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Los vidrios calcogenuros se encuentran dentro del grupo de los materiales de cambio de fase y son prometedores en
su aplicacién a memorias electrénicas no voldtiles. Bajo pulsos eléctricos, pueden ciclar entre dos estados estructurales
amorfo y cristalino que estdn bien diferenciados en su conductividad. Suponiendo que los mecanismos de cambio de
fase dependen de la energia por unidad de volumen entregada al material sensible, es deseable construir celdas a escala
micrométrica, considerando también que eventualmente podrian integrarse en procesos de fabricacién microelectrénica.
En un trabajo anterior, observamos una disminucion abrupta en la resistencia de las peliculas delgadas base Sb7gTe3q
depositadas por ablacién laser en un rango de temperatura de aproximadamente 445 K cuando la muestra se calienta a
bajas velocidades. A partir de los resultados de la calorimetria diferencial de barrido y difraccién de rayos X en muestras
obtenidas por el mismo método, asociamos el cambio de resistividad con el proceso de cristalizacion. En este trabajo,
construimos dispositivos micrométricos de superficie rectangular con Sb;¢Te3y como material sensible, depositado
sobre electrodos coplanares con espaciado L (8 y 16 um) y ancho W (4, 8, 16, 32 y 64 um). Medimos la respuesta
de voltaje de los dispositivos cuando se excitan mediante barrido de corriente creciente y, entre barridos consecutivos
medimos la resistencia aplicando un valor de voltaje constante. En las curvas I-V identificamos una transformacién del
estado original a uno de menor resistencia, atribuible a la cristalizacion, pero no fue posible realizar la transformacién
inversa a un estado de mayor resistencia. Partiendo del desconocimiento sobre la conductividad del material, simulamos
el campo eléctrico en la celda mediante el Método de los Elementos Finitos. La conductividad eléctrica del vidrio
calcogenuro en su estado inicial (amorfo) fue estimada a partir de ajustar su valor en las simulaciones con diferentes
geometrias minimizando la diferencia entre las resistencias medidas y simuladas.

Palabras Clave: Materiales de cambio de fase (PCM - Phase Change Materials), vidrios calcogenuros, respuesta I-V.

Chalcogenide glasses are within the group of phase change materials and are promising in their application to non-
volatile electronic memories. Under electrical pulses, they can circulate between two amorphous and crystalline struc-
tural states that are well differentiated in their conductivity. Assuming that the phase change mechanisms depend on
the energy per unit volume delivered to the sensitive material, it is desirable to build cells on a micrometer scale, al-
so considering that they could eventually be integrated into microelectronic manufacturing processes. In a previous
work, we observed an abrupt decrease in the resistance of ShygTesq base thin films deposited by laser ablation in a
temperature range of approximately 445 K when the sample is heated at low rates. From the results of differential scan-
ning calorimetry and X-ray diffraction on samples obtained by the same method, we associate the change in resistivity
with the crystallization process. In this work, we build micrometric devices with rectangular surface with Sb7gTe3q as
sensitive material, deposited on coplanar electrodes with spacing L (8 and 16 um) and width W (4, 8, 16, 32 and 64
um). We measure the voltage response of the devices when excited by scanning of increasing current and, between
consecutive scanning, we measure the remaining resistance by applying a constant voltage value. In curves I-V, we
identify a transformation from the original state to one of lower resistance, attributable to crystallization, but it was
not possible to perform the reverse transformation to a state of higher resistance. Starting from the lack of knowledge
about the conductivity of the material, we simulate the electric field in the cell using the Finite Element Method. The
electrical conductivity of the chalcogenide glass in its initial state (amorphous) was estimated by adjusting its value in
the simulations with different geometries, minimizing the difference between the measured and simulated resistances.
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I. INTRODUCCION

