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Resumen y abstract

Resumen

En este trabajo se realiza un estudio de memorias RRAM conocidas comunmente co-
mo memristores. Para comprender la evolucién y la importancia de dichas memorias
emergentes se realiza un previo analisis del contexto histérico para estas memorias, del
descubrimiento del memristor y de su relevancia en la actual era del silicio. Se trata de
un trabajo experimental en el que se pretende estudiar y comprender el funcionamien-
to interno de estas memorias. Para ello se realizan medidas de las curvas I-V, mapas
de memoria o histerones de su capacidad y conductancia y por ultimo se estudia su
comportamiento transitorio.

Abstract

In this work, an experimental study of RRAM memories, commonly referred to as mem-
ristors, is realized. To fully comprehend the development and significance of said emer-
ging memories, first a historical context analysis is conducted as well as a review of
the discovery of the memristor and its relevance in the actual silicon era. This experi-
mental study aims to discern the internal workings of said memories. To achieve this,
measurements of the I-V curves and memory maps or hysterons of their conductance
and capacity were conducted. Finally, its transient response was studied.
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Introduccion

En este trabajo de fin de grado se realizan diversas medidas con el fin de caracterizar
eléctricamente las muestras metal-aislante-metal (MIM) dentro del marco de la conmu-
tacion resistiva.

Las muestras estudiadas presentan la siguiente estructura interna: TiN-Ti-HfOo-TiN
(8nm). Los dispositivos utilizados en este trabajo proceden de la colaboracién entre
Grupo de Caracterizacion de Materiales y Dispositivos Electronicos (GCME), Grupo de
Investigacion Reconocido (GIR) de la Universidad de Valladolid con The Leibniz Institute
for High Performance Microelectronics (IHP), en Alemania. Los resultados obtenidos y
estudiados en este trabajo se deben a la realizacién de practicas de empresa en el grupo
de investigacion GCME en el verano de 2022.

A lo largo de este trabajo se establecera un fundamento tedrico del fenémeno de conmu-
tacion resistiva a base de diversos modelos y posteriormente se presentaran las medidas
realizadas junto con los resultados obtenidos. Para llevar acabo un estudio experimental
completo se estudiaran los ciclos I-V y sus mapas de memoria, los mapas de memoria co-
rrespondientes a medidas de capacidad y conductancia y por tltimo el comportamiento
transitorio de los dispositivos.

La estructura de este trabajo es la siguiente:

1. Motivacién: donde se exponen los motivos por los que el estudio de las memorias
que presentan conmutacion resistiva ha crecido tanto en los ultimos anos.

2. Desarrollo tedrico: donde se analiza el origen de este fenémeno mediante modelos
y se explica la base tedrica de las diversas medidas que se realizan en el siguiente
apartado.

3. Proceso experimental: en el que se detalla la estructura de las muestras y los
procedimientos seguidos a la hora de realizar las medidas.

4. Resultados y analisis: en este apartado se presentan los resultados obtenidos y se
analizan.

5. Conclusiones: donde finalmente se resumen los hallazgos y se realiza un analisis
general del fenémeno de conmutacién resistiva estudiado.



1 MOTIVACION

1. Motivacion

1.1. Las limitaciones de las memorias actuales basadas en la tecnologia
del silicio

El desarrollo de la electrénica tal y como la conocemos hoy en dia y de sus multiples
aplicaciones ha sido posible gracias a la invencién del transistor, que fue capaz de superar
las dificultades que se presentaban con las valvulas de vacio en la primera mitad del siglo
XX. Los transistores desarrollados en 1947 por W. Shockley, J. Bardeen y W. Brattain
resolvieron todos estos inconvenientes (entre los que se destacan el tamano, el peso y
su elevado consumo energético). Junto con el desarrollo de los circuitos integrados (CI),
ambas tecnologias han sido clave para el progreso de los avances tecnologicos de los que
disfrutamos actualmente.

Los transistores se basan en la conduccién eléctrica de materiales semiconductores (como
el silicio y el germanio, siendo este ltimo el material que inicialmente fue mas utilizado).
El uso del silicio se generalizé a partir del ano 1958, con el auge de los transistores y el
desarrollo de la tecnologia de circuitos integrados sobre obleas de silicio.

Los circuitos integrados incorporan en un solo dispositivo todos los componentes funda-
mentales para el funcionamiento de cualquier dispositivo electrénico, como transistores,
resistencias, condensadores y diodos. Este desarrollo desembocé en un enorme avance
en la capacidad de producciéon masiva de los CI, e impuso la estandarizacion de esta
tecnologia, lo que conllevaba mejoras en su fiabilidad y facilitaba la incorporacién de
mayor complejidad en el disefio de los circuitos.

Los CI se crearon inicialmente con tecnologia TTL ( Transistor- Transistor Logic), basada
en el transistor bipolar, pero esta tecnologia fue reemplazada por la tecnologia CMOS
(Complementary Metal-Ozxide-Semiconductor), que se convirtié en el proceso estandar
de fabricacion de los transistores MOSFET y continia siéndolo hasta hoy. Ya en 2011
el 99 % de los CI basados en semiconductores se construian con tecnologia CMOS.

La descripcién més comun de la tecnologia CMOS se basa en la Ley de Moore [1],
formulada en 1965 por G. Moore, donde afirma que el niimero de transistores en el CI
méas complejo del momento duplicaria su valor cada ano durante los préximos 10 anos.
En 1975 Moore observé cémo sus predicciones fueron correctas, pero propuso que en un
futuro el nimero de transistores por CI duplicaria su valor cada dos afios [2]. Podemos
ver como esta tendencia se ha mantenido los dltimos 40 afios (ver Fig. 1).

La importancia de la Ley de Moore radica no en su robustez a lo largo de los anos, si
no en la causa y el efecto de esta tendencia. Una de las principales razones detras de
este desarrollo es la significativa reduccién en el coste de los componentes dentro de un
chip. Los avances en la industria han permitido disminuir drasticamente los costes de
fabricacién, impulsando el desarrollo de la tecnologia del silicio. Lo mas relevante es que
la tasa de crecimiento en el nimero de componentes supera al aumento de coste por
chip.

Aunque los avances de la electrénica que disfrutamos actualmente se deben a la tecno-
logia del silicio, no todo son ventajas. La alta velocidad de procesamiento en los circuitos
integrados se obtuvo en un principio disminuyendo el tamano y la distancia entre los
chips, de forma que una instruccién necesite menos tiempo para moverse fisicamente de
un componente a otro durante su ejecucién. Hoy en dia hemos alcanzado el limite en
cuanto a tamano y densidad de componentes [3], y para continuar con los avances en
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este sector, ya no nos basta con mejorar el diseno o reducir el tamano de los chips de
silicio. A dia de hoy, la implementacion de estas técnicas para mejorar la velocidad de
procesamiento han hecho que el procesador, también conocido como CPU, sea mucho
mas rapido de lo que era inicialmente.

Sin embargo, no ha ocurrido lo mismo para las memorias, que no han mejorado su
velocidad de acceso al mismo ritmo que los procesadores [4] (ver Fig. 2). A este problema
se le conoce como “memory wall problem” | término acuniado por primera vez por W. Wulf
[5]. Debido a esto, el procesador debe esperar a que se acceda a la informacién almacenada
en las memorias, lo que limita su velocidad. Para mitigar este problema, las CPUs tienen
memorias SRAM que son mucho més rapidas que la memoria principal, aunque més
caras también. Su funcién principal es almacenar informacion que ocupe poco y que
se use frecuentemente y, de esta forma, aumentar la velocidad de funcionamiento del
dispositivo. Esto conlleva a un mayor gasto en potencia, pues las SRAM deben estar
constantemente conectadas a la corriente para poder almacenar esta informacion.

De todas formas, aunque la implementacién de estos métodos ha mejorado la velocidad
de funcionamiento de las CPUs, la latencia entre el procesador y la memoria persiste.
Anadir memorias extra al dispositivo es una de las soluciones que se han implementado
en estos anos, pero aumenta la complejidad del diseno electrénico e incrementa su coste
final. Una posible solucién a este problema es la aplicacién de tecnologias “in-memory
computing”, de la cual hablaremos méas adelante.

Moore’s Law: The number of transistors on microchips has doubled every two years [eSgWlE]
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Figura 1: Extraido de [6]. Numero de transistores en microchips desde el ano 1970
hasta 2020. Se puede apreciar claramente que que la Ley de Moore se mantiene estable.

La densidad de los transistores en un circuito ha aumentado de forma considerable en
los ultimos anos [7]: actualmente, el GPU con el mayor nimero de transistores pertenece
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a la compania Nvidia, con 4nm de tamano y con 208 billones de transistores. Integrar un
nimero tan elevado de componentes en un mismo dispositivo supone un aumento en la
complejidad del diseno, que alcanzara sus limites fisicos si se sigue con la tendencia actual
de la Ley de Moore. Al aumentar el niimero de transistores por dispositivo, también crece
el consumo de energia y, por tanto, la disipacién de calor, incrementando el peligro de
que los transistores interfieran unos con otros.

Las corrientes fuga (o leakage currents) también se espera que sean un problema si se
intenta reducir el tamano de los chips de silicio por debajo de su limite en escalabilidad.
Para la mayoria de dispositivos este limite suele estar en los 5nm.

