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Resumen

En los tdltimos afios, la busqueda de sustitutos para la actual tecnologia
CMOS en la que se basan la mayoria de memorias de estado sélido, como las
flash, se ha incrementado. Ello ha causado que fenémenos como la
conmutacion resistiva (resistive switching o RS) se estudien cada vez mas, ya
que pueden ser la base de una nueva familia de dispositivos de almacenamiento
emergentes, entre los cuales estdn las memorias RAM resistivas, denominadas
ReRAMs o RRAMs. Esta tesis se centra principalmente en la caracterizacion
de estructuras metal-aislante-metal (MIM) que presentan conmutacion
resistiva, cuyo aislante esta constituido por un 6xido de metal de transicion. La
conmutacién resistiva es un fendmeno fisico por el cual, al aplicar un
determinado campo eléctrico, el dieléctrico cambia el valor de su resistencia.
Esto permite modular las propiedades eléctricas del material de tal forma que
se puedan conseguir diferentes estados eléctricos. Cierto valor de potencial
eléctrico permite disminuir el valor de la resistencia del 6xido formando unos
filamentos conductivos (CFs) que conectan ambos metales a través del mismo,
mientras que la aplicacion de otro potencial de valor diferente disuelve
parcialmente estos filamentos incrementando de nuevo la resistencia.

El trabajo que aqui se presenta estudia en detalle la conmutacidn resistiva en
estructuras metal-aislante-metal, con especial interés (aunque no Unicamente)
en el estudio de dispositivos cuyo dieléctrico es 6xido de hafnio, con el
objetivo de caracterizar eléctricamente el material. La medida de algunas de
sus propiedades, como la diferencia entre estados, la retencién de los mismos,
la durabilidad del dispositivo, los voltajes de conmutacion, etc, permitiran
dilucidar la idoneidad del dieléctrico para, por ejemplo, futuros dispositivos de
memoria. Alin mds importante, caracterizar en profundidad estos materiales
permite estudiar detenidamente el fendmeno de la conmutacidn resistiva para
entender mejor los mecanismos fisicos que la sustentan. Este trabajo ademads
también versard sobre los efectos de la temperatura externa, la temperatura de
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fabricacion de las muestras y la combinacién del 6xido de hafnio con otros
materiales sobre las propiedades eléctricas de las muestras. Asi también, se
desarrolla una técnica de caracterizacién de dispositivos de conmutacién
resistiva mediante el control de la carga, y se caracterizan eléctricamente
dispositivos basados en ZrO, y MnO,, que podrian sustituir al 6xido de hafnio
en el futuro, con el objetivo de obtener datos preliminares acerca de sus
propiedades eléctricas en relacion a la conmutacidn resistiva.

La tesis estd estructurada en diferentes capitulos, subdivididos en secciones.
En el primer capitulo se hard una introduccién acerca de las memorias
resistivas, asi como de su necesidad y aplicaciones. El segundo tratard sobre
los fundamentos fisicos de la conmutacidn resistiva, introduciendo conceptos
importantes como el memristor y el fenémeno de la conmutacion resistiva. El
tercer capitulo se dedicard exclusivamente a la presentacion de los resultados
experimentales y su discusién. Por ultimo, en el cuarto capitulo se mostraran
las conclusiones de la tesis de forma clara y resumida.
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Abstract

In recent years, the search for substitutes for the current CMOS technology
on which most memories, such as flash, are based has increased. This has led
to phenomena such as resistive switching (RS) to be increasingly studied, as
they may be the basis for a new family of emerging storage devices, among
which are the so-called resistive RAM memories, called ReRAMs or RRAMs.
This thesis is mainly focused on the characterization of metal-insulator-metal
(MIM) structures featuring resistive switching, whose insulator is constituted by
a transition metal oxide. Resistive switching is a physical phenomenon whereby,
when applying a certain electric field, the dielectric changes the value of its
resistance. This allows the electrical properties of the material to be modulated
in such a way that different electrical states can be achieved. A certain value of
electric potential allows to decrease the value of the resistance of the oxide by
forming conductive filaments (CFs) that connect both metals through it, while
the application of another potential of different value partially dissolves these
filaments increasing again the resistance.

The work presented here studies resistive switching in metal-insulator-metal
structures in detail, with special interest (although not only) in the study of
devices whose dielectric is hafnium oxide, with the aim of electrically
characterizing the material. The measurement of some of its properties, such as
the difference between states, state retention, device durability, switching
voltages, etc., will allow to elucidate the suitability of the dielectric for, for
example, future memory devices. Even more important, the in-depth
characterization of these materials allows us to study the phenomenon of
resistive switching in detail in order to better understand the underlying
physical mechanisms. This work will also address the different effect that
temperature, dielectric thickness, growth temperature, and the combination of
hafnium oxide with other materials may have on its electrical properties.
Likewise, a technique for characterization of resistive switching devices by
means of charge control is developed, and ZrO, and MnO, -based devices that
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may replace hafnium oxide in the future are electrically characterized in order
to obtain preliminary data on their electric properties regarding resistive
switching.

The thesis is structured in different chapters subdivided in sections. In the
first chapter, an introduction will be made about resistive memories, as well as
their necessity and applications. The second chapter will deal with the physical
fundamentals of resistive switching, introducing important concepts such as the
memristor and and a thorugh explanation of the resistive switching effect. The
third chapter will be devoted exclusively to the experimental results and their
discussion. Finally, the fourth chapter will show the conclusions of the thesis in
a clear and summarized way.
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1 | Introduccion

El almacenamiento tanto temporal como permanente de datos se ha
convertido en algo fundamental y necesario para cualquier sistema de
procesamiento de informacion. Hasta ahora, dicho almacenamiento ha sido
llevado a cabo por las memorias flash o las memorias de acceso aleatorio
estaticas (SRAM) y dindmicas (DRAM), fabricadas en lo que conocemos
como tecnologia CMOS. Sin embargo, los avances en la velocidad de los
microprocesadores han sido mucho mayores y mds rapidos en los dltimos afos
que las mejoras realizadas a la memoria DRAM (Fig. 1.1) . Esta situacion,
conocida como memory wall y predicha en 1995 por Wulf et al. [1] implica
que la velocidad de los procesadores se verd enmascarada por el, en
comparacion, bajo rendimiento de las memorias [2, 3].
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Fig. 1.1: Diferencia de rendimiento entre procesador (rojo) y memoria (verde) a lo
largo del tiempo. Extraido de [3].
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Es debido a esto que nuevas tecnologias de memorias no volétiles (NVMs)
estdn siendo estudiadas con gran interés [4], ya que podrian sustituir a la
tecnologia CMOS [5, 6], que también se acerca a limites fundamentales en lo
concerniente a las dimensiones de los dispositivos. Las NVMs mds
importantes se presentan a continuacion junto con una breve explicacion de su
funcionamiento.

o Ferroelectric RAM (FeRAM o FRAM): Como su propio nombre
indica, las memorias ferroeléctricas hacen uso de un material
ferroeléctrico. Esta clase de materiales presentan una relacion entre el
vector campo eléctrico y la polarizacion eléctrica que no es lineal, sino
que muestran un ciclo de histéresis entre ambos. Segun la direccion del
campo aplicado, los dipolos eléctricos del material se alineardn a favor
del mismo, modificando la distribucién electrénica del material gracias a
pequeiios movimientos i6nicos y, sobre todo, al movimiento de paredes
de dominio. Es esta propiedad la que permite al material el
almacenamiento de datos, ya que los estados de polarizacion positiva y
negativa representardn los diferentes valores binarios 0 y 1 [7, 8].
Derivados de esta memoria son la memoria Ferroelectric FET (FeFET),
en la que el dieléctrico de puerta de un transistor FET es sustituido por
una capa ferroeléctrica [9], o el Ferroelectric tunnel junction o FTJ, en el
que la corriente tinel se controla mediante la polarizacién ferroeléctrica
del material, consiguiendo asi diferentes estados de resistencia [10].

o Magnetic RAM (MRAM): El efecto tinel magnético (TMR) ocurre en
estructuras denominadas uniones de tinel magnético o MJT, consistentes
en dos materiales ferromagnéticos y un dieléctrico entre ellos. Cuando la
magnetizacion de ambos materiales ferromagnéticos es paralela, se
facilita el efecto tinel de los electrones a través del dieléctrico [11]. Asi,
un MIJT puede variar su resistencia dependiendo de la orientacion de la
magnetizacion, dando lugar a la MRAM [12]. Derivada de la MRAM
surge también la memoria conocida como spin-transfer-torque RAM
(STTRAM), que fuerza a los electrones a cambiar su estado de espin, el
cual se transfiere a la capa adyacente, disminuyendo los valores de
corriente necesarios para polarizarla, y mejorando la tecnologia MRAM
[13, 14].



e Phase-change RAM (PCRAM o PRAM): La memoria de cambio de
fase almacena datos mediante la conmutacién entre estados resistivos.
Esta conmutacion se basa en la transicidn reversible entre fase cristalina
(baja resistencia) y amorfa (alta resistencia) que presentan algunos
materiales denominados phase-change materials o PCMs que suelen ser,
entre otros, calcogenuros [15, 16].

o Resistive RAM (ReRAM o RRAM): En las memorias resistivas, los
numeros binarios se definen precisamente por diferentes estados de
resistencia. La estructura de estas memorias consiste en una capa de
dieléctrico entre dos electrodos metdlicos; tras aplicar un voltaje lo
suficientemente elevado se podrdn cortocircuitar ambos metales,
alcanzando el denominado estado de baja resistencia o LRS. Este
proceso es reversible y la conexién entre los electrodos se puede cortar
aplicando otro valor de tensidn, llegando al estado de alta resistencia o
HRS. El cambio entre estos estados de resistencia es conocido como
conmutacion resistiva [17, 18].

De entre las NVMs emergentes, esta tesis se centrard particularmente en las
llamadas memorias resistivas, normalmente conocidas como ReRAM o
RRAM, que como hemos mencionado estdn basadas en el fendmeno de la
conmutacion resistiva. Ademds, poseen prometedoras propiedades a la hora de
poder sustituir a memorias como la flash gracias a su buena escalabilidad, gran
rapidez de operacion, y voltajes de operacién pequeiios, lo que las convierte en
una tecnologia de bajo consumo. Por otro lado, los dispositivos RRAM podrian
ser ideales para crear circuitos neuromorficos [19, 20], esto es, circuitos
informaticos que simulan una red neuronal [21]. Las memorias resistivas
tienen la propiedad de que, ademds de poder conmutar entre dos estados de
resistencia, también pueden almacenar varios estados intermedios entre los dos
principales, lo cual les permite imitar la sinapsis bidlogica regulando la
conexién entre las “neuronas” (los diferentes elementos electronicos) del
circuito [22] (Fig. 1.2).



Capitulo 1. Introduccion

] ~a—LRS-Al
10 ? —0— HRS-Al
9 I INY
<
€ 10°{  Memory Window
g ~6x10°
= 10
o P
10° 100 10° 100 10*
__Time (s)
0.14 o Expt. Data
—Fitted
'Pre-synaptic 0.07 LTP
, Neuron 8
= 0.00
Neuro- <]-0 o7
: transmitters V.
LTD
- 014 ,
J Post-synaptic -7.0x10"* 0.0 7.0x10"
Neuron At (s)

Fig. 1.2: Diagrama representativo de la equivalencia entre una estructura MIM que
presenta resistive switching y una conexion neuronal. Extraido de [20].

Las estructuras de los dispositivos RRAM suelen estar compuestas por un
electrodo metdlico, un dieléctrico (6xido), y un metal o semiconductor en el
electrodo opuesto (estructura MIM o MIS, respectivamente). Dependiendo del
campo eléctrico aplicado, podremos modular la resistencia del dieléctrico, de tal
forma que no solo alcanzaremos estados extremos de resistencia, que podriamos
considerar como los estados “0” y “1”, sino también estados intermedios entre
ambos.

La mayoria de los dispositivos estudiados durante el desarrollo de la tesis
contienen 6xido de hafnio como dieléctrico, esto es debido a que es un material
ampliamente estudiado en esta clase de dispositivos, y por tanto la literatura
previa es extensa. No obstante, en este trabajo se estudia, entre otros, el efecto
que tiene la mezcla del 6xido de hafnio con otros 6xidos como la altimina o el
oxido de praseodimio, asi como la dependencia de los pardmetros propios de
la conmutacién resistiva del 6xido de hafnio con la temperatura o el grosor del
dieléctrico. Ademads, se presenta una nueva técnica de caracterizacion eléctrica
de dispositivos RRAM basada en la descarga controlada de un condensador.
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La tesis se divide en cuatro capitulos, cada uno de los cuales estd dividido en
secciones. En la siguiente lista se presenta una vision general de la estructura
del trabajo:

1 - Introduccién: Breve explicacion de la motivacion de este trabajo y su
importancia, asi como de los temas que se tratan en el mismo y su
estructuracion.

2 - Fundamentos: Explicacion en detalle del trasfondo cientifico de la tesis
y el estado del arte actual de la materia, basado en una amplia bisqueda
de bibliografia previa.

e El memristor
e L.a conmutacion resistiva

e La deposicion de capas atomicas (ALD)

e Técnicas de caracterizacion

3 - Resultados experimentales y discusiéon: Compendio de medidas y
resultados obtenidos durante la tesis doctoral, presentados en apartados
que aunan diferentes enfoques del trabajo experimental.

e Estructuras MIM cuyo dieléctrico es HfO,

e Estructuras MIM cuyo dieléctrico es HfO, en combinacién con
otros 6xidos

e Estructuras MIM cuyo dieléctrico es ZrO;, MnO, o combinaciones
de ambos

4 - Conclusiones: Resumen de las principales aportaciones y del
conocimiento que se puede extraer de la tesis.






2 | Fundamentos

2.1. El memristor

En 1971, Leon O. Chua present6 por primera vez al mundo el concepto de
memristor [23]. En aquel articulo, Chua expuso una discusion tedrica acerca
de los circuitos fundamentales que culmind con la presentacion de este nuevo
elemento. Para él, la discusion era légica: en aquel momento se conocian tres
circuitos de dos terminales (resistencia (R), condensador (C) e inductancia (L))
que relacionaban las cuatro variables fundamentales de un circuito, a saber,
la corriente (i), la carga (g), el voltaje (v) y el flujo magnético (¢). De las
seis combinaciones posibles de estos elementos, sin embargo, solo se conocian
cinco:

dg=idt @2.1)
do = vdt (2.2)
R= % (2.3)
C= % (2.4)
L= % (2.5)

La unica ecuacién que quedaba por revelarse era aquella que relacionase
carga y flujo magnético. Asi, Chua bautizé al cuarto circuito de dos terminales
como memristor (abreviando las palabras memory y resistor, memoria y
resistencia) y lo definié como:
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M=
dq

complementando a los otros tres circuitos ya existentes (Fig. 2.1).

e o]

(2.6)

5
Resistor 0 Capacitor
dv = Rdi S dg = Cdv
©
dg = idt q
Inductor Memristor
dp = Ldi dp = Mdg
Memristive systems

Fig. 2.1: Los cuatro circuitos fundamentales de dos terminales: resistencia,
condensador, inductancia y memristor. Extraido de [24].

Sin embargo, no fue hasta 2008 que un grupo liderado por Strukov
demostré la existencia del memristor [24]. En ese articulo mostraron un
modelo matematico simplificado de la resistencia del memristor que, mediante
un circuito equivalente (Fig. 2.2), reproducia los resultados previstos por Chua
y Kang en 1976 [25]. Ademadas, comparaban sus resultados con el
comportamiento de algunos dispositivos compuestos por 6xido de titanio que
presentaban conmutacion resistiva [26].

Desde entonces se ha dedicado una gran atenciéon al estudio de los
memristores, dando lugar a la teorizacién y establecimiento de nuevos
dispositivos como el memcondensador y la meminductancia [27, 28]. Ademas,
los materiales y dispositivos que presentan conmutacion resistiva se han
situado bajo la atenta mirada de la comunidad cientifica, entre los cuales se
encuentran los dispositivos cuya conmutacidon resistiva estd basada en
reacciones redox [29], debido a su proyeccion de futuro, especialmente como
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memorias no volatiles [30, 31], pero también como integrantes de circuitos
neuromorficos [32-34].
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Fig. 2.2: a: Circuito equivalente de un memristor. b: Simulacién de un modelo simple
(arriba) y de un modelo con condiciones de contorno y suponiendo movimiento iénico
no lineal (abajo). c: Curva I-V experimental de un dispositivo MIM cuyo dieléctrico
estd compuesto por TiO,. Extraido de [24].

2.2. La conmutacion resistiva

Como hemos mencionado en el capitulo anterior y en la introduccién, el
interés por la conmutacion resistiva crecié enormemente al descubrirse que
aquellos materiales o dispositivos que presentan este fendmeno podrian
constituir el futuro sustituto de la tecnologia de memorias de almacenamiento
actual. Dado que esta tesis estd principalmente motivada por la comprensién de
este fendmeno y la fisica detrds del mismo, y tiene como punto central el
estudio y caracterizacion eléctrica de dispositivos MIM (metal-insulator-metal
o metal-aislante-metal) que presentan conmutacion resistiva, dedicaremos esta
seccion a explicar en profundidad este proceso, sus mecanismos fisicos, los
diferentes tipos existentes y cualquier otro conocimiento relevante sobre la
materia en cuestion.
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2.2.1. Introduccion

La conmutacién resistiva, también conocida como resistive switching (RS)
en inglés, es un fenémeno fisico por el cual ciertos dispositivos 0 materiales
pueden cambiar el valor de su resistencia mediante la aplicacién de un campo
eléctrico. Es decir, la aplicacién de dicho campo produce un estrés en el
material, provocando un cambio estructural que varia la resistencia del mismo.
Las propiedades mads interesantes de este proceso, sin embargo, son la
reversibilidad (el cambio no es definitivo y podemos oscilar entre estados de
resistencia) y la no volatilidad (no es necesaria la aplicaciéon constante del
campo eléctrico para que el material conserve su estado resistivo, el material
tiene memoria, al menos durante un largo periodo de tiempo).

