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ABSTRACT

Debido a que estamos cada vez més cerca de alcanzar el limite tecnolégico en el ambito de la
computacion (con la tecnologia actual de transistores), se han explorado otras tecnologias, entre
las que destacan los memristores o memorias resistivas (RRAM), las cuales poseen una serie
de caracteristicas muy utiles para su aplicacién en computacién neuromérfica. En este trabajo
analizaremos en profundidad los mecanismos de conduccion subyacentes al fenémeno de resistive
switching. Para ello, caracterizaremos una muestra TiN/Ti/10nm — HfO2/W en un gran rango
de temperaturas, analizando la dependencia de la corriente que atraviesa el dispositivo con el

voltaje aplicado y con la temperatura.

1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1. Introduccion al resistive switching

Debido a las crecientes exigencias en el ambito de la computacién durante los tltimos 30 anos,
la investigacion en la tecnologia CMOS basada en transistores MOSFET ha aumentado enor-
memente en este periodo. La principal forma de incrementar el rendimiento de las memorias ha
sido aumentar el nimero de dispositivos (los mencionados transistores) presentes en ellas, dis-
minuyendo el tamanio de dichos dispositivos. Sin embargo, a medida que nos acercamos al limite
de miniaturizacion de los 10nm se dificulta en gran medida poder incluir un mayor nimero de

componentes en el mismo espacio (debido al propio proceso de litografia con el que se fabrican).

Un elemento que podria sustituir a los actuales dispositivos de almacenamiento seria el mem-
ristor (resistencia variable con memoria), que fue propuesto por Chua en 1971 como el cuarto
componente elemental de la circuiteria. Este elemento posee una estructura similar a la de un
condensador (estructura MIM o metal/aislante/metal), constando de dos electrodos metélicos
separados por una capa aislante(figura 1a). Debido a esta estructura tan simple, los memristo-
res pueden ser ficilmente integrados en una estructura crossbar array (figura 1b). Todo esto,
unido a su bajo consumo, gran velocidad de conmutacion y capacidad de retencién a la hora de
mantener la informacion, los hacen uno de los candidatos ideales para sustituir a las actuales

memorias.
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Figura 1: a) Estructura de un memristor, b) estructura de crossbar array

1.2. Tipos de memorias existentes

Las memorias actuales basadas en semiconductores pueden ser clasificadas en funcién de cuan-
tas veces pueden ser reescritas, en memorias de lectura/escritura (RAM) y en memorias de solo
lectura (ROM).

En las RAM la informacién puede ser escrita/leida sin limitacién de veces (siempre que el dispo-
sitivo siga operativo), ademds, su velocidad de lectura/escritura es préacticamente la misma. Este
tipo de memorias pueden ser volatiles o no volétiles (NVM) en funcién de si la informacién se re-
tiene al eliminar la alimentacién. Algunos ejemplos de memorias voldtiles son las RAM estaticas
(SRAM) o las RAM dindmicas (DRAM), siendo las SRAM més rapidas que las DRAM. Por otro
lado, en las memorias ROM la cantidad de ciclos de lectura/escritura son limitados, ademds, su
velocidad de lectura/escritura es mas lenta y son de tipo no volétil. Este tipo de memorias se pue-

den clasificar en memorias de un solo uso (OTPROM) y en memorias reprogramables (EPROM).

La mayor parte del mercado a dia de hoy estd formada por memorias DRAM y memorias

FLASH (memorias no volétiles més comunes, como por ejemplo los pendrives).

En las memorias FLASH se escribe y se borra aplicando diferentes tensiones, puesto que cada
celda es un transistor MOSFET de doble puerta. La gran limitacion de este tipo de memorias es
que se necesitan tensiones de 5V para la escritura, lo cual es demasiado alto para futuros estanda-
res. Ademads, las memorias FLASH tienen un ndmero limitado de ciclos de lectura/escritura de
10°, mientras que en las DRAM es de 3-10° ciclos, sin embargo, el problema en estas tltimas es

que se necesitan refrescar, y, ademas, se estd alcanzado el limite de su miniaturizacion.

En los ultimos anos han surgido varios tipos de memorias que podrian rivalizar con las actua-
les. Entre ellas destacan las RAM basadas en cambio de fase (PCRAM), las RAM magnéticas
(MRAM), las RAM ferroeléctricas (FRAM) y las RAM resistivas (RRAM). Siendo estas tltimas

seran las que estudiaremos en profundidad en este trabajo.



e Memorias ferroeléctricas: Basadas en el ciclo histerético de los materiales ferroeléctricos.

e Memorias de cambio de fase: Se basan en materiales que son capaces de cambiar de fase
de forma reversible entre una fase amorfa y una fase cristalina al aplicar un estimulo eléctrico,

siendo dos estados claramente difereciados donde la resistencia de cada estado es distinta.

o Memorias magnéticas: Existen dos tipos, las que se escriben magnéticamente en un mate-
rial ferromagnético y las basadas en spintrénica, donde en funcién de la polarizaciéon magnética

se obtiene una resistencia.

e Memorias RAM resistivas: Por su propia definicién, gran parte de las memorias mencio-
nadas podrian englobarse en este apartado, pero este tipo de memorias utilizan un mecanismo
claramente diferenciado, el resistive switching. En este caso la capa intermedia cambia entre
dos estados: uno de alta resistencia (HRS, high resistivity state) y baja resistencia (LRS, low
resistivity state) mediante la aplicacién de un voltaje entre los dos electrodos. Este es un proceso
similar a la ruptura de un dieléctrico, pero con la caracteristica de que es un proceso reversible.
Son las memorias RRAM las que tienen unas curvas I-V experimentales que verdaderamente se

asemejan a lo teorizado por Chua para los memristores.

1.3. Fundamentos sobre el resistive switching

Varias muestras metal/aislante/metal presentan el ciclo de histéresis de las memorias resistivas.
Este tipo de muestras funcionan de la siguiente manera. Supongamos que partimos de un estado
de alta resistencia (desde ahora HRS), se aumentarad el voltaje hasta lograr una transicién a
un estado de baja resistencia (desde ahora LRS), esto se produce por la formacién de un fi-
lamento conductivo dentro del material (entraremos en materia sobre esto mas adelante). La
tensién a la que se produzca esta transicién es lo que conocemos como V.. Ahora nos encon-
traremos en el estado LRS, aumentando de nuevo la tension lograremos romper parcialmente
el filamento conductivo regresando de nuevo al estado HRS. La tensién a la que se produzca
esta nueva transicién es lo que conocemos como Vjese;. La mayoria de muestras muestran un
voltaje umbral caracteristico (Vier v Vieset) y varios estados de resistencia intermedios. En to-

do caso la muestra permanecerd en el estado LRS o HRS hasta que se alcance ese voltaje umbral.

El resistive switching puede ser bipolar o unipolar, en el unipolar solo podremos controlar el
voltaje/corriente aplicado a la muestra, mientras que en el bipolar podremos controlar también

la polaridad de dicho voltaje/resistencia.

En el caso del switching unipolar, si partimos de un estado HRS, al aumentar el voltaje, al-

canzaremos Ve, pasando ahora a encontrarnos en el estado LRS (imponiendo siempre una
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corriente limite para no llegar a quemar el dispositivo). Una vez alcanzado el estado LRS lo
Unico que tendremos que hacer es aumentar el voltaje de nuevo hasta volver a alcanzar el Vj¢ge;
y caer al estado HRS (ruptura parcial del filamento conductivo)(figura 2a). Por otro lado, tene-
mos el switching bipolar (el cual es el que estudiaremos en la muestra que trataremos en este
estudio), en el cual, partiendo de un estado HRS, al aumentar el voltaje llegaremos al Vi,
pasando asi al estado LRS. La diferencia es que ahora para volver al estado HRS deberemos
invertir la polaridad del voltaje, llegando asi a un V. negativo donde se produciréd de nuevo

la transicién al estado HRS (figura 2b).

= o Compliance
g (a) Compliance g .Clirie_nt =
o B (b) Am [
- Voltage
oltage
freset fSE V
) (V) el
Vo/tag'e
fset (V) and freset (V) fset (V) and _freset (_V)
(a) (b)

Figura 2: a) Esquema de funcionamiento del switching unipolar, b) Esquema de funcionamiento

del switching bipolar

Para que la muestra pueda llegar a tener este comportamiento debe sufrir antes un cambio
en su capa interna que permita que aparezcan estos dos estados de resistencia mencionados
(recordemos que en un principio la capa interna no es més que un aislante), este proceso es lo

que llamamos electroforming.

1.4. Electroforming

En el sentido tradicional, el electroforming se refiere a un proceso electroquimico de formacién

de estructuras metalicas.