Como ya se ha comentado anteriormente, las mejoras en memorias basadas en la tecno-
logia del silicio han llegado a su limite y con los recientes avances en Inteligencia Artificial
y Big Data, que requieren un elevado nimero de pardmetros para poder efectuar ope-
raciones complejas, sélo se puede esperar que en un futuro los problemas ya presentes
incrementen. La industria necesita una nueva tecnologia que sea capaz de asumir las
necesidades del progreso actual.
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Figura 2: FExtraido de [4]. Tomando el rendimiento en 1980 como base, se presenta
la brecha de rendimiento, medida como la diferencia entre el tiempo que necesita una
accion de la memoria del procesador (para un unico core) y la latencia de acceso a la
memoria DRAM.

1.2. El memristor como cuarto elemento fundamental de los circuitos

Segun la teoria de circuitos existen tres elementos pasivos bésicos: la resistencia, R, la
capacidad, C, y la inductancia, L. Cada elemento se define en términos de la relacion
entre dos de las cuatro variables fundamentales de los circuitos: la corriente, I, el voltaje,
V, la carga, ¢, y el flujo, ¢ (ver Fig. 3). La relacién entre R, C y L con estos pardmetros
fundamentales puede describirse segin las siguientes ecuaciones:

dv = Rdi (1)
dq = Cdv (2)
dp = Ldi (3)
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Sin embargo, como se puede observar en las ecuaciones anteriores, faltaba un elemento
que relacionase el flujo y la carga. Basandose en argumentos de simetria, Leon Chua
presenté en 1971 su teoria, en la que afirmaba la existencia de un nuevo elemento, el
memristor [8], un elemento que actuaria como una combinacién entre una memoria y
un resistencia (su nombre proviene de las palabras memory y resistor en inglés). La
existencia de este elemento, el memristor, fue demostrada de forma experimental en
2008 por un grupo de los laboratorios Hewlett Packard (HP), liderado por Strukov [9].

Como se vio en el apartado anterior (ver Fig. 2) a finales de la década de los 2000,
el problema descrito como memory wall se encontraba en su méximo histérico, y el
descubrimiento experimental del memristor atrajo mucho interés, pues potencialmente
esta tecnologia podria permitir mejoras mas alla de los limites de la tecnologia CMOS.

YV T

ES)
Resistor ? Capacitor
dv = Rdi S dg = Cdv
3
dg =idt q
Inductor Memristor
dp = Ldi dp = Mdg
Memristive systems

Figura 3: FEztraido de [9]. Elementos de circuitos elementales, incluyendo el memristor,
p, y las relaciones entre ellos.

De acuerdo a los argumentos de simetria expuestos por Leon Chua, el memristor debe
satisfacer la siguiente relacién:

dp = M(q)dq (4)

siendo M(q) la memristancia, medida en ohmios. Para los elementos lineales, donde M
es constante, la memristancia es equivalente a la resistencia (Ec. 5). Por el contrario, si
depende de la carga, como hemos supuesto en la Ecuacion 4, tenemos un elemento del
circuito que no se comporta de forma lineal como el resto. En este caso, al representar
la curva I-V caracteristica se obtiene una figura de Lissajous (ver Fig. 4).

_dp  dpdt w

M@= a7 (5)
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Cabe destacar que ninguna combinaciéon de componentes resistivos, capacitivos e induc-
tivos da lugar a los mismos resultados obtenidos con un memristor no lineal [9].
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Figura 4: FEuztraido de [10]. Ejemplos de varias curvas I-V de elementos memristivos
basados en el modelo matemdtico desarrollado en [10], en las que se observa la variacion
de las figuras de Lissajous dependiendo de la frecuencia.

Las curvas representadas en la Figura 4 se conocen como “pinched hysteresis loops”,
debido a su forma, y son una caracteristica fundamental de los memristores. El efecto
de la memoria en los memristores esta determinado por el area encerrada en las curvas,
como veremos mas adelante.

1.3. Las memorias RRAM como alternativa y su relacién con el mem-
ristor

Las memorias no voldtiles (NVM, non-volatile memories) se encuentran muy presentes
en los dispositivos, sobre todo en aquellos portatiles, debido a su bajo consumo, su menor
peso y su escalabilidad. Como se indicé previamente, continuar reduciendo el tamano
de estas memorias se ha convertido en un proceso cada vez mads dificil. Las memorias
FLASH son las NVM dominantes en el mercado actual, pero su funcionamiento depende
del almacenamiento de carga, lo cual crea una serie de inconvenientes tinicos a estas
memorias al intentar reducir el tamaifio de su capa de SiO2 por debajo de 1,5nm debido
a los limites establecidos por el efecto tunel.

Actualmente, para mejorar el funcionamiento del sistema general, se combinan varias
memorias, aumentando la complejidad del disefio y su coste final. Para solucionar este
problema la industria busca nuevas memorias que cuenten con las mejores caracteristicas
posibles: la velocidad de las DRAM, que sean memorias no volatiles, que tengan un
alto grado de escalabilidad y que su produccion sea barata, o incluso que todas las
operaciones se realicen en la propia memoria (conocido como “in-memory computing”
[11]), entre otros. Rutas alternativas a las RAMs tradicionales se encuentran en proceso
de investigacién en estos momentos y podemos distinguir varios ejemplos de estas nuevas
memorias como: PCRAM (phase-change RAM), ReRAM (Resistive RAM ), F-RAM
(Ferroelectric RAM) y MRAM (Magnetic RAM).
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Nos centraremos en las memorias ReRAM, que son nanoestructuras MIM (Metal-Insulator-
Metal) que presentan el fenémeno de conmutacién resistiva (reisistive switching, RS)
ante un estimulo eléctrico. El fenémeno de conmutacion resistiva se basa en que estos
dispositivos presentan variacion entre dos estados de resistencia bien definidos, con una
variacion entre ellos de hasta 9 érdenes de magnitud. Estos estados son conocidos como
LRS (“low resistance state”) y HRS (“high resistance state”) y las ReRAMS pueden
alternar entre estos dos estados cuando se les aplica un impulso eléctrico. Otras ventajas
notables de las ReRAMs es su compatibilidad con la tecnologia CMOS, su estructura
simple y su bajo coste de fabricacién.

Non-Volatile Memory
—Flash (NAND)
—FRAM

PCRAM
STT-RAM
—RRAM

Switching Speed

Non-Variability

CMOS Compatibility , Endurance

Future Scalability 'Iexibility

Figura 5: Extraido de [12]. Esquema comparativo entre las distintas caracteristicas de
memorias no voldtiles (NVM) existentes y emergentes en el mercado.

El campo de los memristores y el de las memorias ReRAM tienen mucho en comtn, pero
inicialmente las dos comunidades no se relacionaban entre si. Es importante recordar que
el memristor nacié como idea completamente teérica [8], y no fue hasta que se publicé
el primer memristor fisico por el grupo de investigacion de HP liderado por Strukov
[9] que se comenzé a estudiar de forma experimental a mayor escala. El estudio de las
memorias ReRAM comenzo6 de forma mas experimental, centrandose en las propiedades
de los diversos materiales para explicar los fendmenos observados. Durante un tiempo
existié cierta controversia, pues se argumentaba que eran campos separados debido a
que el tipo de materiales que se utilizaban en su fabricacién eran distintos.

L. Chua argument6 que todas las memorias que presenten conmutacion resistiva son
memristores [13] y hoy en dia ambos campos se entienden como uno solo. De forma
generalizada, los cientificos que estudian las memorias ReRAM utilizan la teoria de los
memristores, y aquellos estudiando memristores se apoyan en estudios previos de las
memorias ReRAM para explicar ciertas propiedades de los dispositivos.

Basdndonos en las conclusiones de [13] definimos un memristor como cualquier dispo-
sitivo electronico con 2 terminales que pueda presentar uno de dos valores posibles de
resistencia (HRS y LRS) a lo largo de un periodo suficientemente largo de tiempo sin
consumir potencia. Ademads, debe poder conmutar entre HRS y LRS al aplicar una co-
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rriente muy pequena (para no alterar su valor de resistencia). A esto se le conoce como
una memoria no volatil que presenta conmutacién resistiva. Otra caracteristica que debe
cumplirse es que la curva del ciclo de histéresis disminuya segun aumenta la frecuencia,

en lo que ya conocemos como “pinched hysteresis loop”, tal y como veiamos en la Figura
4.

De momento, parece que las memorias ReRAM bipolares son los dispositivos més cer-
canos al memristor real (ver Fig. 6) y seran estos dispositivos los que estudiaremos.
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Figura 6: FEztraido de [14]. Curvas I-V tipicas experimentales de ReRAM unipolar (a)
y bipolar (b), y memristor tedrico (c¢) y experimental (d). En (d) vemos un ejemplo de
curva I-V de un memristor que conmuta del estado ON al OFF. Muchos memristores
conmutan en sentido contrario, del estado OFF al ON, y veriamos que el sentido de la
curva es el contrario al que se representa en la figura.