Los primeros informes y articulos acerca de la conmutacion resistiva
aparecieron en la década de los afios 60. Hickmott public6 una articulo acerca
de un cambio histerético del valor de la resistencia en estructuras de Al,O3[35]
y se descubrieron propiedades similares en otros dieléctricos como el SiO [36]
o el TiO, [37]. En los afios siguientes, varios trabajos acerca del fenémeno
fueron publicados presentando diferentes materiales con configuracion MIM
que exhibian conmutacion resistiva [38-40], pero el interés por estos materiales
fue diluyéndose en la década de los 80, muy probablemente debido a los
increibles avances que se estaban logrando con el silicio y las memorias
basadas en tecnologia CMOS. No obstante, el estudio de la conmutacién
resistiva volvid a finales de los afos 90 gracias a las investigaciones de
Asamitsu [41] y Kozicki et al. [42], continuada en el 2000 por Beck et al. [43]
y el prolifico trabajo de Rainer Waser, que ha condensado y resumido la
investigacién en memorias no voldtiles y conmutacién resistiva en diversos
reviews y libros [44, 45].

2.2.2. Estructura y funcionamiento de las memorias RRAM

Normalmente, una celda de memoria de conmutacion resistiva consiste en
una estructura metal-aislante-metal o MIM, formada por un aislante (I) entre
dos electrodos metdlicos (M) top (TE) y bottom (BE) que no tienen por qué
estar compuestos por el mismo material [46]. El aislante o dieléctrico puede
estar constituido de una gran diversidad de materiales (Fig. 2.3), aqui se indican
los mds importantes [8]:

10



2.2. La conmutacion resistiva

e Oxidos Metalicos: Estos son los dispositivos RRAM mds comunes y
estudiados, en gran parte debido a que en un principio se investigaron
como dieléctricos de alta k para solucionar los problemas de
escalabilidad de la tecnologia CMOS. Ahora, sin embargo, es muy
habitual que estos mismos Oxidos se estudien para valorar su futuro
como memorias no voldtiles debido a su conmutacion resistiva. Los
primeros estudios realizados al respecto fueron en celdas MIM cuyo
dieléctrico estaba compuesto por NiO [47], que llevo a la investigacion
de otros muchos o6xidos metalicos como TiO; [48, 49], TaO, [50],
Nb,Os [51] 0 ZrO; [52, 53].

e Perovskitas: En los tdltimos afios, el uso de 6xidos de perovskita se ha
ido intensificando; los mds habituales son los basados en praseodimio,
como el Pri_,Ca,MnOs [54, 55] (comunmente abreviados como PCMO),
estroncio como el SrTiO3 (STO) [56, 57] o SrZrO3 (SZO) [58, 59], y los
basados en plomo como el PbTiO3 (PTO) [60], o el denominado titanato
zirconato de plomo o PZT [61]. El interés de estos 6xidos reside en que ya
presentan de forma inherente un comportamiento I-V histerético, debido
a que muchos de ellos son materiales ferroeléctricos [54, 62].

e Electrolito sélido: El uso de un dieléctrico compuesto por una capa
delgada de electrolito sé6lido es bastante comiin cuando se empareja con
un electrodo metdlico compuesto por un metal electroquimicamente
activo como Ag, Ni o Cu. En estos casos concretos, el mecanismo de
conmutacion resistiva es la difusion de iones de ese metal activo por el
dieléctrico hasta que hace contacto con el otro metal, que es
electroquimicamente inerte [44, 63]. A este mecanismo concreto se le
conoce como mecanismo de metalizacion electroquimica o ECM, y a las
celdas RRAM con esta configuracién también se las denomina celdas
ECM en referencia a él.

e Compuestos organicos: Ademds de estructuras basadas en materiales
inorgénicos, muchos materiales organicos desde moléculas [64, 65]
hasta polimeros [66, 67] o composites con nanoparticulas [68, 69]
también presentan conmutacion resistiva. Aunque el mecanismo fisico
detras de €sta atin no estd claro, muchas de estas estructuras presentan un
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mecanismo ECM cuando se emparejan un material organico con un
metal electroquimicamente activo como el cobre [70].

Fig. 2.3: Diagrama de una estructura MIM para un dispositivo RRAM. Extraido de
[71].

Esta tesis doctoral estd dedicada a aquellas estructuras MIM cuyo dieléctrico
es un 6xido metdlico (MeO,), ya que esta clase de materiales conformaban el
aislante de las celdas que se han caracterizado en el laboratorio. A continuacion
se describe brevemente su funcionamiento.

Inicialmente, el dispositivo se debe someter a un proceso denominado
electroforming o forming, durante el cual, al aplicar un campo eléctrico de un
valor mucho mads elevado que los que luego requerird la conmutacién entre
estados de resistencia del dispositivo, se forma un filamento conductivo (CF)
por primera vez en el dieléctrico, uniendo ambos electrodos metélicos. Este
proceso sucede gracias a la ruptura dieléctrica (dielectric breakdown en inglés)
del aislante, que es un fendmeno por el cual un material dieléctrico pierde sus
propiedades aislantes debido al gran estrés eléctrico al que es sometido por un
campo eléctrico [72-74]. En el caso de los dispositivos RRAM, esta ruptura o
pérdida de propiedades es un proceso reversible al que tambien se conoce
como soft breakdown. Si el dieléctrico perdiese su capacidad aislante y
quedase inutilizado, el término usado es hard breakdown. Aunque la mayoria
de los dispositivos MIM que presentan conmutacion resistiva requieren de este
proceso de forming, en algunos casos se ha observado que no es necesario
[75]. En caso de necesidad de la realizacion de un electroforming, la corriente
debe limitarse para evitar la ya mencionada hard breakdown que destruiria el
dispositivo, a esta corriente se la suele conocer como corriente limite o current

compliance (I.¢).
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2.2. La conmutacion resistiva

Tras la formacion del filamento por primera vez, el dispositivo se encuentra
entonces en un estado de baja resistencia (LRS, de Low Resistance State),
mostrando una conductividad elevada. A partir del LRS se puede activar el
proceso de RESET, por el cual el filamento conductivo se rompe parcialmente,
dejando al dispositivo en un estado de alta resistencia (HRS, de High
Resistance State). Ahora, aplicando un campo eléctrico determinado, podremos
activar el proceso de SET, que llevard de nuevo el dispositivo al LRS. Ambos
procesos, SET y RESET, son reversibles, y ambos estados LRS y HRS son no
volétiles, lo que quiere decir que, tras aplicar el campo eléctrico que activa el
SET o RESET, no hace falta que se siga aplicando dicho campo para mantener
el estado de resistencia. También hay que notar que el estado de alta resistencia
no es equivalente al que podriamos denominar como pre-forming, es decir, las
propiedades aislantes del dieléctrico no son las mismas que si la muestra fuera
pristina y el electroforming no se hubiese llevado a cabo [76].

Este modelo filamentario, que se puede ver en la Fig. 2.4, es ampliamente
aceptado por la comunidad cientifica [5, 44, 45, 77, 78], y ha sido comprobado
experimentalmente [79-85] en multiples ocasiones.

1]
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(2) ELECTROFORMING

(1) PRISTINE STATE

rupture
length

(4) RESET (5)HRS (6) SET

Fig. 2.4: Modelo filamentario. 1: Estado pristino o pre-forming. 2: Electroforming. 3:
LRS. 4: RESET. 5: HRS. 6: SET. Extraido de [77].
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2.2.3. Tipos de RRAM en funciéon de la polaridad de su
conmutacion resistiva

El cambio entre ambos estados de resistencia otorga a los dispositivos RRAM
un comportamiento histerético muy definitorio. Aun asi, no todas las estructuras
presentan la misma conmutacidn resistiva, y esta puede ser clasificada en base
a la polaridad de la misma. Mientras que hay dispositivos que requieren que
los procesos de SET y RESET ocurran en polaridades de signo contrario, otros
solo requieren diferentes valores de voltaje en la misma polaridad para realizar
la conmutacién entre estados. A estos dos tipos de conmutacion resistiva se
les denomina bipolar y unipolar, respectivamente [86-88]. Las curvas corriente-
voltaje de ambos tipos de conmutacién resistiva pueden verse en la Fig. 2.5.
Ademads, es interesante mencionar que, en algunos materiales, ambos tipos de
conmutacion coexisten [89, 90]. En estos casos, es normalmente la corriente
limite impuesta durante el proceso de electroforming la que determina cudl de
los dos tipos de conmutacion resistiva presenta el dispositivo.

>

Current (A)
Current (A)

|
RESET 1 Voltage (V)
RESET|

>
Voltage (V)

——HRS

Fig. 2.5: Conmutacidn resistiva unipolar (a) y bipolar (b). I, indica la corriente limite
o current compliance, solo necesaria en el proceso de SET. Extraido de [46].

La conmutacion resistiva unipolar (URS) se basa en la aceleracion térmica
de reacciones redox que propician la formacién y disrupciéon ciclicas del
filamento conductor [91, 92]. La aplicacién de un campo eléctrico produce la
formacion de un filamento a partir de la migracion de iones y vacantes de
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oxigeno, conectando los dos electrodos metélicos (SET). Durante el proceso de
RESET, el filamento se rompe debido al efecto Joule [93]. La elevada
temperatura agiliza el movimiento de los iones de oxigeno y acelera la difusién
de vacantes, esto produce la oxidaciéon del filamento, desconectdndolo del
electrodo metélico [94-96]. En el caso de la conmutacion resistiva bipolar
(BRS), sin embargo, ambos procesos estdn dirigidos por la migracion de iones
y vacantes [97, 98]. Tras el proceso de SET, la ruptura del filamento se debe a
la migracién de los defectos en sentido contrario, como consecuencia de la
aplicaciéon de un potencial de polaridad inversa. Para formar el filamento de
nuevo, estos defectos serdn reinyectados en la zona de la que fueron
previamente evacuados, por tanto la BRS conserva el nimero de defectos
durante las transiciones de SET/RESET [97]. Un esquema de ambos procesos
se puede ver en la Fig. 2.6.
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Fig. 2.6: Esquema comparativo de los mecanismos filamentarios entre la conmutacion
resistiva bipolar (arriba) y unipolar (abajo). Extraido de [99]
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Los dispositivos que poseen conmutacion resistiva unipolar suelen presentar
ratios entre estados de resistencia HRS y LRS mucho més elevadas que
aquellos con conmutacién bipolar. No obstante, a pesar de esto y de que los
dispositivos de conmutacion resistiva unipolar podrian parecer mas atractivos
debido a la mayor sencillez de su integracion en circuitos por el uso de una
tnica polaridad, la investigacion se ha dedicado con mds ahinco al estudio de
la conmutacién resistiva bipolar. Esto es debido a un factor vital para la
integraciéon y aplicacién de estos dispositivos en circuitos y memorias, la
fiabilidad. Los dispositivos con BRS presentan mayor uniformidad ciclica y
soportan mayor numero de ciclos (transiciones SET/RESET) durante un
intervalo de tiempo mayor (robustez elevada). Esto es muy probablemente
debido a que estas estructuras reutilizan y conservan los defectos que se
encuentran dentro de ellas.

2.24. Tipos de RRAM en funcién del mecanismo fisico que
justifica la formacion del filamento

En este apartado se introducirdn las principales clasificaciones de RRAMs,
distinguidas por la migracion de iones y los procesos redox que se producen en
las estructuras MIM.

e Memorias termoquimicas 0 TCM: En estas celdas de memoria los
procesos termoquimicos dominan sobre los electroquimicos y, por tanto,
la conmutacion tiende a ser unipolar [100]. Durante ésta, la corriente que
circula por el filamento aumenta la temperatura local del mismo. Estos
gradientes de temperatura producen variaciones en la composicién del
CF mediante reacciones redox. Este mecanismo termoquimico se
observa en 6xidos metélicos que muestran alta resistencia en su estado
de oxidacion mads elevado, y baja resistencia en su estado mds reducido,
como por ejemplo CuO, NiO, ZrO,, CoO, etc. En un estudio [101]
dedicado a celdas MIM basadas en CuO en las que predominaba el
mecanismo TCM se analiz6 el filamento formado, confirmando que éste
estaba compuesto por iones de cobre en un estado oxidado +1 (Cuy0) o
0 (Cu metdlico), mientras que en el resto del aislante, el estado de
oxidacion era +2 (CuQO). Tanto el cobre metdlico como el Cuy;O poseen
una conductividad mucho mads elevada que la del CuO.
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2.2. La conmutacion resistiva

El mecanismo filamentario propuesto para este tipo de memorias, asi
como la caracteristica curva I-V, se muestra en la Fig. 2.7. Durante el
proceso de forming hay un repentino cambio en la corriente, que crece
de manera brusca al aplicar un voltaje elevado. La aplicacion de estos
valores de voltaje y la corriente resultante llevan a un calentamiento por
efecto Joule que aumenta ain mds la corriente que fluye por el
dieléctrico, provocando una ruptura termoeléctrica. Tras esta ruptura se
forma una zona de descarga en la que la temperatura se incrementa de tal
forma que produce reacciones redox que llevan a la formacion de un
filamento. El gradiente de temperatura entre esta zona y el resto del
aislante es tan grande que se produce una termodifusiéon de iones de
oxigeno hacia el exterior de la zona filamentaria y, por tanto, una
difusion de cationes metalicos hacia el interior de la misma [102]. Todo
este proceso estd controlado por una corriente limite que impide el hard
breakdown de la muestra. En el subsiguiente proceso de RESET no se
define una corriente limite, de tal forma que la corriente liberada es
mucho mayor, produciendo un efecto Joule que disuelve parcialmente el
filamento en un proceso que necesariamente es activado térmicamente
[103, 104]. Tras este proceso, solo queda analizar la transiciéon de SET,
que es similar al electroforming pero requerird un voltaje mucho menor,
ya que el filamento solo estard parcialmente disuelto. La disminuida
distancia del gap entre las partes residuales del filamento que dejé el
proceso de RESET provocan que la tensién aplicada necesaria para
volver a provocar el proceso termoquimico y alcanzar unas temperaturas
que desencadenen las reacciones redox sean mucho menores.

El estado ON o LRS de una memoria TCM tiene un comportamiento
o relacion I-V puramente 6hmica, consistente con el hecho de que el
filamento conductivo sea principalmente metalico. El estado OFF o HRS
presenta un comportamiento tipico de un semiconductor, con una relacién
I-V superlineal o exponencial, caracteristica de la emision Schottky en
la interfaz 6xido-metal, o de una conduccién Poole-Frenkel (vease el
apartado 2.2.5: "Mecanismos de Conduccion").
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Fig. 2.7: Curva I-V unipolar y modelo filamentario de un mecanismo TCM
correspondiente a una estructura Pt/NiO/Pt. Extraido de [105]

e Memorias de metalizacion electroquimica o ECM: El principio bésico

de este tipo de memorias se puede ver en la Fig. 2.8. La celda MIM debe
presentar un electrodo compuesto por un metal activo
electroquimicamente (M), como cobre, plata o niquel, mientras el
contraelectrodo (CE) debe ser de un metal inerte como el platino, el oro
o el tungsteno. El dieléctrico (I) se compone habitualmente de un
electrolito sélido que contenga cationes del metal activo (M*"), como
AgsS, CusS o RbAgyls, aunque puede tratarse de un aislante tipico
(Si0,, GeS, GeSe, WO3) dopado con cationes M*™.

Tanto para el caso de una celda pristina, es decir, que requiere
electroforming, como para una en estado HRS, el proceso es el mismo.
En este estado no hay iones del metal M depositados en el
contraelectrodo inerte y la tinica diferencia entre ambos procesos es si el
filamento no existe o si estd parcialmente disuelto [106-108]. Durante
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estos procesos, se aplica un voltaje positivo en el electrodo activo,
provocando que el metal que lo compone se oxide, liberando M*" en el
dieléctrico que migran hacia el contraelectrodo. La reaccién de
oxidacion inicial la podemos definir de la siguiente forma:

M — M*" 4 ze~ (2.7)

En el CE, que actia de catodo, se produce una reduccién y una
cristalizacion del metal M en la superficie de este electrodo inerte, lo que
culmina con la formacién de un filamento compuesto por el metal del
electrodo activo. La deposicion de cationes en el CE, que lleva a la
electrocristalizacion y reduccion del metal electroquimicamente activo
en su superficie, se escribe de manera inversa a la reaccion de oxidacién
definida anteriormente en la ecuacién 2.7:

Mt 4ze” > M (2.8)

El filamento crece desde el electrodo inerte hacia el electrodo activo
hasta que se produce un contacto eléctrico, que define el estado ON o
LRS. El crecimiento del filamento estd controlado por una corriente
limite que, en el caso de las memorias ECM, comprende un rango muy
grande de valores de corriente [109]. Normalmente, solo un filamento
hard el contacto entre los dos electrodos metdlicos para conseguir el
LRS, pero puede haber més de un ntcleo. Esto es porque en cuanto el
filamento hace contacto y se alcanza la corriente limite, el voltaje
disminuye inmediatamente. El didmetro y la resistencia del filamento
estardn hasta cierto punto también determinados por esta corriente I...

Dependiendo de la I, habra todavia un pequefio gap entre el electrodo
activo y el filamento (por el que fluirdn corrientes tinel), o se estableceran
contactos galvanicos. El resultado serdn dos tipos diferentes de estados
ON o LRS que definirdn también el proceso de RESET. No obstante,
este ultimo sucederd siempre de forma similar. Al principio la corriente
derivada de aplicar un voltaje inverso al aplicado durante el SET producira
un efecto Joule local en la parta mds fina del filamento (que serd por tanto
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la que esté a mayor temperatura), cerca del electrodo activo, produciendo
la ruptura del filamento. En las celdas ECM, el filamento puede disolverse
parcial o totalmente durante el proceso de RESET, no obstante si sucede
una disolucion parcial y el gap entre filamento y electrodo activo es muy
pequefio, la conmutacion resistiva es muy inestable [109].