Este nombre viene debido a que el resistive switching es generalmente atribuido a la forma-
cién/ruptura de un filamento conductor en la capa intermedia del material. El electroforming
serd el proceso mediante el cual ese filamento conductor serd formado. Recordemos que la for-
macion de este filamento conductivo nada tiene que ver con una ruptura del dieléctrico, puesto
que en este caso estamos hablando de un proceso reversible en el sentido en que estos filamen-

tos, que no tienen porque ser de cardcter metéalico, pueden romperse y recomponerse varias veces.
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Para realizar el electroforming deberemos someter nuestra muestra a un elevado campo eléctri-
co, teniendo cuidado de no alcanzar la ruptura del dieléctrico en el proceso. Para evitar esto

impondremos una corriente limite.

La formacion de filamentos conductivos mediante electroforming fue sugerida en primer lugar
por Dearnaley en 1967 [1]. Mds tarde se vio que imperfecciones o inhomogeneidades en la capa
intermedia podian llevar a la generacion de filamentos diferentes a la generacion en un caso ideal
[2].

En los 6xidos metélicos (que es el caso de la muestra que estamos estudiando) el proceso de
electroforming es debido a que los metales de transicién pueden variar sus estados de valencia,
rompiendo enlaces con el oxigeno y generando asi vacantes cargadas (ya que al perder su enlace
con el oxigeno se forma un ion), las cuales modifican la concentracién de portadores de carga
en el material actuando como una especie de dopado. En el dnodo se generard un proceso de
electrolisis (generacién de vacantes) fomentando de esta manera la migracién de iones y provo-

cando la formacién de los filamentos.

Viop=Viorm
V=0V V=0V
Pristine LRS HRS

Figura 3: Esquema de formacién y ruptura parcial del filamento conductivo en un memristor

A lo largo del tiempo se han propuesto diferentes mecanismos para el proceso de electrofor-

ming.

Partiremos del primer modelo de Hickmott [3], donde la ionizacién de impurezas hace que se
forme un nuevo nivel de energia accesible, de modo que los electrones presentes en el catodo
pueden introducirse en la capa intermedia. En un modelo posterior, Simmons y Verderber [4]
asumen que se produce una inyeccion de iones metdalicos desde el anodo hacia la capa intermedia
mediante fuerzas electrostdticas. Barriac més tarde afirma que esta inyeccion de iones metélicos
desde el anodo se produce debido a la fusiéon del anodo con la capa activa, provocada por la
gran cantidad de calor disipada durante el proceso de electroforming [5]. En este modelo se

asume una contribucién a la corriente de caracter i6nico (debida a la inyeccién del 4nodo) y una
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contribucién de cardcter electrénica (debida a los electrones que atraviesan la capa intermedia

mediante efecto tunel).

Greene aporta un enfoque distinto, en el cual se propone un modelo donde contribuyen varios
procesos [6]. Una oxidacién de aniones en el 4&nodo (N~ — N + e~ ) mientras que se producird
una reduccién de cationes en el cdtodo (M+ + e~ — M). Gracias a estos procesos se producen
reacciones electroquimicas en la capa intermedia generando una inyeccién de vacantes de aniones
desde el catodo. En este modelo la conduccién serd debida a que los electrones saltaran de vacante

en vacante ayudados por el campo eléctrico que estamos generando con la diferencia de potencial.

Por otro lado, Dearnaley da bastante importancia a que el proceso de electroforming conlle-
va la formacién de filamentos conductivos. Dearnaley apunta que los filamentos crecen desde
la interfase dnodo/aislante, de forma que el mecanismo de conduccién predominante en este
caso serd debido al salto de electrones a través de la cadena de impurezas generada en la capa

intermedia.

Todos estos mecanismos ponen de manifiesto que en la muestra se produce un intercambio
de oxigeno, ya que la incorporacion de oxigeno en la capa intermedia es lo que provoca la reac-
cién de reduccién en el citodo (Oz + 4e~ — 2027) o la reaccién de oxidacién en la interfase

dnodo/aislante (202~ — de™ + Oy).

En el caso de los 6xidos binarios de metales de transicién (nuestro caso), Chudnovskii [7] deduce
que durante el proceso de electroforming ocurre un cambio de fase, donde se pasa de estados de
oxidacién més altos (mayor resistencia) a estados de oxidacién més bajos (menos resistivos) en

un proceso espontaneo ayudado por el calor generado en el electroforming.

En este caso de 6xidos de metales de transicién podemos discernir dos casos distintos. Por un la-
do, tenemos los 6xidos hipo-estequiométricos [8], los cuales resultan de la formacién de vacantes
de oxigeno o de cationes intersticiales. Por otro lado, tenemos los éxidos hiper-estequiométricos
[9], los cuales resultan de la formacién de intersticiales de oxigeno o de vacantes catidnicas (al

contrario que en el caso anterior).

Podemos, de alguna forma, concluir que, en los metales de transicién, durante el electrofor-

ming se forman filamentos que crecen desde el catodo hacia el anodo.

1.5. Materiales en el resistive switching

La mayoria de materiales presentan un comportamiento filamentario durante el resistive swit-

ching. Entre los materiales mas utilizados destacan los 6xidos de metales de tipo perovskita, los
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oxidos con gran constante dieléctrica o lo éxidos binarios de metales de transicién. Nos centra-

remos en este ultimo tipo que es el que nos concierne.

Varios monoxidos de metales de transicién como el FeO, TiO, MnO o NiO han sido clasificados
como aislantes Mott, lo cual significa que son materiales que deberian conducir la electricidad
segun la teoria de bandas, pero que en la préactica se comportan como aislantes. Este tipo de
aislantes sufren transiciones de comportamiento metdlico a aislante y viceversa. Los 6xidos de
titanio han sido ampliamente estudiados [10] encontrando un switching bipolar en muestras
Pt/Ti0O2/Pt. Del mismo modo los éxidos de vanadio presentan un comportamiento similar, con
una caracteristica propia como es el resistive switching monoestable [11], donde a partir de un
cierto voltaje (Vse) se alcanza el estado LRS y mientras el voltaje sea mayor a cierto valor (Vyeset)
se mantendré en dicho estado, si el voltaje baja por debajo de ese valor se produce un regreso
al estado HRS. Entre otros 6xidos de metales de transicién que también han sido estudiados se
encuentra el cromo, donde se ha observado switching bipolar en una muestra Pt/CrsO3/TiN
[12]. En 6xidos como el MnO, y el FeO, se ha logrado ver switching unipolar [13]. En los 6xidos
de cobre es muy notable que el calor generado por efecto Joule induce un desplazamiento de los

iones de oxigeno a lo largo de los filamentos.

Entre todos los 6xidos de metales de transicién destaca el 6xido de hafnio, el cual ha sido
ampliamente estudiado mostrando caracteristicas sobresalientes para su aplicacién como memo-

ria resistiva [14][15][16].

Una vez vistos los diferentes materiales que pueden presentar este comportamiento pasemos
a centrarnos en el fenémeno propiamente dicho, mas en concreto, en el switching bipolar el cual

es nuestro caso.

1.6. Mecanismos para el resistive switching bipolar

Los primeros modelos para el switching bipolar eran modelos que empleaban mecanismos pu-
ramente electrénicos [17]. Es ya en los afios 2000 cuando se proponen los primeros mecanismos

mediante el cambio de valencia o mediante la formacién y ruptura de filamentos conductivos.

Cuando més tarde se observé que en ciertas muestras tanto el estado HRS como el estado
LRS presentaban un comportamiento metalico en su dependencia con la temperatura, fue cuan-
do se atribuyé este comportamiento a la formacién de filamentos conductores. En este caso la
migracién de vacantes de oxigeno en un 6xido de metal de transicién da lugar a la reduccién
de los iones del metal de transicion, provocando un cambio de valencia impulsado por el calor

generado mediante efecto Joule.



El resistive switching puede ser clasificado en 3 categorias: metalizacién electroquimica (ECM),
mecanismo termoquimico (TCM) y mecanismo de cambio de valencia (VCM). El ECM est4 re-
lacionado con la migracién de cationes metalicos dentro del sélido de la capa intermedia. TCM
estd relacionado con el cambio en la estequiometria del 6xido de la capa intermedia debido al
incremento de temperatura producido por el paso de corriente. Por tdltimo, VCM se basa en la
migracion de aniones de oxigeno por efecto del campo aplicado, cambiando de esa manera la

valencia de la red cationica resultante.