En respuesta a la creciente demanda de almacenamiento y procesamiento de informacién impulsada por la inteligencia
artificial y otras aplicaciones que requieren el uso intensivo de datos, los vidrios calcogenuros ofrecen una perspectiva
prometedora como materiales de cambio de fase (PCM) [1-6] para el disefio innovador de memorias. Las memorias de
cambio de fase aprovechan las transiciones de fase rdpidas y reversibles entre los estados amorfo y cristalino para la con-
mutacién, donde la cristalizacion y la amorfizacion son los procesos que permiten cambiar el estado 16gico de la memoria
de PCM. El cambio de resistencia eléctrica entre los estados amorfo (alta resistencia) y cristalino (baja resistencia) se
utiliza para identificar los estados 16gicos ("0” y 1) de las memorias [1, 6]. Los PCM, que frecuentemente se obtienen
como peliculas delgadas, se agrupan en diferentes familias, siendo las aleaciones del sistema GeSbTe uno de los vidrios
calcogenuros mas estudiados. Las aleaciones a lo largo del diagrama pseudobinario GeTe — Sb,Te3, (aleaciones como
GeSbyTe7, Ge1SbyTes y GerShyTes) fueron las primeras que mostraron transformaciones muy répidas y buen contraste
en las propiedades Opticas y en propiedades eléctricas [1]. En particular, a partir de sus propiedades Opticas, la aleacién
GeyShyTes y materiales relacionados como GeSbTeN, GeSnSbTe, GeBiSbTe, GeBiTe, y GelnSbTe son frecuentemente
empleados en productos comerciales (discos CD, DVD, etc.). En un trabajo previo se estudié el comportamiento es-
tructural y eléctrico con la temperatura de peliculas delgadas con composiciones Ge 3SbsTesy, Ge1SbyTeq, GeaSbyTes,
GeSbyTe7 y SbioTeso [7]. El contraste de resistencia eléctrica en estas aleaciones estd entre 3 y 6 érdenes de magnitud y
es factible generar miiltiples estados de resistencia intermedia ajustando la relacién amorfo-cristalino en una sola celda de
memoria [7, 8]. En el sistema ShTe, las aleaciones ricas en Sb de composicion cercana a SbyoTe3o destacan por sus buenas
propiedades (transformaciones de fase rdpidas y reversibles, conmutacién entre estados cristalinos y amorfo [1, 2]). En
un trabajo previo [8], hemos estudiado la estabilidad térmica de aleaciones amorfas de composicion SbgTe3p y su ciné-
tica de cristalizacion mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). En este trabajo hemos construido dispositivos
micrométricos de superficie rectangular con materiales calcogenuros de composicion Sh7oTesn como material sensible y
con electrodos de cromo en configuracion coplanar. Con el objetivo de encontrar una geometria que muestre el mejor ren-
dimiento (por ejemplo, para maximizar el contraste entre resistencias, etc.) se fabricaron diferentes dispositivos variando
el ancho y la distancia entre los electrodos (en el orden de los micrones). Se presentan los resultados de la caracterizacion
eléctrica de los mismos y las simulaciones por elementos finitos para las diferentes geometrias.

II. EXPERIMENTAL

Fabricacion de microdispositivos

Sobre sustrato de vidrio (soda lime), se fabricaron microdispositivos compuestos por electrodos coplanares de cromo
sobre los cuales se deposité una pelicula rectangular de material sensible (vidrio calcogenuro). La geometria de los
microdispositivos que puede verse en Fig. 1, se definié con una mdscara para litografia UV (ldmpara de Hg, 365 nm)
de manera tal que se pudieran obtener electrodos de cromo con separacion L variable (L = 8 y 16 um) y ancho W variable
(W= 4, 8, 16, 32 y 64 um), con terminales de la superficie requerida para contacto eléctrico (en probe station). Los
electrodos de Cr (con un espesor t = 100 nm) se depositaron con metalizadora Quorum Q300T D. El material sensible
(vidrio calcogenuro) se deposité usando la técnica de deposicion con laser pulsado (PLD - Pulsed Laser Deposition) como
se describe en II. La pelicula de vidrio calcogenuro tiene una ventana de 60 x 104 um mientras que su espesor fue de
300-400 nm. El material excedente de los depdsitos se elimind atacando por via himeda (lift-off con acetona).

Depésito de peliculas de calcogenuros

El material sensible de los microdispositivos fueron peliculas delgadas que se fabricaron, como se menciond, median-
te deposicién con laser pulsado (PLD) a partir de blancos de vidrios calcogenuros de composicién SbgTe3p (expresada
como porcentaje atdmico). Los blancos se prepararon con el siguiente procedimiento, se fabricaron muestras en volumen
por sintesis directa en la composicién indicada a partir de elementos puros (4N) en ampollas de cuarzo evacuadas con
un vacio de 10~ mbar y selladas. Las ampollas se colocaron en un horno calefaccionado por una resistencia eléctrica a
800 °C, durante 8 horas, para homogeneizar la mezcla, luego se dejé enfriar hasta temperatura ambiente [9]. Las muestras
asi obtenidas fueron cortadas y pulidas para ser utilizadas como blancos en el proceso de PLD. Se depositaron peliculas
delgadas sobre los microdispositivos descriptos en 2.1 a temperatura ambiente dentro de una cdmara de vacio. El proceso
de PLD se realiz6 utilizando un laser pulsado de Nd: YAG (Spectra-Physics Quanta-Ray Lab-150) con tiempos de deposi-
cién de 60 minutos, operando a una longitud de onda de 355 nm, con una duracién de pulso de 8 ns y una frecuencia de
repeticion de 10 Hz. La densidad de energia incidente sobre el blanco fue de aproximadamente 2 Jem ™2 [7].