1.4. Aplicaciones en el ambito de redes neuromoérficas

La capacidad de computacion de los ordenadores digitales basados en transistores con
tecnologia CMOS, ha crecido en las ultimas décadas, sobre todo debido a que el nimero
de transistores por componente ha aumentado tal y como predecia G. Moore (Seccién 1.1
y 1.3). Sin embargo, la forma en la que los componentes de hardware estdn organizados
en un ordenador, la conocida como arquitectura de von Neumann, practicamente no
ha variado desde su concepciéon en 1945. Esto es en parte debido a la gran ventaja
que presenta, pues cientos de ingenieros pueden trabajar de forma independiente en la
construccién de un sistema extremadamente complicado sin la necesidad de entender
todos los componentes individuales que lo forman.
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Con los avances actuales en Inteligencia Artificial, Big Data y el Internet de las Cosas
(IoT), la cantidad de datos que queremos almacenar en un unico dispositivo esta cre-
ciendo de forma exponencial, lo que nos lleva, entre otros, al problema ya conocido de
memory wall.

Diversos dispositivos electrénicos estdn surgiendo como alternativa a los transistores,
aprovechandose de fenémenos como el spin, la transicién de fase o el transporte de iones,
a medida que tanto nuestro entendimiento de sus procesos fisicos como los avances en
la tecnologia que nos permite crearlos aumentan. Entre todos ellos, el memristor se alza
como un candidato muy prometedor.

El memristor presenta muchas ventajas, entre ellas una energia muy baja para su pro-
gramacién debido a las pequenas dimensiones del dispositivo y una velocidad de con-
mutacién muy rapida. En cuanto a la arquitectura de los dispositivos, ofrece también
muchos beneficios, pues multiples memristores pueden ser organizados en grandes arrays
o apilados tridimensionalmente para formar circuitos méas complejos.

Esto abre la puerta a la implementacion de algoritmos utilizados en deep learning, que
requieren un nimero de pardmetros muy alto para realizar las operaciones basadas en
redes neuronales y resultan muy costosos a nivel de recursos para los sistemas de compu-
tacion digital tradicionales. Estas cualidades tinicas hacen que los memristores sean una
eleccion natural para formar redes neuronales, con un amplio rango de aplicaciones co-
mo procesamiento del lenguaje, reconocimiento de objetos, toma de decisiones, vehiculos
auténomos, robdtica, medicina y finanzas, por nombrar algunos ejemplos.

Existen extensas simulaciones de estos dispositivos, pero las demostraciones experimen-
tales no son tan amplias, debido al comportamiento no ideal de los dispositivos reales,
que repercute sobre todo en la variabilidad muestra a muestra.

El diseno en computacién basado en las sinapsis neuronales cerebrales se espera que
cambie por completo la arquitectura tradicional y que nos lleve a una nueva generacion
de potencia computacional. El memristor, no solo presenta parametros de funcionamiento
optimos, sino que ademas tiene un comportamiento natural muy similar a las sinapsis
neuronales pues, debido a su curva de histéresis, sus estados internos dependen de la
historia de la corriente o voltaje que han sido aplicados anteriormente. La variabilidad
de resistencia del memristor exhibe muchas similitudes a los procesos de aprendizaje de
las neuronas tal y como los conocemos hoy en dia, y presenta la ventaja de que estos
procesos pueden realizarse en un tinico memristor.

Para comprender mejor estas similitudes entre las neuronas y los memristores, presenta-
mos un resumen de los procesos involucrados en la sinapsis neuronal y aquellos presentes
en las memorias RRAM. La memoria humana se divide en dos tipos de procesos para el
aprendizaje:

e STM (short-term memory)
e LTM (long-term memory)
De forma similar, el comportamiento sindptico en memorias RRAM se divide en:
o STP (short-term plasticity)
e LTP (long-term plasticity)
Se cree que LTP se relaciona con funciones de aprendizaje y memoria, mientras que

STP se relaciona con la mejora a corto plazo de conectividad neuronal, durando unos

10
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minutos o incluso menos. Por otro lado, LTP dura varias horas o incluso afios [15]. Entre
estos dos tipos de memoria, en los dispositivos electronicos buscamos implementar STP,
estableciendo nuevas relaciones a corto plazo y mejorando la velocidad de acceso a los
datos almacenados, solucionando asi los problemas generados debido a memory wall.
STM es un fenémeno extraordinariamente similar a la conmutacién resistiva, el princi-
pal mecanismo de funcionamiento de los memristores, el cual veremos a continuacion. Se
consigue asi establecer un estado conductor inestable bajo ciertas condiciones de voltaje
y recuperar el estado estable original tras un proceso de relajacion, y dicho estado puede
variar su valor dependiendo del estimulo inicial aplicado, al igual que la sinapsis neuro-
nal. Este fendmeno resulta muy interesante para mejorar las conexiones existentes entre
dispositivos y es un gran punto de partida hacia la posible evolucién hacia sistemas maés
complejos.

Electronic synapse

Na*,Ca®,Cl

—)

Biological

synapse . - *

Figura 7: FEuxtraido de [15]. Comparacion entre sinapsis bioldgicas y las sinapsis
electronicas de un memristor con un oxido metdlico como aislante.
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2 DESARROLLO TEORICO

2. Desarrollo teodrico

2.1. El fenédmeno de conmutacion resistiva

La conmutacién resistiva se refiere al fendmeno fisico en el que la resistencia de un
material dieléctrico cambia como respuesta a la aplicacién de un campo eléctrico externo.
Se diferencia del fenémeno de la ruptura del dieléctrico, pues este ultimo es permanente,
mientras que la conmutacién es reversible y puede repetirse. Tipicamente, este cambio
de resistencia es no volatil, es decir, que dicho estado se mantiene durante un largo
periodo de tiempo tras retirar el campo eléctrico externo aplicado. Este fenémeno ocurre
en diversos materiales (6xidos, nitrilos, semiconductores y materiales orgénicos pero ha
sido investigado sobretodo en los 6xidos metélicos, en cuyo estudio se centra este trabajo.
Los dispositivos que presentan RS tienen una configuracion similar a la de la Figura 8,
con una capa de 6xido fina entre dos terminales metélicas (estructura MIM o MIS). Un
aislante 6xido tendra una resistencia bastante alta, pues su gap se encuentra en el rango
de (1-5) eV comparado con la energia térmica a temperatura ambiente (unos 25meV).
El proceso consiste en aplicar un voltaje inicial Viorming, tras el cual el dispositivo entra
en un estado de baja resistencia, llamado low-resistance state (LRS). Este proceso se
conoce como electroforming o forming. Durante este proceso es importante restringir la
corriente que circula por el dispositivo, mediante la compliance current, Icc, pues podria
resultar en una ruptura completa del dieléctrico, dejando el dispositivo inutilizable.
Tras el proceso de electroforming, la resistencia del dispositivo puede alternar entre esta-
dos de baja resistencia, LRS, y de alta resistencia, high-resistance state (HRS) mediante
el voltaje aplicado. Distinguimos asi{ dos procesos, el SET y el RESET:

e El proceso del SET ocurre cuando la resistencia cambia de HRS a LRS tras aplicar
el correspondiente voltaje de SET, Vsgr, que serd siempre menor que Viorming-

e El proceso de RESET ocurre cuando la resistencia pasa del estado LRS a HRS,
VRESET-

Se puede alternar entre estos estados de forma ciclica, formando el ciclo de curvas I-V
caracteristico de los dispositivos con conmutacién resistiva (ver Fig. 8). Siguiendo el
esquema propuesto en la Figura 8, describimos los pasos de la conmutacién resistiva:
Primero ocurre el proceso de forming (1), donde se le aplica un alto voltaje a una
muestra y el dispositivo pasa a un estado inicial LRS. El dispositivo cambia del estado
LRS a HRS al aplicar un Vgrgsgr (2). Se puede volver a cambiar del estado HRS al LRS
mediante Vggr (3) y podemos alternar entre ambos estados (2-3). Las siglas “PS” que
aparecen en la curva de forming se refieren a “Pristine State”, es decir, corresponde a
la curva del dispositivo en estado virgen, cuando aun no se ha hecho el forming.

12
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Figura 8: Extraido de [16]. Esquema de un montaje tipico de estructuras MIM o MIS
que presentan RS: en estructuras vertical (a) y plana (b). En (c) se observan las curvas
1I-V esquemdticas del proceso RS.

Existe una clasificacion de la conmutacién resistiva dependiendo de la polaridad de los
voltajes aplicados: para los casos en los que siempre se aplica la misma polaridad (o
positiva o negativa) el dispositivo se llama “unipolar”; en el caso contrario, donde la
polaridad varfa para el proceso de SET y RESET el dispositivo es “bipolar” (ver Fig.
9). Se ha observado que las distintas polaridades dependen del material [16]. En este
estudio se estudiaran muestras de HfOs, que presentan un comportamiento bipolar.

| A

LRS

> LRS

(a) (b)

Figura 9: Euztraido de [17]. Esquema de curvas I-V para memorias unipolares (a) y
bipolares (b). El esquema (b) corresponde a una figura bipolar con forma de 8 (figure-
of-eight, F8). Si el SET y RESET ocurrieran a polaridades de signo opuesto, el sentido
de la curva seria el contrario, corresponderia a una cF8 (counter-figure-of-eight ).
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2.2 El modelo filamentario 2 DESARROLLO TEORICO

2.2. El modelo filamentario

El modelo filamentario se basa en la formacién de filamentos conductores en el medio
aislante de las estructuras MIM como respuesta a un estimulo eléctrico externo. Estos
filamentos modifican las propiedades conductoras del medio aislante, lo que explica el
fenémeno de conmutacion resistiva que se describia anteriormente. Los canales propician
la conduccién entre ambos electrodos y permiten que el dispositivo alterne entre los dos
estados LRS y HRS dependiendo del nivel de formacién de los filamentos en el medio
aislante [16].