La explicaciéon de como se produce el fenémeno del resistive switching estd influenciado por
tres fenémenos interrelacionados, estos fendmenos son la evolucion del filamento conductivo, el
mecanismo de conduccién de la corriente en los diferentes estados y la evolucién con la tem-
peratura. Mientras que la evolucién del filamento conductivo se ha asociado generalmente a
la migracién de iones como hemos explicado anteriormente, es en el mecanismo de conduccién
eléctrica donde no hay tanto consenso, ya que hay diferentes mecanismos que pueden incluso

coexistir entre si.

1.7. Mecanismos de conduccion

El paso de corriente a través de la muestra puede tomar lugar a través de varios mecanismos

diferentes.

1.7.1. Emision Schottky

Se produce cuando los electrones activados térmicamente son inyectados a través de la barrera
de potencial del dieléctrico. Cuando los electrones obtienen la energia suficiente mediante la
activacién térmica, seran capaces de superar la barrera de energia que supone la interfase elec-

trodo/dieléctrico (Figura 4a).

Debido a que se produce una emisién de portadores de carga del metal al dieléctrico, este
mecanismo también es conocido como emisién termionica, ademés en este tipo de conduccion la
densidad de corriente que atraviesa la muestra esta relacionada con el voltaje aplicado y con la

temperatura mediante la formula:

J, _747rqm*(k:T)26x ~a(®s - %56 (1)
se — h3 p k'T

Donde m* es la masa efectiva del electron en el 6xido, k es la constante de Boltzmann, T es la
temperatura absoluta, h es la constante de Planck, E es el campo eléctrico, g es la altura de

la barrera de potencial y € es la permitividad del éxido.



1.7.2. Efecto tunel Fowler-Nordheim

Cuando la energia de los electrones activados térmicamente es menor que la barrera de poten-
cial que se encuentran los electrones, estos seran rechazados. Sin embargo, la mecanica cudntica
(mediante la funcién de onda del electrén) nos dice que hay una probabilidad no nula de que
el electron pueda atravesar la barrera de potencial mediante efecto tinel si esta es lo suficiente-
mente delgada. De este modo el efecto tinel Fowler-Nordheim ocurre cuando el campo eléctrico
aplicado es lo suficientemente grande para permitir que los electrones atraviesen la barrera
triangular que supone la interfase metal-aislante(figura 4b).La ecuacién para Fowler-Nordheim
tunneling es la siguiente:

JrN =

2 _ / *
g E?exp (87r 2qm @3/2) (2)

8thdp 3hE B

Donde m* es la masa efectiva del electrén en el éxido, h es la constante de Planck y ®p es la

altura de la barrera de potencial.

1.7.3. Efecto tunel directo (Direct Tunneling)

Los portadores de carga pueden enfrentarse a una barrera triangular o a una barrera cuadra-
da con un ancho proporcional al grosor de la capa intermedia. Cuando esto ocurra el paso del
electron del electréon se producird por efecto tunel directo, siendo mas sencillo tener este tipo de
conduccion de carga cuanto mas fina sea la capa intermedia. En ciertas muestras se ha obser-
vado que para grosores de 4-5nm y mayores se suele producir tinel Fowler-Nordheim para los
electrones, mientras que, para grosores de 3,5nm y menores, el paso de electrones se produce

por tunel directo(figura 4c). La ecuacién para este tipo de conduccién es la siguiente:

—8m/2 .
\/>q(m ®B)1/2“tox,eq (3)

Jpr = exp 3%

Donde « es la constante dieléctrica del 6xido y t,s.¢q €s la anchura equivalente del éxido.

1.7.4. Emision Poole-Frenkel

Este mecanismo podemos entenderlo como una emisién Schottky a pequena escala, es decir,
ocurre cuando los electrones atrapados en las trampas de potencial presentes en el dieléctrico
se ven excitados térmicamente a la banda de conduccion del éxido, saltando asi de una trampa
a otra (figura 4d). Como se trata de atravesar una barrera de potencial, la expresién de este
mecanismo serd muy similar a la de la emisién Schottky, excepto que, en este caso, la altura de
la barrera de la capa intermedia en Schottky serd reemplazada con la profundidad de los pozos

de potencial de las trampas en Poole-Frenkel. Su ecuacién es la siguiente:

—q(Pr — \/qE /me)

kT

Jpr = quN:Eexp
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Donde p es la movilidad del electrén, N, es la densidad de estados en la banda de conduccién,
E es el campo eléctrico aplicado, @7 es la profundidad de las trampas de potencial, k es la

constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta.

1.7.5. Space-Charge-Limited-Conduction

Este mecanismo consta de varias regiones facilmente identificables. A bajo voltaje tendremos
una regién Ohmica (I proporcional a V), mientras que a voltajes mas altos tendremos una de-

pendencia cuadrética con el voltaje.

En el régimen de bajo voltaje, la conduccion viene dada por los electrones libres que se han
generado en la capa de éxido por accién de la temperatura. Cuando el voltaje excede cierto
punto, la densidad de electrones que son inyectados desde los electrodos comienza a crecer, do-
minando la conduccién y haciendo que la dependencia sea cuadratica (figura 4g). La densidad
de corriente para este mecanismo de conduccién viene dada por la ecuacion:
9 V2

Jscre = g€l oz (5)

Donde ¢; es la permitividad eléctrica del éxido, p es la movilidad del electrén en el 6xido, 0 es

la proporcién entre electrones libres y atrapados y d es la anchura del éxido.

1.7.6. Conduccién Idnica

Cuando la conduccion viene dada por el movimiento de iones como consecuencia del campo
aplicado (estos iones pueden surgir de defectos presentes en la capa dieléctrica), tendremos lo
que conocemos como conduccion idnica, la cual es similar a un proceso de difusion de iones.
Debido a la accién del campo aplicado en el nivel de energia del defecto, los iones pueden saltar
la barrera de potencial que supone el defecto y caer en otro defecto distinto. Generar un movi-
miento de iones dentro de la capa intermedia siempre sera méas costoso que desplazar electrones,
de forma que este mecanismo solo tendra una aportacién significativa cuando no aparezcan otros
mecanismos(figura 4h). En este caso, la velocidad de difusién juega un papel importante en la

densidad de corriente, la cual viene definida por la siguiente ecuacién:

E —AG
Jionic X fexp (H) (6)

Donde AG es la entalpia libre de activacién.

1.7.7. Conduccién Ohmica

Existen algunos electrones que se vuelven electrones méviles debido a la excitacién térmica, a

pesar de que el gap entre E. y E, es grande. Estos electrones dan lugar a una corriente propor-
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cional al campo eléctrico aplicado. Como el gap de energia entre ambas bandas es tan grande
la corriente generada por este método es muy débil, y normalmente solo se puede apreciar si no
hay una contribucién significativa de otros mecanismos (figura 4e). La corriente producida por

este mecanismo puede modelarse mediante la siguiente ecuacién:

(7)

—(E.— F
Johmic = oF = q,uNcEemp |:(CkT,F):|

Donde o es la conductividad eléctrica, u es la movilidad del electrén, N, es la densidad efectiva
de estados en la banda de conduccién, E. es la energia de la banda de conducciéon y Er es la

energia del nivel de Fermi.

1.7.8. Hopping

Al igual que deciamos que Poole-Frenkel es una emision Schottky a pequena escala, en este
caso tenemos un tunel directo a pequena escala. En este caso los electrones saltaran de un pozo
de potencial al siguiente mediante efecto tinel (su energia en este caso es menor que la de la
barrera de potencial)(figura 4f). En este mecanismo tendremos una dependencia con la anchu-

ra del dieléctrico y con la distancia de salto entre las trampas, resultando en la siguiente ecuacion:

ol Ea] (8)

J S q
hopping — qaNVeETp |:,I€’T - ﬁ

Donde a es la distancia media de salto del electrén, n es la concentraciéon de electrones en la
banda de conduccién, v es la frecuencia de vibracién térmica de los electrones atrapados y E, es
la energia de activacion necesaria para pasar desde el nivel de energia de las trampas a la banda

de conduccién.