Respuesta Corriente-Tension

Se caracterizo la respuesta Corriente-Tension (I-V) de los microdispositivos contactando sus terminales metélicas con
puntas de prueba tungsteno de 15 pm (como se muestra en la Fig. 1 medio) en una Probe Station Everbeing EB6 excitando
y midiendo con un equipo SMUs de Keithley 4200A-SCS Parameter Analyzer. La respuesta I-V de los microdispositivos
se realizé fijando la corriente mediante una funcién lineal creciente del tipo escalén en pasos de 100 nA, manteniendo
la corriente constante en un intervalo de 10 ms, y midiendo la tensién. Este barrido en corriente fue realizado, mas de
una vez, hasta distintas corrientes maximas para los diferentes microdispositivos. La resistencia R de los dispositivos es
determinada por el cociente V/I.
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FIG. 1: Geometria de los microdispositivos. Arriba: foto de microscopia. Medio: esquema de la geometria. Abajo: esquema del corte
transversal.

III. RESULTADOS

En la Fig. 2 se muestra el comportamiento tipico de la respuesta I-V de los microdispositivos. Los mismos presentan
una discontinuidad o cambio abrupto en la relacién tensién/corriente atribuible a una transformacion en el material sen-
sible (vidrio calcogenuro). A modo de ejemplo, se presentan los resultados obtenidos para los microdispositivos con las
siguientes geometrias

I.L=16 umyW =16 um
2. L=16 umy W =8 um.

En la Fig. 2(a) se muestran los valores de I-V partiendo del estado inicial del dispositivo y registrando V al incrementar
la corriente impuesta (curva roja (A)). Los valores de resistencia que surgen de la curva I-V roja (A) son altos y estidn
asociados al estado amorfo. En esta figura también se observa que para un determinado valor alto de corriente se produce
una transformacién en la cual la tensién disminuye abruptamente, mostrando una discontinuidad de casi un orden de
magnitud. Esta transformacién es asociada con una disminucién abrupta de la resistencia eléctrica, pasando a un valor
bajo de resistencia, que se asocia al estado cristalino. Una vez producida la transformacién al estado final, se realiza otro
barrido similar en corriente para obtener la curva [-V del estado final (curva celeste C). La transformaciéon mostrada en
la Fig. 2, donde se produce el salto en la curva [-V es atribuible a una transformacién de fase, y con su consecuente
cambio significativo en la resistividad. Este cambio de fase es debido a la cristalizacién del vidrio calcogenuro [7, 8]. En
otras palabras, se atribuye a la transiciéon amorfo-cristal. En la Fig. 2(a), se observa que basta con un barrido para tener la
excitacion necesaria para que el dispositivo tenga el cambio deseado, o sea que el material calcogenuro pase del estado
amorfo al estado cristalino. En la Fig. 2(b), se muestra que se repiten algunos barridos hacia mayores corrientes, hasta
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lograr el cambio, observdndose que no ocurre hasta el noveno barrido. En ambos casos, cualquier barrido posterior a la
transformacion mantiene la relacién tensién/corriente del estado cristalino. No se pudo realizar la reversion del proceso
de cristal a amorfo debido a limitaciones experimentales relacionadas con la caracteristica del pulso de corriente necesaria
para lograrlo (pulsos de alta corriente y muy corta duracion) [1]. En la Fig. 3 se muestra la resistencia eléctrica R (calculada
a partir de las curvas I-V como V/I) en funcién de la corriente aplicada I para el dispositivo con L=W= 16 um. La curva
roja (A) muestra como evoluciona la resistencia R del dispositivo desde su estado inicial (de alta resistencia) a medida que
se incrementa la corriente, observandose una disminucién continua en la resistencia eléctrica. Este fendmeno se explica
por el hecho de que una mayor corriente produce una mayor disipacion de energia térmica por efecto Joule, incrementando
la temperatura. Consecuentemente, debido al comportamiento semiconductor de este tipo de aleaciones, se observa una
disminucién en la resistencia eléctrica. A una corriente de 2.10~* A, se observa una disminucién abrupta de R, indicando
que el material sensible del microdispositivo alcanzo la temperatura de cristalizacion y produciéndose la transformacién
amorfo-cristal. En trabajos previos se reporté que esta temperatura de transformacién se encuentra entre 413 y 445 K
dependiendo de la velocidad de calentamiento [7, 8]. Luego de la transformacion, realizando el barrido de corriente se
observa también de un decrecimiento suave de R con la corriente (curva celeste C). En la Tabla 1 se reportan los valores
de resistencias eléctrica inicial (Rj,;ciq;) (antes de realizar cualquier barrido de corriente) y de resistencia final (R fyqr)
(después de la transformacién) medidos a una tensién constante de 0,5 V en funcion de la geometria del dispositivo. En
todos los casos se observa que la relacion entre las resistencias eléctrica inicial Ryciq; sobre la resistencia final R e €5
entre tres y cuatro ordenes de magnitud. Estos resultados estdn en acuerdo con los obtenidos en experiencias anteriores en
las que se midi6 la resistencia en funcion de la temperatura [7]. Las mediciones de resistencia de Tabla 2 muestran que la
configuracién con L = 16 um y W = 8 uum es la que tiene la mayor relacién entre las resistencias del estado inicial y final.
Con el objeto de determinar la dependencia de la resistencia eléctrica inicial del dispositivo con la geometria del mismo y
estimar la conductividad del material sensible (vidrio calcogenuro) se realizé un modelo de conduccién eléctrica usando
el método de Elementos Finitos.
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FIG. 2: Respuesta I-V para los microdispositivos con las siguientes geometrias a) L=W = 16umyb) L = 16um, W = 8um. En b) se
muestra un detalle a valores altos de tensiones.
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IV. DISCUSION