RESET process

. SET pfocess

Fig. 2.8: Curva I-V bipolar y modelo filamentario de un mecanismo ECM
correspondiente a una estructura Ag/Ag-Ge-Se/Pt. Extraido de [105]

Memorias de cambio de valencia o VCM: En este tipo de memorias, la
configuracion MIM no consiste en un metal electroquimicamente activo,
sino en dos electrodos metdlicos inertes en ese aspecto. No obstante,
ambos electrodos suelen recibir la denominaciéon de electrodo activo
(AE) y electrodo 6hmico (OE). El dieléctrico estdi normalmente
compuesto por un Oxido metélico. Tipicamente, se escoge como
electrodo activo un metal con poca tendencia a oxidarse (Pt o Ir),
mientras que el electrodo 6hmico estd compuesto por un metal con algo
de tendencia a oxidarse como W o Ti [110]. Aunque no es necesario que
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los electrodos metdlicos de una estructura MIM basada en VCM sean de
diferente material [111-114], y las configuraciones simétricas también
presentan estabilidad entre estados de resistencia, es mds usual que
puedan mostrar ambos comportamientos unipolar y bipolar [115-118], e
incluso que presenten comportamiento bipolar en ambas polaridades
[119-122], lo que se conoce como clockwise resistive switching o CWRS
(SET en voltajes negativos, RESET en voltajes positivos) y
counter-clockwise RS o CCWRS (RESET en voltajes negativos, SET en
voltajes positivos). Sin embargo, ambos fendmenos también pueden
suceder en dispositivos con diferentes metales como electrodos [123,
124]. La estructura MIM de las celdas VCM puede modificarse; por
ejemplo, se ha comprobado que afiadir una capa delgada de un metal
como por ejemplo el titanio entre el OE y el dieléctrico favorece el
mecanismo por VCM y mejora las propiedades de la conmutacion
resistiva [111, 125, 126]. Asi también, introducir un segundo dieléctrico
en lo que se conoce como estructura bicapa, favorece la creacién de
vacantes facilitando la formacion del filamento [112, 127, 128].

En los dispositivos RRAM basados en VCM se requiere, como en los
anteriores tipos de RRAM, un proceso inicial de electroforming, para
crear el filamento conductivo por primera vez. Normalmente este
proceso esta controlado por una corriente limite y requiere un valor de
tensiéon mucho mas elevado que el que luego requerird el proceso de
SET. Dependiendo de los metales usados como electrodos, el forming se
podra realizar en cualquiera de las dos polaridades [129]. En cualquier
caso, el 6xido metdlico se reduce, los iones de oxigeno migran y se
generan vacantes de oxigeno en el dieléctrico. Una vez el proceso de
electroforming ha terminado, la estructura molecular del 6xido ha
cambiado, presentando ahora fases deficientes en oxigeno dentro del
aislante [120, 130]. Estas zonas se mantienen ‘“congeladas” incluso
después de dejar de aplicar el campo eléctrico. Ademds, el voltaje
necesario para producir el forming disminuye con el espesor del
dieléctrico, de tal forma que por debajo de un espesor determinado, la
estructura puede pasar a ser forming-free [131].
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Tras el electroforming, el filamento queda formado y las subsiguientes
transiciones de SET y RESET sucederdn cerca de la interfaz 6xido-metal
(cerca del AE en caso de que lo haya). A esta zona en la que sucede la
conmutaciéon también se la denomina disc, mientras que la parte
contraria que se mantiene estdtica recibe el nombre de plug. Para activar
el proceso de RESET, se aplica una tensién que oxide el disc, los iones
de oxigeno son reintroducidos en esta zona recombinidndose con las
vacantes y disolviendo parcialmente el filamento conductivo. De forma
inversa, durante el proceso de SET, los iones de oxigeno se difunden
fuera de la zona del disc debido al campo eléctrico aplicado. Esta
extraccion de aniones lleva a la reduccién quimica de esta zona
generando vacantes de oxigeno y “reparando” o volviendo a formar el
filamento. Las caracteristicas I-V de las celdas VCM, asi como un
esquema del mecanismo filamentario se pueden encontrar en la Fig. 2.9.
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Fig. 2.9: Curva I-V bipolar y modelo filamentario de un mecanismo VCM
correspondiente a una estructura Pt/ZrO,/Zr. Extraido de [105]

2.2.5. Mecanismos de conduccion

Las posibles aplicaciones de los dieléctricos, y en concreto de las capas
dieléctricas ha sido siempre de gran interés para la comunidad cientifica y la
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industria de los semiconductores. Esto es especialmente cierto para la
tecnologia MOS (Metal-Oxido-Semiconductor), cuyas propiedades vy
rendimiento dependen grandemente de las propiedades del dieléctrico y su
ruptura (breakdown).

En un material dieléctrico los electrones estdn muy ligados, y responden a
los campos eléctricos aplicados a través de cambios en lo que llamamos
polarizacién dieléctrica. Ademds, un material dieléctrico siempre va a
presentar una conductividad eléctrica muy reducida, y un gap energético entre
bandas de valencia y conducciéon muy elevado. Si bien no todos los dieléctricos
son aislantes, todos los aislantes son tipicamente materiales dieléctricos. Por
ejemplo, a 0 Kelvin un dieléctrico tendria la banda de valencia completamente
llena, y por el contrario la de conduccion se encontraria totalmente vacia.
Conforme se aumentase la temperatura, los electrones se irfan activando
térmicamente, siendo capaces de transportar carga desde la banda de valencia u
otras impurezas a la banda de conduccién. Como las conductividades de los
dieléctricos son de valores muy bajos, las corrientes medidas serian muy
reducidas, excepto si el campo aplicado a través del aislante fuera lo
suficientemente elevado, que es la situacién que nos concierne. Cuando esto
ocurre, las corrientes observadas se pueden deber a diferentes mecanismos de
conduccién, cuyo entendimiento es vital para la aplicacion de las laminas
delgadas de dieléctricos asi como para el acopio de informacién acerca de su
naturaleza fisica [132, 133].

Para estudiar los diferentes mecanismos de conduccién, lo primero es
preparar los dispositivos de prueba que van a permitir analizarlos. Hay dos
tipos de estructuras que sirven a este propdsito, la metal-aislante-metal o MIM,
y la metal-aislante-semiconductor o MIS. Entre todos los mecanismos de
conduccién posibles, algunos dependen de la interfaz electrodo-dieléctrico y
las propiedades eléctricas derivadas de ese contacto, a estos mecanismos se les
denomina como limitados por electrodo o “electrode-limited” [133]. Si por el
contrario el mecanismo de conduccién solo depende de las propiedades del
dieléctrico, se dice que es limitado por el bulk o “bulk-limited” [132], un
diagrama de referencia se puede observar en la Fig. 2.10.
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> Schottky emission > Poole-Frenkel emission
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Fig. 2.10: Diagrama de los diferentes tipos de mecanismos de conduccién en

dieléctricos. Extraido de [133]

A continuacién describiremos los mecanismos de conduccion mas

importantes:

24

e Mecanismos de conduccién limitados por electrodo:

1. Emision Schottky o Termoidnica: Los electrones procedentes del

metal reciben energia gracias a la activacion térmica; si esta energia
es suficiente, dichos electrones pueden superar la barrera energética
de la interfaz metal-dieléctrico, difundiéndose en direccién a este
ultimo. Para identificar una emisién Schottky se debe comprobar
que la relacién entre log(J/T?) y E'/? sea lineal [134, 135].

. Efecto tinel Fowler-Nordheim: Gracias a la mecénica cudntica,

sabemos que hay cierta probabilidad de que la funcién de onda de
un electrén supere una barrera de potencial aun sin la suficiente
energia para hacerlo. En caso de que el voltaje aplicado sea lo
suficientemente alto, los electrones deberdn superar una barrera de
potencial triangular (Fig. 2.11). Este caso concreto del efecto tinel
se denomina tinel Fowler-Nordheim en honor a quienes primero lo
definieron [136]. Si al trazar un grifico de In(J/E?) frente a 1/E la
relacién obtenida es lineal, se puede afirmar que el mecanismo de
conduccion es el efecto tinel F-N, ya que éste es independiente de
la temperatura [137-139].
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3. Efecto tunel directo: Este mecanismo es similar al anterior, con
la dnica diferencia de que en este caso los electrones no obtendrin
una energia lo suficientemente elevada como para “ver” (desde su
punto de vista) una barrera de potencial triangular; en este caso,
deberdn superar la barrera de potencial en su completitud (Fig. 2.11).
El efecto tinel directo también es independiente de la temperatura,
mostrando una relacién lineal entre In(J/E?) y In(1/E) [137-139].

Fowler-Nordheim tunneling Direct tunneling

Semiconductor

Metal Insulator Semiconductor Metal Insulator

Fig. 2.11: Diagrama de bandas del efecto tinel Fowler-Nordheim (a) y efecto tinel
directo (b). Extraido de [133]

e Mecanismos de conduccion limitados por el bulk:

1. Emision Poole-Frenkel: Muy similar a la emision Schottky, la
emisién Poole-Frenkel consiste en la excitacion térmica de los
electrones que se encuentran en trampas del dieléctrico de tal forma
que sean emitidos a la banda de conduccién del mismo. Es por esto
que muchas veces se la denomina como emisién Schottky interna.
La emision P-F muestra una relacion lineal cuando se grafica
In(J/E) frente a E'/2. Sin embargo, este mecanismo no es
independiente de la temperatura, ya que se debe a la activacion
térmica; conforme la temperatura sea mas elevada, la emisién
Poole-Frenkel sera mas dominante [140].
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2. Conduccion 6hmica: El movimiento de los electrones en la banda
de conduccién da lugar a la conducciéon 6hmica (Fig. 2.12). Este
mecanismo es el mds sencillo, ya que muestra una relacién lineal
entre corriente y campo aplicado. Como la movilidad de los
electrones se ve afectada por la temperatura, los valores de
corriente obtenidos para un mismo campo eléctrico aplicado
aumentaran conforme se incremente el valor de T [141].

3. Hopping: La conduccién “hopping” es debida a que los electrones
pasan de una trampa del dieléctrico a otra. El nombre de este
mecanismo de conduccidn viene del hecho de que el movimiento
de los electrones se asemeja a un salto, como si se impulsaran de
trampa en trampa dentro del dieléctrico (Fig. 2.12). La densidad de
corriente J debida a la conduccién hopping serd directamente
proporcional a exp(E/T) [140, 142, 143].
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Fig. 2.12: Diagrama de bandas de una conduccién 6hmica (a) y de conduccién por
hopping (b). Extraido de [133]

2.3. La deposicion de capas atéomicas (ALD)

Dado que la tesis doctoral que aqui se presenta se ha orientado hacia la
caracterizacion eléctrica de celdas MIM que presentan conmutacién resistiva
y la elaboracién de hipdtesis acerca de los mecanismos fisicos subyacentes,
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no se han realizado procesos de fabricacion de dispositivos de manera directa.
Sin embargo, es importante hablar de las técnicas de fabricacidn, asi como
mencionar que es gracias a una larga e intensa colaboracién con la Universidad
de Tartu y con el Instituto de Microelectronica de Barcelona que este trabajo se
ha podido llevar a cabo.

La técnica mas usada para fabricar dispositivos MIM como los aqui
estudiados y la que se ha usado para manufacturarlos es la denominada
deposicién atémica de capas o Atomic Layer Deposition (ALD) en inglés, que
es una subclase de la deposicién quimica de vapor o Chemical Vapor
Deposition (CVD). La historia de la ALD se remota a los afios 60, con su
punto de partida en la Unidn Soviética en una serie de trabajos sobre lo que en
aquel momento los investigadores responsables denominaban molecular
layering [144-146]. En 1977, de manera independiente a la de los
investigadores soviéticos, Suntola y Antson depositarian ZnS por primera vez
[147], en lo que se considera la primera aplicacion practica de la ALD.

Debido a que la ALD deposita material de manera muy uniforme en
estructuras tridimensionales y el control del espesor es de una precisiéon de
Angstroms, ha demostrado ser superior a otras técnicas como la CVD. Es por
esto que se ha convertido en un estdndar para muchas aplicaciones tanto
industriales como de investigacion [148-154] en una época en la que las
dimensiones de los componentes electronicos son cada vez mas pequefas, y
por tanto la microelectronica ha terminado transformdndose en
nanoelectrénica.

La deposicién de capa atémica es una técnica de deposicion quimica en fase
gaseosa capaz de producir ldminas muy delgadas, basada en el uso secuencial
de reacciones binarias (reacciones que ocurren en dos pasos) en las que dos
reacciones superficiales acontecen y como resultado depositan una ldmina
delgada. Como normalmente hay un ndmero limitado de posiciones
superficiales en las que las reacciones puedan depositar el producto, éstas solo
podran producir un nimero determinado de especies quimicas. Es por eso que
se usan secuencias de reacciones quimicas autolimitadas [155-157]. Que las
reacciones sean autolimitadas significa que continuardn produciéndose hasta
que aparezcan sitios adecuados para los reactivos en el substrato (es decir,
hasta que suceda la deposicion), después de lo cual la reaccion terminard [155].
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Si ambas reacciones superficiales son autolimitadas, la deposiciéon de las
laminas se hard con un control muy preciso, a nivel atémico [158]. Los
precursores usados para la técnica ALD pueden ser sélidos, liquidos volatiles y
gases [159], no obstante, la presion de vapor del precursor debe ser lo
suficientemente alta como para que su evaporacion y transporte efectivo sean
factibles. Una vez evaporado el precursor, éste se introduce en pulsos alternos
primero dentro del reactor ALD y luego sobre la superficie del sustrato, donde
se sucede la quimisorcién del precursor [160, 161]. La alternancia de pulsos
para introducir el precursor se produce para evitar que los distintos precursores
estén de forma simultidnea en el reactor en estado gaseoso y puedan reaccionar
de manera diferente a la intencionada, provocando una CVD [155].

Un ciclo ALD consiste en cuatro pasos bien definidos, también conocidos
como pulsos (Fig. 2.13):

1. El primer precursor se transporta a la cdmara de reaccién, donde
reacciona de forma autolimitada con los grupos funcionales disponibles
en la superficie cubierta de hidroxilos.

2. Las moléculas del primer precursor que no han reaccionado y los
subproductos de la reaccién anterior son purgados de la cimara con un
gas portador inerte como el N».

3. El segundo precursor racciona de manera autolimitada con las especies
superficiales del primer precursor.

4. Las moléculas del segundo precursor que no han reaccionado y los
subproductos de la reaccién anterior se purgan con un gas portador
inerte.

Estos cuatro pasos del ciclo ALD se repiten tantas veces como sea necesario
para alcanzar el espesor deseado. Por cada ciclo que se haga, una monocapa
de material se deposita sobre el sustrato, aunque usualmente el rendimiento
obtenido es algo menor. Asi también, el espesor de una lamina delgada puede
ser determinado por el nimero de ciclos ALD [156], lo que se considera una de
las grandes ventajas de la técnica ALD.
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Step 4

Fig. 2.13: Representacién esquemadtica de un ciclo ALD que muestra los cuatro pasos
o pulsos que lo conforman. Extraido de [162].

2.4. Técnicas de caracterizacion eléctrica

Gran parte del trabajo doctoral que aqui se presenta ha sido realizado en el
laboratorio, ya que esta tesis doctoral se inscribe en el dmbito de la fisica
experimental. En concreto, el trabajo se ha realizado en el grupo
caracterizacion de materiales y dispositivos electronicos (GCME), que es un
grupo de investigacion reconocido (GIR) de la Universidad de Valladolid.

Debido a que la caracterizacion eléctrica ocupa una posicion central en esta
tesis doctoral, las conexiones realizadas para caracterizar las muestras se
hicieron de forma similar para todas las diferentes técnicas experimentales que
se discuten a continuaciéon. Dado que las muestras MIM constan de dos
electrodos metélicos, usualmente denominados fop y bottom, se realiza la
conexion entre ellos conectdndolos con dos puntas de tungsteno de 5 micras de
diametro. Estas puntas estdn conectadas a un analizador de semiconductores
Keythley 4200-SCS o Hewlett-Packard 4155B que funciona a grandes rasgos
como un generador de onda aunque consta de muchas mas funcionalidades.
Asi, usualmente se aplica un barrido de voltaje a través del electrodo fop
mientras que el electrodo botfom se mantiene conectado a tierra (Fig. 2.14).
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A

GND

Fig. 2.14: Diagrama de una celda MIM mostrando que el estimulo eléctrico se aplica
sobre el electrodo fop mientras que el bottom se mantiene conectado a tierra. Extraido
de [163].

En este apartado se describen todos los métodos experimentales que se han
usado y desarrollado en el laboratorio de nuestro grupo de investigacién y cuyos
resultados luego se podrdn observar en el capitulo 3, donde se presentan y
discuten los resultados experimentales en diferentes secciones.

24.1. Electroforming

Como ya hemos mencionado en apartados anteriores, las estructuras MIM
que presentan conmutacion resistiva requieren muchas veces de un proceso
inicial en el cual se forme el filamento conductivo por primera vez. A este
proceso especifico se le conoce con el nombre de electroforming o forming
y, normalmente, requiere someter a la capa aislante a un estrés eléctrico muy
elevado, para conseguir la ruptura del dieléctrico [72-74].

Centrandonos en las celdas MIM que presentan conmutacién resistiva
bipolar y un mecanismo de cambio de valencia (que son las que se discuten en
esta tésis doctoral), lo mas habitual es que formar el filamento por vez primera
requiera de una valor de tensién muy elevado en comparacion con el requerido
para efectuar los procesos de SET y RESET. Ademds, en este tipo de memorias
se identifica claramente al proceso de forming por el significativo cambio en
los valores de ciertas magnitudes medidas en la estructura MIM.
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En el caso de que efectuemos el forming aplicando una diferencia de
potencial entre los electrodos metdlicos, podremos observar un cambio elevado
y repentino en las medidas de corriente eléctrica que se incrementardn en
varios ordenes de magnitud para un mismo valor (o para un intervalo muy
pequefio) del voltaje aplicado (Fig. 2.15) indicando la formacion del filamento.
En este caso deberemos limitar la corriente maxima que se pueda alcanzar en
el dispositivo para evitar su destruccion en lo que ya denominamos
anteriormente como ‘“hard breakdown”.

