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Los dispositivos basados en materiales calcogenuros con A
cambio de fase, en particular los que contienen Teluro Y~
(Te) y Selenio (Se), ofrecen una funcionalidad atractiva, =
ya que pueden hacer una transicién reversible, repetida y v
no voldtil entre las fases cristalina y amorfa, que difieren Summer ’ss:ear-lﬂ
drdsticamente en propiedades 6pticas, electrénicas y me- photon
cdnicas.
Estos materiales constituyen la base de multiples tecnolo- rﬁ::i‘;?
gias de memoria no voldtil, incluidos medios de almacena-
miento éptico de datos, como los CD y DVD regrabables, building : smart : external
donde la informacién se codifica mediante el aumento de interior ' window : enviroment
la reflectividad que se produce cuando el material amorfo
se cristaliza, y las memorias electrénicas de acceso aleato-
rio (PC-RAM), donde los bits se caracterizan por el con-
traste de maltiples érdenes de magnitud en la conducti-
vidad eléctrica entre ambas fases, ya que el estado amorfo
presenta una gran resistencia (corresponde a los ceros), Winter
mientras que el estado cristalino tiene una baja resistencia near-IR
y representa los unos. 0e000 photon
8060
¢+ «NN. $338e
Un método que permita controlar las propiedades 6pticas thermal ./ phonon v
de una pelicula de estado sélido de este tipo de compues- radiation  Si0, Uysgﬂm
tos en un amplio rango de longitudes de onda seria muy
deseable y podria tener un impacto comercial significati- Figura 1. Concepto de absorcion/reemision térmica del infra-
vo. Una reciente aplicacién es el uso de Ge20Te80 en la rrojo cercano utilizado en el disefio de ventana inteligente. En
tecnologia de acristalamiento inteligente en la cual la ra- los meses de invierno, la radiacion infrarroja cercana del sol se

diacién solar del infrarrojo cercano se absorbe en invierno absorbe en la capa de acristalamiento inteligente y se convierte
y se refleja en verano, algo imposible para los materiales  en calor. En los meses de verano, el PCM cambia a la fase amorfa
con propiedades térmicas y dpticas fijas [Ref: N. Young- y refleja los fotones del infrarrojo cercano hacia el entorno
blood et al. ACS Photonics 2022, 9, 90-100]. externo. N. Youngblood et al. ACS Photonics 2022, 9, 90-100.
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Un método que permita controlar las propiedades opticas de
una pelicula de estado solido de este tipo de compuestos en
un amplio rango de longitudes de onda seria muy deseable

y podria tener un impacto comercial significativo.

El calentamiento con un pulso de mds de 10 ps a una
temperatura de 280 °C permite que el Ge20Te80 crista-
lice, lo que aumenta significativamente la absorcién a
longitudes de onda del infrarrojo cercano, mientras que
el calentamiento con un pulso de menos de 10 ps a una
temperatura superior a 450 °C desordena de nuevo los
dtomos-en la red, recuperdndose asi el estado amorfo con
baja absorcién en‘elinfrarrojo cercano. Este proceso es no
voldtil y reversible, lo que significa que la energia solo se
consume durante el proceso de conmutacién real y no se
necesita ningdn campo eléctrico para mantener el estado
amorfo o cristalino. Por otra parte, la temperatura de fu-
siény la cinéticarde cristalizacidn se pueden ajustar signi-
ficativamente controlando la relacién atémica de Ge a Te,
mientras que el dopaje con Sn reduce suficientemente la
temperatura de fusién. Esto hace que el cambio reversible
sea més ficil de lograr.

“Las diferencias entre las fases GeTe amorfa y cristalina

ducen caracteristicas incrustadas a nanoescala con un

¢ proyecto, logramos cristalizar y oxidar localmente
as delgadas de GeTe mediante una sonda de AFM
calentada eléctricamente. Las peliculas de GeTe fueron
depositadas sobre los sustratos de SiO2 mediante la téc-
nica de pulverizacién catédica de radiofrecuencia RF
(sputtering). utilizando una presién de argén de 1.9x10-
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Figura 2. Esquema general de induccién de (a) oxidacion localiza-
da a través de una punta AFM de sonda calentada mediante una
rampa de temperatura de 5°C /s desde 35 a 235°C, y (b) cristali-

zacion localizada mediante barrido de punta calentada a 200 °C

2 mbar, potencia de magnetrén de 50 W y un tiempo de
deposicién de 30 min.

El GeTe amorfo posee una mayor predisposicién a la oxi-
dacién que el GeTe cristalino cuando se expone al aire a
una temperatura mayor que 100°C. La mayor tendencia
de las peliculas de GeTe a oxidarse durante la transicién
de fase es una consecuencia de la ruptura de los enlaces
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Ge-Ge en presencia de dtomos de oxigeno, lo que poste-
riormente conduce a la formacién adicional de enlaces
Ge-O durante la cristalizacién. Los enlaces Ge-O son
mis fuertes y, por lo tanto, mds estables que los enlaces
Ge-calcogenuro (S, Se, Te), lo que inevitablemente con-
duce a la oxidacién espontdnea e irreversible en materiales
de GeTe. Una pequena cantidad de oxigeno incorporado
en Ge-Sb-Te aumenta la temperatura de cristalizacién, lo
cual es de gran interés para las aplicaciones de memoria de
cambio de fase en la industria del automdvil.

