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Resumen.

El presente trabajo esta orientado a la fabricacion y al estudio de estructuras metal-
aislante-metal basadas en 6xido de vanadio, en la busqueda de un comportamiento
memristivo a temperatura ambiente. Se describe tal comportamiento memristivo, asi
como una transicion metal-aislante que ha sido ampliamente estudiada en la literatura y
que tiene lugar a temperaturas cercanas a 67°C. La estructura metal-aislante-metal
(MIM) consta de una pelicula de 6xido de vanadio entre dos contactos metalicos. La
sintesis de las peliculas de 6xido de vanadio se realiza mediante un proceso sencillo que
es la oxidacion térmica en ambiente atmosférico. Dicho proceso consiste en recocer
térmicamente peliculas de vanadio previamente evaporadas en un substrato adecuado,

sobre una plancha caliente a diferentes temperaturas durante tiempos distintos.

Mediante la caracterizacion basica se observd que dichas peliculas estan compuestas
por diferentes fases de oxido de vanadio: V203, VO2 y V20s. Las mediciones eléctricas
I-V demostraron que existe comportamiento memristivo a temperatura ambiente en
dichas estructuras. En cambio, de las mediciones I-T el fenémeno ampliamente
conocido como transicién metal-aislante que ocurre con mayor probabilidad cuando la
fase dominante es VOz2, no se presento en dichos dispositivos, lo cual es consistente con
la composicion multi-fases de nuestras peliculas. Se concluye que el comportamiento
memristivo observado esta asociado a los defectos producidos durante el proceso de

oxidacion.

Finalmente se presentan algunos modelos reportados en la literatura para estos
dispositivos, entre los que se encuentra uno lineal y dos no lineales, ajustandolos a los

resultados obtenidos de la medicion eléctrica y se hace una comparacion entre ellos.



Abstract.

The present work is focused on the manufacture and study of metal-insulator-metal
structures based on vanadium oxide, in the search of a memristive behavior at room
temperature. The Memristive behavior is described as long as a metal-insulator
transition that has been widely studied in the scientific literature and which occurs at
temperatures around 67 ° C. The metal-insulator-metal (MIM) structure consists of a
vanadium oxide thin film placed between two metal contacts. Synthesis of vanadium
oxide films is done by a simple process which includes thermal oxidation in
atmospheric environment. The process consists of thermally annealing vanadium films
previously evaporated onto a suitable substrate, kept upon a hot plate at different

temperatures during different times.

Basic characterization techniques revealed that these films are composed of different
vanadium oxide phases: V203, VO2 and V20s. Electrical I-V measurements showed the
existence of memristive behavior at room temperature in such structures. However,
from the I-T measurements, the phenomenon widely known as metal-insulator
transition, which takes place mostly when the dominant phase is VO3, could not be
observed in such devices, which is consistent with the multi-phase composition of our
films. Hence, it is concluded that the memristive behavior observed is associated with

those defects produced during the oxidation process.

Finally some models reported in the literature are used for these devices, including one
that is linear and two nonlinear. Then they were fitted to the experimental results of

electrical measurements and a comparison between them was done.
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Capitulo 1. Introduccion.
1.1 Introduccion.

El presente trabajo estd enfocado a observar las propiedades memristivas del dxido de
vanadio. Las primeras preguntas que surgen son ;qué es un memristor? y ;para qué
sirve?; Se definiran sus propiedades eléctricas abordandolas de manera general tomando
un panorama amplio de lo que se ha reportado hasta la actualidad, asi como los
diferentes materiales que se han empleado para la realizacion de dicho dispositivo.
Luego nos enfocaremos en un material en especifico, el 6xido de vanadio, su sintesis y
la elaboracion del dispositivo. Todo esto para finalmente evaluar las propiedades de

nuestro dispositivo.

El memristor (o resistor con memoria) es un elemento de circuito que fue propuesto por
primera vez por Leon Chua en el afio 1971 tras haber analizado las relaciones
matematicas que existen entre las variables fundamentales voltaje v, corriente i, carga g
y flujo magnético ¢. Se percatd de que deberia de existir un cuarto elemento
fundamental asociado a una variable M la cual relacionara la carga y el flujo magnético,
M = d¢/dq. Esta relacion de cambio del flujo magnético con respecto a la carga, M, es

conocida como la memristencia [1].

La principal caracteristica de los memristores o dispositivos memristivos es que dichos
elementos son capaces de recordar la carga total que fluye a través de estos al cambiar
su resistencia, dicho en otras palabras el memristor es un dispositivo cuya resistencia
depende de la magnitud y polaridad del voltaje aplicado entre sus terminales. Una vez
que se apaga el voltaje de polarizacidn este dispositivo recuerda su resistencia hasta que

vuelve a ser polarizado nuevamente [10].

Estudios posteriores se realizaron para entender mejor el comportamiento memristivo y
en el aflo 1976 Chua y Kang realizaron nuevos estudios para generalizar el concepto a

los llamados sistemas memristivos [2].

En el articulo presentado por Dimitri B. Strukov, se presenta un modelo fisico de un
dispositivo eléctrico que se comporta perfectamente como un memristor bajo ciertas

variables de estado restringidas [3].



Posteriormente se han presentado diversos trabajos relacionados con materiales que son
capaces de presentar cualidades similares a la memristividad, entre los cuales se han
reportado el TiO2 por HP Labs [3][4], VO2[5], Nb2Os [6], Ta20s[7], FeO[8]. Todos
estos estudios han sido conducidos pensando en las potenciales aplicaciones de dichos
elementos como son las memorias no volatiles de alta densidad [9], o en aplicaciones

computacionales [10].

Como se dijo anteriormente han aparecido un buen nimero de trabajos relacionados con
el efecto de la memristencia basados en diversos materiales. El objetivo de este trabajo
de tesis se centra en el uso del Oxido de Vanadio VOx para lo cual se pretende emplear
un método de sintesis simple y directo y posteriormente revisar sus propiedades
memristivas. En particular, el VO2 es capaz de presentar dos fendmenos interesantes,
uno es conocido como la transicion Metal-Aislante (MIT), el cual se presenta a 67°C y
que consta de una caida en la resistividad de la pelicula de VO: al calentar la muestra y
sobre pasar esa temperatura en particular; el segundo fendmeno es la presencia del
efecto memristivo [5]. Dichos fendmenos pueden variar significativamente dependiendo
de las condiciones de sintesis por lo cual se ha hecho una revision de los diferentes
métodos de sintesis que se han reportado hasta ahora. Dentro de un panorama general se
encuentran las siguientes: deposicion por laser pulsado [11], sputtering reactivo en una
atmosfera de oxigeno desde un blanco de vanadio [12], evaporacion reactiva [13], sol-

gel [14], deposicion de vapor quimico [15], etc.

Sin embargo en este trabajo se propone un método mas sencillo para la obtencion de las
peliculas de VO, el cual consta en un depdsito primario de vanadio sobre el substrato
mediante la evaporacion para posteriormente hacer una oxidacion térmica y de esta
forma obtener peliculas de VOx, se ha reportado un método similar para la sintesis del
peliculas de VO2 que consiste en depositar vanadio sobre un substrato por el método de
evaporacion y posteriormente hacer un recocido durante varias horas para alcanzar la
estequiometria deseada (VOz2) [16]. Los resultados reportados son buenos y presentan
sus mediciones de las propiedades Opticas asi como de las mediciones de conductividad
contra temperatura. Otro método similar para la sintesis de VO2 es mostrado en [17] y
también se hace un tratamiento térmico en un ambiente controlado con una atmosfera de

oxigeno.



Sin duda existe una gran variedad de métodos de sintesis y cada uno conlleva a
diferentes resultados variando uno o varios de sus multiples pardmetros, por lo cual lo
que se busca es utilizar un método de sintesis simple y reproducible que arroje buenos
resultados, es por eso que se implementé un método sencillo pero eficaz para la sintesis
de nuestras peliculas de VOx. Existen diversos mecanismos y fenémenos fisicos que nos
pueden conducir a la conmutacion resistiva y en la figura 1.1 se muestra una

clasificacion de algunos de los mecanismos principales [18].

Efectos de Memoria
Nanomecanicos

Efectos de conmutacion
Molecular

Efectos Electrénicos/
“Electrostiticos

Efecto de Metalizacion
Electroquimica

|

T

1

1
bipolar
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Cambio de Valencia
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Magnetoresistivo
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Ferroeléctrico

Figura 1.1 Clasificacion de los efectos de conmutacion resistivos los cuales son
considerados para aplicaciones de memoria no-volatiles. Los mecanismos de
conmutacién basados en los efectos térmicos, guimicos y
electronicos/electrostaticos (las cinco clases en el centro) son ademas descritos en el
texto. Esta revision cubrird los efectos de conmutacion quimica relacionados con la

reduccion (redox related) (corchete rojo) [18].

Tres clases de mecanismos involucran efectos quimicos las cuales estan relacionadas a
los procesos redox en las celdas MIM y son disparados por la temperatura o voltajes

eléctricos o ambos.

Primero, el mecanismo de metalizacion electroquimica bipolar o efecto de memoria
(ECM) depende de un electrodo metalico activado electroquimicamente, por ejemplo
Ag, el arrastre de cationes altamente méviles Ag* en la capa conductora de iones 1",

su descarga en el contra-electrodo inerte nos lleva a la formacion de dendritas de Ag las
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cuales forman filamentos conductores [19]. Al invertir el voltaje, se lleva a cabo una

disolucién electroquimica de esos filamentos.

Segundo, el mecanismo de cambio de valencia o efecto de memoria (VCM) ocurre en
oxidos metalicos de transicion y es disparado por la migracion de aniones, tales como
los aniones de oxigeno (descritos por el movimiento de las vacancias de oxigeno),
cambio subsecuente en la estequiometria nos lleva a la reaccion redox expresada por un
cambio de valencia de los cationes de la subred y un cambio en la conductividad
electronica. Esto se puede inducir por diversos estimulos como son pulsos de voltaje en

donde la polaridad del pulso determina la direccion del cambio.

Tercero el mecanismo termoquimico o efecto de memoria TCM, nos lleva a un cambio

de la estequiometria debido al incremento de la corriente inducida de la temperatura.

Si hacemos un énfasis en el material se pueden comprometer los sistemas PCM, TCM,
y VCM en un grupo en el cual los éxidos y los calcogenuros mas altos (formados al
disolver metales activos electroquimicamente, Ag o Cu, en sulfuros, seleniuros, o
telururos de Ge, As, Sb o Ga) juegan un papel dominante asi como los materiales
aislantes o resistivos "I "y los materiales de los electrodos juegan un papel secundario.
Los materiales de los electrodos "M " son cruciales para los sistemas ECM y para las
memorias basadas en efectos electrostaticos/electrénicos mientras que el material 1" es

secundario en esos sistemas [18].

Ahora hablemos un poco sobre la conmutacion resistiva Redox, esto se refiere al
mecanismo de conmutacion que se relaciona con el estado de oxidacion local del
material y el arrastre de los defectos puntuales bajo una polarizacién aplicada, lo cual
conduce a una alteracion en la inyeccion de carga en la barrera y/o la resistencia. Su

estado interno se define como la resistividad.

Los dispositivos de este tipo constan de una capa de Oxido aislante entre electrodos

metalicos en una estructura tipo capacitor MIM.

Los oxidos utilizados en la conmutacion redox se clasifican en categorias amplias: los
oxidos de estructura Perovskita y los Oxidos de estructura binaria con una

estructura no especificada.



Los 6xidos binarios pueden tener un comportamiento de conmutacién bipolar, en el
cual los voltajes de polaridad opuesta varian la resistencia opuestamente, pueden ser
unipolares en donde los cambios de resistencia dependen Unicamente de la magnitud

del voltaje aplicado y no de su polaridad, figura 1.2
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Figura 1.2 Caracteristicas I-V tipicas de la conmutacion resistiva A) bipolar, B)
unipolar [30].

Los mecanismos fisicos para describir el comportamiento de ambos casos todavia no se
logran comprender bien, aungue también varian en gran medida dependiendo de los
parametros de fabricacion. Por ejemplo los dispositivos Redox requieren de un escalon
“formador” de alto voltaje inicial antes de que la conmutacion reproducible sea
observada, en algunos casos esto se puede eliminar modificando las condiciones de su
fabricacion [20]. La cristalinidad también juega un papel importante en la magnitud de

la conmutacion.

Modelo bipolar de conmutacidn, en dicho modelo se involucra un campo eléctrico de
arrastre de las vacancias de oxigeno cargadas desde uno de los electrodos hacia el
otro, lo cual estrecha la region de agotamiento en la interface y nos lleva a un cambio
estable en la resistencia de contacto de la barrera Schottky, o viceversa si se polariza
inversamente se provoca que las vacancias se acumulen cerca de un electrodo lo cual
provoca el efecto opuesto en la barrera aumentando la resistencia interna de manera

considerable, figura 1.3.

Las vacancias de oxigeno normalmente donan dos electrones por vacancia a la banda de
conduccién del semiconductor, lo cual reduce el ancho de la region de agotamiento wy,

en una barrera Shottky mientras wy « n'/2, donde n es la concentracion de portadores.



Cuando el ancho de la region de agotamiento es suficientemente estrecho, los electrones

tunelean, reduciendo ampliamente la resistencia de contacto.