Para poder estimar la conductividad del vidrio calcogenuro se realizé un modelado por el Método de Elementos Finitos
de la conduccioén eléctrica en el microdispositivo. Se utilizé una biblioteca estandar del programa COMSOL Multiphysics
6.1 para realizar las simulaciones en un modelo bidimensional del dispositivo empleando elementos triangulares con una
cantidad de nodos de entre 15000 y 22000. Como condiciones de borde se definieron la aislacion eléctrica en el contorno
del dispositivo y la conservacién de la corriente en la regién definida por esos limites. Para cada electrodo se estableci6 un
potencial eléctrico constante de 0 y 1 V respectivamente. El modelado se realiz6 para el estado inicial de los dispositivos
con L = 16 um y usando diferentes valores de W.

TABLA 1: Valores de la resistencia eléctrica medida inicial y final para diferentes geometrias de dispositivos. Las medidas se realizaron
a tension constante de 0,5 V.

L (um) | Wum) | Ripiciai(Q) | Ryina(Q) | Cociente: %

8 4 4,63.10° | 4,59.100 | 1,01.10°0 |
8 16 2,03.108 1,01.10° | 2,01.10°

8 32 1,68.105 | 7,7210* | 2,1810°

8 64 1,40.108 | 8,5210% 1,6510°

16 4 2,71.108 | 2,6310° | 1,0310°

16 8 2,49.105 | 2,1710° | 1,1510°

16 16 1,9.108 1,8210° 1,0910°

16 32 9,52.107 | 8,5210% | 1,6510°

Estado inicial

\ A —— fase amorfa
S fase cristalina

g
© 6
'8 10"
©
©
[
©
‘©
c
2 10°4
2 Estado final
Q Transformacion
©
C 1]
10* T T T
107 10° 10° 10*

FIG. 3: Resistencia eléctrica en funcion de la corriente aplicada para el microdispositivo con L =W = 16 um.