Si realizamos esta transicion mediante la aplicacion de corriente (un proceso
menos habitual), podremos controlar en todo momento los valores de corriente
entre los cuales vamos a hacer el barrido, sin necesidad de aplicar un valor limite
para el voltaje. En este caso observaremos como la tension aplicada necesaria
para conseguir el valor de corriente indicado disminuye repentinamente una
vez el filamento esté formado, indicando una disminucion instantdnea en la
resistencia del dieléctrico, momento en que podremos parar el experimento (Fig.
2.15).
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Fig. 2.15: a: Electroforming realizado aplicando un barrido de voltaje, correspondiente
a una estructura MIM Ru/HfO,/Ti. 2: Electroforming relizado aplicando un barrido de
corriente, correspondiente a una estructura MIM TiN/HfAIO,/Ti.

2.4.2. Curvas corriente-voltaje (I-V)

Tras el proceso de electroforming, el filamento conductivo ya ha sido
formado por primera vez, y podremos cambiar entre los diferentes estados de
resistencia de forma reversible. Para obtener las curvas corriente-voltaje (I-V)
se efectuard un barrido comenzando desde 0 V hacia la polaridad en la que
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sucede la transicion de SET, una vez ésta haya sido totalmente completada se
devuelve el barrido al valor de 0 V y se invierte el signo de la tensién aplicada
hasta que se logra completar el RESET, momento en que se completard el
barrido volviendo al punto de partida. Midiendo la corriente tras la aplicacion
de cada valor de voltaje, una vez terminado el proceso se debe obtener una
curva bivaluada que muestre dos valores de corriente por cada valor de tension.

a b

e Average

Average

Fig. 2.16: Curvas I-V que muestran una sucesion de 50 ciclos (gris) con el promedio
resaltado (rojo). Las curvas corresponden a una estructura MIM Pt/HfO,/Ti/TiN y se
presentan en escala logaritmica (a) y lineal (b).

Las curvas corriente-voltaje son uno de los métodos de caracterizacion
eléctrica mas habituales en estructuras MIM que presentan conmutacién
resistiva, esto es porque dejan ver de forma sencilla el cambio entre ambos
estados de resistencia, dando cuenta de lo abruptas o suaves que son esas
variaciones. Ademds, informan claramente de los valores necesarios para
efectuar la conmutacion entre estados y las corrientes esperables para ambos.
En el caso de que se realicen multiples ciclos I-V, estas curvas también pueden
aportar informacién acerca de la estabilidad de dichos estados y sus
transiciones. Generalmente las curvas se suelen representar en escala
logaritmica, mostrando mejor la variabilidad ciclo a ciclo, sin embargo, para
observar en detalle el estado de alta resistencia también se pueden representar
en escala lineal (Fig. 2.16). Aunque no siempre sucede asi, es muy frecuente
que las estructuras presenten un proceso de SET muy abrupto, que conlleva un
salto en los valores de la corriente de varios ordenes de magnitud. En estos
casos es necesario establecer una corriente limite para evitar que el SET rompa
irreversiblemente la muestra.
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2.4.3. Escritura/Borrado - Determinacion de estados
intermedios

El fundamento detrds de esta técnica de caracterizacion es exactamente el
mismo que para la obtencion de las curvas I-V, sin embargo el objetivo de
estos experimentos es la visualizacion de los estados intermedios de resistencia
que poseen las celdas RRAM entre los valores extremos LRS y HRS. Para
ello se dejan las transiciones de SET y RESET deliberadamente ‘““a medias”,
una vez se alcanzan los valores de voltaje para los que comienza el proceso
de conmutacion, en cada ciclo sucesivo se incrementa el voltaje maximo del
barrido en un intervalo determinado hasta aplicar los valores en que se alcanza
el LRS o HRS. Si se realizan ambas transiciones SET y RESET incrementando
o disminuyendo el voltaje en el mismo ciclo para ambos procesos, el resultado
son lo que se conoce como lazos anidados (Fig. 2.17).

Stimulus

11

0 50 100 150 200 250
time (s)

Fig. 2.17: a: Ciclos I-V anidados que muestra los diferentes estados de resistencia
intermedios correspondientes a una estructura MIM Pt/HfO2,/Ti/TiN. b: Funcién de
onda decreciente aplicada.

En caso en que los ciclos sucesivos partan del estado de resistencia en que
termind el ciclo anterior, a este barrido (ya sea escritura/SET o borrado/RESET)
se le denomina acumulado. Si, por el contrario, después de cada ciclo se borra
el estado conseguido y se comienza desde el estado LRS o HRS y se incrementa
el voltaje final del barrido desde el mismo estado resistivo, se le llama barrido
incremental (Fig. 2.18).
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Fig. 2.18: a: Borrado I-V acumulado. b: Borrado I-V incremental. Correspondientes a
una estructura MIM TiN/HfO2,/Ti/TiN

2.4.4. Mapas de Memoria

Los mapas de memoria o histerones fueron postulados por Miranda [164], y
son una técnica de caracterizacioén I-V cuyo objetivo es mostrar de forma clara
los dos estados resistivos LRS y HRS de las celdas RRAM, asi como su no
volatilidad. En este experimento se procederd a realizar un barrido de tension
igual al llevado a cabo para obtener las curvas I-V; a esta serie de valores de
voltaje la llamaremos "voltaje de programacion":

Vprog = {V17V27V37 "'7VmaX7l7VmaX7VmCIX*17"'7V27V17
_V17 _V2> ~--;Vmin—17Vmin7Vmin—17--'7 _V27 _Vl} (29)

sin embargo, despues de cada valor de V), se aplicard un voltaje de valor
reducido V,.qs (usualmente 0.1 V) para el cual se medird la corriente
(I@0.1V). Asi, mostramos como el estado resistivo se mantiene sin necesidad
de aplicar un campo eléctrico, la dependencia que dicho estado tiene con la
historia previa del material, y que es posible leer ese valor de resistencia a
voltajes reducidos, lo que es positivo para aplicaciones de bajo consumo. La
representacion de los mapas de memoria se consigue enfrentando los valores
de corriente medida a V., con los valores de tension correspondientes a Vg
(Fig. 2.19). Para evaluar mejor la ventana entre estados de resistencia, muchas
veces se normalizan los valores de corriente considerando el valor 1 en el LRS.
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Fig. 2.19: a: Mapas de memoria I-V comparando diferentes estructuras MIM
TiN/MeO,/Ti en las que el 6xido metalico es ZrO; (rojo) o MnO, (azul). b: Los
mismos mapas de memoria normalizados dividiendo todos los valores entre el medido
en el LRS. Imagen publicada en [165]

2.4.5. Robustez

Para evaluar la robustez de las celdas RRAM, el procedimiento suele ser la
aplicacion de un tren de pulsos de distintos valores a través de la estructura MIM
correspondiente. Lo que se pretende evaluar con esta clase de experimento es:
(i) cuantos ciclos SET/RESET tarda la muestra en dejar de funcionar de manera
fiable o si estas transiciones cambian a lo largo de un nimero de ciclos (es
decir, se degrada la muestra) y (i1) como de estable es la variacién entre estados
cuando se realiza la conmutacién en valores de tiempo muy pequefos y durante
un ndmero tan elevado de ciclos.

Para hacerlo, normalmente se programa un tren de pulsos de voltaje de la
siguiente manera: habrd dos valores de voltaje Vsgr v Vreser que se usardn
para conmutar el estado de resistencia del dispositivo, y otro valor denominado
Vyead (normalmente de valor reducido) que se usard para medir la corriente a ese
voltaje y confirmar en qué estado de resistencia se encuentra el dispositivo [166,
167]. La aplicacion de los pulsos de voltaje y la medida de la corriente deben ser
rdpidas, ya que también se trata de evaluar el funcionamiento de una memoria
de la forma mads realista posible, pues éstas deben funcionar a velocidades
muy elevadas. Asi, la secuencia de pulsos serd: Vser — Viewa: Lrs — VRESET —
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Viead: HRS> que permite confirmar que, tras cada cambio de estado, éste se ha
ejecutado de forma correcta y el dispositivo sigue funcionando adecuadamente.
Aunque se haga la distincién en la secuencia, de forma habitual V,.uq. 1rs ¥
Vieaa: HRs poseen el mismo valor (0.1 V). Finalmente, se suele representar el
valor medido en V,eu4:1rs Y Vyead: HRs frente al nimero de ciclo de tal forma
que a cada ciclo le corresponden dos valores de corriente (Fig. 2.20).
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Fig. 2.20: Robustez de una estructura MIM Ru/HfO,:PrO,/Ti.

2.4.6. Retencion

Dado que las RRAM son una tecnologia de memorias no volétiles, no es
necesario un aporte de energia (en este caso la aplicacion de un campo
eléctrico) para que mantengan un estado de almacenamiento, y por tanto es
interesante caracterizar la retenciéon que hacen de sus estados. Con este
experimento tratamos de evaluar cudnto tiempo logra mantener la estructura
MIM un estado de resistencia una vez se ha realizado la conmutacién y se ha
dejado de aplicar un campo eléctrico externo.

El proceso es similar al de la caracterizacion de la robustez, una secuencia de
pulsos de voltaje Vser — Viead: LrRs — VRESET — Vyead: HRs que permite confirmar,
tras cada conmutacion, si la muestra se encuentra en ese estado y por tanto sigue
funcionando correctamente. Sin embargo hay un cambio en los tiempos; en este
caso se comprobard el estado de resistencia inmediatamente tras la aplicacion
de cada voltaje de conmutacion, y una segunda vez después de un largo periodo
de tiempo, para confirmar que la muestra sigue en ese estado resistivo. Esto es
debido a que ya que no interesa que la transicion sea rdpida, pues no estamos
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evaluando su velocidad de funcionamiento, si no su fiabilidad a la hora de
almacenar datos [167]. Por ello, la representacion de la retencion del dispositivo
se hard enfrentando los valores de corriente medidos a V., frente al tiempo
(Fig. 2.21).
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Fig. 2.21: Retencién de una estructura MIM TiN/ZrO,/Ti.

2.4.7. Medidas de admitancia

Dentro de las medidas de admitancia hay que distinguir entre las curvas
capacidad-voltaje (C-V) y conductancia-voltaje (G-V) (Fig. 2.22) y los mapas
de memoria de ambas magnitudes. Los experimentos son muy similares a la
obtencién de las curvas I-V, con la dnica diferencia de que para obtener las
magnitudes de capacidad y conductancia aplicamos un voltaje de 30 mV en
alterna sobre el barrido de voltaje en continua, normalmente a una frecuencia
de 100 kHz. El aparato entonces calcula la impedancia y simula un circuito
RC, estimando las diferentes contribuciones. Estas medidas siempre se suelen
realizar tras haber caracterizado las propiedades I-V de la muestra estudiada, ya
que no permiten establecer una corriente limite y ponen en riesgo la integridad
del dieléctrico.
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Fig. 2.22: a: Curvas de capacidad-voltaje (C-V). b: Curvas de conductancia-voltaje
(G-V). Ambas pertenecientes a una estructura MIM TiN/Nb,Os-doped SiO,/Ti/Al.

Es también importante mencionar que los mapas de memoria de capacidad
y conductancia se pueden obtener estableciendo un voltaje de lectura de 0 V
[168], lo que es imposible al hacer un histerén I-V (Fig. 2.23). De entre estas
medidas también destacan la medida de la capacidad en un rango de
frecuencias extenso, con el objetivo de determinar la permitividad eléctrica del
material (Fig. 2.23). Ademds del hecho de que se trata de una magnitud
interesante al caracterizar dieléctricos o estructuras MIM por primera vez, el
experimento permite confirmar la integridad del aislante e incluso facilita
identificar diferentes fases cristalinas de un mismo material como por ejemplo
el HfO,. Para calcular la permitividad relativa del material a partir de la
capacidad medida aplicamos la formula del condensador de placas
plano-paralelas:

A
C:eo-s,-g (2.10)

donde &) es la permitividad eléctrica del vacio, & la permitividad eléctrica
relativa del material y A y d son el drea de la estructura y espesor del dieléctrico
respectivamente.
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Fig. 2.23: a: Mapa de memoria conductancia-voltaje de una estructura MIM
Pt/HfO,/Ti/TiN. b: Medida de la capacidad a lo largo de un barrido de frecuencia
correspondiente a una estructura MIM Ru/HfO,/Ti.

2.4.8. Medidas en temperatura

Cualquiera de los experimentos previamente detallados puede realizarse a
diferentes temperaturas gracias al uso de un criostato (Fig. 2.24). Este aisla
el dispositivo del exterior y evita que se escarche gracias a una cdmara de
helio, adyacente a otra en la que introducimos el nitrégeno liquido que nos
permite enfriar la estructura MIM. Los barridos en temperatura permiten ver la
evolucion de diferentes magnitudes con T, dando lugar a explicaciones y teorias
acerca de los fendmenos fisicos subyacentes en las celdas RRAM.

a b

1024

107+
<
1074
10°4
10 05 0.0 05 45 10 05 00 05 10
V (V) V (V)

Fig. 2.24: a: Curvas de corriente-voltaje (I-V). b: Mapas de memoria I-V. Cada color
representa una temperatura y ambas figuras corresponden a una estructura MIM
W/H{O,/Ti/TiN.
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3 | Resultados experimentales y
discusion

El conjunto del trabajo experimental y de andlisis de datos realizado durante
esta tesis doctoral se presenta en este capitulo. En los siguientes apartados se
encontrardn diversos estudios experimentales, concernientes a varias
estructuras MIM con electrodos metdlicos y dieléctricos diferentes, que
conforman esta tesis doctoral. Por tanto, en este breve apartado introductorio se
pretende mostrar la conexién entre los estudios de las diferentes muestras, ya
que no corresponden a trabajos sueltos que sean independientes entre si, sino
que han sido fruto de un largo periodo de experimentacion en dispositivos
RRAM, y de estudio y entendimiento de los mecanismos fisicos detrds de la
conmutacion resistiva que los hace tan interesantes.

Como se ha podido ver en los apartados anteriores, este trabajo versa
fundamentalmente acerca de la caracterizacién eléctrica de estructuras
metal-aislante-metal, para su uso como memorias no volatiles y/o posibles
integrantes de circuitos neuromorficos. En los andlisis que se mostrardn en los
siguientes apartados hay un denominador comuin. Aunque la estructura MIM
estudiada no sea siempre la misma, en todos los casos se procede a su
caracterizacion siguiendo un protocolo de medidas. Por ejemplo lo primero
que se realizard siempre serd el electroforming de las muestras para crear el
filamento conductor en el dieléctrico por primera vez, y tras ello, se procedera
a obtener las curvas I-V propias de cada dispositivo, que los caracterizan de
una forma inequivoca. A partir de aqui, cada investigacion podra tomar derivas
diferentes, en algunos casos se realizardn medidas de conductancia y de
capacidad, mientras que en otros se comprobard la resistencia del dispositivo
RRAM al cambio de estado resistivo durante miles de ciclos. Sin embargo, en
todos los casos, la evidencia experimental servird para justificar una
explicacion tedrica de los mecanismos fisicos detrds de la conmutacion
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resistiva evidente en cada dieléctrico. En muchos casos se elaborardn modelos
tedricos de disrupcion y creacidn sucesiva del filamento, teniendo en cuenta la
cristalizacion, capas, permitividad eléctrica, grosor del aislante, asi como el
efecto que puedan tener los diferentes metales escogidos como electrodos
superior e inferior.

En todos los casos, las estructuras estudiadas estdn compuestas por metales
inertes electroquimicamente que toman el papel de electrodos, y un 6xido
metalico entre ambos que hace de aislante. Por tanto, todos los dispositivos
estudiados durante la tesis muestran una conmutacién resistiva del tipo de
cambio de valencia o VCM, y presentan un comportamiento bipolar. Si bien la
mayoria de trabajos aqui recogidos se enfrentan al estudio de estructuras MIM
cuyo dieléctrico estd basado en HfO;, la comparacion de resultados entre los
distintos trabajos es complicada. Los resultados experimentales, en este caso
derivados de la caracterizacion eléctrica de los dispositivos, no pueden ser
equiparados solo en base a que el dieléctrico en las diferentes muestras es el
mismo. Muchas variables, como por ejemplo la temperatura a la que se hace la
deposicién de capas, los precursores que se utilizan para conseguir la
composiciéon del 6xido que se requiere, o los distintos electrodos metalicos
determinan las propiedades eléctricas del material y pueden variar la
experimentacion y los resultados de forma drastica. El objetivo final por tanto,
no ha sido el estudio exhaustivo de una sola estructura MIM, de la que agotar
todas las posibilidades, si no una investigacién mas extensa, que tiene como
denominador comtn la conmutacidn resistiva y las memorias RRAM. Se ha
dedicado una especial atencién al HfO, y al efecto que puedan tener en sus
propiedades y conmutacion resistiva la temperatura o el espesor del dieléctrico,
asi como su mezcla con otros 6xidos, teniendo en cuenta ademas, no solo la
propia mezcla, sino también el proceso de deposicion de los diferentes
dieléctricos y la temperatura a la que se realizé la deposicion de las capas
atomicas. A todo esto se le ha afiadido una indagacion extensa en la literatura
previa, para poder proponer mecanismos fisicos que justifiquen los resultados
experimentales. Por ultimo, se han realizado medidas experimentales en
estructuras MIM compuestas por ZrO,, MnO, y mezclas de ambos 6xidos, que
demuestran ser candidatos factibles para la fabricacion de memorias RRAM.
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3.1. Estructuras MIM cuyo dieléctrico es HfO,

En el contexto de los dieléctricos que conforman el aislante de una
estructura MIM que presenta conmutacion resistiva, el HfO, es uno de los
6xidos mas estudiados para la fabricacion de celdas RRAM [169-173] debido a
sus propiedades eléctricas. Los dispositivos basados en HfO, presentan buena
escalabilidad, son compatibles con la tecnologia CMOS y son capaces de
operaciones rapidas y de bajo consumo [174, 175].

Las muestras que se estudian y caracterizan en esta seccién 3.1 han sido
fabricadas en el Instituto de Microelectrénica de Barcelona (IMB-CNM) con la
excepcion de las estructuras Pt/HfO,/Ti/TiN, que han sido fruto de la
colaboracién del IMB-CNM con la Universidad de Tartu en Estonia.