Este proceso conlleva varias etapas. La primera se trata del “electroforming” en el que
aplicamos un alto voltaje que forma un filamento conductor inicial que une ambos electro-
dos. Tras aplicar este voltaje, el dispositivo se encuentra en un estado de baja resistencia
LRS. Después se aplica un voltaje de RESET, Vgrgsgr, de distinta polaridad al Vggr
para los dispositivos bipolares, que se traduce en la disolucién parcial del filamento con-
ductor, lo que conlleva un aumento de la resistencia del medio aislante, es decir, hemos
pasado al estado HRS. Podemos repetir este ciclo aplicando de nuevo un voltaje lo sufi-
cientemente intenso, Vggr. Asi, volvemos a formar el filamento parcialmente disuelto y
el dispositivo vuelve a pasar al estado LRS mediante el proceso de SET.

El proceso de formacion del filamento puede realizarse mediante diversos mecanismos
dependiendo del material que utilicemos como aislante. Nos centraremos en RS mediante
vacantes de oxigeno (ver Fig. 10), con HfOy como aislante, que es uno de los materiales
més prometedores como aislante en la estructura MIM del memristor [18].

Es importante destacar que el valor del voltaje inicial aplicado a la muestra, Vioming,
es considerablemente mayor que el Vggr utilizado posteriormente. Esto es debido a que
el voltaje aplicado en el electroforming es el que crea el canal conductor. El voltaje
aplicado en el proceso de SET solamente se aplica para la formacién parcial de un canal
formado previamente, lo que necesita un voltaje menor. El proceso de electroforming es
por tanto irreversible, ya que el dispositivo no volvera a necesitar un valor tan alto de
voltaje aplicado.

RS LRS
Electroformlng RESET SET
Dielectric 08 g. ..::
8 $o3
=
RESET

B Metal or semiconductor

@® lons or vacancies

Figura 10: Extraido de [19]. Esquema del fendmeno de RS en un dispositivo bipolar.
Primero se realiza el proceso de electroforming en el material dieléctrico, después el dis-
positivo pasa al estado de resistencia LRS, donde el filamento estd formado al completo.
A continuacion se produce el proceso de RESET en el que se disuelve parcialmente el
filamento y el dispositivo pasa al estado HRS. Por ultimo, mediante el SET se vuelve al
estado LRS y asi continia el ciclo.
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2.2 El modelo filamentario 2 DESARROLLO TEORICO

Podemos modelizar la creacién del filamento de diversas maneras. A continuacién se
presenta un resumen del modelo desarrollado en [20].

Este modelo nos permitird entender los pardametros en juego. Podemos definir V4 como
la caida de voltaje interno del memristor y AV4 como la caida de voltaje en el filamento
conductor. Definiendo también porr como la resistividad del material aislante, A el area
del dispositivo, I(t) es la longitud del filamento conductor y d la distancia entre TE y
BE. Asi podemos escribir la corriente que pasa por el dispositivo como:

Va— AV,
i = Aid—l(tA) (6)

POFF—F3
Donde se han tomado longitudes de dispositivo tipicas (>50nm) y se han despreciado
efectos parasitos [20].
Podemos definir des¢(t) = d—I(t), como la distancia efectiva que separa ambos electrodos
en un tiempo determinado ¢. Y desarrollando, se puede llegar a la relacién entre la caida
del voltaje interno y el voltaje aplicado, que es:

dej;cf )
VA= TR ® T ddgm VAP @)
ko kldeff(t)""d_deff (t)

Donde los parametros ki y ko se refieren a las relaciones de resistividad del material
dieléctrico y la base de los electrodos, respectivamente. Otra relacion interesante es la
tasa de ruptura del filamento conductor, que se puede escribir como:

d(desr (1) Va — AVy (t)
dit) "N A @) ®)

Siendo pon la movilidad de los iones que crean los filamentos conductores.

El modelo filamentario no es simplemente un modelo tedrico, ha sido observado ex-
perimentalmente mediante diversas técnicas, entre las que se destaca la Microscopia
Electrénica de Transicién, TEM [21], como vemos en la Figura 11.

Una vez observada la formacion del filamento conductor, para comprender el funciona-
miento de los dispositivos RRAM, debemos estudiar los diferentes mecanismos de RS
para estos dispositivos. La linea de investigacion actual méas reconocida es el modelo
filamentario, aunque aun no existen explicaciones a diversos problemas relativos a la
composicién quimica y morfologia del filamento, que influyen muy significativamente
en el comportamiento de los dispositivos RRAM. Nos centraremos en tres mecanismos
relacionados con la migracién de cationes/aniones.
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Figura 11: Extraido de [21]. Serie de imdgenes TEM con sus correspondientes curvas
I-V caracteristicas ((f)-(j)) durante el proceso de forming. Puede observarse la evolucion
dindmica del CF ((a)-(e)). A medida que aumenta el voltaje, el CF crece de una forma
conica ((a)-(c)) hasta una forma dendritica (d) y después pasa a una forma cilindrica

tras conectar los dos electrodos (e).

Estos serdn: mecanismo termo-quimico (TCM), mecanismo por cambio de valencia (VCM)

y metalizacién electroquimica (ECM)

e Mecanismo termo-quimico (TCM): este modelo puede aplicarse para explicar
la formacién y ruptura del CF en el caso de migracién de iones de oxigeno o iones
metalicos. Esta migraciéon ocurre por el efecto Joule: el gradiente térmico es tan
elevado que provoca que los iones de oxigeno se desplacen hacia el exterior de la
zona filamentaria. Esta termodifusién provoca un cambio estequiométrico, hacien-
do que aparezca otro éxido del mismo material con una mayor conductividad, que
serd el que formard el filamento conductor. En el proceso de RESET, el filamento
desaparece debido al efecto Joule. Al no limitarse la corriente en el RESET, la
temperatura se eleva y provoca que el filamento se disuelva.
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2.3 Mapas de memoria 2 DESARROLLO TEORICO

e Mecanismo por cambio de valencia (VCM): en un memristor de tipo VCM,
el estudiado en este trabajo, el material aislante suele ser un éxido metélico (HfOq
en nuestro caso). Este material es generalmente un mal conductor pero al aplicar
un campo eléctrico, los atomos de oxigeno pueden migrar dentro del material,
dejando tras de si vacancias de oxigeno. Estas vacancias actiian como puntos de
concentraciéon de carga positiva, facilitando la conductividad a través de dicho
canal y permitiendo que se produzca el proceso de SET. Al aplicar un voltaje de
polaridad contraria, el campo eléctrico induce el movimiento de los iones de oxigeno
en la direccién opuesta o provoca su recombinacién, lo que disuelve parcialmente
el filamento.

e Metalizacién electroquimica (ECM): en este mecanismo el TE puede ser io-
nizado y asi los cationes metdlicos se difunden a través del dieléctrico hacia el BE
(inerte, conectado a tierra). De momento s6lo se conocen tres metales que pre-
senten este fenémeno cuando se utilizan como TE: Ag, Cu y Ni. En este proceso
de desplazamiento se crea el CF. Al aplicar un voltaje de polaridad contraria, los
iones metalicos recorren el camino contrario, deshaciendo el CF formado.

2.3. Mapas de memoria

Un modelo para estudiar las memorias resistivas es son los mapas de memoria [22, 23],
también conocidos como histerones, que nos permite representar la relacién entre el
voltaje y la conductancia, G, o la capacidad, C. Segun el modelo de Chua [8], el modelo
filamentario esta formado por dos ecuaciones: una para el transporte de portadores de
carga por el canal y otra ecuacién que determina el estado de memoria del dispositivo.
Para modelar este comportamiento memristivo se utilizan funciones de cresta dadas por:

) = {1 e (v} )

0 )= {1 e () (10)

Donde nt y = son las tasas de transicién entre el SET y el RESET (lo répido que
se realizan estos procesos) mientras que V' y V™ son los voltajes umbrales para es-
tos procesos, respectivamente. Fisicamente, las funciones ' y I'" son la agregacién y
disolucién de los filamentos conductores durante los procesos de SET y RESET.

Modelandolo de esta manera, podemos representar los mapas de memoria: en la Figura
12 se observa cémo en el eje de ordenadas hemos representado A, que es un parametro
de control con valores desde 0 (HRS) hasta 1 (LRS).
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V.=V,

1 2

Figura 12: Extraido de [22]. (a) Modelo de histerones con funciones Tt y '™, donde w
es el conjunto de posibles estados. En (b) y (c) podemos ver los efectos de las funciones
V*t ynt sobre I'" respectivamente.