1.7.9. Trap-Assisted Tunneling

En este mecanismo los portadores de carga también pasan de un pozo de potencial a otro me-
diante efecto tunel. Cuando el proceso sea ineldstico, el electrén se relajara hasta el nivel de
energia de la trapa, emitiendo en ese caso fonones con una energia igual a la perdida por el
electron. En este mecanismo, las trampas actiian solo como intermediarios para los portadores,
de modo que no actuaran como estados deslocalizados donde pueda permanecer estable. La ex-
presién que modela este comportamiento es la siguiente:

(9)

— /9 *

3hE T

Donde A es una constante y @ es la energia del electrén en las trampas de potencial respecto

a la banda de conduccién.
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Figura 4: Esquemas de los mecanismos de conduccién a) Emisién Schottky. b) Efecto Tinel

Fowler-Nordheim. ¢) Efecto Tunel Directo. d) Emisién Poole-Frenkel. ¢) Conduccién Ohmica.

f) Hopping. g) SCLC. h) Conduccién Iénica.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y PRESENTACION

DE RESULTADOS

2.1. Obtencién de los ciclos I-V

En nuestro caso vamos a estudiar la dependencia con la temperatura en el resistive switching

bipolar de una muestra de éxido de hafnio TiN/Ti/H fO2/W. Esta muestra ha sido fabricada en
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una oblea de 100mm de silicio con una capa de 500n de Si0O; crecida por oxidacién térmica que
sirve como aislante de las muestras en la oblea de silicio. Tanto el electrodo superior (top elec-
trode) como el inferior (bottom electrode) han sido depositados mediante pulverizacién catédica
(sputtering) y estdn compuestos de una capa de 200nm de TiN sobre otra capa de 15nm Ti, y
de una capa de 100nm de W respectivamente. La capa intermedia de H fOs tiene una anchura
de 10nm y ha sido formada mediante deposicién de capas atémicas (ALD). La superficie del
electrodo superior es 2,304 - 10°um?, mientras que el electrodo inferior es comiin a todas las
muestras. La muestra que estamos estudiando estd en una lamina junto a otras varias muestras

de la misma anchura, pero diferentes tamanos.

TiN
. HfO,

Sio,
Ti

S

Al EEE——

Figura 5: Esquema de la estructura del dispositivo TiN/Ti/H fOy/W.

La muestra que vamos a utilizar precisa de un electroforming previo de 3,5V usando una co-

rriente limite de 10v A, por lo tanto, ya puede realizar ciclos de resistive switching sin problema.

Lo primero que haremos sera realizar esos ciclos de resistive switching para diferentes tem-
peraturas, para ello utilizaremos un Analizador de parametros semiconductores HP 4155B junto
a un programa que aplica un voltaje en pasos de 0,025V y mide la corriente asociada a cada
voltaje. El programa invierte la polaridad dos veces por ciclo: partiendo de 0V avanza hasta
0,8V, al llegar a ese voltaje la amplitud empieza a decrecer al mismo ritmo hasta que una vez
alcanzado el valor de 0V se invierte la polaridad y se vuelve a aumentar la amplitud del volta-

je hasta -1,275V donde la amplitud vuelve a decrecer hasta OV invirtiendo de nuevo la polaridad.

En todo este ciclo la muestra parte del estado HRS, antes de los 0,8V se encuentra el Vi,
de modo que sufre una transicién hacia el estado LRS (reconstruccién del filamento conducti-
vo). Cuando la amplitud del voltaje empieza a decrecer la célula ya se encuentra en uno de los
posibles estados LRS y ha disminuido su resistencia, por lo que encontraremos mayores valores

de corriente (en valor absoluto) que para los mismos voltajes en el HRS.
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El procedimiento experimental se llevard a cabo introduciendo la muestra en un criostato Oxford
junto con nitrégeno liquido, de este modo se mediran los ciclos de switching en temperaturas
que van desde los 77K hasta los 350K. Para ello se maneja la temperatura del criostato mediante
un controlador de temperatura Oxford Instruments ITC502, el cual calienta el criostato hasta la
temperatura objetivo. Para que la temperatura no siga aumentando durante la medida debemos
estar atentos durante el proceso de medida (que dura unos 20min) e ir anadiendo pequenas
cantidades de nitrégeno liquido cuando vemos que la temperatura empieza a aumentar, para asi
regularla y que se mantenga lo mas cerca posible de la temperatura objetivo. Todo este proceso
serd controlado mediante un ordenador con una conexién GPIB con una configuracién similar a

la de la siguiente imagen.

e E_l
[.'.’—F
a|®2 I\ |dem [+ DCbias |
[ =] — [ eE=a
ifr Som I
(=1 = aE=
[(=f=an | I I I a
= J [ I3 :
AOoC — - =8 - I- = llqmdmtrngen
- —f L halh
ael] = —— ] = amcC E =
Temperature controller ——
ample & temperature
sensor in Helium
gas chamber

Figura 6: Representaciéon del dispositivo experimental empleado.

Una vez realizada la medida se cambia la temperatura mediante el controlador de tempera-
tura hasta alcanzar el nuevo objetivo (tener en cuenta que siempre medimos desde temperaturas
més bajas hacia temperaturas més altas) y se esperard el tiempo suficiente a que la muestra
estabilice su temperatura para que la medida sea lo mas precisa posible y se anadira nitréogeno
liquido durante la medida siempre que sea necesario. Siguiendo estos pasos hemos medido 100
ciclos de la muestra a las temperaturas de: 77K, 100K, 125K, 150K, 200K, 225K, 250K, 275K,
300K, 325K y 350K.

Los ciclos I-V obtenidos para cada temperatura se presentan en las siguientes graficas:
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77K 100K 125K

(d) 150K (e) 200K (f) 225K

250K 275K 300K

v v

(j) 325K (k) 350K

Figura 7: Ciclos I[A] - V[V] para diferentes temperaturas.

2.2. Analisis de V,,; y V,eser de los ciclos I-V

En primer lugar, podemos ver que a medida que aumentamos la temperatura del ensayo, el
voltaje al que se produce el Set es mas pequeno, ademas observamos que a bajas temperaturas
la transiciéon hacia el estado LRS se produce en un rango mas amplio de voltajes, mientras que
a altas temperaturas se produce practicamente siempre a la misma temperatura. Haciendo este

mismo analisis en la transiciéon desde el estado LRS hacia el estado HRS vemos que nuevamente
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Figura 8: a) Dependencia de la tensién de set con la temperatura. b) Dependencia de la tensién

de reset con la temperatura.

En ambos casos esto puede tener su explicacién en que a mayores temperaturas es mas facil

transportar los iones que conforman el filamento [18][19].

Para poder analizar los mecanismos de conduccién de nuestra muestra haremos un ciclo prome-

dio con los 100 ciclos que tenemos para cada temperatura. Para lograrlo tomaremos el promedio

de los 100 valores de corriente que corresponden a cada valor de voltaje, de este modo obtendre-

mos un ciclo representativo para cada temperatura. Los ciclos representativos que obtenemos

seran los siguientes:

Ciclos representativos

2,00£-02

I[A]

-1,506-02

VIVl

Cido promedio 77K
= = = Ciclo promedio 100K
~===Ciclo promedio 125K

Cido promedio 150K
— = = Cidlo promedio 200K
~~- Cido promedio 225K
Cido promedio 250K

Cido promedio 275K

~~- Cido promedio 300K

Cido promedio 325K

— — - Cidlo promedio 350K

Figura 9: Ciclos promediados para

cada temperatura.
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2.3. Analisis del mecanismo de conduccién en el estado HRS

En este primer andlisis trataremos de obtener el mecanismo de conduccién presente en el esta-
do HRS. Para ello estudiaremos la dependencia de la corriente en el estado HRS (de los ciclos

representativos que hemos obtenido) con el voltaje y con la temperatura.

Para llevar a cabo este analisis, simplificaremos las ecuaciones de los mecanismos de conduccién

en su dependencia con el voltaje y con la temperatura.

2.3.1. Analisis de la dependencia del estado HRS con el voltaje

En primer lugar, veremos cémo es la dependencia con el voltaje.

E
drqm* (kT)? —q(®p — /i
se — se FE 1
J 3 exp T — In(Jse) x VE (10)
2
q 9 —87T\/2qm* 3/2 JFN 1
— FE _ l — — 11
TPy = Sy emp( she B ) T\ B2 )% E (11)
—8m+/2
Jpr = exp |:73Thq(m*(I)B)1/2/§t0x’€q] — Jpr o cte (12)
—q(®1 — \/qF
Jpr = quN.Eexp a(®r 4E/me) —In Jrr )oc VE(13)
kT E
9 2 9
Jscrc = geiﬂgﬁ — JscLc x E (14)
E —A

Jionic X ?61/‘]9 <kTGY> — Jionic X B (15)

—(E.— FE
Johmic =olk = qMNcEexp |:(kﬂ—,F):| — Johmic x E (16)

aF E,

Jhopping = qanvexp [qk:T - k‘T] — In(Jhopping) X E (17)

Jrar = Acap (-87r v2qm @3/2> 1 (18)

3LhE T — ln(JTAT) X E

Como la estructura del dispositivo que estamos estudiando es igual a la de un condensador,
en este caso también podemos modelar el campo eléctrico en su interior de la forma V = F - d,
donde d serd la anchura de la capa conmutadora intermedia. Debido a esto, en estas ecuaciones
de dependencia podemos sustituir sin problema E por V. Podemos entonces hacer estas represen-
taciones para las diferentes temperaturas, de forma que tendremos una buena dependencia lineal
para los mecanismos predominantes. Lo haremos tanto en la direccién en la que nos movemos

hacia voltajes negativos como en la direccién en la que nos movemos hacia voltajes positivos, ya
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que el signo solo implica el cambio de polaridad de ambas variables fisicas.

o/ -V

I-v

4,5E-04

3,56-04

2,5604

1,5E-04

I[A]

5,0E-05

-3,5E-04

Vv

Figura 10: Representacion I — V.