3.1.1. Dependencia de la conmutacion resistiva con la

temperatura

La falta de memorias no voldtiles duraderas y de bajo coste a bajas
temperaturas ha supuesto uno de los principales factores limitantes a la hora de
disenar dispositivos o aparatos para aplicaciones destinadas a esta clase de
condiciones, como las aeroespaciales. Un estudio realizado por Fang et al.
[176] demostr6 que las estructuras MIM basadas en HfO, presentaban
conmutacion resistiva incluso a temperaturas extremadamente bajas, del orden
de los 4 K, lo que convierte a los dispositivos RRAM en extremadamente
interesantes para estas aplicaciones. No obstante y pese a este descubrimiento,
la literatura previa es especialmente escasa en lo que a estudios de
conmutacion resistiva en baja temperatura se refiere.

Repasando la investigacion relacionada precedente, se puede observar que la
realizacién de experimentos en temperatura es comun con el objetivo de estudiar
los mecanismos de conduccién de las muestras MIM [177, 178], por ejemplo,
dilucidando si los dispositivos mostraban conduccién 6hmica o por hopping,
etc. Ademas, distintos articulos han investigado el efecto de la temperatura en
la conmutacion resistiva a altas temperaturas (300-380 K) [177] (300-450 K)
[179], mostrando bien nula o escasa dependencia de los estados resistivos con la
temperatura en estos rangos. Sin embargo, estudiando estructuras MIM basadas
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en HfO,, Walczyk et al. [180] demostraron experimentalmente que en el rango
213-413 K el LRS aumentaba en valor con el incremento de la temperatura,
mientras que el valor del HRS disminuia, y por tanto, la ventana entre estados
resistivos disminuia conforme aumentaba el valor de T. El mismo resultado fue
observado por otros investigadores en los rangos 150-350 K [181] y 100-200 K
[182].

El objetivo del trabajo que se presenta en este apartado fue la
caracterizacion eléctrica de estructuras metal-aislante-metal W/HfO,/Ti/TiN
en un amplio rango de temperaturas (77-350 K), prestando especial atencion a
los mecanismos de conduccidn y las transiciones de SET y RESET.

Las muestras MIM estudiadas como dispositivos RRAM poseen un drea de
1.44 - 10* um?, y presentan un electrodo bottom de 50 nm compuesto por W,
un dieléctrico de 10 nm de HfO, y un electrodo fop compuesto por una capa
de Ti de 10 nm y la més externa que consta de 200 nm de TiN (Fig. 3.1).
Para realizar medidas eléctricas, se aplic voltaje sobre el metal fop mientras
el bottom permanecia conectado a tierra. Tras realizar el electroforming, se
obtuvieron las curvas [-V de estas estructuras a temperatura ambiente (300
K), que se pueden observar en la Fig. 3.1, claramente correspondientes a un
mecanismo VCM y comportamiento bipolar.
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Fig. 3.1: a: Secci6n transversal de una estructura MIM W/HfO,/Ti/TiN. b: Curvas I-V
correspondientes a la misma estructura a 300 K. Imagen publicada en [183].
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Para realizar medidas en temperatura, los dispositivos se introdujeron en un
criostato, enfridndolos con nitrégeno liquido hasta alcanzar los 77 K. Una vez
hecho esto, se hicieron medidas eléctricas en todo el rango 77-350 K. En la
Fig. 3.2 por ejemplo, se puede observar la probabilidad acumulada (cumulative
probability) del valor de la resistencia en el LRS o R,¢r a 0.1 V, que presenta
un comportamiento semiconductor o no-metélico, ya que su valor disminuye
conforme se incrementa la temperatura, indicando un mecanismo de conduccién
hopping. Este resultado ademas, no se ve empafado por la variabilidad ciclo-a-
ciclo de las curvas I-V ya que ésta resultd ser minima en el LRS, lo cual pudo
ser favorecido por prescindir del uso de compliance [184].

Low Resistance State

LT » 77K
e - 100K
> 80 125K
= . 150K
g 607 200 K
g « 225K
9}) 40 4 « 250K
5 ] . 275K
g 27 .+ 300K
5. . 25K

- 350K
50 6IO 7I0 8I0 9I0

Rpp (Q) @ Vypp=+0.1V

Fig. 3.2: Probabilidad acumulada de R,, a 0.1 V en el rango de temperaturas 77-350
K. Imagen publicada en [183].

Por tanto, es posible afirmar que la corriente en el LRS (/,,) depende de la
temperatura, siguiendo una ley de Arrhenius que confirmaria la existencia de
una energia de activacion (E,). Efectivamente, representando el logaritmo
neperiano de I,, frente a 1/kT en la Fig 3.3 se obtiene el valor de E, a 0.1 V.
Ademas, [,, alcanza un valor de saturacién a temperaturas bajas, muy
probablemente debido a que la corriente es debida al hopping a través de
trampas creadas por vacantes de oxigeno, y la energia térmica no era
suficientemente elevada a bajas temperaturas para que los electrones pudiesen
saltar entre trampas vecinas.
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Ademads, (i) partiendo de la ecuacién de la conduccion hopping:

—E7 qg-a'V

kr P2 kT
donde ¢q es la carga del electron, A el drea, N la densidad de carga espacial, a
la distancia media de hopping, Vj la frecuencia intrinseca de vibracién, E7 la
barrera energética de hopping, k la constante de Boltzmann, 7" la temperatura,
d el espesor del dieléctrico, y v el voltaje aplicado al electrodo fop.

I=q-A-N-a-vy-exp

(3.1)

Y (ii) sabiendo que: g-a-V

2d -k-T
Podemos representar E, frente a V (Fig. 3.3) y, realizando un ajuste lineal,
obtenemos el valor de E7 a partir de la ordenada en el origen y el valor de a
a partir de la pendiente. Asi, la altura de la barrera energética de hopping (ET)
tiene un valor de 11.9 meV, mientras que la distancia media de hopping (a) es

E, = Er (3.2)

de 0.3 nm. Ambos valores son similares a los que se han reportado previamente
[176, 185].

a b
12
1.8 ‘ET= 11.9 meVI
< E.=10.5 meV .
£ 11
> i - .
Z 16 = 3
‘ﬁ E 10 o
& = o
N 14
9 )
®£ ° . N
=2 ®.
1.2 ¢ 0 . g °
50 100 150 0.0 01 02
(RO Vrop (V)

Fig. 3.3: a: Plot de Arrhenius de 1, frente a (kT)_l. b: Representacioén de E, frente a
V, que permite calcular E7 y a. Imagen publicada en [183].

Analizando ahora el HRS, podemos ver la probabilidad acumulada de R, ¢
en la Fig. 3.4. En este caso sin embargo, la variabilidad ciclo-a-ciclo es
elevada, lo que complica el andlisis de la dependencia de esta magnitud con la
temperatura. Esta variabilidad es debida a la naturaleza estocdstica de los
procesos de formacién y ruptura del filamento conductor, que provocan un
cambio en el nimero de vacantes de oxigeno que lo conforman.
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High Resistance State
100 4 « 77K

R v 100 K

j 125K

o 150K

200 K
o 225K
« 250K
» 275K
» 300 K

325K
» 350K
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60

Cumulative probability %

R (K @ Vypp=+0.1V

Fig. 3.4: Probabilidad acumulada de R,sr a 0.1 V en el rango de temperaturas 77-350
K. Imagen publicada en [183].

En cuanto a los voltajes de conmutacion, es facil observar que el voltaje de
RESET (V,es) aumenta conforme la temperatura disminuye (Fig. 3.5). Esto es
debido a que la energia térmica de las propias vacantes de oxigeno decrece
conforme alcanzamos valores mas bajos de temperatura [176], es por tanto
preciso aplicar un campo eléctrico de valor cada vez mas elevado para formar
o disolver los filamentos. Si calculamos el valor de la potencia absorbida por
la transicion de RESET gracias a la igualdad Vs = \/m se obtiene la
evidencia de que, en todo el rango de temperaturas, la potencia absorbida por el
RESET es siempre la misma, en torno a 8§ mW (Fig. 3.5). Esto implica que el
RESET es un proceso Joule: la ruptura del CF esta controlada por la temperatura
local del mismo. Como hemos visto, la conduccién hopping es un proceso
térmicamente activado, por lo que R,, disminuye si aumenta la temperatura
y el voltaje necesario para provocar el RESET también disminuye. De la misma
forma que el valor de /,, alcanza un valor de saturacién a bajas temperaturas
(Fig. 3.3), también lo hace el valor de V., (Fig. 3.5), manteniendo el valor P
constante.
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Vresef (V)

Fig. 3.5: a: Dependencia del voltaje de RESET con la temperatura. b: Dependencia de
la potencia absorbida en el RESET con la temperatura. Imagen publicada en [183].

Finalmente, se analiza el voltaje de SET, en la Fig. 3.6 se puede observar que,
conforme la temperatura decrece, el voltaje de SET aumenta. La explicacién
de este fendmeno es la misma que la establecida para la depencencia con la
temperatura de V,,, la energia térmica de las vacantes de oxigeno disminuye a
bajas temperaturas, por lo que es necesario aplicar un campo eléctrico externo
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Fig. 3.6: Dependencia del voltaje de SET con la temperatura en el rango 77-350 K.
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3.1. Estructuras MIM cuyo dieléctrico es HfO,

No solo el voltaje de SET aumenta al disminuir la temperatura, sino que
como se muestra en la Fig. 3.7 se convierte en un proceso mucho mas abrupto,
siendo una transiciébn suave a temperatura ambiente y superiores. Una
explicacién plausible es la relacion entre el calentamiento Joule y el
incremento de la corriente [186, 187]. El aumento en el valor de la corriente
aumenta la temperatura local, causando un cambio repentino en el nimero de
vacantes de oxigeno. Como el valor de V., aumenta al disminuir T, la potencia
disipada y el calentamiento Joule aumentan rdpidamente, provocando cambios
abruptos en los valores de la corriente. A temperaturas superiores a 200K, la
energia térmica de las vacantes de oxigeno es suficiente como para obtener
cambios graduales en la corriente con valores de voltaje mas pequefios.

a b
10 5
] HRS 100 K
= 14
% Set transition\
54
LRS
T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.0 0.2 04 0.6 0.8
VTOI’ (V) Vn;p (V)

Fig. 3.7: a: Transicién de SET representada como I-V a 300 K y 100 K. b: Transicién
de SET representada como R-V a 100 K. Imagen publicada en [183].

Los resultados expuestos en esta seccion han sido publicados en:

H. Garcia, J. Boo, G. Vinuesa, O. G. Ossorio, B. Sahelices, S. Dueifias, H.
Castan, M. B. Gonzdlez y F. Campabadal. “Influences of the temperature on the
electrical properties of HfO,-based resistive switching devices”, Electronics,
vol. 10, n. 22, 2021. DOI: 10.3390/electronics10222816 [183].
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3.1. Estructuras MIM cuyo dieléctrico es HfO,

3.1.2. Control de las transiciones de SET y RESET mediante
la descarga de un condensador

Las muestras analizadas en este apartado son las mismas estructuras MIM
W/HfO,/TI/TiN analizadas en el estudio anterior, cuya seccion transversal y
curvas I-V se pueden consultar en la Fig. 3.1. En este caso, los dispositivos
utilizados poseen un drea de 40 x 40 ym?.

El objetivo del estudio presentado en este apartado fue el andlisis en
profundidad de las transiciones de SET y RESET. Como se ha visto en
investigaciones previas realizadas en nuestro mismo grupo de investigacion, el
SET puede ser estudiado usando pulsos de corriente, pero no el RESET, puesto
que mantener la corriente constante incrementaba de manera repentina la
potencia [188]. Asimismo, el RESET se puede analizar en profundidad
mediante pulsos de voltaje, pero no el SET, puesto que mantener el voltaje
constante provoca también que el valor de potencia se dispare durante este
proceso [189]. Para poder estudiar ambas transiciones en detalle, hemos
controlado la carga gracias a un condensador externo que descargdbamos a
través de las muestras. Para cargar y descargar el condensador se hacia uso de
dos relés @1 y ¢, si ¢ estd encendido y ¢, apagado, el condensador se carga, y
si ¢ estd apagado y ¢» encendido el condensador se descarga. el montaje
experimental se puede ver en la Fig. 3.8

Vy b

Electrometer

ReRaM L ~
De\'j(e T - s eeooce 00

00000t

Fig. 3.8: Montaje experimental para la caracterizacién eléctrica de los dispositivos
mediante la descarga de un condensador. Imagen publicada en [190].
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Cuando descargamos el condensador, una corriente eléctrica i(¢) fluye por el
dispositivo RRAM, ésta puede ser definida como:

1% ' —t (33)
R() “PR()-C '

i(r) =

dénde R(r) es la resistencia del dispositivo, Cg es el voltaje inicial del
condensador y C es el valor de la capacidad del condensador.

Al principio aplicamos diferentes descargas cambiando el valor de Vg segun
el estado resistivo del dispositivo. Para el SET, la descarga inicial siempre es
1 nC, mientras que para el RESET es 8 nC. En la Fig. 3.9 se pueden ver los
valores de conductancia (G) en las transiciones de SET y RESET frente a la
potencia absorbida por el dispositivo Py = VCQ -i(t = 0) (donde t=0 implica ¢,
cerrado). Es facil ver que la potencia absorbida durante el SET es mucho menor
que aquella que absorbe el RESET, lo que era esperable debido al menor voltaje
necesario para realizar el primer proceso.

84 53]

6 Reset transition
%‘ Q=-8nC
5 4l Veel[-1.2,-1.5]V

5] ® Set transition

Q=1nC
Viel05,1.5]V
0 1 1
Im 10m
Py (W)

Fig. 3.9: Medidas de conductancia para las transiciones de SET y RESET cuando se
descarga el condensador con una carga constante y voltajes iniciales diferentes.
Imagen publicada en [190].
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No obstante, el cambio en la resistencia de la muestra no depende tinicamente
de Py sino también del tiempo en que la potencia es absorbida por el dispositivo.
Definiendo un pardmetro de tiempo 7(¢) = R(¢) - C y atendiendo a la ecuacién
3.3, cuanto mayor sea T mas anchos seran los pulsos de corriente. Para modificar
7 manteniendo Py constante, el valor de C se modifica manteniendo el Vg. La
Fig. 3.10 muestra que Fy disminuye conforme la descarga dura un periodo de
tiempo mayor (T aumenta), lo que estd en acuerdo con las investigaciones de
otros autores que afirman que valores de campo aplicado més elevados implican
operaciones mds rapidas [191, 192]. Sin embargo, un valor minimo para F es
necesario, por debajo del cual no importara cudn grande sea el valor de 7, la
transicién no tendrd lugar (como se puede ver para Py = 0.3mW). Asi, se puede
afirmar que ambos pardmetros, potencia y tiempo de descarga, limitan el cambio

resistivo.
a Set transition b Reset transition
° Py=12mW ° o g
84| o P,=07mwW ° 10+ ° ° P =14mW
° Py=04mW ° Py=9mW
o Py=03mw| ° R ° 8-
6 0 ° o °
2 toLe 7
é ° ° é 6 ° L)
& 41 e &) ° °
° ° o o %0 44 o °
° ° s * ° °
24 ° o %0 ° 0 o o o 0
° ° ° ° 3 o %o ¢ 24 ° % °
0 . : . . . 0 . , . :
0.01 0.1 1 10 100 1000 0.1 1 10 100

To = R(t=0)-C (us) To=R(t=0)-C (ps)

Fig. 3.10: Transiciones de SET (a) y RESET (b) manteniendo Py constante y
modificando el valor de 7. Imagen publicada en [190].

El hecho de que un mayor tiempo de descarga incremente el cambio en la
conductancia puede llevar a un efecto acumulativo. En el caso del SET,
aplicamos varias descargas consecutivas, todas de igual duracién, para tres
capacidades diferentes. Como se puede observar en la Fig. 3.11, un
condensador de valor mas elevado provoca un cambio en la conductancia
mayor. Esto es debido a que capacidades mayores se corresponden con valores
de 7 mds elevados. Una vez se aplica el primer pulso, el valor de la
conductancia aumenta y Py aumenta para las descargas subsiguientes y aparece
el efecto acumulativo. Sin embargo, tras varias descargas, no sucede ya ningin
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cambio en la conductancia, la explicacion es que con cada descarga, no solo la
resistencia, sino también el valor de 7, disminuyen. El tiempo de descarga
acaba siendo tan corto que no puede producir un cambio en el valor de
conductancia, necesitando mayores Py para completar el SET. Tras esto,
decidimos realizar el mismo experimento pero con descargas sucesivas no
idénticas, sino incrementando el valor de Vg tras cada pulso (Fig. 3.11),
compensando asi la disminucioén de T con un incremento en Fy. Se puede ver
que es necesario un Vg minimo (i.e. un Ay minimo) para empezar la transicion,
que es mayor conforme mas pequefio sea 7. Con el aumento sucesivo de Vg sin
embargo, el SET puede ser completado.
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1 10 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Discharge cycles VOC )

Fig. 3.11: a: Conductancia durante la transicién de SET aplicando descargas sucesivas
idénticas. b: Conductancia durante la transicién de SET aplicando descargas sucesivas
aumentando Vg. Imagen publicada en [190].

Estudiando ahora la transiciéon de RESET, la conductancia disminuye con
cada descarga por lo que Ay también disminuye. Sin embargo, se puede ver
un efecto acumulativo similar cuando se usan descargas consecutivas idénticas
debido a que T aumenta a cada pulso compensando la disminucién de Fy. No
obstante, al cabo de cierto nimero de descargas la potencia disminuye tanto
que la conductancia acaba alcanzando un valor constante y la transicién de
RESET no es completada. En el caso del SET el tiempo era el factor limitante,
sin embargo ahora la problemdtica reside en la potencia. La solucién es la
misma, realizar descargas aumentando Vg tras cada descarga, asegurando asi
que se consiga el valor de voltaje/potencia minimo necesario para balancear el
incremento de R(t = 0) y completar el proceso de RESET.
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Fig. 3.12: a: Conductancia durante la transiciéon de RESET aplicando descargas
sucesivas idénticas. b: Conductancia durante la transicién de RESET aplicando
descargas sucesivas aumentando Vg . Imagen publicada en [190].