2.4. Comportamiento transitorio

El comportamiento transitorio mide el comportamiento de un sistema cuando se ajusta
a un nuevo cambio. Abarca desde el periodo inicial de ajuste hasta que el sistema se
encuentra de nuevo en un estado de equilibrio. Durante un transitorio el comportamiento
del memristor es inestable, hasta que alcanza un nuevo estado de equilibrio (LRS o HRS).
Se utiliza en el estudio de memristores para valorar la respuesta del dispositivo durante
el SET y RESET. Esto nos permite entender mejor su respuesta temporal, que es un
elemento crucial en el estudio de redes neuronales de impulsos (SNN, Spiking Neural
Networks), que son un modelo de redes neuronales muy realistas capaces de procesar
informacién de una forma ma&s similar a las redes neuronales biolégicas debido a la
inclusién del tiempo en su modelaje [24, 25].

En los transitorios estudiaremos el tiempo de conmutacién, es decir, el tiempo en el que
el memristor cambia de un estado de resistencia a otro (durante los procesos de SET o
RESET) y la estabilizacién del estado de resistencia del memristor después de aplicar
un voltaje o corriente.

Las curvas tipicas que podemos esperar medir en este proceso se muestran en la Figura
13.
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Figura 13: Extraido de [24]. Respuesta transitoria de corriente frente al tiempo mode-
lada segin lo desarrollado en [24] con una resistencia de R = 50MQ y un voltaje desde
0V a 1V para el proceso de SET, y un voltaje desde 0V a -1V para el proceso de RESET.

Podemos observar la forma caracteristica de un proceso de SET abrupto y un RESET
gradual de los dispositivos basados en VCM. Durante el proceso de SET, el aumento de
corriente induce un incremento de temperatura en el filamento debido al calentamiento
por efecto Joule. Este aumento térmico facilita el proceso de creacién de iones de oxigeno
y acelera su migracién hacia el filamento conductor (CF). Como resultado, el flujo de
iones disminuye la resistencia del filamento, favoreciendo asi la formacién de un estado
conductor. Por el contrario, en el proceso de RESET ocurre lo contrario: la disminucién
de la corriente reduce la temperatura del CF, lo que frena el proceso de RESET.
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3. Proceso experimental

3.1. Disposicién experimental

En este apartado se describen las caracteristicas principales de las muestras estudiadas
y se explican los instrumentos y programas empleados para realizar las medidas de
caracterizacion correspondientes.

3.1.1. Dispositivos de conmutacion resistiva caracterizados eléctricamente

Las muestras medidas provienen de ITHP, Alemania, y fueron recibidas en Junio de 2021.
Los dispositivos presentan una estructura MIM, donde las capas metéalicas son de nitruro
de titanio (TiN) y la capa aislante es de 6xido de hafnio (HfO2) con una longitud de
8nm. Estas muestras cuentan también con una capa de transicién de titanio (Ti) entre
el TE y el material aislante, como puede verse en la Figura 14.

[2 ER1EL
CA1¥ 4184
P21 At Ed
3 i EH TiN 150nm
3 ¥ A Ti 7nm
i o 4 : HfO, 8nm
R E P80 TiN 150nm
5 A R
e

Figura 14: Fotografia de las placas medidas (izquierda), con un esquema de la seccion
transversal de la estructura interna de las muestras de TiN-Ti-HfOg-TiN (8nm) medidas
(derecha). El drea total de los dispositivos es de 600nm X 600nm.

El TiN se utiliza como conductor barrera entre el dispositivo activo y los contactos de
metal utilizados para que pueda pasar corriente por el dispositivo. La capa de Ti ofrece
una mayor estabilidad estructural para el filamento conductor, ya que el titanio se oxida
con facilidad, generando una zona densa en vacantes de oxigeno en la interfaz entre el
metal del TE y el HfOs.

El TiN se utiliza como una barrera de difusién, evitando la difusiéon del metal en el
medio aislante. Se trata de un material que se utiliza en aplicaciones bioelectrénicas,
como implantes inteligentes o biosensores, debido a su capacidad para resistir la corrosion
causada por el fluido corporal.

Las muestras estudiadas han sido creadas utilizando dos técnicas: Atomic Layer Deposi-

tion (deposicién de capas atémicas, ALD) y magnetron sputtering. Se utiliza la técnica de
ALD para controlar el grosor de la capa del dieléctrico. Dicha técnica se basa en exponer
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al sustrato a una secuencia alterna de reactivos en fase de vapor. Por otro lado, aunque
el magnetron sputtering se trata de otra técnica basada en la deposicién de elementos
en fase de vapor, esta técnica utiliza el confinamiento de energia electromagnética en
una cavidad resonante, el magnetrén. Esta técnica es la utilizada para depositar el Ti,
el material del TE.

Las muestras utilizadas en este trabajo proceden de las colaboraciones del Grupo de
Caracterizacion de Materiales y Dispositivos Electronicos (GCME), Grupo de Investi-
gacion Reconocido (GIR) de la Universidad de Valladolid con The Leibniz Institute for
High Performance Microelectronics (IHP), en Alemania. Todas las muestras presentan
conmutacion resistiva bipolar basado en el VCM, donde los filamentos conductores se
forman debido a las vacantes de oxigeno presentes en el medio aislante.

3.1.2. Instrumentacién

Para la obtencion de las curva I-V, las medidas de histerones y los transitorios, se utiliza
una mesa de puntas Cascade Microtech (Fig. 15). Se trata de una mesa con un microsco-
pio integrado que permite observar las placas de muestras y aplicar el impulso eléctrico
necesario para su funcionamiento. La mesa cuenta con dos puntas de tungsteno, una se
conectard a la placa metdlica inferior conectada a tierra, en lo que conocemos como el
BE (Bottom Electrode) y la otra sera la que aplique la senal eléctrica correspondiente
a la muestra, el TE (Top Electrode). Es un trabajo muy preciso, pues se debe tener
cuidado de no rayar las muestras con las puntas, que tienen un tamano del orden de

um?.

Figura 15: La imagen (a) muestra la mesa de puntas con el microscopio integrado. La
imagen (b) muestra uno de los chips estudiados bajo microscopio.

La sefial eléctrica aplicada es generada en un analizador de semiconductores Hewlett
Packard 4155B Semiconductor Parameter Analyzer que se controla en remoto mediante
el programa de ordenador Agilent VEE. Los equipos y el ordenador estan conectados
gracias a una interfaz GPIB.

21



3.1 Disposicién experimental 3 PROCESO EXPERIMENTAL

Agitent

.=
HiGH VoLTAGE

Figura 16: Analizador de semiconductores Hewlett Packard 4155B Semiconductor Pa-
rameter Analyzer utilizado en la caracterizacion de las muestras.

Antes de realizar las medidas de las muestras en la mesa de puntas, se cortocircuitan los
BE de todas las muestras de la placa con una ldmina de cobre. Asi, una de las puntas
de tungsteno hara contacto con esta lamina de cobre, conectada a tierra. Para realizar
esta conexion se aplica una laca de plata, un material muy conductor, sobre la lamina
de cobre rayada previamente, para permitir que la laca se adhiera mejor. Asi, se evita
que las resistencias en serie puedan afectar a nuestras medidas.

3.1.3. Programas utilizados

En todas las caracterizaciones realizadas se utilizan diversos programas desarrollados
en el Grupo de Caracterizacion de Materiales y Dispositivos Electrénicos (GCME) para
facilitar las medidas correspondientes a través del programa Keysight VEE.
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Figura 17: Captura de pantalla del programa de software utilizado en la medicion de las
muestras estudiadas. En la captura podemos ver un primer conjunto de cuadros en los
que se pueden ajustar los valores de trabajo para voltaje, corriente, el paso para voltaje y
corriente respectivamente y el numero de ciclos. El programa presenta en la parte inferior

dos gridficas donde se observa la evolucion de los ciclos I-V en dos representaciones
diferentes.
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Este software nos permite configurar la senal aplicada sobre la muestra con multiples
valores: amplitud de la sefial, nimero de ciclos aplicados, el paso de tension, la velocidad
de medida y la current compliance (Icc). Para la medicién de cada técnica de carac-
terizacién (curvas I-V, mapas de memoria y comportamiento transitorio) se utiliza un
programa auxiliar distinto que permite ajustar los pardmetros necesarios para cada tipo
de medida, que veremos en mas detalle a continuacién.

3.2. Técnicas de caracterizacion eléctrica
3.2.1. Curvas I-V

El primer paso para poder realizar las medidas de las curvas I-V se trata del electro-
forming, tras el cual las muestras presentan conmutacion resistiva en forma de pinched
hysteresis loop, como se vio en la Seccién 1.2. Para tensiones negativas crecientes (en
modulo) ocurre el proceso de RESET, donde se pasa del estado LRS a HRS, y después
la tensioén aplicada pasa a ser positiva y se produce el proceso de SET al pasar del estado
HRS a LRS.
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Figura 18: Extraido de [26]. Esquema representativo de las curvas I-V, donde se explica
el paso de LRS a HRS mediante los procesos de SET y RESET ademds del proceso de
forming.