La oxidacién de peliculas delgadas de GeTe amorfo se
controla con una resolucién a nanoescala utilizando el

calor generado por la propia sonda de AFM térmica (en
este caso se utilizé una sonda de nano-andlisis térmico o
nano-TA). Las diferencias pronunciadas entre las fases
GeTe amorfa y cristalina producen caracteristicas inte-
gradas a nanoescala con un fuerte contraste topogrifico,
nanomecédnico y eléctrico. Empleamos el modo PeakForce
Tapping para extender las capacidades de medida de los
microscopios AFM y obtener mapas de las propiedades
mecdnicas a escala nanométrica de las peliculas, como la
indentacién de la sonda en la superficie (Figura 3(d)).
También se obtuvieron mapas de propiedades eléctricas
mediante la microscopia de barrido de impedancia de mi-
croondas (sMIM), una técnica que permite caracterizar

Figura 3. Diferentes matrices obtenidas con nanopatrones de 6xido de GeTe (a) matriz de 2x3 con una separa-

cién de 1 pm en oxidos (b) matriz de 5x5 con una separacion de 500 nm en éxidos (c) ampliacién de la region sefiala-

da en rojo (d), (e) imdgenes de mapeo de propiedades nanomecdnica de indentacidn y capacitiva SMIM-C.
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Este proceso es no volatil y reversible, lo que significa que la energia
solo se consume durante el proceso de conmutacion real y no se necesita
ningun campo eléctrico para mantener el estado amorfo o cristalino.

eléctricamente el GeTe sin la necesidad de hacer contacto
eléctrico entre la sonda, la muestra y el sustrato, la cual
es capaz de generar imdgenes de variaciones en las pro-
piedades capacitivas de la muestra (sMIM-C), como las
presentadas en la Figura 3(e).

Por otro lado, cuando la sonda de AFM de nano-TA, ca-
lentada a 200°C, se utiliza para barrer la superficie de la
muestra en modo contacto, se generan depresiones super-
ficiales locales en la regién barrida, patrones topogrificos
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Figura 4. Imagen topogrdfica obtenida mediante el modo PeakForce Tapping. El patron topogrdfico mds pro-
fundo se debe al aumento del 8- 9% en la densidad de GeTe tras la cristalizacién.

mds profundos de 5nm como los mostrados en la Figura
4, atribuidos a la cristalizacién local inducida por la ener-
gia térmica suministrada por la punta durante el barrido
de la superficie.

Dado el aumento de un 8-9% de la densidad del GeTe tras
5600 kgm-—3, pcristalino

la cristalizacién, pamorfo
6100 kg m—3, las medidas cuantitativas nanomecdnicas
(QNM) permiten poner de manifiesto esta transicién

amorfo-cristalina usando varias de las propiedades na-
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Adhesion

Figura 5. Propiedades mecdnicas a nanoescala (a) topografia

AFM con patrén topogrdfico mds profundo de tamafio de 500x500

nm (b) mapeo de adhesion (c) mapeo de indentacion.

nomecinicas disponibles, que incluyen la adhesién y la
indentacidn, (véase Figura S).

Para sondear eléctricamente el alcance de la cristaliza-
cién de GeTe inducida por la punta calentada, la téeni-
ca de sMIM permite registrar tanto el canal capacitivo
(sMIM-C) como resistivo (sMIM-R). La dependencia de
la transicién de fase con el aumento del tiempo de inte-
raccién punta-superficie y la considerable diferencia en la
conductividad térmica entre el GeTe amorfo y cristalino
dan lugar a una variacién significativa en el comporta-
miento tras la cristalizacién con el aumento de la tempe-
ratura de la pelicula a medida que varfa la velocidad de

barrido de punta. A velocidades rdpidas, el cambio de
fase estd dominado por la cinética de nucleacién y solo
se cristaliza un pequefio volumen de GeTe. A velocidades
de punta lentas, (frecuencia de barrido de 0.5Hz, figura
6), después de que ocurre la nucleacidn, la cristalizacién
creciente mueve el limite de fase mds lejos del contacto
de la punta, lo que reduce el flujo de calor debido a la
transicién de fase, mientras que la conductividad térmica
mis alta del GeTe cristalino aumenta el transporte de ca-
lor lejos de la punta, afectando asi a un 4rea de la muestra
mayor que la que estd directamente en contacto con la
punta.
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A velocidades rapidas, el cambio de fase esta dominado por la cinética
de nucleacion y solo se cristaliza un pequeno volumen de GeTe.

Input1 EH pm Input2 5” pm

Figura 6. Propiedades eléctricas a nanoescala (a) topografia AFM con

patrén topogrdfico mds profundo de tamafio de 500x500 nm (b) canal

resistivo (sMIM-R) (c) canal capacitivo (sSMIM-C). Ambos canales capa-
cito-resistivo revelan la dimension de la caracteristica cristalina.

sion, .herrllos .pOdidO controlar localmente la temperatura de la sonda y su velocidad de barrido permi-
y la cristalizacién de peliculas delgadas de GeTe
una sonda de AFM de nano-TA calentada eléc-

te. Tanto la oxidacién de GeTe como las diferen-

te controlar la extensién de cristalizacién lo cual podria
permitir un nuevo enfoque para la fabricacién de disposi-

) o tivos nanoelectrénicos y optoelectrénicos.
pronunciadas entre las fases GeTe amorfa y cristalina

producen caracteristicas incrustadas a nanoescala con un
fuerte contraste topogrifico, eléctrico y mecdnico. La
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