El rango de los estados de resistencia posibles por lo tanto depende de la afinidad del

oxigeno del electrodo de metal y la altura de la barrera Schottky [21] [22].

Para un oxido semiconductor tipo-n un electrodo con funcion de trabajo mas alta tiende
a incrementar la barrera Schottky y la resistencia en estado apagado (off state). Para un
tipo-p el electrodo tiene que tener la funcidn de trabajo méas baja para que se incremente
la barrera Schottky y la resistencia de estado apagado. Todavia no esta claro si la
acumulacion de las vacancias de oxigeno ocurren uniformemente a traves de la interface

completa electrodo-6xido [23], o de forma in-homogénea [24].

Electrodo Oxido
A) '
/\L
\le_
e Rah S Ec
\4:_ =
Wp
B) '
Aby

E; sornnssamae B e Ec
‘_J:_____Vacancias

\ de Oxigeno
Ey

Figura 1.3 Mecanismo de conmutacion por arrastre de vacancias de
oxigenooxigeno en un Oxido tipo-n. A) En estado de alta resistencia, existe una
carencia de vacancias de oxigenooxigeno en la interfaz. Los portadores deben
superar la barrera Schottky para contribuir a la corriente. B) En el caso de baja
resistencia, las vacancias de oxigeno se acumulan en la interfaz, reduciendo el

ancho de la region de agotamiento por lo que es posible el tuneleo [30].

En otros casos la conmutacién bipolar se ha descrito por un mecanismo filamentoso
[25][26][27], lo cual no se debe confundir con los filamentos formados en el mecanismo

de conmutacion unipolar, que tienen un origen fisico distinto.
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La conmutacién multinivel se puede lograr con dispositivos bipolares ya que el ancho
de la region de agotamiento puede ser continuamente modificado. El tiempo de
retencion depende de la difusion de las vacancias de oxigeno en ausencia de un campo

aplicado.

El tiempo de retencion debe entonces depender de la difusion de las vacancias de

oxigeno en ausencia del campo aplicado.

Otro modelo para la conmutacion bipolar involucra el atrapamiento/liberacion de la
carga en los estados de defectos del 6xido. EI modelo de trampas de carga se basa en
las observaciones de la corriente limitada de carga espacial (SCLC) en los estados a baja
y alta resistencia. Los cambios en los estados de resistencia son debidos al continuo
llenado/vaciado de las trampas. La retencion es gobernada por la frecuencia de escape
de los portadores atrapados, que tienen una dependencia de la temperatura de Arrhenius
con una energia caracteristica dada por la energia de trampas profundas. Entre mas

profundas estén, mas grande es el tiempo de retencién.

Un tercer modelo se basa en la transicién de Mott metal-aislante para ciertos 6xidos
[28] [29]. En dicho modelo un 6xido que nominalmente es metalico se vuelve un
aislante a través de interacciones entre los electrones. En el estado metélico se encuentra
ligeramente lleno. Conforme los portadores son inyectados en la pelicula, los niveles
ocupados se incrementan hasta que se llega a la mitad de llenos, en ese punto las
interacciones de Coulomb entre los electrones causan una apertura del ancho de banda,
lo cual reduce abruptamente la conductividad. La correlacion electrénica reduce la

corriente de fuga mejorando el tiempo de retencion del estado de alta resistencia [30].

La conmutacion unipolar en éxidos se atribuye a la formacion y ruptura de filamentos

conductivos de 6xido, como se ilustra en la figura 1.4.

D)

Filamentos
conductivos

- Oxido—

Electrodo—+

Figura 1.4 Conmutacién unipolar filamentaria [32].



Los pequefios filamentos conductivos son formados por un rompimiento suave y local
del 6xido por medio del calentamiento de Joule. A temperaturas elevadas la formacion
de los filamentos es mas favorable porque la energia libre de formacion de un 6xido con
valencia baja (mas conductivo) es siempre mas negativa que su contraparte con una

valencia alta [31].

Una vez que se han formado los filamentos estos se rompen con una densidad de

corriente elevada, probablemente por la disolucién térmica auto acelerada [32].

En el modelo de conductividad por filamento, el rango de resistencia se determina
principalmente por conductividad de los éxidos antes de su ruptura, por ejemplo el
ancho de banda, la posicién del nivel de Fermi y la movilidad. El estado de alta
resistencia es independiente del area del electrodo, ya que depende de las caracteristicas
del éxido principalmente, mientras que no esta claro si para el estado de baja resistencia
se involucra un solo filamento o maultiples, aunque si depende de la fabricacion del
dispositivo [30]. El tiempo de retencion depende de la estabilidad de los filamentos

conductores.

La mayoria de los 6xidos metélicos binarios que presentan la conmutacion resistiva son
no estequiométricos y/o son de la forma MOx. Esos metales (TaOx, TiOx, WOx)
adquieren eficientemente oxigeno de la pelicula de ¢éxido y forman vacancias de

oxigeno, lo cual sugiere el modelo de arrastre de vacancias [30].
Conmutacion no polar.

Existen ciertos 6xidos que presentan un comportamiento de conmutacion bipolar y
unipolar, por ejemplo el TiO2 [33] [34], dichos dispositivos son capaces de cambiar por
las condiciones de operacion entre la conmutacion unipolar y la bipolar y han sido
nombrados no polares [35]. En tales dispositivos la corriente limite establecida por
circuitos externos juega un papel importante. En el modo bipolar la conmutacién ocurre
para bajas corrientes limite, en donde no hay suficiente generacion de calor que cause
un rompimiento del éxido junto con la formacién de filamentos conductores y solo
ocurre el arrastre de las vacancias de oxigeno inducidas por el campo y en el modo
unipolar la conmutacion ocurre a altas corrientes limite. De acuerdo a lo anterior, la

conmutacion bipolar requiere menos consumo de potencia.



Hay 6xidos ternarios de tipo Perovskita que presentan conmutacion resistiva-redox con

mecanismos similares a los 0xidos binarios de conmutacion bipolar [23] [36] [37].
1.2 Objetivo general y objetivos particulares.

El objetivo general es el estudio de las propiedades memristivas de peliculas de éxido

de vanadio obtenidas por oxidacion térmica.
Como objetivos particulares se tienen:

1. La sintesis del 6xido de vanadio VOx mediante la oxidacion de peliculas metalicas de
vanadio evaporado en vacio previamente.

2. Caracterizacion basica de las peliculas de 6xido de vanadio obtenidas.

3. Fabricacion de estructuras metal-0xido de vanadio-metal para realizar la
caracterizacion eléctrica.

4. Realizacion de mediciones I-V e I-T de las estructuras.

5. Estudio del posible ajuste de las curvas experimentales |-V con alguno de los

modelos propuestos a la fecha en la literatura.
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Capitulo 2. Transicion de Fase Metal- Aislante (MIT) en VOa..
2.1 Descripcién y propiedades.

Los primeros estudios sobre la estructura cristalina del VO2 fueron realizados alrededor
de los afios 50°s por G. Anderson [1], en dicho estudio se hace una comparacion del

VOz2 con el TiOz ya que presentan estructuras similares.

En algunas otras estequiometrias del 6xido de vanadio (VO, VO2 y V203) y 0xido de
titanio (TiO y Ti203) se reportd que también aparece la transicion de fase en la cual
dichos 6xidos se comportan como metales [2]. También sugieren que la transicion en
todos los 6xidos es descrita por una banda parcialmente llena la cual se separa en dos,
la banda superior esta vacia y la inferior con niveles ocupados los cuales son localizados

y tienen un alineamiento de spin antiferromagnético.

Se ha reportado que para peliculas de VO2 monocristalinas la MIT es mas localizada
con una caida de resistencia de aproximadamente 5 6rdenes de magnitud y ocurren en

un intervalo de temperatura de 10°C a una temperatura de transicion Ty, = 66°C [3].

Un estudio sobre la temperatura a la cual ocurre la MIT relacionado con la presion
hidrostatica, sugiere que el aumento en ambas ocurre de manera lineal (se utilizé un
piston cilindrico y la técnica Teflon-cell), también se concluye que si la conductividad
en la fase semiconductora es debida a la densidad de portadores, entonces a una
temperatura fija en la fase semiconductora, la densidad de portadores aumenta con la

presion y la movilidad disminuye [4].

J. M. Longo [5] corroboré los resultados sobre la estructura del VO2 propuestos por
Anderson y realiz6 una mejora substancial a los parametros atomicos de dicha

estructura.

La estructura de bandas cerca del nivel de Fermi del VOz2 se describe en la figura 2.1 y

estd basada en la imagen de orbitales moleculares propuesta por Goodenough [6].
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Aislante Metal

Figura 2.1 Diagrama de la estructura de bandas del VO, cerca del nivel de
Fermi en las fases metélica y aislante como resultado de la hibridacién de los
orbitales de V y O segun la descripcion de Goodenough [6].

La estructura de bandas es resultado de la hibridacion de los niveles V 3d y O 2py

refleja la simetria del arreglo atdbmico en la red cristalina.

En la fase metélica tetragonal el campo octaédrico cristalino causa la division de los
niveles V' 3d en los niveles e, y t,4. Los orbitales e, son puenteados por los ligandos
(oxigeno) orbitales 2p de forma que el enlace posee una simetria o. Los niveles
correspondientes caen mas all4 del nivel de Fermi y son representados por bandas anti

enlace o*.

Los niveles t,, son agrupados en la banda =* y d;; que caen justo a un lado del nivel de
Fermi. Los orbitales d; son alineados a lo largo del eje-c del Rutilo y son

consecuentemente casi de caracter 1-D.

En la fase a baja temperatura (debajo de Tspr), la dimerizacion de los &tomos de V, por
ejemplo, su emparejamiento e inclinacion con respecto al eje-c como parte de la
distorsion monoclinica, causan la separacion de la banda d; en bandas de enlace d; y
antienlace d;"y el desplazamiento hacia arriba de la banda 7* lejos del nivel de Fermi.
Como resultado, una apertura del ancho de banda ocurre entre la banda superior d; y la

del fondo *.

El estudio realizado por Mc. Whan et. al. muestra un refinamiento de la estructura
cristalina de VO en la fase metalica. Los 4&tomos de vanadio se encuentran localizados
en las posiciones (0, 0, 0) y (%, Y, %), cada vanadio estd rodeado por un octaedro de

oxigeno. Los oxigenos estan localizados en +(u,u,0) y £(%2 + u, %2 — u, %, ). En donde
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las constantes de red y el pardmetro interno del oxigeno son ap = 4.5546A, cz =
2.8514A y u = 0.3001 a 360°K [7].

Algunos estudios tratando de explicar la transicion MIT comienzan a aparecer, entre
ellos mencionan la transicion Mott. En dicho modelo establece que solo la correlacién
de electrones es la causante de la transicidn al estado aislante, mientras que el arreglo de
iones y las interacciones electron-red son de importancia secundaria para la MIT [8]. Si
dicha correlacion electron-electron es tomada como la principal responsable para el
estado aislante del VO, entonces se caracteriza al material como un aislante Mott o
Mott-Hubbard [9].

Un estudio sobre la estructura de bandas fue presentado por Shin et. al [10]. Nos dice
que la estructura de bandas es resultado de la hibridacion de los niveles V' 3d y O 2py
refleja la simetria del arreglo atémico en la red cristalina.

En la fase metalica tetragonal el campo octaédrico cristalino causa la division de los
niveles V 3d en los niveles e, y t,,. Los orbitales e, son puenteados por los ligandos
(oxigeno) orbitales 2p de forma que el enlace posee una simetria o. Los niveles
correspondientes caen mas alla del nivel de Fermi y son representados por bandas anti

enlace o*.

Los niveles t,, son agrupados en la banda * y d; que caen justo a un lado del nivel de

Fermi. Los orbitales d; son alineados a lo largo del eje-c del Rutilo y son

consecuentemente casi de caracter 1-D.

En la fase a baja temperatura (debajo de Tspr), la dimerizacion de los atomos de V, por
ejemplo, su emparejamiento e inclinacién con respecto al eje-c como parte de la
distorsion monoclinica, causan la separacion de la banda d, en bandas de enlace d; y
antienlace d,"y el desplazamiento hacia arriba de la banda 7* lejos del nivel de Fermi.
Como resultado, una apertura del ancho de banda ocurre entre la banda superior d; y la

del fondo 7*.

Shin et al. realizaron una buena caracterizacion de la estructura de bandas cerca del
nivel de Fermi usando reflectancia UV y espectroscopia de fotoemision. La division de
d, fue medida de 2.5eV, el ancho de banda optico fue de 0.7 eV, y la elevacion de r*
fue de 0.5eV [10].
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Se ha reportado que en las peliculas epitaxiales de VO: crecidas sobre substrato de
zafiro se presenta una caida de resistividad de 4 6rdenes de magnitud en un intervalo de

~5 °C [11], la cual esta cercana a los pardmetros de la MIT de VO2 monocristalino.

A partir de los afios 90°s comenzaron a hacerse presentes diversos modelos para
describir los mecanismos entre ellos se encuentra el modelo Peierls el cual indica que
hay una transformacién de red a una determinada temperatura de transicién de fase
estructural (Tspr~66°C) que es acompafada por los cambios en la estructura de bandas

y que resultan en una apertura del ancho de banda y posteriormente la MIT [12].