Los resultados expuestos en esta seccion han sido publicados en:

H. Garcia, G. Vinuesa, O. G. Ossorio, B. Sahelices, H. Castén, S. Duefias, M.
B. Gonzélez y F. Campabadal, “Study of the set and reset transitions in HfO,-
based ReRAM devices using a capacitor discharge”, Solid-State Electronics,
vol. 183, pdg. 108 113, 2021. DOI: 10.1016/j.sse.2021.108113 [190].
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3.1. Estructuras MIM cuyo dieléctrico es HfO,

3.1.3. Cambio en la polaridad de la conmutacion resistiva
con el grosor del dieléctrico

Como se ha mencionado al principio de la secciéon 3.1, las muestras
caracterizadas en este apartado han sido fabricadas conjuntamente entre el
IMB-CNM vy la Universidad de Tartu. En este caso, el metal que compone el
electrodo bottom estd compuesto por 100 nm de Pt en lugar de 50 nm de W. El
electrodo fop sigue estando compuesto por una capa de 10 nm de Ti y otra mas
externa de 200 nm de TiN. La seccion transversal de esta estructura MIM
Pt/HfO,/Ti/TiN se puede ver en la Fig. 3.13.

Pt\r i | !
' / /

Sio,
Cr HfO,

Si
Fig. 3.13: Seccidn transversal de una estructura MIM Pt/HfO,/Ti/TiN.

En este estudio, se caracterizan eléctricamente dos muestras Pt/HfO,/Ti/TiN
completamente idénticas, con la unica diferencia de que una presenta un espesor
para la capa de HfO, de 8 nm, mientras que la segunda tiene una capa de HfO,
de 13 nm de grosor. El drea de ambas muestras es de 5 x 5 um?”. Las curvas I-V
de ambos dispositivos se pueden ver en la Fig. 3.14
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Fig. 3.14: Curvas I-V correspondientes a una estructura MIM Pt/HfO,/Ti/TiN con un
espesor de la capa de HfO, de 8 nm (a) y 13 nm (b).
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Sorprendentemente, pese a diferenciarse uUnicamente en el espesor del
dieléctrico, ambos dispositivos presentan curvas I-V que, si bien son
practicamente idénticas en términos de voltajes de conmutacién, diferencia
entre estados de resistencia, etc., muestran polaridades contrarias. Mientras que
la estructura de 8 nm de espesor presenta un conmutacion resistiva bipolar
(BRS) en sentido contrario a las agujas del reloj (CCW BRS), el dispositivo de
13 nm muestra esa misma conmutacion en sentido horario (CW BRS).

No obstante, no es facil encontrar una explicacion para este fendmeno. Pese
a que como hemos mencionado anteriormente, el HfO, es uno de los
dieléctricos mas estudiados en el contexto de las celdas resistivas [169-172,
174, 175] y el mecanismo detrds de la conmutacion resistiva se ha analizado en
profundidad de forma general [193] y especificamente para celdas basadas en
HfO, [194]; no hay una investigacion previa extensa enfocada en la polaridad
de la conmutacion resistiva bipolar, lo cual sin ninguna duda podria ser de gran
relevancia al estudiar los filamentos conductores y el mecanismo de
conmutacién. A continuacion se presenta, de forma breve, una revision de la
literatura previa que nos permitird discutir el mecanismo filamentario que
explica el cambio de polaridad en las muestras.

Diferentes estudios previos realizados en muestras basadas en TiO, pero
que presentan los mismos electrodos metdlicos que las estructuras estudiadas
aqui, muestran que cambiar la polaridad del electroforming [195], modificar la
compliance [196] o usar e intercambiar diferentes dieléctricos para conformar
el aislante de tal forma que haya una capa rica en oxigeno y otra pobre en €l
[197] pueden llevar a estos cambios de polaridad. También se ha observado
que incrementar los voltajes de RESET puede llevar a un cambio irreversible
de polaridad [198]. Sin embargo, todos los estudios mencionados hasta ahora
dan lugar a curvas I-V muy diferentes dependiendo de la polaridad del BRS,
indicando diferentes mecanismos de conmutacion (VCM y ECM) o de
conduccion (conduccién éhmica y hopping).

Si enfocamos la busqueda de literatura previa en el cambio de polaridad con
el espesor del dieléctrico la investigacién es especialmente escasa Yy
especificamente referida a celdas RRAM que muestran un mecanismo ECM
(filamento metalico) para cierto espesor, y VCM para otro [199-201].
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También se han observado cambios de polaridad en estructuras MIM
basadas en HfO, similares a las caracterizadas en este trabajo (TiN/HfO,/Pt).
Petzold et al. [202] determinaron que es posible controlar la polaridad del BRS
eligiendo un régimen de voltaje adecuado. Brivio et al. demostraron este hecho
experimentalmente mostrando que ambas polaridades podian existir en dicha
estructura [124].

En el caso de nuestros dispositivos, para cada muestra se realizé un
electroforming diferente, mientras que la muestra de 8 nm presenta un forming
positivo en torno a los 4 'V, la estructura de 13 nm lo realizaba a -8 V, como se
puede ver en la Fig. 3.15.
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Fig. 3.15: Electroformings correspondientes a una estructura MIM Pt/HfO,/Ti/TiN
con un espesor de la capa de HfO, de 8 nm (a) y 13 nm (b).

I(A)

Las diferentes polaridades para los electroformings fueron la consecuencia
de que, al hacer un electroforming positivo para la muestra de 13 nm, el
dieléctrico tendia a romperse de forma irreversible. Sin embargo, aqui
mostramos que los mismos resultados se podian conseguir efectuando un
forming negativo a la muestra de 8 nm (Fig. 3.16) y un forming positivo al
dispositivo de 13 nm (Fig. 3.16). De esta forma se demuestra que el cambio de
polaridad no es dependiente del forming, aunque llevarlo a cabo de la manera
definida al principio del parrafo (positivo para la muestra mds fina y negativo
para la mds gruesa) inequivocamente daba lugar a un mayor nimero de
dispositivos funcionales. Es particularmente interesante el pico anémalo que se
puede observar tras el forming positivo a la muestra de 13 nm, que da indicios
del mecanismo filamentario que se discute en este trabajo a partir del siguiente
parrafo.

59



Capitulo 3. Resultados experimentales y discusion

7=

1. SET, Small
Increase in current

2. Large RESET

2nd cycle
——3rd cycle

=y
o

&
=y
o

&

3 2 A 0 1 2 3 2 1 0 1 2
V(V) V(V)

Fig. 3.16: Conmutacion resistiva de la estructura MIM Pt/HfO,/Ti/TiN con un espesor
de la capa de HfO, de 8 nm. a: Primer ciclo después del electroforming negativo. Se
aplica un voltaje positivo para causar un RESET pero no ocurre (1), sin embargo, un

RESET muy abrupto tiene lugar al aplicar voltajes negativos (2). b: Los dos
subsiguientes ciclos confirman que la polaridad no se ha invertido, mostrando CCW

BRS.
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Fig. 3.17: Conmutacion resistiva de la estructura MIM Pt/HfO,/Ti/TiN con un espesor
de la capa de HfO, de 13 nm. a: Primer ciclo después del electroforming positivo. Se
aplica un voltaje negativo para causar un RESET y confirmar el cambio en la polaridad
del RS (1), sin embargo, al aplicar voltaje positivo el dispositivo presenta un pico
andémalo que podria indicar un SET fallido (2) y ocurre otro RESET (3). b: Los dos
subsiguientes ciclos confirman que la polaridad no se ha invertido, mostrando CW
BRS.

La conmutacion resistiva CCW de la muestra de 8 nm puede ser explicada
por la generacién de una zona rica en vacantes de oxigeno en el HfO, debido a
que la capa de Ti actia como un reservorio de oxigeno. Asi, se puede afirmar que
el filamento conductor es débil cerca del electrodo de platino, donde ocurriria
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la iterativa formacion y ruptura parcial del mismo. Esta teoria estd avalada
por varias investigaciones previas en estructuras TiN/HfO,/Pt [123, 203, 204]
y Pt/HfO,/TiN [175]. Todas estas investigaciones concluyeron que el CF estd
debilitado cerca del Pt puesto que este metal es quimicamente inerte y por tanto
es incapaz de formar 6xidos con los iones de oxigeno o zonas ricas en vacantes
cerca de la interfaz Pt/HfO, [123, 205]. Por el contrario, tanto Ti como TiN
son reservorios de oxigeno [123, 194, 203, 206], que generan zonas ricas en
vacantes en la interfaz HfO,/Ti en nuestro caso. De hecho, introducir esta capa
de titanio entre el dieléctrico y el electrodo superior ha demostrado mejorar la
conmutacion resistiva en muchas ocasiones, ya que se forma una fina capa de
TiO, entre el HfO, y Ti, creando una gran zona rica en vacantes [111, 125, 126].
Esto se ha tenido en cuenta al dibujar el mecanismo filamentario que se puede
ver en la Fig. 3.18.

TiN
QO Oxygen Vacancy

Ti
" Oxygen ions (02)

TiOx

HfO2

Pt

Fig. 3.18: Mecanismo filamentario propuesto para la conmutacidn resistiva de la
estructura MIM Pt/HfO,/Ti/TiN con una capa de HfO, de 8 nm.

En el caso de la muestra de 13 nm que presenta CW BRS, la explicacién
fisica, mecanismo filamentario y relevancia del espesor del dieléctrico no son
tan faciles de discutir, pues ha sido observado mucho menos en investigaciones
previas. Sin embargo y como indican casi todas las fuentes citadas en este
apartado referentes a diferentes polaridades de la conmutacion resistiva bipolar
[122-124, 175, 197, 203, 204, 207, 208], se cree que la interfaz en la que sucede
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la ruptura del filamento es la que determina la polaridad del BRS. Por ello,
una plausible explicacion seria afirmar que, en el caso de la muestra de 13 nm,
la conmutacién resistiva en sentido horario se debe a un filamento debilitado
cerca de la capa de titanio y que por tanto se forma y rompe reiteradamente
en la interfaz HfO,/Ti (Fig. 3.19), al contrario que el dispositivo anterior de 8
nm. Esta explicacidn, si bien no obvia, ha sido usada también en dos estudios
previos que confirmaron la existencia de CW y CCW BRS en dispositivos con
los mismos electrodos metélicos que los de nuestras muestras [124, 208], uno de
los cuales, dirigido por Brivio et al. [124], estudiaba estructuras TiN/HfO,/Pt,
muy similares a las caracterizadas aqui. En este estudio se considera que el
crecimiento de un filamento conductor con su parte mas gruesa en la interfaz
Pt/HfO, se debe a una sobrecorriente provocada por la descarga de capacidades
pardsitas o por la limitacién de la corriente [209-211]) y que llevan a una mayor
migracion de iones tras el proceso de forming, reordenando el CF con su parte
mas débil cerca de la capa de Ti.

TiN
QO Oxygen Vacancy

Ti
" Oxygen ions (0%)

TiOx

HfO2

Pt

Fig. 3.19: Mecanismo filamentario propuesto para la conmutacion resistiva de la
estructura MIM Pt/HfO,/Ti/TiN con una capa de HfO; de 13 nm.
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Debido a las similitudes de nuestra estructura con la estudiada por Brivio
et al. (mismos electrodos y mismo dieléctrico), ésta podria ser una posible
explicacion para el mecanismo resistivo que se puede ver en la Fig. 3.19 para
la muestra de 13 nm. Ademads, el pico andmalo que se vio en la Fig. 3.17
tras hacer un forming positivo a esta muestra también fue observado por estos
mismo investigadores cuando cambiaban entre diferentes polaridades. Este pico
andmalo puede precisamente ser una indicacion de que hay dos filamentos
conductores compitiendo en el dispositivo de 13 nm, uno més grueso cerca de
la capa de titanio, y otro mas grueso cerca del Pt que acaba prevaleciendo. En
el caso de la muestra de 13 nm, la capa de titanio no es mas gruesa que la
de HfO; (como si que ocurre para la muestra mds fina), lo que implica que
la capa de TiO, formada en la interfaz HfO,/Ti no es tan gruesa, relativamente
hablando, cuando se compara con el dieléctrico. Asi, no podria generar una zona
rica en vacantes de oxigeno lo suficientemente grande como para sustentar un
filamento que fuese mas grueso cerca de esta interfaz. Esto ha sido observado
en un estudio realizado por Hardtdegen et al. [212] donde, debido al hecho de
que la capa de titanio era mas fina que el dieléctrico, ocurrié un cambio en
la polaridad de la conmutacién resistiva, parcialmente atribuido a la completa
oxidacién de esta capa de Ti. El mecanismo filamentario, a mayores, podria
estar favorecido por el alto valor de voltaje necesario para realizar el forming
negativo (aunque, si bien vimos que realizar este proceso con valores de voltaje
negativo era preferible, no era estrictamente necesario). Finalmente, se debe
mencionar que, aunque quimicamente inerte, el platino es comunmente usado
como catalizador para adsorber O, en su superficie [213, 214], lo que podria
sustentar ain mds el mecanismo filamentario, generando vacantes de oxigeno
cerca de la superficie del Pt.
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3.2. Estructuras MIM cuyo dieléctrico es HfO, en

combinacion con otros oxidos

En este apartado, se muestran diversos estudios acerca de la caracterizacion
de muestras que presentaban como dieléctrico HfO, en combinacion con otros
6xidos. No solo el HfO; es un buen candidato para la fabricacién de celdas
RRAM como se comenta al comienzo de la seccién anterior, sino que su
combinacion con otros materiales, como el Al,O3, ha demostrado mejorar de
forma razonable la conmutacidn resistiva de estos dispositivos [215-221].

Las muestras que se estudian y caracterizan en las secciones 3.2 y 3.3 han
sido fabricadas en la Universidad de Tartu en Estonia.

3.2.1. Consecuencias del uso de capas de HfAIO, y de la
temperatura de fabricacion en la conmutacion
resistiva de estructuras MIM basadas en HfO,:Al,03

El trabajo presentado en este apartado tiene como objetivo el estudio de la
conmutacion resistiva en estructuras HfO,-Al,O3 multicapa crecidas mediante
ALD modificando bien la ratio de ciclos ALD HfO,:Al,O3 o la temperatura a la
que se fabrican las muestras (300 °C o 400 °C). La estructura de los dispositivos
es Al/TiN/HfO,:Al,O3/Ti con un drea de 0.052 mm?. Una lista de las muestras
y sus diferentes propiedades se puede observar en la Tabla 1.

Sample TGrROWTH Cycle HfO5:Al5,04 ALLHf Thickness n
Sequence cycle ratio ratio

H1Al 300 °C 50 x [1+41] 1:1 0.96 19.2 nm 1.49

H4A1l 300 °C 20 x [441] 4:1 0.24 16.3 nm 1.72

H9A1 300 °C 10 x [9+1] 9:1 0.11 15.4 nm 1.34

H9A1 400 °C 10 x [9+1] 9:1 0.14 21.4 nm 1.84

Tabla 1: Lista de muestras fabricadas mediante secuencias de ciclos HfO,:Al,O3. Las
ratios atomicas Al:Hf se estimaron mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos
X (XRF). El espesor e indice de refraccion (n) fueron medidos por elipsometria
espectroscopica (n medido a una longitud de onda de 633 nm). El cédigo usado para
nombrar las diferentes muestras indica el nimero de ciclos usados para cada 6xido,
HfO, (H) y Al,O3 (A). Tabla publicada en [222].
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Las medidas de conmutacidn resistiva se realizaron como se describe en la
seccion 2.4 “Técnicas de caracterizacion eléctrica”, tras realizar el
electroforming se obtuvieron las curvas I-V, de las cuales se pueden observar
los valores medios en la Fig. 3.20, correspondientes a las muestras H1A1,
H4A1 y H9A1 fabricadas a 300 °C, junto con sus mapas de memoria
correspondientes.

160

—0—H1A1 LRS

140
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100
80
60
40
20

04 HRS
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Current values @ 0

10™ . . : T ;

40 05 00 05 10 45 10 -05 00 05 10
V(V) Programming Voltage(V)

Fig. 3.20: a: Curvas I-V (promedio de 20 ciclos) correspondientes a las diferentes
muestras fabricadas a 300 °C. b: Mapas de memoria de estas mismas muestras. Imagen
publicada en [222].

Se puede observar que ambas muestras HIA1 y H9A1 presentan voltajes de
conmutacion similares, si bien la dltima presenta valores de corriente inferiores
para el LRS. La estructura H4A1 es la que difiere més del resto, mostrando
valores de conmutacién mas elevados, asi como una ratio entre estados
resistivos mucho mds pequeia, pues presenta los valores de corriente mas
bajos para el LRS y los mads altos para el HRS.

Este resultado puede ser explicado teniendo en cuenta la estructura multicapa
de las muestras. Como nuestros dispositivos presentan un mecanismo VCM, el
filamento conductor que conecta los electrodos metalicos a través del dieléctrico
debe estar formado por vacantes de oxigeno [88, 223]. Por ello, debemos tener
en consideracion que, entre los sucesivos ciclos ALD de HfO, en cada muestra,
solo se ha depositado un ciclo ALD de Al,Os. Asi, por cada 9 ciclos de HfO,
en la muestra HO9A1 (4 ciclos en la H4A1 y 1 ciclo en la H1A1), solo hay uno
de Al,O3 (Fig 3.21).
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. Al,O3
1 o,
‘ _

N <= BOTTOM
H1A1 H4A1 H9A1

Fig. 3.21: Secuencia de deposicién de capas ALD de las diferentes muestras
fabricadas a 300 °C.

Como un solo ciclo ALD es insuficiente para conformar una capa definida de
Al,O3 pero el aluminio debe estar oxidado porque el método de crecimiento del
mismo es mediante oxidacidn, el resultado mas probable en nuestras estructuras
es la formacién de una capa de HfAIO, entre las sucesivas capas de HfO,.
Sabiendo esto, es posible justificar las diferencias en las propiedades eléctricas
de cada muestra basandonos en las diferentes reactividades de cada 6xido.