En este caso vemos que la relaciéon no es muy lineal. Tal y como se puede apreciar en la fi-
gura vamos a hacer los diferentes andlisis tanto hacia voltajes positivos como hacia voltajes
negativos (recordemos que el signo tanto de la corriente como del voltaje solo indican la polari-
dad de los mismos). Esto lo hacemos debido a que es probable que la rama de voltajes negativos
nos dé informacién que podemos estar obviando por parte de la rama positiva, ya que, como
hemos mencionado en el andlisis de Vet v Viyeset, al encontrarnos cerca del set en los voltajes
mas altos podemos ver afectadas las medidas para los diferentes mecanismos. En el caso de esta
representacion I —V puede servir para los mecanismos de conduccién iénica, conduccion 6hmica
y efecto tunel directo. En el caso del efecto tunel directo su ecuacién nos indica que no hay una
dependencia de ningin tipo con el voltaje, por lo que para este caso en concreto esperariamos
una corriente constante (o que variara muy poco) a medida que crece el voltaje, lo cual no parece
suceder en el caso que se nos presenta (sobre todo a altas temperaturas). De este mismo modo
analizaremos el resto de representaciones en busca de mecanismos de conduccién que presenten

una buena dependencia con el voltaje.
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o In(I/V) =V

In(1/V) - VW
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-7,7E400

-7,9E400

-8,1E+00

-8,3E400
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vV [v]

Figura 11: Representacién In(I/V) —/V.

Esta representacion seria la correspondiente al mecanismo de conduccién Poole-Frenkel. En
este caso no apreciamos una buena dependencia lineal a excepcion de las temperaturas més

bajas.

o In(I) -V

In(I) - vV

7,50E400
0,7 0,5 03 01 01 03 05
£,00E:00
-8,50E:00
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-9,50E400

-1,00E401

In{l) [A]

-1,05E401

-1,10E401

1,15E401

-1,20E+01
VW [V]

Figura 12: Representacién In(I) — V.

En este caso tenemos la representacion correspondiente al mecanismo de conduccién Schottky.

Para este mecanismo obtenemos una dependencia claramente lineal para todas las temperaturas.
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Figura 13: Representacién I — V2.
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Esta representacion serfa la correspondiente al mecanismo SCLC (realmente solo para la parte

donde la ley se vuelve cuadratica). Podemos ver que tenemos una buena relacién lineal sobre

todo en la rama negativa, mientras que esta relacién lineal se pierde para temperaturas altas en

la rama positiva.

o In(I/V?) —1/V

In(I/VA2) - 1/V
—4,0E+00
-20 -10 [

-4,5E400

In(I/V2) [A/vA2]

1V [1/V]

Figura 14: Representacién In(I/V?) —1/V.

Representacién correspondiente al mecanismo Fowler-Nordheim. No parece haber una buena

dependencia lineal en esta representacién en ninguna de las ramas de voltaje.
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o In(l)—1/V

In(I)-1/v

20 -10

-9,§E+00

-1,00E401

In(1) [A]

-1,05E+01

-1,10E401

-1,15E401

-1,20E401

1/V[1/V]

Figura 15: Representacién In(I) —1/V.

Para la representacion correspondiente al mecanismo TAT no obtenemos una relacién lineal,

y al igual que en el caso anterior esto se reflejara en los coeficientes de determinacion obtenidos.

oin(l)—-V

n(n-v
~7,50E+00
05 04 03 0,2 0,1 0 0,1 0,2 03

_8,00E+00 /

-8,50E+00

. Series1
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-1,00E401 Series?

(1) [A]

Series§
- - --Series9
——Series10

— -Series11

-L15E+01

-1, 206401

Vv

Figura 16: Representacién In(I) — V.

La dependencia lineal no es de las mejores para esta representacion, la cual es la correspon-

diente al mecanismo de hopping.
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Para todos estos ajustes se calculard el coeficiente de determinacién (R?) de forma que po-

dremos hacernos una mejor idea de la dependencia lineal de estos casos.

RAMA - |+ - | s - | s - | + - | + - ] - ] «
MECANISMO | IONIC ! DT ! OHMIC PF SE SCLC FN TAT HOFPPING
77K 03824] 09861 0.3926] 0.3807| 09533 0.351| 0.3928] 0.9343| 09427 09041 0.8607] 05273 O.9E6[ 03431
100K 03733 09865 03864| 09683 099 0ase| 0.3M3| 0354 0349 09027| osssz| ogzve| 0917z 0847
125K 0381t3| 09856| 09ge2| 0953 03904 03323] 0933 0955 09453 0904 oasTZ| 08259 0.9183| 03458
150K 03737 0950 03873| 03533 0.3909| 0.3554| 0.33¢2| 0.3334| 09435 0.9154| 0.8552| 0817 09255 03467
200K 03733 03737 09014| 03288| 09313| 0a87e| 0.9M6| 03324| 0953 0921 ossi| o0l 0931 03431
225K 03735| 09661 03757 03008| 0.3324| 03535 0.33¢8| 03343 09536 0.9262| 0.5436| 05032 0.3363| 0.3504
250K 0,3733| 0.3423| 03683| 08505 0.3325| 0.3924| 0.93¢| 03338 09517 09356 0.5433| 07869 0.3472| 03508
275K 04787 09355| 09636 08463 09931 09931 03947 09924 09541 0933| 08467 0782 0.9493| 03522
300K 03777 09n3| 03s4z| 05397 03336 0334 0395| 0356 09547 03442 08447 07688 0.35683| 03537
325K 03768 05962 0343 05372| 033¢2| 03995 0.3355| 03309 0.9557| 0.9453| 0.842| 0.7607| 0.3605| 0.3555
350K 0,3768 0,856 0,9315| 05268 0,9995| 09943 0,9955| 09532 09558 09354 o.s407| 07394  0.989| 09584
PROMEDIO 03791 05¢73] 037 0833 03922 0.3s57] 0.93¢4] 0.9s6] 0.951| 05248] oas02] 0.7354] 0533 035
TOTAL 0.963181818 0.934504545 | 0.990454545 | 0.990181818 | 0.938109031 | 0.822827273 | 0.944504545

Figura 17: Tabla con los coeficientes de determinacién de cada mecanismo en su dependencia

con el voltaje.

Podemos observar que todos los ajustes tienen un valor alto de R?, pero destacamos los si-

guientes mecanismos:

- Schottky: Buena correlacién para todas las temperaturas en ambas ramas de voltaje (tan-

to positiva como negativa).

- SCLC'": Buena correlacién (especialmente en la rama negativa) a excepcién de las tempera-

turas mas altas.

No debemos alarmarnos por esta peor dependencia en la rama positiva y a altas temperatu-
ras, ya que, como hemos visto anteriormente el set se produce a menores voltajes a medida que

aumentamos la temperatura, por ello el probable que en altos voltajes el ajuste sea algo peor.

Pasemos entonces a analizar la dependencia de la corriente obtenida con la temperatura pa-
ra tener una mejor idea de cual puede ser el mecanismo predominante durante la conduccién en

el estado HRS.
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2.3.2. Anadlisis de la dependencia del estado HRS con la temperatura

Para estudiar la dependencia de la corriente con la temperatura haremos un andlisis similar al
realizado en el apartado anterior, de forma que buscaremos representaciones lineales en funcién

de la temperatura para poder identificar el mecanismo predominante en la conduccién.

La simplificacién de la dependencia de las ecuaciones de conduccién de cada mecanismo con

la temperatura quedaria de la siguiente forma.

dmgm(kT)? | —a(@s -

Jse 1

Jse = 3 exrp T — ln(ﬁ) e (19)
2
q 2 —877\/2qm* 3/2
= E 3 2
JrN SThd s exp < ShE 5| = Jrn < cte (20)
—8my/2

Jpr = exp |:73Th61(m*q)3)1/2/€t0x76q:| — Jpr o cte (21)

—q(®7r — +/qF 1
Jpr = quN Eexp a(®r — Vakjre)| In(Jpr) o = (22)

kT T

9 2
Jscrc = gfz‘ﬂ@ﬁ — JscLe  cte (23)
E -AG 1
Jionic X T ETP (kT) = In(T - Jionic) T (24)
—(FE. — F 1
Johmic = 0F = quN FEexrp |:(k‘TF):| - ln(Johmic) X T (25)
quFE E, 1
Jhopping = qanverp |:M - M:| — ln(Jhopping) X T (26)
—8m\/2qgm*

Jrar = Aexp (gthmq);/z) — Jrar o cte (27)

Podemos de esta forma, al igual que hemos hecho para la dependencia con el voltaje, hacer

las representaciénes pertienentes y ver si obtenemos una buena dependencia lineal.
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Figura 18: a) Representacién In(I/T?)—1/T para la rama negativa. b) Representacién In(I/T?)—

1/T para la rama positiva.