A favor del modelo Peierls, Wentzcovitch et al., realizaron céalculos LDA
(aproximaciones de la densidad local); sin embargo los célculos fallaron en reproducir
la apertura del ancho de banda ya que las aproximaciones LDA fueron notorios por

subestimar los anchos de banda 6pticos medidos [12].

Se ha mostrado que la transicion de fase semiconductor-metal en el VO:2 ocurre
percolativamente: primero ocurre una nucleacion de las regiones metalicas, después
dichas regiones crecen en tamafio hasta que la fase metélica se extiende hacia el
material completo [13].

Un estudio realizado por P. Jin et. al. [14] acerca del depdsito de peliculas epitaxiales de
VO: crecidas sobre substrato de zafiro a diferentes temperaturas del substrato mostro
que se presenta una caida de resistividad de méas de 4 drdenes de magnitud, la cual esta

cercana a los parametros de la MIT de VO2 monocristalino.

El estudio realizado por M. Imada et. al. sobre la transicion MIT en diferentes
materiales incluyendo al VVOz2 sefiala que la transicion estéa fuertemente correlacionado al
sistema de electrones [15].

Algunos estudios sobre el deposito de peliculas VO2 sobre diferentes substratos se
realizaron para comprobar su efecto en la transicion MIT. Si una pelicula de VO: es
crecida sobre un substrato con desajuste de red, dicha pelicula experimentara una
tension uniaxial de su red cristalina. Al controlar la tensién en la pelicula se puede
lograr un corrimiento en la temperatura de la MIT y hacer que descienda hasta la

temperatura ambiente.
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Muraoka y Hiro [16] utilizaron como substrato TiO2 con dos orientaciones diferentes
(001) y (110). Realizando las mediciones de resistividad con el método de cuatro
puntas, lo que se obtuvo fue que se logré reducir la Ty, hasta la temperatura ambiente
(341 a 300°K). Para la pelicula de VO2 sobre un substrato de TiO2 con orientacion (001)
se midié un cambio en la resistividad AR de 3 érdenes de magnitud, mientras que para
el substrato de TiO2 con orientacién (110) la temperatura de la Ty, Se elevo a 369°K y
su resistividad disminuyd considerablemente AR a 2 6rdenes de magnitud como se

muestra en la figura 2.2.
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Figura 2.2 Dependencia de la resistividad con la temperatura para peliculas de
VO, formadas sobre substratos de TiO, (001) y TiO. (110). La linea punteada

representa la T ;7 para monocristales de VO2 (T = 341°K) [16].

Lo anterior permitio llegar a la conclusion de que existe una correlacion entre el eje ¢

del substrato y la Tmit indicando que para un eje ¢ mas corto la Tmit disminuye.

Un estudio detallado sobre la transicion MIT del VO2 fue presentado por V. Eyert. Se
sabe que la transicion de fase en el VO2 consiste en el cambio de la estructura inicial
(monoclinica) a baja temperatura semiconductora que al elevarse la temperatura a cierta

Ty Se reacomoda en una estructura (rutilo) del tipo metélica [17].
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A altas temperaturas arriba de la temperatura de transicion Ty, = 66°C la fase

metélica del VOz2 es la estructura rutilo y esta basada en la red tetragonal, figura 2.3.

Figura 2.3 Estructura de la red Rutilo de VO: arriba de la temperatura de
transicion de fase estructural Tspr = 66°C. Los circulos grandes (rojos) son los
iones de V; los circulos pequefios (azules) son los iones de O; los iones de V forman

la red tetragonal. Cada ion de V es el centro de un octaedro de oxigeno. (De Eyert

[17])

A baja temperatura (debajo de la Ty;,;r) se encuentra la fase semiconductora de VO2 que

pertenece a un sistema cristalino monoclinico y con las siguientes dimensiones de celda

unitaria a 25°C: a = 5.7517A, b = 4.5378A, ¢ = 5.38254, B = 122.646.

Figura 2.4 Red monoclinica M1 de la fase semiconductora del VO a baja

temperatura (debajo de Tspr). Se diferencian dos tipos de oxigenos (de Eyert

[17]).
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Esta estructura monoclinica (figura 2.4) se obtiene de la distorsion de la estructura
tetragonal a alta temperatura. Los pares de atomos de vanadio y su inclinacion con
respecto al eje-c del rutilo. Como resultado se tiene la celda unitaria monoclinica con un

tamarfio dos veces de una celda unitaria tetragonal a alta temperatura.

Cavalleri realiz6 espectroscopia ultra rapida para establecer la jerarquia del dominio en
el tiempo entre los efectos estructurales y electronicos en el VO [18]. En los
experimentos de reflectividad con una punta de prueba, se indujo la MIT en peliculas
delgadas de VO: por medio de pulsos cortos Opticos y la dindmica del cambio de
reflectividad debida a la MIT, se midi6 con una resolucion a femto-segundos. Se mostré
que la transicion puede disminuirse hasta 80 fs como minimo pero no menos, llegando
asi a un cuello de botella estructural, aunque a tiempos mucho menores, 15 fs, se
esperaban si la MIT fuera debida Unicamente a los defectos electronicos. Entonces la
escala en el tiempo de femto-segundos de la MIT excluye los efectos de la temperatura.
La existencia de dicho cuello de botella estructural se explicé con el argumento de que
el colapso del ancho de banda es debido al movimiento estructural provocado por las
distorsiones coherentes Optica-fonon en el estado excitado del sistema. Concluyendo
que el arreglo atomico de la celda unitaria a alta temperatura es necesario para la

formacion de la fase metélica del VVO..

El estudio realizado por Gan y Laou [19], sobre peliculas depositadas usando un
magnetron sputtering reactivo R.F. mostré que las peliculas de VO2 depositadas por
dicho método por debajo de la temperatura de transicion de fase Tmit son mas aislantes
y muestran una transmision oOptica entre el 60% y 80 % sobre un rango espectral amplio
que excede los 10 um. Arriba de la Twmit las peliculas presentan una caida en la

transmision dptica abajo del 5%.

También se presenta el efecto de la temperatura del substrato durante el depésito en las
caracteristicas de las peliculas en la figura 2.5. Las tres peliculas mostradas presentan
una transmision éptica en su estado aislante, la pelicula preparada a una temperatura de
substrato de 400 °C mostré la transmisién mas baja y una transicion mas grande,
probablemente como resultado de un mayor tamafio de grano a una temperatura de

substrato mayor y a un mayor contenido de VO:2 en la pelicula.
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Figura 2.5 transmision optica de peliculas preparadas a varias temperaturas de

substrato como funcién de la temperatura [19].

De acuerdo con H.T. Kim [20] al realizar experimentos de micro-Raman encontraron
que la transicion de fase estructural no es abrupta o continua. Y ya que la temperatura o
la presion afectan las vibraciones de la red, la MIT abrupta y la transicion de fase
estructural cerca de 340K no son distinguibles una de otra. Sin embargo de acuerdo con
los datos de Raman, la transicion de fase es secundaria. Asi la MIT abrupta cerca de
340K ocurre independientemente de la transicion de fase estructural y es atribuida a la

MIT conducida por huecos.

Haverkort et al. [21], realizaron espectroscopia de absorcion de rayos X en el borde V
L, 5 (transicion de electron 2p—3d) para proveer evidencia para la redistribucion orbital
en los estados V 3d en la MIT. Esto demostré que la ocupacion orbital cambia de casi
isotropica en el estado metalico a casi completamente unidimensional (a lo largo del eje
c) en el estado aislante. Los iones de V sobre el eje ¢ se vuelven susceptibles a la
transicion Peierls. Sin embargo la polarizacion orbital es alcanzada debido a la fuerte
correlacion de los electrones y al hecho de que el sistema esta cercano al régimen Mott.

Asi la MIT en VO3 se denomina transicién orbital colaborativa Mott-Peierls.

Biermann et al [22]. reprodujeron el espectro obtenido por Koethe [26] basados en la

teoria del campo medio dinamico de clusters CDMFT.
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La red de la fase aislante de VO2 comprende un zigzag vertical de iones V que pueden
ser vistos como una cadena recta de pares V-V (llamados dimeros o clusteres). Los dos

iones de V en cada dimero estan ligeramente inclinados con respecto al eje vertical.

En los calculos usando CDMFT de Biermann et al., los dimeros V-V son tomados como
la unidad clave y las correlaciones electronicas son tomadas en cuenta solo dentro del

claster incluyendo los dimeros V-V.

Este modelo reprodujo correctamente las densidades de estados de los niveles cercanos
al nivel de Fermi, también reprodujo la apertura del ancho de banda en la transicion de
fase estructural (SPT).

Las limitaciones de los calculos CDMFT son que estos consideran solo las bandas t,,

de los niveles cercanos de Fermi V 3d, y los efectos de los electrones en las bandas

vecinas no son tomados en cuenta.

Un estudio realizado por Chae [23] sobre el depdsito de peliculas de VO2 sobre
substratos de zafiro por el método sol-gel permite obtener peliculas con alta orientacion
preferencial, y que muestran un cambio de resistencia de ~1.2 x 10* comparables con
peliculas de VO2 monocristalino. Las peliculas con orientacion preferencial [010]
muestran cambios de resistividad relativamente altos y una disminucién de la

temperatura de transicion Twmit.

Kim et al. [24] realizaron mediciones con una sonda (pump-probe) a femto-segundos y
XRD dependientes de la temperatura para obtener una imagen clara en donde la
transicion metal-aislante y la transformacion estructural de la red de rutilo a
monoclinico y porque ocurren separadamente a diferentes temperaturas. Dicha imagen
mostrd que existe una fase monoclinica metalica intermedia entre MIT (Ty;;r = 56°C) y
la transicion de fase estructural (Tspr = 65°C). El hecho de que no se presentara una
transformacion de red de la fase rutilo en la MIT excluye al modelo Peierls y conduce a

que el mecanismo de la MIT sea interpretado mediante la transicion Mott.

En conclusion, la MIT de primer orden es originada no por una transicion de fase
estructural (SPT) sino por los portadores (huecos) en el VO2 y ocurre entre la fase T
(fase semiconductora o aislante antes de la transicion de aislante a metal cerca de 340K)

y la fase monoclinica a metal correlacionada (MCM) [24].
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Por lo tanto el origen de la fase metalica monoclinica fue explicado con la teoria MIT
controlada por huecos [20] y las mediciones del efecto Hall de la densidad de huecos

apoyaron los resultados de Kim et al. [24].

Koethe et al. [25], realizaron mediciones de fotoemision y espectroscopia de absorcion
de rayos X de los niveles cercanos al nivel de Fermi en VO2 durante la MIT. El espectro
revel6 en detalle la estructura de la densidad de estados cerca del nivel de Fermi que
presenta cambios considerables durante la MIT. Sin embargo la transicién MIT requiere
una explicacion que va mas alla de los modelos de transicion de Peierls y las

transiciones de Hubbard estandar.

De acuerdo con un estudio realizado por Ruzmetov et al. [26] el espesor de las peliculas
de VO2 también juega un papel importante, siendo las peliculas méas delgadas (~7nm)
las que muestran una caida de resistencia mas grande durante la MIT y el ancho de la

transicidn es mas estrecho.

Ademaés del efecto de la temperatura del substrato y el ambiente en la sintesis,
utilizaron radiacion UV para controlar el proceso de oxidacion para disminuir la

temperatura de la transicion MIT y mejorar la calidad del material.

Otro estudio realizado también por Ruzmetov et al. [27] mostré las diferencias en la

estructura electronica dependiendo de la calidad de las peliculas.

La figura 2.6 muestra los datos de la espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS)

para dos peliculas delgadas (57nm) de VO: sobre substratos de silicio.
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Figura 2.6 Datos XAS a temperatura ambiente para peliculas delgadas de VO

muestra 1 (por sputtering a 300°C, tamafio de grano 14nm) y muestra 2 (500°C,
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tamafio de grano 20nm). Los espectros son normalizados a la intensidad maxima y
desplazados verticalmente por claridad. Se muestra el borde K del Oxigeno (De
Ruzmetov et al. [27]).

Las peliculas policristalinas delgadas fueron depositadas por sputtering sobre el
substrato a diferentes temperaturas las cuales resultaron en diferentes morfologias. La
muestra 1 tiene un tamafio de grano de 14nm y la muestra 2 de 20nm, medidos con el

analisis de difraccion de rayos X.

La Figura 2.7 muestra la evolucion del borde K del Oxigeno medido con XAS a través
de la temperatura de transicion metal aislante T, = 66°C [27]. El espectro fue tomado
a temperaturas consecutivas: T=31, 48, 68, 91, 108, 113, 109, -5, 36, 110°C.

Todas las curvas a T>T,,;7 concuerdan bien y muestran un pico m*mas estrecho que el

de las curvas a bajas T.

La discontinuidad del cambio del ancho de banda una vez cruzada la temperatura MIT y
la forma de linea constante en cada lado de la T,y sustentan que los cambios discretos

observados en la estructura de bandas de energia son atributos de la transicién de fase.

La muestra 1 se realiz6 por sputtering a baja temperatura de substrato y se observa que
tiene un tamafio de grano mas pequefio que la muestra 2. Sus anchos de banda son
mucho més grandes que los de la muestra 2 y hay un incremento en el espaciamiento A

entre las bandas t* y a*.