La explicacion radicaria en el hecho de que el HfAIO, es mas dificil de
reducir que el HfO,, por lo que los iones de oxigeno tenderian a recombinarse
con las vacantes de oxigeno en estas capas, llevando a la ruptura del filamento.
Esto estd sustentado por los resultados publicados por Fadida et al. [224] que
prueban que la energia de enlace del HfAIO, es mayor que la del HfO,, debido
principalmente al enlace Al-O. El resultado es consistente con el hecho de que
la primera energia de ionizacién del aluminio es mds pequefia que la del
hafnio, puesto que el &tomo de aluminio tiene un electrén libre en su dltima
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capa (configuracion electronica del Al: [Ne] 3s2 3pl). A mayores,
investigaciones previas en estructuras MIM que presentan conmutacién
resistiva han demostrado que, en caso de que el aislante esté formado por
varios 6xidos, se formard un filamento asimétrico que estara truncado o tendra
su parte mas débil justo en la interfaz que separa ambos dieléctricos [215, 219,
225, 226]. Como la capa de HfAIO, que presentan nuestras muestras no esta
claramente definida después de un ciclo ALD, es posible que la ruptura del
filamento ocurra también en esta capa difusa y no solo en las interfaces con el
HfO,;. Por ello, la formacién y disolucion parcial del filamento podria estar
controlada por la separacion de las distintas capas de HfAlO,. El mecanismo
filamentario propuesto se puede visualizar en la Fig. 3.22.

P [ 1:.3:’::.:::.
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Fig. 3.22: Esquema del mecanismo filamentario propuesto para las muestras H9A1 y
H4A1.Imagen publicada en [222].

Este mecanismo explicaria el hecho de que la muestra H4A1 mostrase una
ratio entre LRS y HRS menor a la del dispositivo HOA1. Al presentar mds
capas de HfAlO, la formacion del filamento entre los dos electrodos metalicos
seria mas compleja, dando lugar a un CF menos definido que en el caso de la
muestra H9A1, que provocaria valores de corriente mds bajos para el LRS. Asi
también, la disrupcion del filamento no seria tan grande puesto que las capas
de HfAIO, estdn separadas por solo 4 capas de HfO, en vez de por 9, por lo
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cual la barrera de energia a superar por los electrones seria menor, dando lugar
a corrientes mas elevadas en el HRS. En el caso de la muestra H1A1, nuestro
hipotético mecanismo filamentario no seria aplicable, pues el dieléctrico mas
que presentar capas ligeramente separadas de HfAIO, estaria compuesto de
HfAIO, en su totalidad.

Sin embargo, es cierto que las muestras HIA1 y H9A1 presentan ciclos I-V
muy similares pese a que una deberia estar compuesta por un solo dieléctrico
(HfAlO,), y la otra presentaria el mecanismo filamentario que aqui se discute.
Para confirmar la hipétesis presentada se realizan medidas de conductancia de
ambas muestras. Efectivamente, se puede observar en la Fig. 3.23 que la muestra
que presenta capas de HfAIO, separando varias capas de HfO, (H9A1) presenta
propiedades aislante mucho més definidas que el dispositivo cuyo dieléctrico
estd compuesto por HfAIO, (H1AT).

0.8+ —/—H9A1
HRS —— H1A1
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
V(V)

Fig. 3.23: Curvas conductancia-voltaje (G-V) de las muestras HOA1 y H4A1
promediadas.Imagen publicada en [222].

Discutimos ahora el efecto de la temperatura de fabricaciéon en la
conmutacion resistiva de las muestras, para ello comparamos en la Fig. 3.24 las
curvas [-V de dos muestras H9A1 fabricadas a 300 °C y 400 °C,
respectivamente.
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para la muestra fabricada a mayor temperatura. Esto es posible debido a una
tendencia a una mayor cristalizacion del dieléctrico al fabricar la muestra a
400°C. Si bien ambas muestras permanecieron esencialmente amorfas al
realizar medidas de difracciéon de rayos X (XRD), al realizar las mismas
medidas XRD en muestras mas gruesas con la misma composicion y
temperatura de fabricacion se pudo observar cristalizacion para la muestra

10°+
107 3
T 107
Growth
1 0.3 i Temperature
] |=—2=—300°C
1 |=—400°C
1 0_4 1 Ratio Hf:Al = 9:1 for both samples ¢
' I

10  -05

00 05

V(V)

temperaturas.Imagen publicada en [222].

crecida a 400 °C (Fig. 3.25).

Fig. 3.25: Patrones XRD de las muestras H9A1 a 300 °C y 400 °C con (a) espesor de
15-20 nm y (b) espesor de ~ 70 nm.Imagen publicada en [222].
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Fig. 3.24: Curvas I-V promediadas de dos muestras HOA1 fabricadas a diferentes

Como se puede observar, el HRS presenta valores de corriente mds elevados

a b
N“M\“v_ 2 70x(9xHfO ,+1xAL,0)-300°
\ =
: .
B =
10x(9xHfO +1xA10,)-300° =
A
z 70x(9xHfO +1xAlL 0 )-400°
n / Sr
=
— |
e by b e by o b o b v b by | L
25 30 35 40 45 50 20 30 40 50 60 70

20 (deg)

20 (deg)



3.2. Estructuras MIM cuyo dieléctrico es HfO, en combinacién con otros 6xidos

Por tanto, si bien el dieléctrico de nuestra muestra H9A1 fabricada a 400 °C
no puede haber cristalizado, no se puede descartar del todo un ordenamiento
en un rango limitado. Esta hipétesis estaria ademads sustentada por el indice de
refraccion medido por elipsometria (Tabla 1) que indica un valor bastante més
elevado para la muestra crecida a 400°C en comparacion con la fabricada a 300
°C, lo que es esperable cuando hay cierto ordenamiento/cristalizacion.

Los resultados expuestos en esta seccion han sido publicados en:

G. Vinuesa, O. G. Ossorio, H. Garcia, B. Sahelices, H. Castan, S. Duefias, M.
Kull, A. Garre, T. Jogiaas, A. Tamm, A. Kasikov y K. Kukli, “Effective control
of filament efficiency by means of spacer HfAIO, layers and growth temperature
in HfO, based ReRAM devices”, Solid-State Electronics, vol. 183, pag 108 085,
2021. DOI: 10.1016/j.sse.2021.108085 [222].
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3.2.2. Diferencias en la conmutacion resistiva de estructuras
MIM basadas en HfO,:grafeno fabricadas a partir de
distintos procesos

Como se ha mencionado al comienzo de la seccién 3.2, las muestras
caracterizadas en este apartado fueron fabricadas mediante ALD en la
Universidad de Tartu en Estonia. Todos los dispositivos que aqui se estudian
tienen un drea de 0.052 mm? y presentan la siguiente estructura MIM:
TiN/HfO,/graphene/HfO,/T1 (Fig. 3.26).

Fig. 3.26: Esquema (a) e imagen SEM (b) de la estructura
TiN/HfO,/graphene/HfO,/Ti. Imagen publicada en [227].

En los ultimos afios, ha habido un interés por el uso de 6xido de grafeno
como dieléctrico en estructuras MIM [228, 229]. En un estudio previo [230], se
deposité una capa de grafeno entre el dieléctrico formado por HfO; y el metal
top, para generar un reservorio de oxigeno en la interfaz 6xido/metal y mejorar
la conmutacion resistiva de la muestra. Ademas, se cree que este material podria
actuar como una barrera intermedia que controle el transporte idnico entre un
6xido metélico y los metales que conforman los electrodos [231].

Debido a lo complicado de la deposicion ALD de grafeno, se fabrican
cuatro estructuras idénticas TiN/HfO,/graphene/HfO,/Ti usando diferentes
tratamientos para depositar la capa de grafeno. El objetivo de la caracterizacién
eléctrica del trabajo es observar si los diferentes métodos de deposicion del
grafeno provocan cambios en las propiedades eléctricas de la muestra,
justificando estas diferencias en caso de que las hubiere. El proceso de
fabricacion y los diferentes tratamientos experimentales aplicados al grafeno
para depositarlo se pueden ver en la Fig. 3.27.
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HfO2

Hervido en agua
15 mins y Calentado 3 horas

Hervido en agua Lavado con

15 mins calentado 3 horas 2-propanol y agua
HfO» HfO» HfO, HfO,
Si/TiN Si/TiN Si/TiN Si/TiN
MUESTRA | MUESTRA I MUESTRA Il MUESTRA IV

Fig. 3.27: Esquema del proceso de fabricacion de las muestras indicando los diferentes
tratamientos efectuados a cada muestra para depositar el grafeno. Imagen publicada en
[227].

Tras realizar el electroforming, se adquirieron las curvas I-V de las
diferentes muestras. Todos los dispositivos muestran una conmutacion resistiva
con poca variabilidad ciclo-a-ciclo. Los voltajes de conmutacién y las
corrientes correspondientes al HRS y LRS presentan valores relativamente
bajos, por lo que estos dispositivos son prometedores en lo que concierne a
aplicaciones de bajo consumo y de memoria. En la Fig. 3.28 se puede observar
una comparativa entre las curvas I-V de las cuatro muestras.

Es facil ver que todas los tratamientos dieron lugar a muestras que presentan
conmutaciones resistivas muy similares, dando a entender que la deposicion
del grafeno, en principio, se podria hacer de cualquiera de las cuatro formas
estudiadas, y el resultado seria una celda resistiva completamente funcional. No
obstante, se pueden observar algunas diferencias entre las propiedades eléctricas
de las muestras. Las dos muestras sometidas a un tratamiento de calor durante 3
horas (muestras II y III) presentan voltajes de conmutacion algo mas reducidos
que la muestra II, que dnicamente recibi6 el tratamiento de agua hervida durante
15 minutos. Esto puede indicar que el tratamiento de calor favorece una mejor
deposicion del grafeno, perfeccionando el contacto de éste con el HfO,.
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Fig. 3.28: Comparativa de las curvas IV correspondientes a estructuras
TiN/HfO,/graphene/HfO,/Ti. Imagen publicada en [227].

La ratio entre estados de resistencia es de un orden de magnitud para las
muestras I, I y III, sin embargo, la muestra IV que fue sometida a un lavado
con 2-propanol y agua presenta una clara reduccion en la ventana funcional
entre estados resistivos, lo que se puede ver ain mas claramente en la
comparativa entre mapas de memoria (Fig. 3.29). La explicacion mas probable
a este fendmeno es que el uso de 2-propanol junto con H,O haya provocado la
densificacion de una capa de hidrocarburos junto a la de grafeno, aumentando
el nimero de defectos en el dieléctrico. Este aumento en el nimero de defectos
lleva a un incremento en las corrientes de fuga provocando que la energia
aplicada en forma de campo eléctrico se disperse por todo el material. Asi,
menos energia es dedicada a la formacién del filamento, lo que da lugar a un
CF menos conductivo que en los otros casos, provocando que los valores de
resistencia del LRS sean mas elevados.
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Fig. 3.29: Comparativa de los mapas de memoria I-V correspondientes a estructuras
TiN/HfO,/graphene/HfO,/Ti. Imagen publicada en [227].

Los resultados expuestos en esta seccion han sido publicados en:

T. Kahro, A. Tarre, T. Kddmbre, H.-M. Piirsoo, J. Kozlova, P. Ritslaid, A.
Kasikov, T. Jogiaas, G. Vinuesa, S. Duefias, H. Castdn, A. Tamm y K. Kukli,
“Hafnium Oxide/Graphene/Hafnium Oxide - Stacked Nanostructures as
Resistive Switching Media”, ACS Applied Nano Materials, vol. 4, n. 5, pags.
5152-5163, 2021. DOI: 10.1021/acsanm.1c00587 [227].
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3.2. Estructuras MIM cuyo dieléctrico es HfO, en combinacién con otros 6xidos

3.2.3. Efecto del praseodimio en la conmutacion resistiva de
estructuras MIM basadas en HfO,:Pr; 03

Este apartado presenta la caracterizacion de una serie de muestras basadas
en secuencias de ciclos HfO,:PrO, que varian esta ratio de pulsos ALD desde
2:1 hasta 5:1. A mayores, se caracteriza eléctricamente una muestra cuyo
dieléctrico estd unicamente compuesto por HfO, para realizar una comparativa
con las muestras que contienen praseodimio y justificar como afecta éste a las
propiedades eléctricas y conmutacion resistiva de los dispositivos.

Las estructuras MIM discutidas en este apartado estdn constituidas por un
electrodo bottom compuesto de rutenio, un dieléctrico compuesto por HfO; o
bien una combinacién HfO,:PrO, y un metal fop de titanio, de tal forma que la
estructura es la siguiente: Ru/HfO,:PrO,/Ti. El area de todos los dispositivos es
de 0.002 mm?. La lista de muestras junto con la ratio de ciclos y su espesor se
pueden encontrar en la Tabla 3.

Sample HfO,:PrOx cycle ratio Thickness, nm
H{O; (referencia) — 65
H5P1 -¢ 5:1 50
H5P1 -t 5:1 19
H3P1 3:1 23
H2P1 2:1 28

Tabla 3: Lista de muestras fabricadas mediante secuencias de ciclos HfO,:PrO,. El
espesor de las muestras fue determinado por elipsometria espectroscépica. El cédigo
usado para nombrar las diferentes muestras indica el niimero de ciclos usados para
cada 6xido, HfO, (H) y PrO, (P).

Aunque el praseodimio es un elemento que se puede encontrar en estudios
relacionados con la conmutacidn resistiva, aparece normalmente en 6xidos de
perovskita como el Prg7Cag3MnOs [15, 16, 55]. Hay dos estudios previos, en
los que el praseodimio ha actuado de dopante en dieléctricos compuestos por
CeO, [232] y ZnO [233].
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No obstante, no hay investigaciones previas acerca de estructuras MIM cuyo
dieléctrico esté compuesto por HfO, dopado con Pr, ni acerca de los efectos que
este ultimo pueda tener sobre la conmutacion resistiva del 6xido de hafnio. Este
es el principal objetivo del trabajo que se presenta en este apartado.

Era de esperar que el praseodimio afectase a la cristalinidad del HfO;,
estabilizando las fases tetragonal, cubica y/o ortorrdmbica del 6xido de hafnio.
Si bien la muestra de referencia presenta HfO, en fase inequivocamente
monoclinica al observar los resultados de XRD, los patrones de difraccion del
resto de muestras resultaron inservibles, pues la distincién entre las diferentes
fases del HfO, mencionadas antes es muy complicada. Es por ello que se
decidi6 realizar una medida de la capacidad de las muestras en estado pristino,
sin realizar el electroforming (Fig. 3.30). Gracias a esta medida se puede
determinar la constante dieléctrica de las muestras y por tanto, la fase cristalina
del HfO; que predominaria en cada una de ellas.
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Fig. 3.30: Medida de la capacidad a lo largo de un barrido de frecuencia
correspondiente a estructuras MIM Ru/HfO,:PrO,/Ti con diferentes ratios HfO,:PrO,.
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El célculo de la constante dieléctrica nos permite confirmar que, en las
muestras H5P1, la fase cristalina tetragonal del HfO, estd mucho més presente
que en las otras muestras, ya que sus constantes son mucho mayores, lo que es
consistente con la literatura [234].

Tras realizar el electroforming de todas las muestras (que tuvo lugar de
manera muy abrupta en torno al rango 11-13 V con una compliance de 1 pA),
adquirimos las curvas I-V, de las cuales mostramos una comparativa en la Fig
3.31.

o ||==2:1(27.55 nm)
10" 3 ——3:1 (23 nm)
]| =—5:1 (50.24 nm)
s 1 = HfO, (65.5 nm)
10”3 ——5:1 (19.3 nm)
I ! | ! | ! | ! | ! I ! I ! | !
-20 -15 -10 -05 00 05 1.0 1.5

Fig. 3.31: Curvas I-V (promedio de 20 ciclos) correspondientes a las diferentes
estructuras MIM Ru/HfO,:PrO,/Ti.

Todas las muestras mostraron conmutacién resistiva de forma estable y
repetitiva. Es fécil ver que la muestra de referencia exhibe la menor resistencia
en el LRS, y comparte valores de voltaje de conmutacién con las dos muestras
HS5P1. Las curvas de los tres dispositivos son similares, lo cual sin duda estéd
relacionado con el hecho de que los dispositivos HSP1 poseen poco contenido
en praseodimio en comparacon con las muestras H3P1 y H2P1. La muestra
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HS5P1-f exhibe una curva I-V parecida a la de la muestra de referencia, pero
con unas transiciones mas suavizadas, sin embargo la muestra H5SP1-g presenta
valores de corriente reducidos para ambos estados LRS y HRS. Es posible que
la adicion de pulsos ALD de PrO, este afectando negativamente a la formacion
del filamento, introduciendo defectos en el dieléctrico de tal forma que la
energia se dispersa, dedicindose en menos medida a la formacién del filamento
[232, 233]. La muestra H5P1-f palia esta oposiciéon a la formacién del
filamento con el hecho de que es el dispositivo mas delgado de todos los
estudiados.

En cuanto a las dos muestras H3P1 y H2PI, presentan voltajes de
conmutacion y corrientes en ambos estados reducidas en comparacién con las
otras muestras, lo que sin duda estd relacionado con el alto contenido en
praseodimio de estos dispositivos, lo que supondria una mayor densificacién
del dieléctrico, limitando la corriente del HRS, y un mayor nimero de
defectos, que podrian llevar a voltajes de conmutacién menores (en adicion a
su espesor reducido). No obstante, es cierto que la muestra H2P1 tiene valores
de corriente superiores a los de la H3P1 pese a contener mayor cantidad de
praseodimio. Esto es debido a que, a espesores tan reducidos (i.e. la
nanoescala), no es posible esperar, por ejemplo, una relacién directa entre la
adicién de un elemento particular y las propiedades del material al que se
afiade. En su lugar, ciertas composiciones optimizan las propiedades (en este
caso, eléctricas) del material [235, 236]. Concretamente, si observamos la
evolucion de los estados HRS y LRS con el contenido en praseodimio en la
Fig. 3.32, podemos observar una clara no-dependencia (o, al menos, una
dependencia no evidente).