Para la representacién del mecanismo Schottky se aprecia una buena linealidad para ambas
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1/T [1/K] 1/T [1/K]

Figura 19: a) Representacién In(I) — 1/T para la rama negativa. b) Representacion In(I) —1/T

para la rama positiva.

Esta representacion seria valida para los mecanismos Poole-Frenkel (PF), conduccién éhmi-
ca y hopping. Podemos ver que la linealidad es mucho peor que en el caso anterior, esto se vera

reflejado en los coeficientes de determinacién para estos ajustes.
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Figura 20: a) Representacién I — T para la rama negativa. b) Representacién I —T para la rama

positiva.

Esta representacién seria valida para los mecanismos de efecto tunel directo (DT), Fowler-
Nordheim (FN), SCLC y TAT. Para todos estos mecanismos no existe una dependencia con la
temperatura, por lo que, en parte, es independiente de la linealidad que encontremos, aunque
parece claro que para los voltajes més altos a medida que aumentamos la temperatura tenemos

cierta dependencia con la temperatura.

o In(I-T)—1/T

In(I'T) - 1T

00080

n(I-T) - 1/T

0,0060

0,0060

00100 00120 o140 00020 00000 0,0080 00100 00120 00140
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1/T [1/K]
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Figura 21: a) Representacién In(f-T'—1/T para la rama negativa. b) Representacién In(I-T—1/T

para la rama positiva.

Para la representacién correspondiente a la conduccién iénica también obtenemos una buena
linealidad en los voltajes més altos de la rama positiva como posteriormente veremos reflejado

sus coeficientes de determinacion.
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Se obtendran de este modo los siguientes coeficientes de determinacién para el andlisis con

la temperatura.

RAMA, - |+ = | + - | o+ = | +
MECANISMOD IONIC PF ! DHMIC { HOPPING SE SCLC{ FN{ TAT ! DT
o.02sv |- 0.5543] - 0,3973] - 0.5738] - 06654
0,05V 05832 0,551 0.3203 0.3677| 0.9775| 0.3808 0.5663 06465
0,075V 0,8303| 05775 0.2647 0.3448| 09766 09513 0.4345 0.6355
0.1v 0.5914| 08753 0.2179 0,3352| 09756 09828 0.4284 06344
0,125V 05933 05726 10,1361 0,3353| 09743 0,354 0,3512 05455
0.15v 0,595 06709 01617 0.3502| 09741 0.3849 0.3395 0.667
0,175V 05955 0.8651 01463 0.3628| 0.9734| 05855 0,315 06857
0.2v 0,8952| 08662 0,136 03838 09728 0987 0.2305 0.7125
0,225y 05992 0.8616 0.1304 0.3986| 0.9725| 039883 0.2793 0.7322
0,25V 0,9002| 10,8551 0.1289 0.4z27| 09723 09301 0.2744 07595
0,275V 0,5012| 08497 0,131 04483 09721 03904 0.2757 07787
0.3V 0,9013| 08421 01325 04712 0472 0991 0,274 0,795
0,325V 0,9027| 0.5323 01376 0.4364| 09718 03892 0,2813 05098
0,35V 09033 0,515 0.1433 0.5153] 0.9718) 0.9802 0.2885 0.5115
PROMEDIO | 08371 0.8611 01721 040232857 0.9736) 05855 0.34525462) 071267857
TOTAL 0879122527 0.287214286 0.979548077 0.529081593

Figura 22: Tabla con los coeficientes de determinacién de cada mecanismo en su dependencia

con la temperatura.

A la vista de los resultados vemos que los dos mecanismos més prometedores son el de con-
duccién iénica y la emisién Schottky, mientras que SCLC podria ser un candidato debido a que,
aunque el ajuste no sea bueno del todo, este mecanismo no tiene una tendencia clara con la

temperatura, por lo que podria ser valido.

En primer lugar, desecharemos el mecanismo de conduccién iénica a pesar de que puede tener
cierta aportacion a la corriente total. En este caso desechamos esta opcién porque el movimiento
de iones a través de la capa intermedia es mucho mas costoso que desplazar electrones a través de
esta misma capa, debido a esto, el resto de mecanismos presentes seran mucho mas dominantes

en su aportacién a la conduccién.

Una vez hemos descartado la posibilidad de que la conduccién iénica tenga un peso relevan-
te en la conduccién, nuestro candidato més plausible pasa a ser una conduccién por emisién
Schottky, ya que tanto la dependencia con el voltaje como con la temperatura se amoldan a las

ecuaciones de conduccién de este mecanismo.

Tomando este mecanismo como mayoritariamente predominante podemos obtener la altura de
la barrera Schottky para esta muestra. Para ello tomaremos en primer lugar la representacién

correspondiente a la emisién Schottky en su dependencia con la temperatura, pero en este caso
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veremos la dependencia con 1/kT y tomaremos la pendiente de la ecuacién resultante, la cual

quedard de la siguiente forma.

De esta forma si representamos esta pendiente en funcién de v E obtendremos el siguiente

grafico.

Ajuste barrera Schottky - HRS

0,025

2

0,015

2

0,005

Pendiente (In(I/TA2) - 1/kT)

01 02 03 04 05 0.6

vV [V]

Figura 23: Representacion para la obtenciéon de la altura de la barrera Schottky.

Vemos que en esta representacion en la rama positiva no tenemos una buena dependencia lineal,
por lo que tomaremos solo la correspondiente a la rama negativa. De esta forma la ordenada en

el origen quedaria de la siguiente formas:

m=—q® (29)

Obteniendo de este modo igual a la altura de la barrera en electronvoltios. Permitiéndonos
obtener, de este modo, la altura de la barrera. Si tomamos como referencia este resultado de
la rama negativa obtenemos una barrera de potencial de 0,026eV, lo cual esta bastante alejado
del supuesto valor teérico (del orden de 10~! eV). Como el valor de la barrera Schottky se aleja
bastante del valor tedrico y ademas el ajuste para la rama positiva es bastante malo, esto nos
hace descartar la emision Schottky como mecanismo principal de conduccién en esta experien-
cia. Este resultado es similar al obtenido en [20], donde obtienen una barrera de potencial de
energia similar y descartan este mecanismo como mecanismo principal en la conduccién en un

dispositivo similar al nuestro.
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Habiendo descartado la conduccién idnica y la emision Schottky nos queda la opcion de que
el mecanismo de conduccion sea SCLC. Recordemos que para SCLC tenemos dos regiones bien

diferenciadas.

En la primera regién la corriente vendra dada mayoritariamente por el desplazamiento de por-
tadores libres mediante la accion de la diferencia de potencial aplicada. En esta regién la depen-

dencia con el voltaje serd lineal.

En la segunda regién la corriente vendra dada mayoritariamente por los portadores de carga
inyectados desde los electrodos metalicos, de forma que ahora la dependencia con el voltaje serda

cuadratica. Revisemos entonces nuestra grafica [-V.

I-v

4,5E-04

3,56-04

2,5E-04

1,56-04

I[A]

5,06-05

-3,56-04

Vvl

Figura 24: Representacion I — V.

Si observamos la gréfica veremos que se asemeja bastante al caso descrito, puesto que a vol-
tajes bajos tenemos una tendencia mas lineal, mientras que a medida que aumenta el voltaje
esta tendencia se va volviendo cuadratica. En la grafica podemos ver también que el aumento
de corriente es més acusado a altas temperaturas, esto puede tener dos origenes. Por un lado, es
posible que sea debido a que el mecanismo secundario (que en este caso es la emisién Schottky)
aporta corriente a partir de los electrones libres generados mediante excitacién térmica, y por
lo tanto la aportacién de corriente de este mecanismo secundario se hace mas visible a mayores
temperaturas. Por otro lado, como hemos mencionado antes, esto también puede ser debido a la
disminucion del voltaje al que se produce el set con la temperatura, de modo que al estar mas

cerca del set la corriente aumente a altas temperaturas.