Intensidad normalizada
ey o

31°c « 113°C
e 48°C « 108'C
= 68°C A 5C

e 91°C + 38°C
A 108°C <« 110°C

528 530 532 534
Energia del fotén (eV)

Figura 2.7 Espectro XAS del borde K de O para peliculas delgadas de VO3

(muestra 2m) a diferentes temperaturas abajo y arriba de la Ty = 66°C. El
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espectro puede ser dividido en dos grupos con el ancho de m*mas ancho y mas
estrecho. Todos los espectros a T > Ty Se traslapan bien y despliegan una banda
" estrecha. El ensanchamiento del ancho de la linea discontinua al atravesar la
Ty r Se atribuye a la manifestacion de la MIT en la estructura de las bandas de

energia (De Ruzmetov et al. [27]).

Los orbitales = en el VO2 apuntan entre los ligandos (iones de O) y los orbitales o son
direccionados hacia los ligandos. Por lo tanto las interacciones V-V afectan a la banda
7, mientras que la banda o es influenciada por la configuracion V-ligando y la
interaccion indirecta V-O-V.

El corrimiento del pico ¢* en la muestra 1 con menor tamafio de grano y el incremento
en el desorden se puede tomar como evidencia de la distorsion del octaedro de oxigenos
con respecto a los iones de VV comparados con las muestras que presentan mas caracter

monocristalino del VO2 (muestras 2 'y 2m) [27].

En la muestra 1 el deposito es a baja temperatura por lo tanto tiene mas defectos y un
menor orden ya que al tener menor energia los atomos, estos no pueden colocarse en
lugares termodinamicamente favorables, lo que provoca que los anchos en las lineas y
el ensanchamiento de los picos esté ligado directamente con la cantidad de defectos en

la red cristalina.

Finalmente, del espectro XAS del borde K para el oxigeno se observa claramente la
transicion de fase MIT a una TmiT Y que presenta cambios reversibles en los anchos de

las banda de ©* y o* dependiendo si se encuentran por arriba o debajo de la Twmi.

Gatti et al. [28] realizaron célculos GW de primeros principios (es un modelo eficiente
para la aproximacion Hedin’s GW a la teoria de perturbacion de muchos cuerpos. la
auto-energia ) es el producto GW de la funcién de Green G de un solo electron y la
interaccion de Coulomb de apantallado dindmico W) sin recurrir a parametros ajustables
para estudiar la densidad de estados cerca del nivel de Fermi del VO:2 en las fases
aislante y metalica del VO2. Dichos calculos describieron bien las principales
caracteristicas del espectro de fotoemision de Koethe et al. [25] en fases a alta y baja
temperatura del VO2. También encontraron evidencia en las observaciones

experimentales de que la conmutacion orbital de los estados 3d del Vanadio es la
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principal responsable de la transicion del metal isotropico al aislante que resulta

electrénicamente mas unidimensional.

De acuerdo con el estudio realizado por Qazilbash et. al. [29] las imagenes obtenidas de
infra rojo medio de campo cercano muestran directamente que hay una coexistencia de
las fases aislante y metalica en el VO sobre un rango finito de temperatura en la region
de transicion. Las regiones metalicas nuclean, después crecen conforme la temperatura

aumenta, y eventualmente se conectan.

La transicion Mott cominmente lleva a un aislante anti-ferro-magnéticamente ordenado
como en el V20s. El VO2 evita ese ordenamiento magnetico via la dimerizacion de los
iones de vanadio en la fase aislante monoclinica porque los efectos compitiendo del
ordenamiento de carga que son principalmente causados por las interacciones electron-

fonon.

Posteriormente Sakuma et. al. [30] investigaron la estructura de bandas de las fases
metalica y aislante del VO2 por medio de los calculos GWA (aproximacion GW). Esto
corroboré que los calculos GWA son capaces de describir la transicion metal-aislante

propuestos por Gatti et. al. [28]

Si bien el cambio en la estructura del material y sus propiedades eléctricas durante la
transiciéon MIT no viene solo, también estd acompafiado de cambios en las propiedades
oOpticas como fue mostrado por Ruzmetov et. al. [31]

La figura 2.8 muestra la curva d(logR)/dT, vs. T ajustada con una curva Gaussiana. El
centro y su ancho son de 71 y 6°C respectivamente y corresponden a la Tmit y ancho de

transicion definidos convencionalmente.

También se encuentra graficada la derivada de la conductancia eléctrica do/dT tras el
calentamiento. EIl punto mas alto del gradiente de la conductancia esta cercano al punto
de transicion de MIT y mas aun, el intervalo del cambio de conductancia se traslapa con
el intervalo de la transicion Optica. Lo cual indica que las caracteristicas Opticas de la
pelicula pueden ser mejor descritas como una funcion directa de la conductancia o

consecuentemente de la densidad de portadores libres.
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Figura 2.8 Pelicula de VO2 de 100 nm de espesor sobre un substrato de Al>Os. Los
cuadros verdes y la linea solida conectandolos — la derivada de la temperatura de
log R durante el calentamiento y un ajuste Gaussiano de los datos; diamantes rojos
la derivada de la conductancia (1/R) correspondiente a los datos del calentamiento
en una escala lineal; triangulos azules la derivada de la reflectancia de fotones de

0.13eV, ajuste Gaussiano de la linea azul (De Ruzmetov et al. [31]).

A continuacion se muestran en la figura 2.9 espectros de reflectancia infrarroja de una

pelicula de VO2 sobre el plano ¢ de un substrato de Al2Os.

La dependencia de la temperatura de la reflectancia se muestra en 2.9b. Se observa un
rapido incremento en la reflectancia cuando la pelicula es calentada a través de la MIT.
Un cambio de reflectancia de magnitud grande ocurre a bajas energias de foton. En la
grafica a hv = 0.13eV (1 = 9.54um) la reflectancia conmuta desde 2 hasta 94% al
alcanzar la MIT, excediendo las magnitudes mas grandes reportadas de reflectancia

Optica y transmitancia en este material.

En la figura 2.9a se puede ver que el mayor cambio en el espectro con la temperatura

ocurre dentro de un intervalo de 15°C que incluye la temperatura de transicion.

Durante la transicion, como ya se ha mencionado, hay la coexistencia de fases metalicas
y aislantes separadas espacialmente. Cuando la longitud de onda de la radiacién
incidente es comparable con el tamafio caracteristico de las regiones metalicas, el

aumento en la dispersion se espera que pudiera llevar a la declinacion de la reflexion.
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El tamafo tipico de las regiones metélicas en el medio de la transicion puede ser
estimado en 1-2um [29]. Un crecimiento mayor resulta en la completa union de la fase
metalica y consecuentemente en un incremento de la reflectancia. EI aumento en la

dispersion entonces se espera a A = 1 — 2um (energia=1.2-0.6eV).
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Figura 2.9 a) Reflectancia infrarroja tomada de peliculas de VO, como funcion de
la energia de fotones incidentes a diferentes temperaturas; b) Cambio de

Reflectancia al calentar a energias de foton seleccionadas (De Ruzmetov et al.

[31]).

La estequiometria también juega un papel importante al momento de presentarse la
transicion MIT. En la figura 2.10 se muestran diferentes caidas de resistividad para
diferentes proporciones de oxigeno.

28



1000

3

:’.!' -‘::I:.:-h‘*Q
.(.E s-\l
G 10 \.\ A
(1
(]
bt
0
w
Q 14 -3
cc
® a
0.1 60 ‘\~-—~—~. 3
T 1 T L} 1
30 50 70 a0 110
Temperatura ('C)

Figura 2.10 Dependencia de la temperatura de la resistencia de peliculas de Oxido
de vanadio con varias estequiometrias V-O. Las etiquetas junto a las curvas
reflejan el contenido de oxigeno durante el crecimiento por Sputtering, por
ejemplo, 6p8 corresponde a x = 6.8%. Las muestras sintetizadas 6ptimamente 7p8

y 8p8 muestran claras MIT (De Ruzmetov et al. [32]).

Como se observa de la figura 2.10, si no se controlan las proporciones de oxigeno es
probable que la transicion MIT no ocurra de igual forma para todos los granos de la
pelicula, por ejemplo en 7p8 aparentemente no todos los granos metalicos sobrepasaron

la transicion de fase y redujeron su resistencia total.

En la literatura poco se conoce sobre las aplicaciones del 6xido de vanadio en sistemas
memristivos. Hasta el afio 2009 aparecié un trabajo elaborado por Driscoll et al. [33] en
el que reportan haber fabricado un memristor con ¢xido de vanadio y con la
estequiometria VO2, menciona algunas aplicaciones del dispositivo como son: circuitos
neuromorficos, espintronica, almacenamiento ultradenso de informacién, etc.,
mencionan las propiedades del dispositivo: fue depositado sobre un substrato de zafiro
por la técnica de sol-gel, el cableado al dispositivo se logro usando Epotec silver epoxy.

Driscoll et al. muestran el comportamiento memristivo indicando que ajustaron la
temperatura de operacion cerca de la transicion de fase 340K (66°C). Esto pone al
dispositivo de tipo de contactos coplanares en un régimen donde la resistividad es una
funcion altamente histerética de la temperatura, como se muestra en la figura 2.11a).
Posteriormente aplican un pulso de voltaje entre las terminales del dispositivo y

monitorean la corriente que circula, mostrada en la figura 2.12b. Se utilizaron pulsos
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con voltajes que aumentaban desde O hasta 50V y luego regresaban a OV durante
periodos de 5 segundos. Al observar las curvas I-V, se notan las caracteristicas de los
sistemas memrisitvos.

100 vy 200
(b) .

Voltios

E=critura
(Voltios)

Resistencia (kiloohnms)

40 | L ’.ir.l' 1 [
1] 20 40 60 BO 1000

Tiempo (segundos)

Figura 2.11 a) Curvas resistencia-temperatura del dispositivo ilustrando la
naturaleza histerética de la transicion de fase MIT. La linea vertical punteada
muestra la temperatura de transicion para distintas mediciones. b) Demostracion
del almacenamiento de informacion en una pelicula de diéxido de vanadio
memristiva. Cada pulso de 50V dispara la transicion a un nuevo nivel de

resistencia [33].

(b)

Pulso 1
~——Pulso 2
—Pulso 3

05 |-

04

03

Corriente (mA)

02k

01} (a)

0.0 " Il " 1 M 1 " 1 " !
10 20 30 40 50

Voltios

Figura 2.12 a) Esquematico del dispositivo. El area de la pelicula de VO, es de

~25mm?. b) Tres curvas de corriente-voltaje (1-V) para el dispositivo presentando
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el comportamiento histerético no lineal el cual es indicativo de un sistema

memristivo [33].

La curva I-V no es lineal arriba de cierto voltaje umbral (20V) lo cual indica un
comportamiento no éhmico; ademas, los trazos I-V estan anclados al origen lo cual
indica que no hay almacenamiento de energia de ningun tipo, dichas curvas forman un

lazo cerrado.

El aspecto de memoria esta contenido en la histéresis aun cuando se anula la fuente de
voltaje. En la figura 2.12b se observa que las pendientes son consecutivas, una empieza

donde la anterior se quedd.

Ya que el comportamiento se observo en un cierto rango de temperatura alrededor de la
IMT, se indica que la memristancia esta asociada a la potencia disipada en el VO2. Por
lo tanto se describe al dispositivo como un sistema controlado por una funcion par de
corriente y su operacion esta conectada con la naturaleza percolativa del fenémeno IMT
enel VOo.

Se menciona que la informacion almacenada en el memristor estd contenida en la
configuracién interna de la pelicula, que es un patron a nanoescala de regiones

electrénicamente distintas.

Otra caracteristica importante es que la amplitud de la resistividad puede ser variada

ajustando la amplitud y la duracion de los pulsos.

R. Macaluso et. al. [34] recientemente han presentado el estudio de otro dispositivo
menristivo en base a VO2. Reportan haber fabricado un dispositivo con estructura
metal-0xido-metal. El deposito de la pelicula de VO2 (10 nm) fue mediante deposicion
por laser pulsado PLD sobre substratos de 6xido de estafio flior (FTO)/vidrio. En la
figura 2.13 se muestra el comportamiento obtenido de las mediciones I-V para
diferentes tamafios de contacto. Todas las mediciones se realizaron a temperatura

ambiente aplicandose rampas de voltaje digitales con pasos de 50mV.
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Figura 2.13 caracteristicas I-V tipicas (después de 10 ciclos) de dos dispositivos
Al/VO2/FTO para diferentes tamafios de contactos de Al, después de la formacion
(de R. Macaluso et. al. [34]).

De este estudio se concluye que a pesar del tamafio de los dispositivos estos son capaces
de presentar un comportamiento memristivo a temperara ambiente sin importar el

tamafo de estos.

Hasta el momento son pocos los trabajos conocidos sobre dispositivos memristivos en
base a 0xido de vanadio por lo cual es un campo relativamente nuevo y con un amplio
panorama por explorar, también es remarcable el hecho de que no se haya presentado
una teoria concluyente que explique el origen de la transicion MIT a pesar de la

cantidad de estudios realizados a lo largo de los afos.
2.2 Referencias

[1] G. Andersson, Studies on vanadium oxides. Il. The crystal structure of vanadium
dioxide, Acta. Chem. Scand., Vol. 10, Issue 4, pp. 623-628, (1956).