En las curvas I-V representamos el voltaje frente a la corriente aplicada aunque en
ocasiones, como veremos en la Seccién 4, estas curvas suelen representarse en escala
logaritmica. Esta representacion se utiliza para analizar mas facilmente las diferencias
entre los procesos de SET y RESET.
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3.2.2. Mapas de memoria o histerones

Para realizar las medidas de los mapas de memoria, debemos aplicar dos voltajes, el
primero sera la senal de voltaje aplicado para observar el fenémeno de conmutacién
resistiva, Vappr, esta senal va barriendo todos los valores de voltaje para medir la
respuesta I-V. La segunda senal se trata de un voltaje de lectura, Vrpap, de valor
constante y mucho menor que V4ppy . De esta forma medimos en qué estado se encuentra
el dispositivo sin alterar su estado de resistencia (ver 19).

T4

Senal medicion histerones

4,5

3,5

2,5

V (V)

V_appl
15 V_read

0,5

0 5 10 15 20

t(s)

Figura 19: Eztraida de [27]. Serial de voltaje aplicada a lo largo del tiempo para realizar
las medidas de los histerones, diferenciando claramente entre Vappr, y VrREAD. Andlo-
gamente para la senal negativa aplicada en las medidas.

En la seccién 2.3 se presentaron los mapas de memoria normalizados, con la variable A
representada en el eje de ordenadas. Sin embargo, esta disposicién no es la inica posible,
ya que también podemos representar la capacidad, C, o la conductancia, G, en el eje
vertical. De este modo, podemos observar claramente las distintas caracteristicas de las
muestras medidas.

La conductancia se define como la parte real de la admitancia, Y, que es el inverso de
la impedancia, Z. Para calcular la impedancia del memristor, presentamos el siguiente
modelo de la Figura 20, con un condensador en paralelo con una resistencia.
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——

g = R

—

Figura 20: Circuito equivalente de un memristor utilizado para calcular su impedancia.
Consiste en una capacidad C en paralelo con una resistencia R.

Es importante resaltar que se trata de una aproximacién para poder calcular la con-
ductancia, y utilizar este modelo de circuito para el memristor, no refleja que este se
comporte como un circuito RC. Tal y como se mencionaba en la seccién 1.2, no existe
ninguna combinacién de componentes (resistivos, capacitivos o inductivos) que den lugar
al mismo comportamiento observado y esperado de un memristor [9].

3.2.3. Comportamiento transitorio

Se medira la intensidad de corriente en funcién del tiempo para observar como varia la
respuesta en corriente a lo largo del tiempo al aplicar un estimulo eléctrico. Se obser-
vard la respuesta inicial del memristor, que dependerd de su estado de resistencia. Asi
distinguiremos entre los transitorios de SET y de RESET. También observaremos su
evolucién temporal, como la resistencia del memristor varia debido al voltaje aplicado,
y si presenta algin comportamiento no lineal, que podria reflejar alguna caracteristica
interna del memristor. Por ultimo se estudiara también la estabilizacién del memristor
una vez el estimulo eléctrico aplicado finaliza.

Los resultados que podemos esperar de este método de caracterizacién corresponden a
la Figura 13 de la Seccién 2.4.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

4. Resultados experimentales y anali-
sis
4.1. Curvas I-V

El primer paso para realizar todas las medidas se trata del electroforming. Se aplica un
voltaje desde OV a 3-4V, dependiendo de la muestra, y una corriente limite de 200u.A.
Este proceso rompe el medio aislante en la estructura MIM, cambiando su estructura
interna, y nos permite preparar la muestra para analizar su conmutacion resistiva. En la
Figura 21 se presentan las curvas correspondientes a este proceso para dos de los chips
estudiados. En el resto de chips no se observa ninguna variacién en el comportamiento.
Para las muestras que aparecen en la Figura 21 podemos ver que el electroforming se
produce bastante rapido, alcanzando el estado de LRS a un voltaje de 0,25V o menos.
Se observa una alta uniformidad en todas las muestras estudiadas y también podemos
observar que el proceso de electroforming se realiza sin pasos intermedios.

Forming #01 Forming #16
200 200
= 100 = 1001
04 04
00 05 10 15 20 25 30 0 2 2
V(V) V(V)

Figura 21: Electroforming realizado para las muestras n°1 y n°16. La corriente limite
es de 200uA y se aplica un voltaje desde 0V hasta 3-4V, dependiendo de la muestra. Se
observa que el electroforming ocurre de media a 0,25V, con variaciones muy pequernas
muestra a muestra.

Una vez realizado el forming podemos pasar a medir los ciclos I-V. Después del elec-
troforming se ha creado el filamento conductor y la muestra se encuentra en el estado
LRS, que es donde comienza el ciclo. Se representan los ciclos I-V en escala logaritmica
y la corriente en valor absoluto por comodidad, a diferencia de lo que se mostraba en
la Figura 9. Cada ciclo completado por la muestra aparece en la Figura 22 con un color
distinto y para estas medidas se han utilizado los siguientes valores limite de corriente:
Liimiteser = DMA Y IimierEser = 10mA en valor absoluto.

En estas medidas se observa una mayor variabilidad muestra a muestra. Las muestras
mas estables tienen un voltaje umbral de SET de Vpraiser = 0,45V de media y un
voltaje umbral de RESET de Vmpraireser = —0,8V como podemos ver en la Figura 22.
Se puede observar que los ciclos son bastante simétricos en una misma muestra, aunque
existe una mayor variabilidad en el proceso de RESET que en el SET. De nuevo, para
las muestras mas estables la corriente de conduccién es muy simétrica y para ambos
procesos tiene un valor de I onduccion = DMA.
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Curvas |-V #07-01 Curvas |-V #12
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Figura 22: Ejemplo de ciclos I-V para los chips n°7 y n°12. En estas medidas se han
aplicado los siguientes valores de corriente limite para cada proceso: Ijymitesgr = dMA

Y LiimiterESET = 10MA.

Se puede observar como el proceso de SET se produce de forma mds abrupta y cémo
el proceso de RESET ocurre de forma maéas gradual. Esto es debido al aumento de la
resistencia que ocurre en el RESET, que ralentiza el proceso al competir con el aumento
de voltaje en valor absoluto.

Los chips de la Figura 22 presentan unos valores de funcionamiento muy similares. Aun-
que sus curvas I-V no son exactamente iguales, diferencidndose en particular en el pro-
ceso de RESET donde el filamento se destruye parcialmente, lo que es indicativo de la
variabilidad muestra a muestra.

4.2. Mapas de memoria

A continuacién vamos a estudiar la estabilidad de los estados LRS y HRS en las curvas
I-V. Para realizar estas medidas se aplica la senal que vimos en la Figura 19: se realizan
los ciclos de forma habitual con Vapp; vy en estos mapas de memoria se representa la
corriente frente a Vrrap, que determina el estado de resistencia en el que se encuentra
el dispositivo.

450 Mapa de memoria |-V #09 Mapa de memoria |-V #10
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08 -06 -04 02 00 02 04 06 08 06 -04 02 00 02 04 06
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Figura 23: Ejemplo de mapas de memoria basados en las curvas I-V para los chips n°9
o
y n’10.

En la Figura 23 podemos ver la estabilidad de los estados de resistencia LRS y HRS de
los dispositivos. Ambos se producen a una corriente de conduccion estable, aunque el
valor varfa dependiendo de la muestra. En estas medidas se observa una gran variacion
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entre los diversos dispositivos en la corriente de funcionamiento, como podemos ver en
la Figura 24. En esta figura se comparan cuatro de las muestras més estables, entre
ellas las muestras n°9 y n°10 de la Figura 23, y se puede apreciar claramente cémo los
pardmetros para la muestra n®13 difieren significativamente del resto de muestras.

Comparacién mapas de memoria |-V

1800 ——#13
16001 . o
1400] - #os
1200+
1000
800+
600+
400+
2001

04

1,2-1,0-0,8-0,6-0,4-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

V(V)

I(nA)

Figura 24: Comparacién de mapas de memoria I-V de las muestras n°05, n®09, n°10
y n13.

Las muestras n°9 y n°10 presentan unos valores de funcionamiento muy similares, con
TeonduccionHRS = 425 A Y ILeonduccionLrs = 7oA. En ambas muestras el SET comienza
en Vsgr = 0,4V y el RESET en Vggspr = —0,6V. Comparando estos valores con las
muestras n°13 y n°05 se observa que la muestra n°13 presenta los mismos valores de
voltaje de funcionamiento aunque valores distintos de corriente de conduccion. Para la
muestra n°05 observamos lo contrario, sus valores de corriente de conduccién son més
similares a los observados en las muestras n°10 y n®13, pero su voltaje de funcionamiento
presenta cierta variacion frente a las muestras anteriores.

Otro pardmetro interesante para el estudio es la ventana entre los estados LRS y HRS.
Al medir la ventana podemos evaluar la relacién entre los estados de alta y baja corriente
del memristor, que se corresponden a los estados HRS y LRS respectivamente. Se trata
de una relacion crucial para estudiar la estabilidad de los dispositivos, distinguiendo
entre sus estados légicos 0 y 1. Realizando los calculos necesarios podemos ver que la
ventana entre ambos estados es bastante estable (ver Fig. 25)
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Medicion ventana
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[ ]
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Figura 25: Representacion de la ventana entre los estados LRS y HRS de resistencia
para las muestras mds estables.

