacitancia a frecuencias de 200Hz y 2000Hz en peliculas cristalinas de
Ge4Sb;Tes con campo eléctrico externo de 2500 V/cm.

Sin embargo la imagenes presentadas en la figura 5.33, no mostraron suficiente
evidencia para asegurar que en todas las peliculas de Ge,SbiTes las dimensiones
de grano y los dominios ferroeléctricos en las peliculas cristalizadas bajo un

campo eléctrico externo, fueran mas grandes que las peliculas cristalizadas sin

campo eléctrico).
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Figura 5.33 Superficie topogréfica (a,d), Amplitud PFM (b,e) y fase PFM (c,f) de
peliculas cristalizadas sin campo eléctrico (a-c) y con aplicacion de un campo
eléctrico externo de 2500 V/cm (d-f). Las flechas muestran uno de los dominios
ferroeléctricos en las peliculas de Ge,SbiTes

Los materiales ferroeléctricos generalmente consisten de dominios ferroeléctricos

los cuales son polarizados en la misma direccion.

Incrementar la dimensidon de los dominios, conduce a un incremento de cerca de
un orden de magnitud en la capacitancia de la estructura y esta variacion de la

capacitancia aumenta la T en cerca de dos 6rdenes de magnitud.

Bajo la influencia del un campo eléctrico externo incrementa la dimension de los
granos, este mismo fendmeno también ha sido observado en vidrios metélicos. El
aumento en la dimension de granos puede ser relacionado con el incremento de la
difusiébn atémica promoviendo el crecimiento de la fase cristalina durante el

proceso de cristalizacion [62].
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6. Conclusiones y Recomendaciones

En investigaciones de las propiedades eléctricas y estructurales del Ge,Sh;Tes se
obtuvieron los siguientes resultados:

e En una pelicula amorfa de Ge,sSb;Tes, el mecanismo de conduccién
dominante es a través los estados extendidos en la banda de conduccién

de, con una energia de activacion de 0.294eV.
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La transformacion isotérmica de amorfo a cristalino FCC en peliculas
delgadas de Ge;Sbh;Tes se puede describir utilizando el modelo JMAK
modificado, obteniendo con un exponente cinético de Avrami n=1.8 el
cual corresponde a una difusion controlada en granos de dimensiones

pequefias con una velocidad de nucleacion decreciente.

La energia de activacion efectiva, en el proceso de cristalizacion fue

determinada por el modelo Avrami, el cual fue 3.46 £ 0.22 eV.

El material GesSb;Tes consiste de granos, con dimensién (35-59nm)
dependiendo de la temperatura de calentamiento de la muestra y fueron
mas grandes que los cristales obtenidos por las mediciones de rayos X (11-

20nm). Esto nos indica que cada grano consisten de 2-3 monocristales.

El aumento en el tamafio de grano y en la reflectividad
(ACD =650nm lDVD =405hm ) con la temperatura indica un aumento en

la reflectancia con el tamafio de grano.

La dependencia de la resistividad de temperatura mostré que la fase
cristalina de Ge4sSbiTes a la temperatura de160°C presentd una transicion
metal- aislante. A temperatura a bajo de 160°C, las fronteras de grano no
tienen influencia en el transporte de la corriente. Después de la transicion
metal-aislante el transporte de la corriente depende de la emision
termoidnica sobre la barrera de potencial (0.126 eV) de las fronteras de

grano.

Basados en las técnicas DSC e Impedancia se obtuvo la transicion
reversible ferroeléctrica-paraeléctrica de Ge,Sbh;Tes, (T, = 324.8°C), tanto
en material en bulto como en pelicula. En las mediciones de rayos X in situ,
se obtuvo que la posicion de los picos en GesSb;Tesen pelicula y en bulto
presentaron un desplazamiento a la posicion de picos de GeTe fase FCC,
es decir, se presentd una transformacion ferroeléctrica-paraeléctrica

clasificada del tipo desplazamiento.
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e Se propuso una hipotesis que explique el mecanismo de transicion
ferroeléctrica-paraeléctrica: posiblemente ocurra un rompimiento de enlaces
de Sb-Te a altas temperaturas, que generen vacancias en la red cristalina
del material y 4tomos libres de Sb. En el proceso de enfriamiento estos
atomos libres regresan a su posicion original, lo que corresponde a una
transicion reversible. En las mediciones de DRX in situ, bajo la incidencia
de los rayos X los atomos de Sb no regresan a su posicion dentro de la red
cristalina, debido a que la energia de los rayos X puede ser superior a la
energia de de evaporacion de atomos libres de Sb. Al final del enfriamiento

en el material coexisten dos fases: Ge,Sb;Tes FCC y GeTe FCC.

Recomendaciones

De los resultados obtenidos en este trabajo se propone lo siguiente:

¢ Investigar los mecanismos de cristalizacion Ge,Sb;Tes bajo la presencia de

un campo eléctrico.
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e Basandose en los resultados obtenidos se propone que el campo eléctrico
influye en la cinética de cristalizacion en otros materiales de la familia
Ge:Sb:Te como: Ge,Sh,Tes y Ge;Sh,Tey

e Determinar la velocidad de cristalizacién y de amorfizacion de Ge,Sb;Tes,
con el objetivo de encontrar la rapidez de lectura/escritura en memorias

Opticas y eléctricas con cambio de fase.

e Demostracion de presencia de dominios ferroléctricos.
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