[2] F. J. Morin, Oxides Which Show A Metal-To-Insulator Transition At The Neel
Temperature, Phys. Rev. Lett, Vol. 3, Issue 1, pp. 34-36, (1959).
[3] L. A. Ladd and W. Paul, Optical and transport properties of high quality crystals of

V204 near metallic transition temperature, Solid State Commun., Vol. 7, Issue 4, pp.

32



425-428, (1969).

[4] C. N. Berglund and A. Jayaraman, Hydrostatic-pressure dependence of the
electronic properties of VO2 near the semiconductor-metal transition temperature, Phys.
Rev., Vol. 185, Issue 3, pp. 1034-1039, (1969).

[5] J. M. Longo and P. Kierkegaard, A refinement of structure of VO2, Acta. Chem.
Scand., Vol. 24, Issue 2, pp. 420-426, (1970).

[6] J. B. Goodenough, The two components of the crystallographic transition in VO, J.
Solid State Chem., Vol. 3, pp. 490-500, (1971).

[7] D. B. McWhan, M. Marezio, J. P. Remeika and P. D. Dernier, X-ray-diffraction
study of metallic VO, Phys. Rev. B, Vol. 10, Issue 2, pp. 490-495, (1974).

[8] J. P. Pouget, H. Launois, T. M. Rice, P. Dernier, A. Gossard, G. Villeneuve and P.
Hagenmuller, Dimerization of a linear heisenberg chain in insulating phases of V_{1-x}
Cr_{x} O_{2}, Phys. Rev. B, Vol. 10, Issue 5, pp. 1801-1815, (1974).

[9] A. Zylbersztejn and N. F. Mott, Metal-insulator transition in vanadium dioxide,
Phys. Rev. B, Vol. 11, Issue 11, pp. 4383-4395, (1975).

[10] S. Shin, S. Suga, M. Taniguchi, M. Fujisawa, H. Kanzaki, A. Fujimori, H. Daimon,
Y. Ueda, K. Kosuge and S. Kachi, Vacuum-ultraviolet reflectance and photoemission-
study of the metal-insulator phase-transitions in VO2, V6O13, and V203, Phys. Rev. B,
Vol. 41, Issue 8, pp. 4993-5009, (1990).

[11] P. J. Hood and J. F. Denatale, Millimeter-wave dielectric-properties of epitaxial
vanadium dioxide thin-films, J. Appl. Phys., Vol. 70, Issue 1, pp. 376-381, (1991).

[12] R. M. Wentzcovitch, W. W. Schulz and P. B. Allen, VO2 - Peierls or Mott-

Hubbard? - a view from band theory, Phys. Rev. Lett., Vol. 72, Issue 21, pp. 3389—
3392, (1994).

33



[13] H. S. Choi, J. S. Ahn, J. H. Jung, T. W. Noh and D. H. Kim, Mid-infrared
properties of a VO2 film near the metal-insulator transition, Phys. Rev. B, Vol. 54, Issue
7, pp. 46214628, (1996).

[14] P. Jin, K. Yoshimura, S. Tanemura, Dependence of microstructure and
thermochromism on substrate temperature for sputter-deposited VO2 epitaxial films, J.
Vac. Sci. Technol. A, Vol. 15, Issue 3, pp. 1113-1117, (1997).

[15] M. Imada, A. Fujimori and Y. Tokura, Metal-insulator transitions, Rev. Mod.
Phys., Vol. 70, Issue 4, pp. 1039-1263, (1998).

[16] Y. Muraoka and Z. Hiroi, Metal-insulator transition of VO2 thin films grown on
TiO2 (001) and (110) substrates, Appl. Phys. Lett., Vol. 80, Issue 4, pp. 583-585,
(2002).

[17] V. Eyert, The metal-insulator transitions of VOz2: a band theoretical approach. Ann.
Phys. (Berlin), Vol. 11, Issue 9, pp. 650-702, (2002).

[18] A. Cavalleri, T. Dekorsy, H. H. W. Chong, J. C. Kieffer and R. W. Schoenlein,
Evidence for a structurally-driven insulator-to-metal transition in VOz2: a view from the
ultrafast timescale, Phys. Rev. B, Vol. 70, Issue 16, 161102(R)-4, (2004).

[19] F. Y. Gan and P. Laou, Optical and electrical properties of sputtered vanadium
oxide films, J. Vac. Sci. Technol. A, Vol. 22, Issue 3, pp. 879-882, (2004).

[20] H. T. Kim, B. G. Chae, D. H. Youn, S. L. Maeng, G. Kim, K. Y. Kang and Y. S.
Lim, Mechanism and observation of Mott transition in VO2-based two- and three-
terminal devices, New J. Phys., Vol. 6, Issue 1, 52-19, (2004).

[21] M. W. Haverkort, Z. Hu, A. Tanaka, A. Reichelt, S. V. Streltsov, M. A. Korotin, V.
I. Anisimov, H. H. Hsieh, H. J. Lin, C. T. Chen, D. I. Khomskii and L.H. Tjeng,
Orbital-assisted metal-insulator transition in VO2, Phys. Rev. Lett., Vol. 95, Issue 19,
196404-4, (2005).

34



[22] S. Biermann, A. Poteryaev, A. I. Lichtenstein and A. Georges, Dynamical Singlets
and correlation-assisted Peierls transition in VOz, Phys. Rev. Lett., Vol. 94, Issue 2,
026404-4, (2005).

[23] B. G. Chae, H. T. Kim, S. J. Yun, B. J. Kim, Y. W. Lee, D. H. Youn and K. Y.
Kang, Highly oriented VO: thin films prepared by sol-gel deposition, Electrochem
Solid-State Lett., Vol. 9, Issue 1, pp. C12-C14, (2006).

[24] H. T. Kim, Y. W. Lee, B. J. Kim, B. G. Chae, S. J. Yun, K. Y. Kang, K. J. Han, K.
J. Yee and Y. S. Lim, Monoclinic and correlated metal phase in VO2 as evidence of the
Mott transition: coherent phonon analysis, Phys. Rev. Lett., Vol. 97, Issue 26, pp.
266401-266404, (2006).

[25] T. C. Koethe, Z. Hu, M. W. Haverkort, C. Schussler-Langeheine, F. Venturini, N.
B. Brookes, O. Tjernberg, W. Reichelt, H. H. Hsieh, H. J. Lin, C. T. Chen and L. H.
Tjeng, Transfer of spectral weight and symmetry across the metal-insulator transition in
VOg2, Phys. Rev. Lett., Vol. 97, Issue 11, 116402-4, (2006).

[26] D. Ruzmetov, K. T. Zawilski, V. Narayanamurti and S. Ramanathan, Structure-
functional property relationships in rf-sputtered vanadium dioxide thin films, J. Appl.
Phys., Vol. 102, Issue 11, 113715-7, (2007).

[27] D. Ruzmetov, S. D. Senanayake and S. Ramanathan, X-ray absorption
spectroscopy of vanadium dioxide thin films across the phase-transition boundary,
Phys. Rev. B, Vol. 75, Issue 19, 195102-1951, (2007).

[28] M. Gatti, F. Bruneval, V. Olevano and L. Reining, Understanding correlations in
vanadium dioxide from first principles, Phys. Rev. Lett., Vol. 99, Issue 26, 266402-4,
(2007).

[29] M. M. Qazilbash, M. Brehm, B. G. Chae, P. C. Ho, G. O. Andreev, B. J. Kim, S. J.
Yun, A. V. Balatsky, M. B. Maple, F. Keilmann, H. T. Kim and D. N. Basov, Mott
transition in VO2 revealed by infrared spectroscopy and nano-imaging, Science, Vol.
318, Issue 5857, pp. 1750-1753, (2007).

35



[30] R. Sakuma, T. Miyake, F. Aryasetiawan, First-principles study of correlation
effects in VO2: Peierls vs Mott- Hubbard, Phys. Rev. B, Vol. 78, Issue 7, 075106-9,
(2008).

[31] D. Ruzmetov, K. T. Zawilski, S. D. Senanayake, V. Narayanamurti and S.
Ramanathan, Infrared reflectance and photoemission spectroscopy studies across the
phase transition boundary in thin film vanadium dioxide, J. Phys. Condens. Mat., Vol.
20, Issue 46, 465204-5, (2008).

[32] D. Ruzmetov, S. D. Senanayake, V. Narayanamurti and S. Ramanathan,
Correlation between metal-insulator transition characteristics and electronic structure
changes in vanadium oxide thin films, Phys. Rev. B, Vol. 77, Issue 19, 195442-1951,
(2008).

[33] T. Driscoll, H. T. Kim, B. G. Chae, M. Di Ventra and D. N. Basov, Phase-
transition driven memristive system, Appl. Phys. Lett., VVol. 95, Issue 4, 043503, (2009).

[34] R. Macaluso, M. Mosca, V. Costanza, A. D"Angelo, G. Lullo, F. Caruso, C. Cali,
F. Di Franco, M. Santamaria, F. Di Quarto, Resistive switching behavior in ZnO and
VO2 memristors grown by pulsed laser deposition, Electron. Lett., VVol. 50, Issue 4, pp.
262-263 (2014).

36



Capitulo 3. Sintesis y caracterizacion del VOsy.
3.1 Sintesis del VOx.

Para la sintesis del VOx se utilizo como substrato una oblea de silicio tipo-N con
orientacion {100}, sobre dicho substrato se cuenta con una pelicula delgada de 6xido de
silicio SiO2 de 300 nm de espesor, formando una estructura Si/SiO2. La limpieza de los
substratos se realiz6 por medio de lavado con diversas substancias en una tina
ultrasénica. Primero se sumergieron los substratos 5 minutos en agua desionizada, 5
minutos en acetona como desengrasante, 5 minutos en Xileno y finalmente 5 minutos en
agua desionizada para eliminar los restos de las anteriores substancias, después se
realizd un proceso de secado con nitrogeno. Sobre esta capa de Oxido se evapord
vanadio con una pureza de 99.5 % (Johnson Matthey Catalog Company, No. 11097),
usando un cafién de electrones. Posteriormente se procedié a realizar un tratamiento
térmico en atmosfera de aire, de las peliculas evaporadas, colocandolas sobre una

plancha caliente por periodos predefinidos de tiempo.

Se realizaron diversas muestras bajo diferentes condiciones, se utilizaron tres

temperaturas de recocido y se recoci6 durante diferentes tiempos.

Las temperaturas utilizadas para la oxidacion térmica utilizando substratos de silicio son
de 350°C, 400°C y 450°C y los tiempos de exposicion al recocido son (30, 45, 60,75, 90
y 105 min). Para las muestras sobre substrato de Titanio la temperatura es de 500 °C y
los tiempos de oxidacion son (120, 240 y 300 min). Estos substratos fueron limpiados

usando el proceso ya descrito.

Tanto el espesor de la metalizacion inicial como del 6xido obtenido y del metal
remanente después de la oxidacion fueron medidos usando elipsometria. Se realizaron 5
mediciones de cada muestra para poder tener una mejor aproximacion de los valores
obtenidos por las mediciones del elipsometro y de nuestro modelo teorico. Los
resultados del analisis de elipsometria fueron usados en un célculo teérico para

recuperar los angulos elipsométricos medidos experimentalmente.

Para conocer la fase y la composicion del material se realizaron mediciones de rayos X,
esctroscopias Raman y FTIR. También se realizaron mediciones de microscopia de

fuerza atomica (AFM) para conocer la morfologia superficial de las peliculas.
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Para realizar las mediciones eléctricas, se evaporaron contactos circulares de oro de 200
nm de espesor a través de una mascarilla metalica y se abrid una ventana a través del
oxido de vanadio usando un haz de iones para poder accesar a la pelicula de vanadio

metalico remanente que sirvié de contacto trasero para nuestros dispositivos.

Se procedid a realizar las mediciones de corriente contra voltaje y corriente contra

temperatura para observar el comportamiento eléctrico de las peliculas.
3.2 Elipsometria.

Como se desea controlar el espesor de la pelicula de VOx se realizaron mediciones con
el elipsémetro durante cada etapa de la sintesis y se controlaron las temperaturas y los

tiempos de recocido de las peliculas de Vanadio depositadas sobre el substrato.

En la figura 3.1 se muestra el arreglo de capas que constituyen a las muestras (sin los

contactos de oro superiores).

Capal
VOX
\ / Capa 2
Vanadio
*— (Capa3
SiO; v\
] / Substrato
Si

Figura 3.1 Arreglo de capas utilizado en el programa del elipsémetro.

Los angulos elipsometricos fueron medidos a angulos incidentes en un rango de 45 a
80° con pasos de 5°, con longitudes de onda de 633 nm y 824 nm. A continuacion se
presenta la tabla de valores promedio correspondientes a los espesores de las peliculas
de 6xido de vanadio y de vanadio metalico, para las muestras tratadas a 350, 400 y 450
°C:
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Material  Tiempo Promedio Promedio Promedio

[min] [nm] [nm] [nm]

350°C 400 °C 450 °C

VOx 30 19.87 26.02 65.38
\% 30 215.61 225.85 235.93
VOx 45 21.24 31.57 80.80
\Y 45 224.01 224.10 184.72
VOx 60 23.48 32.09 106.58
\Y 60 220.01 228.8 178.38
VOx 75 23.14 43.62 117.76
\Y 75 224.41 207.75 172.34
VOx 90 26.55 53.05 152.21
\Y, 90 220.04 204.73 143.30
VOx 105 27.04 55.36 160.75
\Y, 105 207.34 182.72 132.03

Tabla 3.1 Valores promedio de los espesores de las peliculas de vanadio y 6xido de

vanadio de las muestras obtenidas a 350, 400 y 450 °C.