Segun los valores obtenidos, podemos concluir que el valor de la ventana para las muestras
mas estables de todas las muestras estudiadas es algo bajo. Idealmente se busca un valor
de ventana de varios 6rdenes de magnitud, pero en nuestras medidas s6lo se observa un
orden de magnitud de variacién entre los estados 0 y 1 en el mejor de los casos.

Este valor bajo de la ventana representa una mala robustez contra posibles pertur-
baciones eléctricas o térmicas en el dispositivo. Al intentar implementar este tipo de
memristores como memorias, podria dar lugar a informacion corrupta debido a posibles
errores en la lectura, lo que limita su uso en aplicaciones practicas en su estado actual.

También se han realizado medidas de mapas de memoria de capacidad, C, y conductan-
cia, G, como podemos ver en las Figuras 26 y 27. Para hallar los valores de capacidad
y conductancia se ha utilizado el modelo de circuito equivalente para el memristor (ver
Figura 20). Para realizar estas medidas se ha aplicado una senal alterna de voltaje 30mV
y frecuencia 100kHz.

En la Figura 26 podemos observar como la capacidad del dispositivo varia en los estados
LRS y HRS. Obtenemos que los estados son estables para un mismo dispositivo y so-
portan un elevado ntimero de ciclos, pero la ventana entre estados sigue siendo inferior
a los valores esperados y la variabilidad muestra a muestra persiste.

En la Figura 27 se puede observar como los resultados obtenidos para los estados de
HRS y LRS varian bastante entre las dos muestras. Para el chip n°9 tenemos que los
valores obtenidos son Grrs = 1mQ ™' y Ggrs = 70mQ !, mientras que para el chip
n210 obtenemos Grrs = 0,5mQ ' y Ggpre = 4mQ 1.

Se debe recalcar que las medidas de mapas de memoria de capacidad y conductancia son
complicadas de realizar y el modelo utilizado es una aproximacién al comportamiento
real del memristor, lo que puede explicar la variabilidad de resultados entre las distintas
muestras.
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Mapa de memoria-C #09

] .

80 ] Pz}ﬂ“*sewsngiﬁ:g:zzgit:&:::azaaa,,s.m,
3

70+ APS%S 29939393988833938340. 4 40000

- )3 AL T ey

g s
@ ¥ 8,
Y u\g%ﬁ\

C (pF)

08 -06 -04 02 00 02 04 06
V(V)

Figura 26: FEjemplo de mapa de memoria de capacidad para el chip n°9. En estas
medidas se ha aplicado una senal alterna de caracteristicas V.= 30mV y f = 100kH z.
Para este dispositivo los valores de la capacidad para LRS y HRS son Crrs = OpF y
Crrs = T0pF respectivamente.
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Figura 27: Ejemplo de mapas de memoria de conductancia I-V para los chips n°9 y
n?10. En estas medidas se ha aplicado una senal alterna de caracteristicas V- = 30mV y
f =100kHz. Para este dispositivo los valores de la conductancia para LRS y HRS son
Grrs = 1mQ™' y Grrs = 70mQ~"! para el chip n°9 y Grrs = 0,5mQ™' v Gyrs =
AmQ~t para el chip n°10.
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transitorio

4.3. Comportamiento transitorio

Para realizar las medidas del comportamiento transitorio de las muestras, se aplica du-
rante un largo tiempo un voltaje determinado. En las Figuras 28 y 29 se hace un barrido
de voltaje desde 0,3V hasta el valor méximo que permita la muestra en los procesos de
RESET y SET respectivamente.

Transitorios RESET

0.018 Voo
AV
0.016 0.95V
—— 09V
——-0.85V
0.014 08V
~ —— 075V
— 0012 07V
< 0.65V
= 0.010
0.008 -
0.006 - .
N
0.004 -
T T T T T
100m 1 10 100 1K
t(s)

Figura 28: Ejemplo de medidas de comportamiento transitorio durante el proceso de
RESET con el eje temporal en escala logaritmica. Voltajes aplicados desde 0,35V hasta
0,9V en incrementos de 0,5V durante t=1000s.

En la figura 28 se representan los transitorios de RESET a distintos voltajes aplicados. En
este transitorio el dispositivo transiciona del estado LRS al HRS y se aprecia claramente
cémo la curva se asemeja a una funcién sigmoidal. En dicha figura podemos observar
que para la mayoria de voltajes los valores iniciales de corriente se mantienen constantes,
este comportamiento se debe a que aiin no se ha alcanzado el valor de umbral de voltaje.
Se puede apreciar claramente cémo este tramo inicial constante no aparece al aplicar un
valor de Vrgspr = —1V, donde el voltaje cae verticalmente desde t = 0, o al aplicar
Veeser = —0,65, donde el Unico tramo presente es este valor constante, debido a que
el voltaje aplicado es demasiado bajo para activar el RESET. Después de este estado
practicamente constante, la corriente disminuye rapidamente, revelando la eficiencia en
el cambio de estados del memristor.

Es importante recalcar no sélo el valor del voltaje umbral que debe alcanzarse para que
se produzca el RESET, si no también el valor umbral correspondiente para el tiempo.
Aunque en el comportamiento ideal del dispositivo este tiempo umbral es minimo, en la
realidad se necesita un determinado tiempo para disolver parcialmente el CF. Fijandonos
en la curva donde se aplica un voltaje Vrpspr = —0,85V, el tiempo en el que el memris-
tor realiza el proceso de RESET es aproximadamente: tgpspr = 1s. Si nos centramos en
las curvas donde el voltaje aplicado es mayor, se puede apreciar cémo el tiempo necesario
para que el RESET ocurra es menor, pasando a ser tppspr = 200ms aproximadamente
para Vreser = —0,95V . Esta disminucién en el tiempo umbral de transiciéon al RESET
tiene sentido, pues al aplicar un mayor voltaje los iones de oxigeno presentes en el medio
aislante se aceleran més rapidamente hacia las zonas de vacantes (es decir, el filamento

31



4.3 Comportamiento 4 RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS

transitorio

conductor), favoreciendo asi la recombinacién que lleva a la destruccién parcial del CF.
Por tdltimo, se observa una etapa en la que la corriente continua disminuyendo. El hecho
de que la corriente no alcance un valor constante puede deberse al tiempo que le toma
a los materiales que forman el memristor alcanzar un nuevo equilibrio tras el cambio de
estado.

A continuacién, en la Figura 29 se representan los transitorios de SET a distintos voltajes
aplicados. En este transitorio el dispositivo transiciona del estado HRS al LRS. Como
el eje temporal se encuentra en escala logaritmica, vemos esta variacion exponencial de
la pendiente relativa a la corriente como una funcién lineal para aquellos transitorios
que superan el voltaje umbral necesario para provocar el SET. En todos los voltajes
se puede apreciar un cambio en la pendiente de las funciones representadas, excepto
en la curva con voltaje Vggr = 0,5V aplicado, donde se observan distintos tramos en
forma escalonada. Es posible que estos escalones se deban a la formacién del filamento
conductor, que atraviesa diversas etapas, ya que durante las medidas realizadas en el
laboratorio esta curva fue la primera en medirse.
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1.6x10' 1 0.7V
—— 06V
1.4x10" ——05V
——0.45V
1.2x10" - ——04V
Q ——0.35V
£ 1.0x10" 1 ——0.3V
N’
—
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Figura 29: FEjemplo de medidas de comportamiento transitorio durante el proceso de
SET con el eje temporal en escala logaritmica. Voltajes aplicados desde 0,3V hasta 0,5V
en incrementos de 0,5V durante t=1000s.

De forma similar al proceso de RESET, en el proceso de SET es de esperar que la
transicion entre estados de lugar a corrientes més elevadas conforme aumenta el voltaje
aplicado. Esto se debe a que, al incrementar el voltaje, el tiempo requerido para que se
produzca el SET es menor. Aumentar la tensién implica favorecer el movimiento de los
iones de oxigeno fuera de la zona filamentaria, lo que provoca que las vacantes de oxigeno
aparezcan mas rapidamente y que contribuyan a la formacion del filamento conductor
de forma mas eficiente, mejorando la robustez del filamento. Observando la Figura 29,
se aprecian variaciones en la pendiente representada especialmente para el caso donde
Vspr = 0,5V, el primer caso medido en el laboratorio.

Podemos concluir que, en una primera instancia, el filamento conductor se forma con-
forme aumenta el tiempo durante el cual medimos el transitorio; mientras que para
las siguientes medidas realizadas a distintos voltajes no se aprecia una variacion de la
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pendiente tan clara. A nivel fisico es posible que esto se deba a una saturacién de las
vacantes de oxigeno presentes en el medio aislante del memristor. Es decir, el material ha
alcanzado un limite en cuanto a la cantidad de vacancias de oxigeno que puede acumular
en el area activa de formacién del CF, de modo que la corriente no aumenta significativa-
mente. Esta falta de variacion en el transitorio correspondiente al proceso de SET indica
que el filamento ya tiene una estructura robusta y no se estd formando activamente en
respuesta a cada incremento de voltaje, al menos dentro del rango aplicado.

Transitorios SET y RESET sobre curva |-V
4.5
4.07
3.97
3.07
257
2.0
1.57
1.0
0.57

I(mA)

0.0 1 T T T T T T
1.0 -08 -06 04 02 00 02 04 06
V(V)

Figura 30: Medidas de SET y RESET sobre ciclos I-V. Los colores de los transitorios
(lineas verticales) corresponden a los transitorios medidos en las Figuras 28 y 29.