Tanto las ratios como las propiedades mencionadas antes (valores de
corriente en HRS y LRS, voltajes de conmutacion) se pueden ver con detalle
en la comparativa de los mapas de memoria de las diferentes muestras (Fig.
3.33). Mientras que el ratio LRS/HRS de la muestra de referencia es de 30, el
de las muestras H5P1 es de 10, y el de las muestras con mayor contenido de
praseodimio (H3P1 y H2P1) es 60.
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Fig. 3.32: Valores de corriente a 0.1 V correspondientes al HRS y LRS de las
diferentes estructuras MIM Ru/HfO,:PrO,/Ti. Los ratios atomicos se estimaron
mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF).
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Fig. 3.33: Mapas de memoria I-V correspondientes a las diferentes estructuras MIM
Ru/HfO,:PrO,/Ti.
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Con todos los resultados anteriores, parece indicado afirmar que dopar
HfO;, con praseodimio mejora las propiedades resistivas de las estructuras
MIM estudiadas, ya que las muestras con mayor contenido en praseodimio
(H3P1 y H2P1) presentan las ratios entre estados resistivos mads elevadas,
ademds de los voltajes de conmutacién y los valores de resistencia mas
elevados en el HRS. Por tanto son las mds indicadas para aplicaciones de bajo
consumo y aplicaciones de memoria.

Al realizar un experimento para comprobar la variabilidad ciclo-a-ciclo con
una secuencia de pulsos Vs — 0.1V — Vie5er — 0.1V se puede certificar que, si
bien todas las muestras presentan mucha variabilidad (especialmente en el
LRS), son los dispositivos H2P1 y H3P1 los que resultan mas prometedores en
cuestion de ratio LRS/HRS y de mantener unos valores de corriente en un
cierto rango conforme pasan los ciclos (Fig. 3.34).
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Fig. 3.34: Variabilidad ciclo-a-ciclo de las diferentes estructuras MIM
Ru/HfO,:PrO,/Ti.
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No obstante, realizando este mismo experimento con una I, de 5 mA, vemos
que la variabilidad de todas las muestras se reduce mucho (Fig. 3.35), y en
concreto ambos dispositivos H5P1 resultan los més esperanzadores en cuanto
a variabilidad de los estados resistivos. Podemos inferir de este resultado que,
debido a que la secuencia de pulsos es rdpida (~ 100ms), es necesario limitar
la corriente para minimizar la degradacién de los dispositivos. Una vez hecho
esto, es posible afirmar que fomentar la fase tetragonal del HfO, podria ser
beneficioso en términos de variabilidad para celdas resistivas.

s 2:1(27.55nm)
s 3:1(23nm)

800+ = 5:1(50.24 nm)
HfO, (65.5 nm)

5:1 (19.3 nm)
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Fig. 3.35: Variabilidad ciclo-a-ciclo de las diferentes estructuras MIM
Ru/HfO,:PrO,/Ti aplicando una I, = 5 mA.
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3.3. Estructuras MIM cuyo dieléctrico es ZrQO,,
MnO, o combinaciones de ambos

Las estructuras MIM estudiadas en esta seccion fueron fabricadas en la
Universidad de Tartu en Estonia mediante ALD. Todas las muestras constan de
un electrodo bottom compuesto por TiN, tras el cual se suceden las diferentes
secuencias de deposicion de ZrO, y MnOy. Una vez hecho esto se deposita el
metal fop, compuesto por titanio. La lista de muestras asi como su espesor se
pueden encontrar en la Tabla 2.

Cycle Sequence Thickness, nm
200x(Zr02) 26
200x(MnOx) 50
100x(Zr0O2) + 100x(MnOx) 36
50x(ZrO7) + 50x(MnOy) 14
50x(MnOx) + 50x(ZrOz2) + 50x(MnOx) + 50x(ZrOz2) + 50x(MnOQOy) 35

Tabla 2: Lista de muestras fabricadas mediante secuencias de ciclos ZrO,:MnO,.El
espesor fue medido por elipsometria espectroscépica. Tabla publicada en [165].

Es importante mencionar que al hablar de las secuencias de 6xido de
manganeso no especificamos la estequiometria. Esto se debe a que, al depositar
el manganeso, se formaron ambos Mn;O3 y Mn3QOy4, es por ello que nos
referiremos en general a estas ldminas como MnO,. Los resultados de
difraccién de rayos X (XRD) que confirman este hecho se pueden encontrar en
la Fig. 3.36.

Pese a que se han realizado estudios acerca de la conmutacién resistiva del
ZrO; con anterioridad [237, 238], solo existe un estudio previo que haya
estudiado este fendmeno para el MnO, [239]. Es por esto que el objetivo del
estudio que se detalla en este apartado era la realizaciéon de medidas
preliminares para estudiar la conmutacidn resistiva bipolar en ambos 6xidos y
diversas combinaciones de los mismos, con la finalidad de determinar si son
buenos candidatos para futuras memorias RRAM.
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Fig. 3.36: Difractogramas de las muestras fabricadas mediante secuencias de ciclos

Tras realizar el electroforming, podemos ver en la figura Fig. 3.37 que todas
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las muestras presentaron conmutacion resistiva de forma repetitiva.
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Fig. 3.37: Comparativa de las curvas I-V correspondientes a las muestras fabricadas
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Las muestras que presentan un aislante compuesto por un solo 6xido (las
que podriamos llamar “puras”), ya sea ZrO, o MnO, presentan las ratios mas
elevadas entre HRS y LRS, seguidas por la muestra més delgada que es la
compuesta por la secuencia 50xZrO; + 50xMnQO, (en adelante 50x50). La ratio
entre ambos estados de resistencia disminuye conforme aumenta el ndmero de
ciclos usados en las muestras cuyo dieléctrico es una combinacién de ambos
oxidos. Esto se puede observar mejor en la comparativa de los mapas de
memoria normalizados en la Fig. 3.38. La muestra 100xZrO, + 100xMnO,
(100+100) presenta la ventana funcional entre estados mds delgada junto con
la estructura multicapa (50xMnO, + 50xZrO, + 50xMnO, + 50xZrO, +
50xMnQ,). Estas muestras son las mds gruesas y, debido a que constan de
capas de distintos 6xidos, presentan interfaces entre ellos, que truncan el
crecimiento del filamento conductor y limitan su formacién [215, 219, 225,
226].
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Fig. 3.38: Comparativa de los mapas de memoria I-V correspondientes a las muestras
fabricadas mediante secuencias de ciclos ZrO,:MnQO,. Imagen publicada en [165].
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La estructura compuesta tnicamente por ZrO, presenta los voltajes de
conmutaciéon mds pequefios, sin embargo, los valores de corriente en el LRS
son los més elevados con mucha diferencia respecto del resto de muestras, y
las transiciones de SET y RESET son las mds abruptas (Fig. 3.39), lo que
implica que conseguir estados de resistencia intermedios en estas muestras es
extremadamente complicado. Las altas corrientes podrian hacer que estas
estructuras no fueran las mds indicadas para aplicaciones de bajo consumo, no
obstante, las transiciones rdpidas son una ventaja para cambiar de estado de
forma ripida.

Mientras tanto, la estructura “pura” de MnO, muestra los valores de
corriente mas bajos para ambos estados HRS y LRS, manteniendo una gran
ratio entre estados resistivos. Ambas propiedades convierten a esta muestra en
una candidata ideal para aplicaciones de memoria (Fig. 3.39).
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Fig. 3.39: Curvas I-V correspondientes a la muestra “pura” de (a) ZrO; y (b) MnO,.
Imagen publicada en [165].

Por otro lado, las muestras que presentan una combinacién de o6xidos
poseen unas transiciones de SET y RESET suaves (Fig. 3.40), que permiten
obtener estados intermedios entre el LRS y HRS. Esto las hace mds indicadas
para aplicaciones multinivel o neuromorficas, ya que podrian funcionar como
sinapsis electronicas [22]. Ademads, estas estructuras muestran unas ratios entre
estados resistivos mds pequefias con la excepcion de la muestra 50x50, lo que
las hace menos indicadas para aplicaciones de memoria. En la Fig. 3.41 se
pueden observar los varios estados de resistencia a los que se puede acceder
para el dispositivo 100x100, que es el que presenta las transiciones mas suaves.
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Fig. 3.40: Curvas I-V correspondientes a las muestra cuyos dieléctricos son
combinaciones de ZrO, y MnO,.. a: Muestras 50x50 y 100x100. b: Estructura
multicapa. Imagen publicada en [165].
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Fig. 3.41: Curvas I-V que muestran varios estados intermedios en forma de lazos
acumulados correspondientes a la muestra 100x100 en el (a) RESET y (b) SET.

Los resultados expuestos en esta seccion han sido publicados en:

K. Kalam, R. Rammula, P. Ritslaid, T. Kddmbre, J. Link, R. Stern, G. Vinuesa,
S. Duefias, H. Castin, A. Tamm y K. Kukli, “Atomic layer deposited
nanolaminates of zirconium oxide and manganese oxide from
manganese(Ill)acetylacetonate and ozone”, Nanotechnology, vol. 32, n. 33,
pag. 335703, 2021. DOI: 10.1088/1361-6528/abfee9 [165].
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4 | Conclusiones

Esta tesis doctoral se ha dedicado a la caracterizacién eléctrica en
profundidad de dispositivos RRAM compuestos por estructuras
Metal-Aislante-Metal, asi como al estudio e investigacion de los mecanismos
fisicos causantes de la conmutacion resistiva en dichos dispositivos. Gran parte
de la tesis se ha centrado en el andlisis de la evolucién de la conmutacién
resistiva en estos dispositivos con algunas magnitudes como la temperatura de
medida, la temperatura de fabricacién, el grosor y/o la composicién del
dieléctrico. A continuacidon se presentan los principales resultados y
aportaciones de esta tesis, que aglutinan todo el trabajo realizado y destacan las
principales aportaciones realizadas a este campo del conocimiento.

e Ladependencia de la conmutacidn resistiva con la temperatura de medida
en dispositivos TiN/Ti/HfO,/W se ha estudiado en el rango 77 - 350 K.
Los valores de voltaje de RESET (cambio de LRS a HRS) y SET (cambio
de HRS a LRS) aumentan conforme disminuye la temperatura. Estos
resultados estdn en acuerdo con el hecho de que las energias térmicas
de iones y vacantes de oxigeno decrecen con la temperatura, reduciendo
su movilidad.

e Atln mds importante, se pudo observar que la potencia absorbida en la
transicion de RESET es constante en todo el rango de temperaturas.
Reducir el valor de la temperatura de medida disminuye la corriente de
hopping, provocando que el voltaje de RESET necesario sea cada vez
mayor y manteniendo la potencia absorbida en esta transicion constante.
De este andlisis se puede inferir que el RESET es un proceso activado
por efecto Joule, y s6lo puede ser controlado por la temperatura local del
filamento.
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e [a descarga controlada de un condensador permite estudiar las

transiciones de SET y RESET en detalle, controlando la formacién del
filamento conductor que se forma en el dieléctrico. La potencia méxima
depende del voltaje inicial del condensador, y el tiempo que la corriente
puede fluir a través del dispositivo depende del valor de la capacidad del
condensador. Por tanto debe alcanzarse una situaciéon de compromiso,
pues aumentar uno de esos dos pardmetros provoca la disminucién del
otro. Una velocidad de operacion alta requerird valores de voltaje
elevados y viceversa.

Sin embargo, se precisa de unos valores minimos de potencia y tiempo
de descarga para provocar el cambio en el estado de resistencia; si
alguno de estos valores no alcanza un valor lo suficientemente elevado,
la variacién resistiva no ocurrird. Ademds se puede observar un proceso
de acumulacién al aplicar descargas consecutivas. La misma variacién en
conductividad se puede conseguir aplicando un pulso de descarga largo o
varios pulsos mds cortos. Sin embargo esta equivalencia entre descargas
de distinta duracién no es lineal y el cambio es limitado, bien por la
disminucién en la duracién de la descarga (SET), o por la disminucién
de la potencia con cada descarga sucesiva (RESET). Esta limitacion
puede ser superada usando diferentes descargas que incrementen de
forma paulatina el voltaje inicial del condensador, lo que permite
finalizar ambos procesos de SET y RESET.

Esta técnica de caracterizacion basada en la descarga de un condensador
es interesante, ya que permite analizar en detalle ambos procesos de SET
y RESET. Sin embargo su utilidad se reduce al estudio de los dispositivos
en cuestion ya que la técnica presenta varios inconvenientes que reducen
su aplicabilidad y sentido préctico: (i) Si el valor de la capacidad del
condensador es elevado, el drea que ocupe el condensador serd demasiado
grande. (ii) El tiempo requerido para cargar el condensador y encender o
apagar los relés aumentaria el tiempo total de operacion del dispositivo.



e Variar el espesor de la capa de HfO, en dispositivos TiN/Ti/HfO,/Pt
provoca un cambio en la polaridad de la conmutacidn resistiva bipolar de
la muestra, que podria estar relacionado con la localizacién geométrica
en que se produzca la ruptura y formacién ciclicas del filamento,
dependiendo de si se produce en la interfaz Ti/HfO, o en la HfO,/Pt.

e Intercalar capas de HfAIO, de forma estratégica, cada cierto nimero de
capas de HfO,, permite modificar las propiedades aislantes del
dieléctrico, mejordndolas si las comparamos con un dieléctrico
completamente formado por HfAlO,. Esto es debido a que el 6xido de
aluminio se reduce con mayor dificultad, y su energia de enlace es
superior a la del HfO,, provocando que el filamento se rompa en las
capas de HfAIO,.

e Crecer dispositivos HfO,:HfAIO, a mayor temperatura puede provocar
el inicio de un proceso de cristalizacion de las mismas, aumentando su
conductividad especialmente en el HRS. Por tanto, limitar la temperatura
del proceso de ALD puede ser beneficioso con miras a aplicaciones en el
ambito de las memorias, ya que la diferencia entre estados de resistencia
serd mayor.

e Todos los tratamientos usados para depositar la capa de grafeno en
estructuras MIM TiN/HfO,/grafeno/HfO,/Ti dan como resultado una
celda resistiva perfectamente funcional. A saber, esos tratamientos del
sustrato son: (i) Hervir en agua durante 15 mins. (ii) Calentar durante 3
horas. (ii1) Hervir en agua durante 15 mins y calentar durante 3 horas.
(iv) Lavar con 2-propanol y agua.

e El calentamiento durante 3 horas optimiza el contacto entre la capa de
grafeno y la de HfO, dando lugar a voltajes de conmutacién reducidos.

e Lavar con 2-propanol y agua puede provocar la aparicion de una capa
de hidrocarburos cercana a la de grafeno, aumentando la densidad de
defectos en la zona. Esto, sin embargo, provoca que la energia aplicada en
forma de campo eléctrico se disperse, por lo que el filamento conductivo
formado es mas débil y la resistencia del LRS mayor.

93



Capitulo 4. Conclusiones

94

e Dopar estructuras MIM basadas en HfO, con praseodimio podria

mejorar las propiedades de las mismas desde un punto de vista de
aplicacién a memorias RRAM. Se ha demostrado que alterar la cantidad
de praseodimio modifica la estructura cristalina del dieléctrico y por
tanto las propiedades eléctricas de la muestra, afectando a la
conmutacion resistiva de la misma. Las muestras con una ratio de ciclos
HfO,:PrO, de 5:1 presentaron las constantes dieléctricas mas elevadas,
indicando el predominio de la fase tetragonal del HfO,.

En términos de consumo, las muestras con una ratio HfO,:PrO, de 3:1
mostraron valores de corriente mas bajos para ambos estados HRS y LRS.
Por tanto, el dopado de dispositivos basados en hafnio con praseodimio
parece ser prometedor a la hora de modificar de forma conveniente las
propiedades del primero con miras a las aplicaciones en memorias no
volatiles.

Limitar la corriente a la hora de realizar operaciones de conmutacién
rapidas entre el LRS y HRS parece reducir la variabilidad ciclo-a-ciclo
de los estados resistivos en estructuras MIM Ru/HfO,:PrO,/Ti.

Las estructuras MIM basadas en ZrO,, MnO, o en combinaciones de
ambos dan lugar a celdas resistivas completamente funcionales. No
obstante, fabricar estructuras multicapa obstruye la formacioén del
filamento conductor, provocando que la conmutacién resistiva de estas
muestras sea peor.

En principio, el 6xido de manganeso resultaria mas prometedor con miras
a aplicaciones de bajo consumo, ya que su conmutacion resistiva presenta
valores de resistencia mayores que los del ZrO, para ambos estados HRS
y LRS. Ademas, la muestra de Mno, también seria la mds indicada para
aplicaciones multinivel, ya que sus transiciones de SET y RESET son maés
suaves.



Finalmente, y después de presentar toda la investigacion realizada asi como
sus conclusiones, podemos exponer algunas lineas de trabajo futuras que pueden
surgir a partir de esta tesis doctoral:

o Realizar a bajas temperaturas otros experimentos propios € importantes
de celdas resistivas, como por ejemplo, la evolucion de los estados
intermedios, la retencion o la robustez con la temperatura.

o Explorar otros espesores de la capa de HfO, para los dispositivos
Ti/TiN/HfO,/Pt con el objetivo de estudiar en mas profundidad el origen
de los mecanismos filamentarios que se producen en estas estructuras.

o Estudiar otras configuraciones para los dispositivos basados en ciclos de
HfO,:Al,O3 con diferentes ratios a los aqui presentados, para observar
en profundidad cémo varian y afectan las concentraciones de los distintos
6xidos a la conmutacién resistiva y evaluar como se podrian modificar a
placer para fabricar una memoria resistiva de caracteristicas dptimas.

o Explorar el efecto de la temperatura de fabricacion de las muestras en un
rango mds amplio, para confirmar su efecto sobre la estructura y
propiedades eléctricas de la muestra.

o Estudiar otras configuraciones para los dispositivos basados en ciclos de
HfO,:PrO,, HfO,:Al,O3 y ZrO7:MnO, , para observar en profundidad
como afectan las concentraciones de los distintos 6xidos a la conmutacién
resistiva y evaluar como se podrian modificar para fabricar una memoria
resistiva de caracteristicas dptimas.

o La simulacién y modelado atomistico por primeros principios o usando
el método Monte-Carlo, asi como la simulacién del campo eléctrico en
los dispositivos estudiados podrian esclarecer los mecanismos fisicos
subyacentes en estas muestras, asi como confirmar o refutar las hipétesis
propuestas en esta tesis doctoral correspondientes a mecanismos
filamentarios.
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