En la tabla se observa que los valores de los espesores para las peliculas de 6xido de
vanadio a temperaturas de 350 °C varian desde ~19 nm hasta ~27 nm. Para las peliculas
de 400 °C el espesor del éxido de vanadio esta comprendido entre ~26 nm y ~55 nm.
Finalmente para 450 °C el espesor esta comprendido entre ~65 nm y ~160 nm.

Podemos visualizar mejor estos valores en la figura 3.2 en donde se observa la
tendencia de los espesores de las peliculas de vanadio y 6xido de vanadio conforme

aumenta el tiempo de exposicion a temperaturas constantes.

Las barras verticales en cada punto de la grafica representan la desviacion estandar de

las diferentes mediciones.

La mayor variacién del espesor de las peliculas de 6xido se observa para la temperatura

de 450 °C y la menor se observa a 350 °C.

39



260

] —=— VO _350
240 - —e—V_350
220 —4—VO_400
el —v—V_400
i —<—V0_450
g' 180 - —p»—V 450
o 160 -
= ]
D 140 -
g i
= 120 —_
S 100 -
2 80 g <
6o ] -
40 - =
20 -
| . I ! | ' | ! | y | ! I

L) T l T l
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Tiempo [min.]

Figura 3.2 Valores promedio de espesor de las peliculas de vanadio y de éxido de
vanadio contra el tiempo de recocido a 350, 400 y 450 °C.

Las razones de crecimiento promedio obtenidas de estas curvas experimentales son
1.361, 2.127 y 2.459 [nm/min] para 350, 400 y 450 °C respectivamente. Claramente el
crecimiento de peliculas apropiadas para los dispositivos memristivos, las cuales
conviene sean muy delgadas (menos de 50 nm), puede controlarse mejor oxidando a
350 0 400 °C.

La tabla 3.2 nos presenta los promedios del indice de refraccion y del coeficiente de

extincion para las muestras tratadas a 350, 400 y 450 °C, calculados a una longitud de
onda de 633nm.

Constantes Tiempo Promedio para Promedio para Promedio para
[min.] 350°C [u.a.] 400°C [u.a.] 450°C [u.a.]
n 30 2512 3.094 3.179
k 30 0.008 0.001 0.467
n 45 2.528 3.155 3.015
k 45 0.019 0.057 0.543
n 60 2.537 3.005 3.348
k 60 0.032 0.112 0.257
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n 75 2.541 3.063 3.158
k 75 0.041 0.118 0.079
n 90 2.583 3.096 2.680
k 90 0.098 0.259 0.048
n 105 2.577 3.122 2.719
k 105 0.089 0.320 0.078

Tabla 3.2 indice de refraccion y coeficiente de extincion del 6xido de vanadio para

las muestras oxidadas a 350, 400 y 450 °C, a 633 nm de longitud de onda.

Al graficar los valores de n y k obtenemos la figura 3.3.
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Figura 3.3 Constantes Opticas n y k de las peliculas de 6xido de vanadio oxidadas a

350, 400 y 450 °C, a longitud de onda de 633 nm. Las lineas a trazos son valores de

referencia para VO policristalino [1, 2].

Las lineas punteadas representan los valores de las constantes dpticas reportadas para

peliculas de VO: policristalino [1, 2]. Se observa que para el indice de refraccion la
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pelicula que se acerca méas al valor reportado es la tratada a 400 °C, mientras que la

pelicula a 350 °C presenta un valor por debajo del reportado.

Para el coeficiente de extincion se observa que los valores para 350 y 400 °C tienen una
tendencia hacia el valor reportado conforme el tratamiento térmico se hace mas largo,
mientras que para 450 °C se encuentra oscilando alrededor de dicho valor. Esto
probablemente se deba al mayor ordenamiento cristalino que presentan las muestras
oxidadas a 450 °C ya que a esa temperatura se han reportado que es probable obtener
VOz2. Por lo tanto es de esperar que aparezca dicha fase en analisis posteriores y por lo
tanto el coeficiente de extinciébn medido concuerde en cierto grado con el valor

reportado.

Ahora el indice de refraccion y el coeficiente de extincion para una longitud de onda de

824 nm se reportan en la tabla 3.3:

Constantes Tiempo Promedio para Promedio para Promedio para 450

[min.] 350 °C [u.a.] 400 °C [u.a.] °C [u.a.]
n 30 2.298 2.989 2.921
k 30 0.320 0.162 0.373
n 45 2.302 3.043 2.708
k 45 0.317 0.173 0.399
n 60 2.342 2.900 2.661
k 60 0.290 0.272 0.532
n 75 2.328 2.889 2.712
k 75 0.298 0.126 0.634
n 90 2418 2.894 3.147
k 90 0.330 0.186 0.544
n 105 2.408 2.918 3.172
k 105 0.291 0.204 0.419

Tabla 3.3 Indice de refraccion y coeficiente de extincion del 6xido de vanadio para

las muestras oxidadas a 350, 400 y 450 °C, para 824 nm de longitud de onda.

La figura 3.4 muestra el comportamiento de la tabla 3.3:
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Figura 3.4 Constantes opticas n y k de las peliculas de 6xido de vanadio oxidadas a
350, 400 y 450 °C, a longitud de onda de 824 nm.

De acuerdo con la grafica 3.4 el valor de las constantes para el indice de refraccion a
824 nm que maés se acerca al reportado de nuevo corresponde a la pelicula tratada a 400
°C y el valor mas alejado corresponde a la muestra tratada a 350 °C. A 450 °C se

observa que los valores oscilan cerca del reportado.

El coeficiente de extincion en 350 y 400 °C esta por debajo del reportado mientras que a

450 hay una variacién dentro de lo reportado.

De acuerdo a estos resultados, el mejor control del espesor puede obtenerse oxidando a
350 °C, vy las propiedades dpticas indican que el éxido obtenido esta lejos de ser la fase
VOz2. La oxidacion a 400 °C produce un éxido mucho mas parecido a VO2 y permite el
control del espesor adecuado durante tiempos tan largos como 100 minutos. Las
peliculas crecidas a 450 °C presentan variaciones en sus propiedades Opticas, que
requieren mayor informacién para una explicaciéon, relacionada posiblemente a la mayor
razén de crecimiento. El control del espesor necesario en este caso, debe lograrse en

tiempos del orden de 15 minutos 0 menos de oxidacion.
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Usando un programa en MATHCAD, se pudieron reproducir bastante bien los angulos
elipsometricos experimentales a partir de los valores de los espesores y las constantes

Opticas determinadas de la medicién. En el apéndice 1 se adjunta el programa.
3.3 Anélisis de Rayos X.

Posteriormente se realizaron estudios de rayos X para poder determinar la fase de las
diferentes muestras. El andlisis se realizé en un sistema PANalytical XPert Powder X
ray system usando un &nodo de Cu y linea de radiacion Ko< 0.154 nm, el rango de

escaneo fue desde 20-100 (°) en &ngulo rasante de 1° con un tamafio de paso de 0.04 (°).

Para ello se utilizaron las muestras denominadas: M1, M2, M3 y M4 oxidadas a 350,
400, 450 y 500 °C respectivamente, todas durante 30 minutos. En la figura 3.5 se

muestran en una gréfica los difractogramas correspondientes a las cuatro muestras:

Vo, Vo, M4_500_30
| VO, vo, L : | ———M3_450_30
” ‘ vo | ————M2_400_30
i |
- W’ﬁ"ﬂaw M‘Wﬂ* V203 vo2 ———M1_350_30
< |
2
©
S | W Vo, =l® }ﬁ
n
iy vo

”‘ "”’MW W*MW *w«mm MWMMWM wmww o

" VZOS
| i | . | 2 | % | L | . | . | = |
20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta (0)

Figura 3.5 Difractograma de rayos X en angulo rasante para las cuatro muestras
M1, M2, M3y MA4.
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Las siguientes tablas muestran las posiciones de los picos identificados en las cuatro

muestras y la fase a la que corresponden:

Muestra M1 a 350 °C.

Posicion [20] Fase Referencias

41.4020 V205(41.32) [3]

62.1447 V203 (65.25) [3]

Muestra M2 a 400 °C.

Posicion 260 Fase Referencias

31.05 V205 [3]

33.7 V203 [3]

37.1404 V203(36.37) [3]

41.5361 V205(41.32) [3]

62.14 V203 [3]

70.2616 VO2 monoclinico JCPDS card no. 00-033-
1441

76.6742 V205 tetraédrico JCPDS card no. 00-045-
1074

81.1380 V205 tetraedrico JCPDS card no. 00-045-
1074

86.1521 V203hexagonal JCPDS card no. 00-034-
0187

Muestra M3 a 450 °C.

Posicion 20 Fase Referencias

26.7855 VVO2 monoclinico JCPDS card no. 00-044-
0252

27.8377 VO2 monoclinico JCPDS card no. 00-044-
0252

37.0950 VVO2 monoclinico JCPDS card no. 00-044-
0252

55.5296 VO2 monoclinico JCPDS card no. 00-044-

0252
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Muestra M4 a 500 °C.

Posicion 260 Fase Referencias

27.9473 VVO2 monoclinico JCPDS card no. 00-044-
0252

36.9903 VO2 monoclinico JCPDS card no. 00-044-
0252

39.8472 VVO2 monoclinico JCPDS card no. 00-044-
0252

42.1083 VO2 monoclinico JCPDS card no. 00-044-
0252

55.5040 VVO2 monoclinico JCPDS card no. 00-044-
0252

57.5288 VO2 monoclinico JCPDS card no. 00-044-
0252

59.4300 V305 JCPDS card no. 00-038-
1181

65.0830 VO2 monoclinico JCPDS card no. 00-044-
0252

72.1515 VVO2 monoclinico JCPDS card no. 00-044-
0252

84.0947 V305 JCPDS card no. 00-038-
1181

92.2876 V305 JCPDS card no. 00-038-

1181

Tabla 3.4 Resultados de rayos X para las muestras M1, M2, M3y M4,

En las cuatro muestras se puede observar que aparecen diferentes fases del éxido de

vanadio: V20s (el cual tiene un exceso de oxigeno con respecto a la fase VO2), V203

(que tiene menos oxigeno que VO2). A partir de la muestra tratada a 400 °C aparecen

picos de la fase VOzy van evidenciando mayor cristalinidad conforme la temperatura

aumenta hasta 500 °C. No obstante, la fase V203 aln permanece presente a dicha

temperatura.
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Claramente, tales resultados estan acordes con el proceso de oxidacion, el cual depende
de dos procesos de difusion a través de la pelicula oxidada, que son la difusion de
oxigeno desde la atmosfera hasta la interface metal-6xido y la difusiéon de vanadio desde
ésta hacia la otra formada por el aire y el éxido de vanadio. Evidentemente es muy
probable que las fases con bajo contenido de oxigeno se encuentren cerca de la interface
metal-0xido y las que carecen de vanadio se encuentren mas cerca de la interface aire-

oxido.
3.4 Espectroscopia Raman.

Se realizaron mediciones de espectroscopia Raman las muestras depositadas a
temperaturas de 350, 400, 450 y 500 °C durante tiempos de 30 y 105 minutos. Las
mediciones de espectroscopia Raman se realizaron a temperatura ambiente en un
espectrometo Horiba Jobin-Yvon HR 800 spectrometer haciendo un barrido desde 70-
1100 cm™ la fuente utilizada fue un laser con longitud de onda 633nm. Los resultados

se presentan en la figura 3.6.
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Figura 3.6 Resultados de espectroscopia Raman para muestras oxidadas a

diferentes temperaturas durante distintos tiempos.
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Los valores de las muestras: M1_350x10, M6_350x10 y M1_400x10 fueron

multiplicadas por un factor de 10 para poder apreciar mejor los picos obtenidos.