Finalmente, en la Figura 30 se puede observar que las lineas correspondientes a los transi-
torios representadas sobre sus correspondientes curvas I-V son completamente verticales.
No se aprecia ninguna pendiente, lo que indicaria un mal funcionamiento del dispositi-
vo, y esto evidencia la coherencia entre ambas medidas. En algunos voltajes se puede
apreciar como el valor de la corriente supera los valores de las curvas I-V. Esto se debe a
la lentitud con la que se realizan la medida de transitorios, lo cual puede permitir que el
dispositivo alcance valores de corriente superiores a los que alcanzaria en circunstancias
normales de medicién de curvas I-V.

4.4. Lazos de incremento y decremento

La tdltima de las medidas que se presentan en este estudio son los lazos de incremento y
decremento, los cuales se miden de la siguiente manera:

e Lazos de incremento: estos lazos se obtienen aumentando gradualmente el vol-
taje aplicado a un memristor en sus medidas de curvas I-V desde un estado de alta
resistencia HRS.

e Lazos de decremento: estos lazos se obtienen disminuyendo el voltaje aplicado
desde un estado de baja resistencia LRS.
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y decremento

Estos lazos, tanto incrementales como decrementales, revelan una de las caracteristicas
mas reseniables de los memristores: su capacidad de operar a distintos valores de resis-
tencia (estados multinivel) dependiendo del voltaje aplicado para cada ciclo I-V. Esta
propiedad es similar a los pesos aplicados en las sinapsis neuronales, que son capaces de
adaptar su respuesta dependiendo del estimulo al que se vean sometidas. Ademas, los
memristores son capaces de trabajar a distintos voltajes manteniendo su histéresis, es
decir, manteniendo su informacién almacenada [28]

El area del lazo es menor a menor voltaje aplicado y aunque a voltajes extremadamente
pequenos la informacién podria llegar a perderse, este comportamiento no se observa en
la Figura 31, en los lazos decremento, donde existe este riesgo de pérdida de informacion.
Mediante ambos experimentos hemos conseguido mostrar las capacidades multinivel de
esta muestra, dando cuenta de la multitud de estados resistivos que puede alcanzar.
Debido a que estas medidas de lazos incremento y decremento se tratan de curvas I-
V, es interesante recalcar que dichas curvas continian siendo consistentes con la teoria
expuesta anteriormente. Cuando se realiza un SET o un RESET a un menor voltaje que
el habitual, la curva parte del estado que se alcanzaria con la anterior transicién. Esto
revela que el filamento conductor se ha formado previamente en el medio aislante de la
estructura MIM y que, por muy débil que sea la senal eléctrica aplicada, el dispositivo es
capaz de realizar el ciclo I-V con normalidad, evidenciando su ” memoria.?nte un estimulo
previo.

#6 Lazos incremento #04 Lazos decremento
Paso V =-50 mV Paso V,=25mV Paso V,=-25mV Paso V,=25mV
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Figura 31: Lazos incremento y decremento de las muestras n°6 y nj respectivamente.
En los lazos incremento (derecha) el paso de voltaje en los procesos de SET y RESET
no es simétrico, mientras que si lo es en los lazos decremento el paso de voltaje si es
simétrico. En los lazos incremento se comienza con un voltaje de Viperementoi = 0,025V
y termina en Viperemento,f = 0,5V . En los lazos decremento se comienza con un voltaje
de Vdecremento,i =0,5V y termina en Vdecrem@nto,f =0,3V.
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5 CONCLUSIONES

5. Conclusiones

En este trabajo se han realizado una serie de medidas con el fin de caracterizar la respues-
ta de muestras TiN-Ti-HfO2-TiN (8nm) estudiadas dentro del marco de la conmutacién
resistiva. Se han medido las curvas I-V de los memristores, sus mapas de memoria I-V, de
capacidad y de conductancia, los transitorios de SET y RESET y los lazos de incremento
y decremento asociados a estos dispositivos.

En todas estas medidas se ha profundizado en la teoria presentada, y las conclusio-
nes halladas respaldan los modelos tedricos estudiados. Podemos verificar que todos los
fenémenos tedricos esperados en los memristores estan presentes en estos dispositivos y
se observan con claridad.

Sin embargo, aunque para cada chip estudiado los resultados concuerdan con lo esperado,
se ha observado una alta variabilidad muestra a muestra, dificultando la estandarizacién
de los valores de funcionamiento de estas memorias. En cuanto a las medidas de mapas de
memoria, se aprecia una alta estabilidad de cada estado de resistencia (HRS y LRS), pero
los valores de ventana obtenidos no son los ideales, lo que dificulta su posible aplicacion
préactica ante un posible error en el almacenamiento de informacién.

Por otro lado, en las medidas de los transitorios asociados a los procesos de SET y
RESET se ha comprobado que para ambos procesos el tiempo de transicién entre estados
de resistencia es menor al aumentar el voltaje aplicado. Ademas, en el proceso de RESET
se aprecia un tiempo umbral necesario para que el RESET ocurra. Dicho tiempo minimo
disminuye al aumentar el voltaje aplicado. Este comportamiento no se ha observado en
el transitorio de SET, aunque también se esperaba obtener el mismo resultado.
Podemos concluir que existe una saturaciéon de vacantes de oxigeno en la zona efectiva
donde se crea el filamento conductor, es decir que su estructura es robusta y no se esta
formando activamente durante el SET en respuesta a cada incremento de voltaje. Por
otro lado, para el RESET, el filamento no tiene un proceso fijo que siga en todas las
iteraciones y por eso observamos de forma mads clara la variacién de la corriente que
atraviesa el dispositivo respecto al tiempo.

Por 1ltimo, se han presentado las medidas correspondientes a los lazos de incremento y
decremento de las muestras estudiadas, donde se ha observado que los memristores son
capaces de presentar diversos estados de resistencia dependiendo del estimulo eléctrico
previo aplicado. La capacidad multinivel de los memristores tiene un alto potencial para
emular el comportamiento de las sinapsis neuronales y en este estudio se ha observado
este comportamiento claramente.

En conclusién, aunque los resultados obtenidos entran dentro de lo esperado y verifican
todos los fenémenos desarrollados teéricamente, el mayor punto de mejora es la varia-
bilidad muestra a muestra, que sigue siendo uno de los mayores inconvenientes de las
memorias RRAM. En estos dispositivos de TiN-Ti-HfOo-TiN, ademéas se ha observa-
do una alta degradacién a lo largo de los ciclos de conmutacién: algunos dispositivos
soportaban 100 ciclos comodamente pero otros se degradaban antes de alcanzar los 50.

Una menor variabilidad muestra a muestra y ciclo a ciclo permitiria que las memorias

RRAM se estandarizaran en el mercado y facilitaria su implementacién en multiples
ambitos de la industria. Para llegar a este punto se debe optimizar el proceso de fa-
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bricacién de los memristores. Esta mejora podria desarrollarse a partir de un analisis
computacional previo a la fabricacién de las estructuras MIM, basado en modelos sobre
caracterizaciones eléctricas experimentales como la realizada en este trabajo.

En un futuro, este desarrollo basado en la combinaciéon de estudios experimentales y
computacionales, podria permitir que se fabricaran memristores con las caracteristicas
deseadas para cada aplicacién en concreto, reforzando caracteristicas inicas de los mem-
ristores como su faceta como memorias no volatiles, su resistencia variable dependiendo
de la historia del dispositivo, alta densidad de almacenamiento y bajo consumo de energia
o su velocidad de conmutacién, segin se desee.

Este Trabajo de Fin de Grado ha permitido conectar los conocimientos adquiridos a
lo largo del plan de estudios del Grado en Fisica con su aplicacién practica en un en-
torno de laboratorio trabajando junto con el Grupo de Caracterizacién de Materiales
y Dispositivos Electrénicos (GCME). En particular se han ampliado los conocimientos
relacionados con electrénica, dispositivos optoelectrénicos, teoria de circuitos, materiales
semiconductores y técnicas de medicién en laboratorio.

En este trabajo se ha profundizado en el comportamiento de dispositivos electrénicos
(memristores) bajo diferentes condiciones de operacién, analizando la relacién entre el
comportamiento eléctrico observado con la teoria del comportamiento a nivel molecular
de los materiales que forman el memristor. Se han desarrollado diversas habilidades
como: andlisis de datos mediante herramientas de software y técnicas de laboratorio que
me han permitido mejorar mi precision en tanto en la manipulacién de equipos como en
la toma de medidas fiables. Ademas, en la elaboracion de este Trabajo de Fin de Grado
he podido desarrollar habilidades de investigacién y pensamiento critico.

Quiero agradecer al Grupo de Caracterizacién de Materiales y Dispositivos Electronicos
(GCME), en particular a Guillermo, Oscar, Salva y Helena su apoyo durante las practicas
y la elaboracién de este Trabajo de Fin de Grado. Agradezco especialmente su paciencia
y el tiempo que han dedicado a orientarme para desarrollar este trabajo. Este TFG no
habria sido posible sin su apoyo y compromiso.
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