Podemos concluir por lo tanto, que el mecanismo principal en la conduccién es el SCLC en
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el estado HRS, donde podria haber otros mecanismos secundarios que tengan una aportacion

menor a la corriente generada, como podria ser la emisién Schottky.

2.4. Analisis del mecanismo de conduccién en el estado LRS

Haremos ahora el mismo analisis para el estado LRS tratando de obtener los mecanismos de
conduccién presentes. Al igual que para el estado HRS, partiremos de analizar la dependencia

de la corriente con el voltaje.

2.4.1. Anadlisis de la dependencia del estado LRS con la temperatura

o/ -V

5,0€-03

3,003

1,003

-9,0E-03

Vvl

Figura 25: Representacion I — V.

En este caso apreciamos que la relacion tiene una clara dependencia lineal para todas las tempe-
raturas. Recordemos que para el mecanismo de efecto tunel directo no debe haber dependencia
con el voltaje o con la temperatura, y en este caso si se aprecia una dependencia directa entre

corriente y voltaje.
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Figura 26: Representacién In(I/V) — V.

Vemos que la dependencia es practicamente la misma que para el estado HRS.

o n(l) Vv

In(I) - vV

—4,50E+00
0,7 0,5 0,3 0,1 0,1 0,3 0,5
-5,00E+00
-5,50E+00

-6,00E:00

-6,50E400

In{I) [A]

-7,00E+00

-7,50E£00

-8,00E400

VW [V]

Figura 27: Representacién In(I) — V.

Al igual que para el estado HRS tenemos una dependencia bastante lineal para todas las tem-

peraturas lo cual veremos al obtener los coeficientes de determinacion.
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Figura 28: Representacién I — V2.

En el caso del estado LRS podemos apreciar que SCLC ya no es un mecanismo candidato a
aparecer durante la conduccién, lo cual es algo que ya podiamos imaginar al ver la buena de-

pendencia lineal que hay en el grifico I-V en todo el rango de voltajes.

o in(I/V?) —1/V

In(I/vn2) - 1)V

20 -10 0

-1,0E400

-1,5E400

-2,0E400

In(I/V72) [A/vA2]

-4,0E400

1V [1/V]

Figura 29: Representacion In(I/V?) —1/V.

Al igual que ocurria en la representacién In(l ),\/V , el resultado es bastante similar al obte-

nido en el estado HRS, y la dependencia lineal no es clara.
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Figura 30: Representacién In(l) — 1/V.

En esta ocasién también tenemos un resultado similar al obtenido en el HRS donde apenas

apreciamos dependencia lineal.
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Figura 31: Representacién In(I) — V.

En este caso tenemos mejor dependencia lineal en la rama negativa, y también en voltajes
més elevados. A pesar de ello los coeficientes de determinacién indican que esta dependencia se

cumple parcialmente para todas las temperaturas.
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Los coeficientes de determinacién correspondientes a estas representaciones se listan en la si-

guiente tabla:

RAMA - | + - | + - | + - | + - | + - | + - | +

MECANISMO | IONIC ! OT { OHMIC PF SE SCLC FN TAT HOPPING
TIK 09533 093582 03028 0537 059897 09706 09515 09632 09333 048745 08578 08512 09433 0.5353
100K 0,3341 03385 08831 03376 05833 03705 03301 03622 03315 0&vdd| 08531 06515 03425 0.835%)
125K 0,935 09386 08625 09385 09885 09707 049755 09617 09277 048745| 08622 08512 09407 05356
150K 09357 0.9336| 0.8546| 09382] 095876 0971 05763 09616 09243 0875 08653| 08506 09383 08364
200K 09574 0,939 08242 0533 0.5543) 09703 05721 05557 09155 08737 08735 08513 09333 08961
225K 0,933 09351 08236 09581 03836 0.9707] 09702) 09588 0.9122| 08729 08767 08518 09309 0.8358
250K 09385 09393 08363 0.39513] 059524| 09704 0965 05577 09093 0572 08797 08526 09255 0.5352)
275K 03333 03334| 0.8485 09723 03312 03633 0966 03565 0,9066) 08708 05324) 08535 0.9262| 08345
300K 09333 0,9396] 0.5614( 03555 093 09633 09637 03955 03035 08634) 08851 08548 09233 08334
325K 09335 09397 06701 05365 0573 09686 09677 09534 0505 08673 08871 08562 0522 05322
J50K 09557 09395 06541 0.9165] 05752 09673 09555 059517 059001 0.56664) 065558 08576 0.9204] 0.5309)
PROMEDIO 0357215 093591 0.85592) 09753 0.5954) 09701 09708| 0.9553) 09152] 0872 0.8743) 0.5523) 0.9313] 08346

TOTAL 0,338145452 0,9175% 0, 377045455 | 0,964536364 | 0.893586364 | 0,863636364 | 0,913236364

Figura 32: Tabla con los coeficientes de determinacién de cada mecanismo en su dependencia

con el voltaje.

Procedamos ahora con el andlisis para la dependencia con la temperatura para obtener los meca-
nismos predominantes, ya que respecto a la dependencia con el voltaje tenemos varios candidatos

en este momento del andlisis.

2.4.2. Analisis de la dependencia del estado LRS con la temperatura

o In(I/T?) —1/T

n(I/TA2) - 1/T m(I/TA2) - 1/T

185
0002 0002 0006 0,008 0010 0012_—— oo 0902 0008 0006 0008 0010 0012 0014
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In(I/TA2) [A/KA2]

1/T [1/K] 1/T [1/K]

(a) (b)

Figura 33: a) Representacién In(I/T?)—1/T para la rama negativa. b) Representacién In(I/T?)—

1/T para la rama positiva.

Al igual que ocurria en el estado HRS la dependencia es bastante lineal para la representacion
correspondiente a la emisiéon Schottky, haciendo que sea nuevamente un mecanismo candidato

a ser mecanismo principal en la conduccién del dispositivo.

o In(I)—1/T
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Figura 34: a) Representacion In(I) — 1/T para la rama negativa. b) Representacién In(I) —1/T

para la rama positiva.

En este caso el ajuste no es muy preciso, pero si tomamos solo las temperaturas mas altas
(por encima de 150K) si que obtenemos una muy buena relacién lineal, por lo que los meca-
nismos correspondientes a esta representacion podrian ser buenos candidatos a contribuir en la

corriente generada.
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Figura 35: a) Representacién In(I) — 1/T para la rama negativa (T;150K). b) Representacién
In(I) — 1/T para la rama positiva (T;150K).

En este caso la dependencia lineal es mucho mejor que tomando todo el rango de temperaturas,
lo cual veremos reflejado en los coeficientes de determinacion resultantes.

o/ T

Recordemos que esta representacién es para comprobar la independencia con la temperatura
que tienen ciertos mecanismos. Esto parece cumplirse a los voltajes mas bajos, pero parece ser
que si que hay cierta dependencia con la temperatura a medida que aumentamos el voltaje, por

lo cual, los mecanismos que no tienen dependencia con la temperatura no parecen ser mecanis-
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Figura 36: a) Representacién I — T para la rama negativa. b) Representacién I — T para la rama

positiva.

mos con relevancia en la conduccion respecto a otros mecanismos que si que tienen dependencia

con la temperatura.
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Figura 37: a) Representacién In(I - T') — 1/T para la rama negativa. b) Representacién In(I -

T) — 1/T para la rama positiva.

En este caso, al igual que ocurria con la representacién In(l)-1/T, tenemos una buena de-

pendencia lineal a altas temperaturas.
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In(I'T) - 1/T In(I'T) - /T
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Figura 38: a) Representacién In(I - T') — 1/T para la rama negativa. b) Representacién In(I -

T) —1/T para la rama positiva.