Muestra Posicion [cm™] Fase Modo
vibracional/referencia
M1_350 75.2
126.2
433.94 VO2 Ag[4]
499.73 VO: Ag[4]
908.27
M6_350 75.2
101 V205 Ag[5]
132.6
166.81 Lattice vibrations [6]
430.5 VO:2 Ag [4]
498.8 VO2 Aq [4]
879.6 V205
905.1
M1 400 76.81
429.6 VO2 Aq [4]
507.7 VO, Ag[4]
558.4
M6_400 76.19
104.06 VOz2, V205 Aq [5]
148.9 VO2, V205 Aq[4]
169.09 Lattice vibrations [6]
203.16 VO, Ag[4]
293.28 V205 V3-O [5]
311.86 VO By y Ag[4]
420.86
512.84 VO Ag[4]
543.81
718.78 VO-(0-0)* [7]
876.1 VO-(0-0)* [7]
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M1_450

M6_450

M1_500

912.95
967.76
1022.5
1032.1
1070.58
77.74
103.1
145.25
285.53

996.56

77.12
104.68
146.8
167.55
285.84

298.23
406.93
428.92
702.98

846.68
882.6

935.86

989.13

998.11

1033.4

77.09

V205
V205
V205

V205
VO2, V205
V205

V205

VOz2, V205
VOz2, V205
V205
V205

V205
VOz2, V205
VO2
V205

VO2

V205

V20s

V205

V20s

B2g [8]
Aq [8]
Vs5+=0 [9]

Aq [5]

Aq[4]

Bending vibration V=0
[5]

Stretching mode V=0
[5]

Ag[9]

Aq[4]

B1g [8]

Bending vibration V=0
[5]

V3-O [5]

B [4]

Ag[4]

Stretching mode V2-O
[]

B2y [4]

Symetric Stretching
v1(VOs) [6]

V#=0 estiramiento [9]
Ag[9]

Stretching mode V=0
[3]

Stretching mode V°*=0

[9]
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104.06 VO2, V205 Aq[5]

146.49 VO2, V205 Ag /vibraciones de red
[4]

199.44 VO2, V205 Ag/ vibraciones de red
[4]

288.94 V205 Bending vibration V=0
[5]

304.42 VO2, V205 Bg y Ag/ Vs3-O flexion
[4]

409.72 V02, V205 Bg / V=0 flexion [4]

523.99 V205 Stretching mode V3-O
[5]

703.29 V205 Stretching mode V2-O
[5]

998.42 V205 Stretching mode V=0
[5]

Tabla 3.5 Tabla de resultados de Raman para las muestras de éxido de vanadio
sobre substrato de silicio a diferentes tiempos y temperaturas de oxidacion

térmica.

De los resultados se observa que aparecen las fases, VO2 y V205 predominando en
todas las muestras. También se presentan picos que no se identificaron y no estan
relacionados con alguna de las fases del 6xido de vanadio o con el substrato, se
desconoce su origen. Los resultados anteriores reflejan el hecho de que la técnica
detecta principalmente la region superficial de las peliculas, mostrando claramente en
primera instancia que alli predomina la fase que sufre falta de vanadio y donde ademas
se forma la fase estequiométrica VO..

Se realizaron algunas pruebas creciendo 6xido de vanadio sobre un substrato de titanio,

obteniendo los siguientes resultados:
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Figura 3.7 Resultados de espectroscopia Raman para muestras oxidadas a 500 °C

bajo diferentes tiempos, depositados sobre un substrato de titanio.

De la figura 3.7 observamos que predominan picos de VO2 y V20s en la primera

muestra tratada durante 2 horas, después de 4 horas de tratamiento térmico se observa

que la intensidad de los picos de V20s aumenta al igual que el pico de VO2 que se

encuentra en ~147 cm™ y algunos de los picos que estan cerca de éste. A 5 horas

algunos de los picos de V205 desaparecen y permanecen los picos de VO2 mostrando

que esta es la fase dominante para esa temperatura. Los picos se enlistan en la siguiente

tabla:
Muestra Posicion [cm™] Fase Modo
vibracional/Referencia
M1 500 2H 77.43
104.68 VO Aq[4]
147.11 VO, Ag[4]
169.09 Lattice vibrations [6]
196.04 VO Aq[4]
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228.55 VO: Ag [4]

262 VO Ag[4]

285.53 V205 Bending vibration V=0
[5]

299.16 VO By y Ag[4]

332.61 VO:2 Ag [4]

406.933 VO2 By [4]

430.469 VO:2 Aq [4]

704.53 V205 Stretching mode V2-O
[5]

760.58

849.15 VO B2q[4]

883.84 Symetric Stretching
v1(VOs) [6]

907.99

937.41 V205 V4=0 [9]

951.35

994.08 V205 Stretching mode V=0
[10]

1035.28 V205 Stretching mode V°*=0
[9

M1 500 4H 77.74

103.75 VO Ag [4]

112.117

147.42 VO Aq[4]

168.78 Latice vibrations [6]

182.41 Latice vibrations [6]

199.13 VO: Ag [4]

213.69 V203 Aig[11]

228.55 VO Ag[4]

262 VO Ag [4]

287.7 V205 Bending vibration V=0
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[5]

332.91 VO2 Aq[4]

410.34 VO: By [4]

426.61 VO Ag [4]

494.57 VO2 Ag [4]

547.83

705.77 V205 Stretching mode V2-O
[5]

790.62

848.53 VO:2 B24 [4]

883.53 Symetric Stretching
v;(VOs) [6]

913.88

936.48 V205 V#=0 [9]

990.99 V205 Stretching mode V=0
[10]

997.805 V205 Stretching mode V=0
[10]

1034.97 V205 Stretching mode V°*=0
[9]

M3_500_5H 78.05

104.37 VO2 Ag [4]

146.8 VO Ag [4]

201.61 VO2 Ag [4]

286.77 V205 Bending vibration V=0
[5]

306.59 VO2 By y Ag[4]

408.48 VO2 By [4]

486.21 VO: By [4]

528.01 V20s Stretching mode V3-O
[5]

699.89 V205 Stretching mode V2-O
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[5]

885.08 Symetric Stretching
v1(VOs) [6]
997.49 V205 Stretching mode V=0

[10]

Tabla 3.6 Tabla de resultados Raman para las muestras de 6xido de vanadio sobre

substrato de titanio a diferentes tiempos de oxidacion térmica y temperatura

constante de 500 °C.

3.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

El equipo utilizado para las mediciones fue Nexus 670 Thermo Nicolet en la

configuracién de reflectancia, las muestras medidas son M6 (105 minutos de recocido)

oxidadas a tres diferentes temperaturas (350, 400 y 450°C). Se obtuvieron los espectros

de absorbancia (definida por el sistema experimental como a = -Logiwo R, siendo R la

reflectancia medida) ilustrados en la figura 3.8 en un rango de 1060 cm™ a 400 cm™:

absorbancia (a.u.)

Vo,
Vo, ' Vo,
V?Oﬁ VZO‘- \ Lv\
VO
? ¥ Y2 ‘ \ VvO

ENER J Y /";VZO5
\ - Vg

| ——M—m8M8M

———M6_450_105min
M6_400_105min
——— M6_350_105min

Sio
Vzoa\/zos' \ 2
O |Si0, VO,

/\/

T T T v T
1000 900 800

Longitud de onda (cm™)

700

T T T
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Figura 3.8 Espectros FTIR de absorbancia para las muestras de 6xido de vanadio

a diferentes temperaturas de recocido (350, 400 y 450 °C) y tiempo de recocido

constante 105 min.

54




La siguiente tabla muestra los picos identificados en los espectros de cada muestra:

Posicion [cm™] Fase Modo

vibracional/Referencia

1020 V205 V=0 [12]

980 V20s V=0 [12]

786 V205 v(V-Op-V) [15]
539 V203, VO V-0-V, Au[13, 14]
516 V205 V-0 [13]

497 V205 v(3V-O¢) [15]

485 V205 [19]

478 V205 [13]

458 SiO2 rocking Si-OSi [16]
435 SiO2 O-Si-0 [17]

424 VO Au[14]

412 V20s v(3V-Oc) [18]

Tabla 3.7 Picos de absorbancia identificados para las muestras M6 a diferentes
temperaturas de recocido (350, 400 y 450 °C) y tiempo de recocido constante (105

min).

En la tabla se ilustran los picos encontrados para cada muestra. Sin embargo, en la
mayoria de los casos se encuentra que hay un ligero desfase con los reportados en la
literatura. Es probable que este desfase sea causado debido a la gran cantidad de
defectos de las peliculas y también al desajuste de red que presenta una tension o
compresion de la red provocando el corrimiento de los picos en las mediciones de

espectroscopia.

Podemos apreciar que los picos correspondientes al VO2 estan bien definidos para las
tres muestras, sin embargo aparecen picos de dos fases diferentes a VO2en las muestras
a 400 y 450 °C, dichas fases son V20s y V20s3. Para 400 y 450 °C se observan dos picos
bastante marcados de V20s los cuales van aumentando en intensidad conforme aumenta
la temperatura. Los picos correspondientes a SiO2 disminuyen en intensidad cuando el

oxido de vanadio se vuelve mas grueso.
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Los resultados de FTIR observados confirman los resultados de las mediciones de

espectroscopia Raman y de difraccion de rayos X.

Los resultados de espectroscopia revelan la coexistencia de varias fases de 6xido de
vanadio dentro de las peliculas. Estas incluyen V203, V305, VO2 y V20s, conteniendo
[O)/[V] =15, 1.66, 2y 2.5 respectivamente. Como resultado del método de crecimiento
se espera que el contenido de oxigeno cambie significativamente a lo largo de la
direccion de crecimiento, pero las diferencias laterales no deben ser descartadas. De
hecho, las capas con un mayor contenido de oxigeno deben de estar situadas cerca de la
interface aire-pelicula, mientras que aquellas que son mas ricas en vanadio deben de
estar cerca de la interface aire-pelicula. Esta imagen implica la existencia de un
desorden de defectos variable dentro del volumen de las peliculas, el cual afectara en

alguna forma las propiedades eléctricas.
3.6 Andlisis AFM.

Se realizaron mediciones a las muestras oxidadas durante 30 minutos a 350, 400, 450 y
500 °C. Los tamarios de area medidos para cada muestra son: 1x1, 5x5 y 20x20 um?. El
equipo utilizado fue un sistema Solver Next NT-MDT AFM. Se obtuvieron los

siguientes valores.

Tamario de muestra 1 x 1um? Rugosidad RMS con Filtro de orden 2
[nm]

M1_350°C 1.021

M2_400°C 0.370

M3_450°C 0.892

M4 _500°C 1.117

Tamafio de muestra 5 x 5 um? Rugosidad RMS con Filtro de orden 2 [nm]

M1 _350°C 0.897

M2_400°C 0.385

M3_450°C 2412

M4_500°C 2.497

Tamario de muestra 20 x 20 um? Rugosidad RMS con Filtro de orden 2 [nm]

M1_350°C 0.812

M2_400°C 0.447
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M3_450°C

2.947

M4_500°C

1.979

Tabla 3.8 Rugosidades RMS para las muestras oxidadas a 350, 400, 450 y 500 °C
durante 30 minutos, calculadas sobre imagenes de diferentes tamafios 1x1, 5x5 y

20x20 pm?.

Las gréficas de la figura 3.9 ilustran mejor el comportamiento:
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Figura 3.9 a) Grafica de las rugosidades en funcion de la temperatura. b) La razén

rrvs/L en funcion de la temperatura de oxidacion.
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La figura 3.9 a) nos muestra el comportamiento de las rugosidades conforme la
temperatura de oxidacion va aumentando. Se observa que en las mediciones realizadas
para un tamafio de muestra de 1x1 pm? el comportamiento presenta valores alrededor de
~1 nm mientras que las mediciones realizadas a tamafios de 5x5 y 20x20 um? muestran
aumentos en la rugosidad y un comportamiento variable conforme la temperatura de
oxidacion aumenta. Las rugosidades obtenidas de imagenes de diferentes areas son
similares solamente para las muestras obtenidas a 350 y 400 °C y son de 1 nm o
menores en estos casos. A pesar de las variaciones en los otros casos (450 y 500 °C) las
muestras tienen rugosidades muy pequefias (menores a 3 nm) por lo tanto las superficies
se pueden considerar bastante planas. En la figura 3.9 b) se presenta la razén de la
rugosidad rrvs sobre el tamarfio lateral L de la imagen en funcién de la temperatura de
oxidacidn para los distintos tamafios de area de las imagenes. Esta variable que compara
la magnitud de la rugosidad con el tamafio del &rea observada, exhibe un
comportamiento mas regular que rrmvs. Se observa que el valor de la rugosidad rrms se
vuelve mas importante en el caso correspondiente a la curva de la imagen de area
menor a (1x1 pm?), en cambio pierde peso en los casos de areas mayores. Esto tiene que

ver con la mayor diferencia entre las magnitudes de rrms y L en estos Gltimos casos.

Z Axis, nm

50

20

10
Y Axis, um

X Axis, um
15 20

Figura 3.10 Superficie de la muestra M3 (30 minutos a 450 °C). El tamafio de la

imagen es de 20x20 pm?2,

La figura 3.10 presenta la morfologia superficial de la muestra con la rugosidad RMS
mas alta (2.947 nm) obtenida de las diferentes mediciones. Puede observarse que

aungue existen areas con alturas que rebasan hasta en ~20 nm al promedio de los puntos
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en la superficie, estas son muy pequefias y se observan en un nimero pequefio, por lo

cual no influyen significativamente sobre el valor de la rugosidad RMS.
3.7 Mediciones Eléctricas.

Se realizaron mediciones de corriente contra voltaje y corriente contra temperatura para
algunos de los dispositivos realizados sobre substratos de Silicio y Titanio. El equipo
usado fue Keithley 4200 SCS System y las mediciones se realizaron a temperatura

ambiente dentro de una caja para evitar interferencia luminosa.
3.7.1 Mediciones I-V de dispositivos sobre substrato de Si.

Para definir las estructuras MIM se evaporaron contactos de oro de aproximadamente
~100 nm en la parte superior de la pelicula y para acceder al contacto inferior se
perfor6 una ventana con un cafién de iones, de dimensiones 0.5 x 0.5 mm? de area y la
profundidad aproximada es de ~26 nm, permitiendo asi contactar con la punta de
prueba la pelicula metélica de vanadio que esta por debajo del dxido. En el caso de la
muestra procesada a 400 °C durante 30 minutos, de espesor ~26 nm, la distribucién de

los dispositivos se muestra en la figura 3.11.