En la Fig. 4(a) se ve un esquema del mallado empleado. La Fig. 4(b) muestra el potencial eléctrico estacionario de
la celda en el estado inicial para los dispositivos con L = 16 um y W= 8 um. La Fig. 4(c) muestra el campo eléctrico
estacionario de la celda en el estado inicial para los dispositivos con L = 16 umy W = 8 um. La densidad de corriente, que
es proporcional al campo eléctrico (por la ley de Ohm), tiene una intensidad mayor, como es de esperar, en la region donde
los electrodos estdn mas proximos. Un pardmetro que caracteriza al dispositivo es la resistencia eléctrica. La conductividad
eléctrica del vidrio calcogenuro en el estado inicial puede ser estimada a partir de ajustar su valor en las simulaciones con
diferentes geometrias minimizando la diferencia entre las resistencias medidas y simuladas. En la tabla 2 se observan
los valores entre las resistencias medidas y simuladas para el estado inicial del material sensible y para las siguientes
geometrias: L = 16 um y W variable. Luego, el valor asi obtenido de la conductividad eléctrica en el estado inicial
es: 0 = 2,01.10’2(Qm)’1. Este valor es visiblemente inferior al reportado por otros autores para el material en estado
amorfo (o = 3,8.(Qm) ! a temperatura ambiente) [10]. Esta diferencia podria deberse a que en el modelo no considerd
los efectos de la resistencia de contacto entre el electrodo y el vidrio calcogenuro. Esta resistencia adicional incrementaria
la resistencia del dispositivo modelado, lo que se reflejaria como una disminucién en el valor de la conductividad calculada
mediante la simulacién si no se tuviera en cuenta.

Por otro lado, en la Fig. 5 se muestran los valores de corriente eléctrica medidas y las obtenidas de la simulacién
en funcién del ancho W. Como es de esperar, la corriente aumenta a medida que lo hace W. Es posible ajustar los
resultados con una funcién lineal que no pasa por el origen (W) = AW + B. El valor de la ordenada al origen B es
el valor de corriente para ancho W nulo que representa la conduccién eléctrica para dos electrodos idealmente lineales.
No resulta posible realizar un ajuste andlogo para la resistencia en el estado final ya que el mismo podria diferir para cada
celda (debido a que se espera una distinta fraccion del volumen del material cristalizada en cada experiencia utilizando
diferentes geometrias).
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FIG. 4: Modelado por elementos finitos para el dispositivo con L = 16 umy W = 8 um. (a): Esquema del mallado empleado. (b):
Resultados para potencial eléctrico estacionario de la celda en el estado inicial. (c): Resultados para el campo eléctrico estacionario
de la celda en el estado inicial.

V. CONCLUSIONES

En este trabajo se construye por técnicas de microfabricacion, dispositivos de Sh7pTe3n como material sensible, variando
la geometria de sus electrodos, con el objetivo de caracterizar su comportamiento eléctrico cuando son excitados con
barridos de corriente. Atribuimos el comportamiento de las curvas I-V a una transformacién desde su estado original
(amorfo) de alta resistencia a uno de menor resistencia (cristalino). La ocurrencia de la transformacion durante un barrido
en corriente se observa como un retroceso abrupto en la tensidn sobre la celda debido a la disminucién en su resistencia.
Los “estados” antes y después de dicha transformacién son identificados a partir del valor de la resistencia medida a
baja tension. Los resultados obtenidos sugieren que la transformacion ocurre cuando se alcanza un umbral de corriente o
potencia disipada en el calcogenuro. De todas las geometrias estudiadas, la configuracion conL=16 y my W =8 umes
la que tiene la mayor relacién entre las resistencias del estado inicial y final. La conduccién eléctrica en los dispositivos
fue simulada por elementos finitos, obteniéndose valores de conductividad eléctrica del vidrio calcogenuero muy bajos
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TABLA 2: Valores de la resistencia eléctrica medida y modelada de dispositivos con L = 16 um y diferentes valores de W.

w (um) Rinedido (Q) Rinodelado (Q) Diferencia
4 2,71.108 2,88.108 6 %
8 2,049.105 | 2,51.108 1 %
16 1,99.108 2,02.108 2%
64 9,52.107 9,52107 0%
1,1x10°
. O I medida -
1,0x10° | | * Imodelada ]
9,0x10° |
EB.OXID"’*
% 7,0x10° |
S 6,0x10°
Q .
5,0x10° | _,ﬁ
soaos] A&
g 1
3,0x10°
OIlIUIZ‘OISIDIAtID‘SIGISIUI?IO
W (um)

FIG. 5: Corriente eléctrica medidas y simuladas de los microdispositivos con L = 16 um en funcion del ancho W.

comparados con bibliografia. Este resultado muestra que el modelo de conduccién en estos dispositivos debe ser mejorado
considerando los efectos de la resistencia de contacto metal-semiconductor.
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