Al igual que en el caso anteriormente mencionado, veremos los coeficientes de determinaciéon
para todo el rango de temperaturas y solo para las temperaturas mayores a 150K, apreciando
que son mucho mejores en este rango escogido. Los coeficientes de determinacién para todos

estos ajustes se listardn en la siguiente tabla:

RAMA - | = | + - | = | + = I + — | =+
MECANISMO IONIC PF ! OHMIC { HOPPING SE SCLC{FN!TAT!DT | PF!OHMIC ! HOPPING (T>150K) | IONIC (T3 150K)
0,025V - [ 0387 - 07213 - [ 03817 - 0.9565 - 0,555 — [ 09338
0,05v 07382 | 09183 | 0.7825 06342 |o09sE| 095 o09vE 0,3451 03342 0,3325 10,3348 | 0,9933
0,075Y 07865 | 09185 | 0.7882 06887 | 0383 | 0931 | o9ves 0,3371 0,3954 0,3321 10,3954 | 0,9932
0.1y 07735 | 03184 | 0.7885 0645 | 03835 | 03806| 09784 0.3253 0.3358 0.3316 0,3356 | 09331
0.125¥ 07723 | 09183 07798 og2e2 | 0384 [ 038 0.3765 0,512 0,3357 0,3913 10,3357 | 0,9932
0,154 07635 | 03194 | 07723 06091 | 09842 | 09795| 05743 0,9063 0,3957 0,992 0,3357 | 0,9333
0175 07552 | 09133| o.veas 05333 |o09843| 0ara| o0sve 0.8377 0.9358 0.3323 0,3356 | 0.9934
0.2y 07466 | 03208  0.7552 05803 | 09843 | 0g7es| 09832 0,8335 0,3959 0,9323 10,9954 | 09936
0.225Y 07357 | 03212 | o0.74EE 05685 | 0.9841| 03781| 0.9865 0,882 0,9553 03331 0,8953 | 09937
0,25v 073m | 02| 07387 05586 | 09833 og7rs| 09839 0,8743 0,9352 03338 0,3352 | 0,9939
0,275V 07232 | ngz23|  oFEm 055 0,9836 | 0,3774| 03613 0.8856 0,3952 0,9343 0,3952 | 0,9941
0.3¥% 0.7156 | 0.3228| 0.7232 05418 | 03833 | 0.a771| 0.3536 0.5625 0.3352 0.3343 0,335z | 0.9343
0,325v 07084 | 03232 07156 055 | 0983 | 0g7ea| 09557 10,8588 0,9352 03353 10,3352 | 0,945
0,35¢ 07003 | 0,3235| 07054 05273 | 09827 | 0376|0353 0,851 0,3352 09357 09952 | 0,997
PROMEDIO | 0747 [ 09207 07532 [ 060107 | 0.5536] 0973 | 0.96515077 [ 089525286 | 0995346154 0,99325 0,3355 [ 0.9357
TOTAL 0.83 0.677303571 0_981275247 0.933211813 0994238077 0_994526648

Figura 39: Tabla con los coeficientes de determinacién de cada mecanismo en su dependencia

con la temperatura.

Habiendo analizado la dependencia de la corriente tanto con el voltaje como con la temperatura
postularemos los principales candidatos a ser mecanismos con una aportacién relevante a la

corriente generada.

- Schottky: Al igual que ocurria en el caso del estado HRS tenemos una buena correlacion
para el voltaje y para la temperatura en este caso en todos los rangos de voltaje y temperatura,
por ello se postula como principal mecanismo de conduccién.

- Conduccion Ionica: Ocurre lo mismo que hemos mencionado para el mecanismo de emision
Schottky, tenemos una buena correlacién en voltaje y temperatura, sobre todo para las tempe-
raturas mas altas.

- Efecto Tunel Directo: En este caso tenemos una muy buena correlacién con el voltaje, pero
algo peor con la temperatura (sobre todo a voltajes més altos).

- Conduccion Ohmica: En este caso el ajuste con el voltaje es muy bueno, ademds tiene una
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buena dependencia con la temperatura especialmente a altas temperaturas.
- Hopping: En este caso tenemos buena dependencia con el voltaje y buena dependencia térmica

a altas temperaturas tal como ocurre con la conduccién éhmica.

En primer lugar, al igual que hicimos en el estado HRS, podemos descartar el mecanismo de
conduccion idnica, ya que como indicamos anteriormente la energia necesaria para desplazar
iones a través de la capa intermedia es mucho mayor que la energia necesaria para desplazar
electrones, de modo que este mecanismo solo se hace relevante cuando no aparece ningin otro

mecanismo de conduccién.

El mecanismo de efecto tunel directo también puede ser descartado como un mecanismo princi-
pal, ya que no deberia tener dependencia ni con el voltaje ni con la temperatura, sin embargo,
si que se aprecia dependencia con ambos sobre todo a altos voltajes, aunque esto también puede
ser debido a que, como indicamos anteriormente, el Vset es menor con la temperatura, por lo
que esto puede afectar a los resultados a altos voltajes. Debido a todo esto que hemos expuesto
podemos descartar el efecto tiunel directo como un mecanismo principal a la hora de conducir
corriente a través de nuestro dispositivo, aunque esto no significa que no tenga cierta aportacién

(pero serda mucho menor que la de otros mecanismos presentes).

Para ver si la emisién Schottky es un mecanismo predominante trataremos, al igual que anterior-
mente, de obtener la altura de la barrera Schottky y ver si el resultado obtenido es satisfactorio
como para considerar a este mecanismo como principal. Tomando todo el rango de temperaturas
la representacién obtendremos la siguiente representacién para obtener la altura de la barrera

Schottky.

Ajuste barrera Schottky - LRS
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Figura 40: Representacion para la obtencion de la altura de la barrera Schottky con todo el

rango de temperaturas

Se puede apreciar que el ajuste el mucho mejor para la rama positiva, por lo que tomare-
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mos estos valores para obtener la altura de la barrera. En este caso el valor de la barrera es de
0,022¢eV, lo cual es similar a lo obtenido en el estado HRS. Procedamos ahora a hacer el mismo

analisis con el rango de temperaturas altas anteriormente mencionado.

Ajuste barrera Schottky (T>150K)
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Figura 41: Representacién para la obtencion de la altura de la barrera Schottky para T > 150K

En este caso la altura de la barrera arroja un valor de 0,031eV, lo cual no es suficiente co-

mo para proponer la emisién Schottky como mecanismo principal de conduccion.

Pasemos ahora al estudio de la conduccién éhmica. En este caso podemos descartar facilmente
este mecanismo debido a que la conduccién éhmica indica un comportamiento metéalico en la
conduccion a través del filamento conductivo, de forma que la resistencia de este aumentaria
con la temperatura. Sin embargo, aunque el ajuste para la temperatura de la ecuacién de este
mecanismo es bueno, si nos fijamos en la grafica I-'T podemos apreciar como, generalmente, la
corriente aumenta con la temperatura. Esta disminucion de la resistencia con la temperatura
nos lleva a intuir un comportamiento semiconductor del filamento, por ello podemos descartar

la conduccién éhmica como mecanismo principal de conduccion.

Con todo esto solo nos queda comprobar si la conducciéon por hopping es el mecanismo princi-
pal en el estado LRS. Para ello tomaremos el rango de temperaturas altas (el cual nos da una
buena dependencia con la temperatura), ya que, si recordamos, la dependencia con el voltaje
era practicamente igual a todas las temperaturas. Tomaremos la pendiente de la representacion
de la dependencia con la temperatura correspondiente al mecanismo de Hopping (Pero al igual

que antes veremos la dependencia con 1/kT en lugar de con 1/T), la cual serd la siguiente:

n=gqaFE — E, (30)

Tal como explicamos antes, el campo entre dos planas plano-paralelas (un condensador como es
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este caso) viene dada por la ecuacién E = V/2d, donde de forma que la pendiente serd igual a:

qaV

Si representamos esta pendiente en funcién del voltaje obtendremos la siguiente relacién:

Ajuste para mecanismo de Hopping
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Figura 42: Representacion para la obtencion de la altura de la barrera Schottky para T > 150K

Tomaremos como referencia solo la rama positiva, que es la que tiene mejor ajuste. Con ello
obtenemos una distancia media de salto de a=0,28nm y una energia de activacion de 12meV, lo

cual concuerda casi perfectamente con otros valores medidos en otros dispositivos similares [21].

3. CONCLUSIONES

En este andlisis de los mecanismos de conduccién de el dispositivo TiN/Ti/H fO2/W hemos po-
dido ver como los cilcos I-V caracteristicos se ven modificados por la accién de la temperatura,
de forma que los voltajes de conmutacion disminuyen a medida que se aumenta la temperatura.
Esta variacion con la temperatura indica que el movimiento de los iones que forman el filamento
conductor tienen mayor movilidad cuanto mayor es la temperatura. Por otro lado, el funciona-
miento de la muestra es diferente para el estado HRS y para el estado LRS. La forma en la que
se produce la formacién y ruptura del filamento conductivo nos lleva a tener diferentes mecanis-
mos de conduccién en cada uno de los estados. En el estado HRS tras explorar varias opciones
hemos visto que el mecanismo principal de conduccién es SCLC, donde posiblemente haya una
aportacién de corriente (mucho menor a la principal) de otros mecanismos como puede ser la
emision Schottky, esto puede ser debido a que cuando todas las trampas de potencial presentes
en el 6xido metdlico se encuentran llenas, pueden aparecer nuevos mecanismos de conduccién.
Del mismo modo para el estado LRS hemos visto que el principal mecanismo de conduccién
parecer ser la conduccién por hopping, donde hemos podido obtener unos buenos valores de la

distancia media de salto y de la energia de activacion para este mecanismo.
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