Ventana de
contacto
O O O O O O trasero
8 8 8 8D£/ Ventana de Cg:m [m_[w [ /El O
contacto v — ;
O O O O O O trasero 2103—:
000000 |

Figura 3.11 Distribucion de los dispositivos de VO sobre substrato de Si para la

muestra M1 oxidada térmicamente a 400 °C durante 30 minutos.

Se realizaron las mediciones de varios dispositivos a temperatura ambiente. Dado que el
comportamiento de estos es similar, solo se presenta una imagen tipica. A continuacién
se muestran en la figura 3.12 las graficas 1-V del dispositivo (4,2) (cuarta columna,
segunda linea, contados de izquierda a derecha y abajo hacia arriba) de la muestra M1
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oxidada a 400 °C por 30 min. El voltaje positivo significa mayor potencial en el

contacto superior.
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Figura 3.12 Mediciones I-V para el dispositivo (4,2) de la muestra M1 sintetizada

por oxidacion térmica a 400 °C durante 30 min.

Como se ilustra, se realizaron varios barridos de voltaje con amplitudes distintas: 500
mV, 1.0 V, 1.5 V y 2 V. La mayoria de los ciclos de voltaje iniciaron en 0 V,

incrementando al maximo positivo, descendiendo al minimo y regresando a 0 V.

Al aumentar el voltaje desde 0 la estructura presenta una resistencia de apagado Roft y al
disminuir el voltaje el camino trazado por la corriente es distinto presentando una
resistencia de encendido Ron. Al realizar un barrido de voltaje posterior, de mayor
amplitud, el camino trazado por la corriente ahora presenta una Rotf que es similar a la

Ron de la corriente trazada anteriormente.

Se observa que conforme se aumenta la amplitud del barrido los dispositivos se hacen
menos resistivos, aumentando asi la corriente que circula a través de estos. La corriente
maxima presentada por estos dispositivos oscila alrededor de los ~60 mA para voltajes
de hasta 2 V.

La siguiente muestra fue sintetizada a 400 °C durante 105 min. La disposicion de los

dispositivos se ilustra en la figura 3.13.
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Figura 3.13 Distribucion de los dispositivos de la muestra, sintetizada a 400 °C

durante 105 min.

El espesor de la pelicula del 6xido de vanadio VO: es aproximadamente de ~55 nm. A

continuacion se muestra el comportamiento de un dispositivo en la figura 3.14.
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Figura 3.14 Mediciones I-V para el dispositivo (4,2) de la muestra sintetizada a 400
°C durante 105 min.

Observamos que el comportamiento es asimétrico respecto al origen, sin embargo es
muy similar al comportamiento obtenido para la muestra tratada a 400 °C durante 30

minutos. Las curvas nuevamente forman lazos de histéresis.

La corriente maxima obtenida a 2 V llega ahora alrededor de los ~80 mA, siendo mayor
que la obtenida para los anteriores dispositivos. Esto indica que el espesor de la pelicula

no esta determinando este valor de la maxima corriente.

Para la muestra oxidada térmicamente a 450 °C durante 30 minutos cuyo espesor es de

~65 nm, se tiene la configuracion de dispositivos mostrada en la figura 3.15.
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Figura 3.15. Distribucion de los dispositivos de la muestra sintetizada a 450 °C

durante 30 min.

El comportamiento observado es el de la figura 3.16:
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Figura 3.16 Mediciones I-V para el dispositivo (2,2) de la muestra sintetizada por

oxidacion térmica a 450 °C durante 30 min.

Nuevamente aparecen los lazos de histéresis pero con la diferencia de que la corriente

esta alrededor de ~90 mA.
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Para la muestra oxidada térmicamente a 450 °C durante 105 min cuyo espesor de la
pelicula de éxido de vanadio es de ~160 nm, se tiene la configuracion de dispositivos

mostrada en la figura 3.17:
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Figura 3.17 Distribucidon de los dispositivos de la muestra, sintetizada a 450 °C

durante 105 min.

El comportamiento eléctrico es el de la figura 3.18:
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Figura 3.18 Mediciones I-V para el dispositivo (2,2) de la muestra sintetizada por

oxidacion térmica a 450 °C durante 105 min.
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El comportamiento de este dispositivo demuestra ser similar al los anteriores en cuanto
a la formacion de lazos de histéresis, la corriente maxima alcanzada por estos

dispositivos llega alrededor de 60 mA.

Como se observa de las cuatro muestras, los dispositivos presentan comportamientos
similares con lazos de histéresis, al aumentar el voltaje maximo el nuevo lazo comienza
en donde el anterior lazo se cerro, estos estan anclados al origen lo que indica que no
retienen carga alguna, dichas caracteristicas indican que los dispositivos presentan un
comportamiento memristivo, y lo mas importante es que dicho comportamiento se

presenta a temperatura ambiente.

De los dispositivos analizados para las cuatro condiciones de sintesis se observo que los
que presentan una magnitud de corriente mas grande son los sintetizados a una
temperatura de 450 °C durante 30 minutos, aproximadamente es de ~90 mA,
siguiéndole los dispositivos sintetizados a 400 °C durante 105 minutos, los cuales
presentan una corriente maxima cercana a ~80 mA, mientras que los restantes

dispositivos presentan corrientes cercanas a ~60 mA.

Los dispositivos que presentan los lazos mejor definidos son los sintetizados a 400 °C
durante 30 minutos, ya que los lazos (figura 3.12) muestran histéresis apreciables tanto
para los barridos de voltaje positivo como negativo, también presentan simetria,
mientras que en el resto de los dispositivos los lazos son solo apreciables para los

barridos de voltaje positivos, presentando asimetria.

Al aumentar tanto el tiempo como la temperatura de sintesis se modifican los lazos de
los barridos negativos haciendo que se cierren casi en su totalidad, provocando
asimetria en los lazos de corriente de los dispositivos sintetizados a 400 °C por 105
min, 450 °C por 30 y 105 minutos.

3.7.2 Mediciones I-V de las muestras con substrato de Titanio.

Se realizaron mediciones 1-V a temperatura ambiente de las muestras de Oxido de
Vanadio depositadas sobre un substrato de Titanio recocido a una temperatura de 500
°C durante diferentes intervalos de tiempo: 2, 4 y 5 horas en atmdsfera ambiente. La
disposicion de los contactos para la Muestra M1 recocida a 500 °C durante 2 Horas se

muestra en la figura 3. 19.
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Figura 3.19 Disposicion de los contactos para la muestra M1 recocidos a 500 °C

durante 2 horas en atmosfera ambiente.

Al igual que en las mediciones para los dispositivos sobre substrato de Silicio se
realizaron mediciones de varios dispositivos y se encontraron comportamientos

semejantes. Se muestra una imagen tipica de varios dispositivos.
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Figura 3.20 Mediciones I-V para el dispositivo (4,2) de la muestra M1 sintetizada

sobre substrato de titanio a 500 °C durante 2 horas.

El comportamiento para el primer barrido en los dispositivos medidos nos muestra un

comportamiento erratico de histéresis, mientras que para barridos de voltaje posteriores
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los trazos aparecen limpios y bien definidos. La corriente maxima de estos dispositivos

es de aproximadamente ~5 mA aplicando 100 mV.

Para la muestra M2 recocida a 500 °C durante 4 horas la configuracion de dispositivos

es mostrada en la siguiente figura:
6

s s Y s O s [ s O e

= N W A~ U0

1 2 3 45 6

Figura 3.21 Disposicion de los contactos para la muestra M2, fabricada a 500 °C

durante 4 horas en atmdésfera ambiente.
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Figura 3.22 Mediciones I-V para el dispositivo (3,1) de la muestra M2 sintetizada

por oxidacion térmica a 500 °C durante 4 horas.

La figura 3.22 muestra el comportamiento presentado por el dispositivo (3,1). Los lazos
de histéresis presentan la misma forma que antes aunque la corriente maxima alcanzada

para estos dispositivos es de hasta ~6 mA en algunos casos.

Para la muestra recocida térmicamente a 500 °C durante 5horas, la disposicion de los

dispositivos se muestra en la figura 3.23.
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Figura 3.23 Disposicion de los contactos para la muestra M3 recocidos a 500 °C

durante 5 horas en atmosfera ambiente.
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Figura 3.24 Mediciones I-V para el dispositivo (4,4) de la muestra M3 sintetizada

por oxidacion térmica a 500 °C durante 5 horas.

Para esta Ultima muestra los lazos de histéresis se presentan casi cerrados para los
dispositivos medidos, sin embargo aun es apreciable una ligera diferencia de corriente al
inicio y al final de los barridos de voltaje. La corriente maxima oscila alrededor de ~5
mA.

Las mediciones de los dispositivos sintetizados a 500 °C a 2 y 4 horas presentan lazos
de histéresis bien definidos. Los dispositivos sintetizados a 500 °C por 5 horas muestran
lazos que se van perdiendo en este caso se aprecian casi cerrados. Nuevamente es
importante remarcar que las caracteristicas memristivas se presentan a temperatura
ambiente. Al hacer una comparacion sobre las corrientes observadas a 100 mv se

observa que la corriente oscila entre ~5 y ~6 mA para los dispositivos.
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Podemos concluir que al aumentar el tiempo de exposicion a la temperatura de sintesis,
los dispositivos obtenidos van aumentando su corriente, en otras palabras se van
haciendo menos resistivos. También es visible que los lazos de histéresis se van
perdiendo conforme el tiempo de exposicién aumenta, teniendo como resultado que los

lazos de histéresis se asemejen a un comportamiento casi lineal.
3.7.3 Mediciones I-T para dispositivos sobre substrato de Silicio.

Se realizaron mediciones de corriente variando la temperatura desde ambiente hasta
aproximadamente 110 °C a las muestras depositadas sobre substrato de Silicio
siguientes: M1_400 (30 min. a 400 °C), M6_400 (105 min. a 400 °C), M1_450 (30 min.
a 450 °C) y M6_450 (105 min. a 450 °C). Estas mediciones se realizaron en un equipo
6487 Keithley picoammeter, y se utiliz6 también un criostato y un controlador de

temperatura Lakeshore 330.
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Figura 3.25 Mediciones I-T para diferentes dispositivos, P1_C representa la
medicion calentando para el primer ciclo, P1_E representa la medicion al ir

enfriando la muestra en el primer ciclo y asi sucesivamente.
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Se aplico un voltaje constante de 10 mV a través de los dispositivos y se vario la

temperatura haciendo ciclos de calentamiento-enfriamiento.

En la figura 3.25 se observan los diferentes comportamientos obtenidos para cada
muestra al realizar ciclos de calentamiento-enfriamiento. Podemos apreciar que para
cada muestra se presentan comportamientos diferentes entre una y otra medicion. Es
decir, los resultados no se comportan con regularidad y en consecuencia no son
reproducibles. Lo anterior sugiere que la estructura del material es sensible a las
condiciones de la medicién. Es decir, puede estar cambiando bajo el efecto tanto del
voltaje aplicado como del incremento de temperatura. Esto es consecuencia de la
aplicacion tanto del estrés eléctrico como del térmico a peliculas formadas por estratos,
no necesariamente homogéneos, de material con contenido de oxigeno que varia y que
en consecuencia contiene capas con estructura de defectos muy variable. Por otro lado,
las variaciones de corriente ocurren en intervalos de distintos tamafos para las
diferentes muestras. Mientras que la muestra m1_400 sufre variaciones dentro de un
orden de magnitud, las demas exhiben cambios en varios 6rdenes de magnitud. No
obstante la poca regularidad de su comportamiento, puede notarse que las corrientes
mas pequefias reflejan un comportamiento claramente semiconductor de la pelicula,
mientras que las corrientes mas altas exhiben un comportamiento mas bien tipo

metalico, ya sea con poca variacion o disminuyendo con la temperatura.

Es claro que en estas muestras no se observa la transicion metal-aislante tal y como se
describié en los capitulos anteriores, aunque si exhiben transiciones de resistencia, en

algunos casos entre valores reversibles.
3.7.4 Mediciones I-T para dispositivos con substrato de Titanio.

Las mediciones I-T también se realizaron para las muestras de 0xido de vanadio sobre
substrato de titanio, en este caso se aplicaron voltajes de 0.5 V a través de los

dispositivos para cada medicion. Los resultados se ilustran en la Fig. 3.26.
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Figura 3.26 Mediciones I-T para los dispositivos sobre substrato de titanio,
M1 500 (oxidacion térmica por 2 horas a 500 °C), M2_500 (oxidacién térmica por
4 horas a 500 °C) y M3_500 (oxidacién térmica por 5 horas a 500 °C).

Se observa que el comportamiento para los diferentes ciclos de calentamiento-
enfriamiento varia de manera aleatoria tras cada ciclo de calentamiento-enfriamiento al
igual que en los dispositivos que tienen substrato de silicio, también se observa que no
hay presencia de la transicion metal-aislante MIT. Como antes, los distintos
comportamientos pueden atribuirse a los defectos en las peliculas de 6xido de vanadio y
a la no uniformidad de la concentracion de oxigeno a través de la pelicula.

Lo que se observa de estas ultimas muestras, es que la primera medicion tuvo cierta
regularidad, exhibiendo un comportamiento tipo semiconductor en M1 y M3 y maés
metalico en M2, pero tras aumentar stbitamente la corriente llegd a un punto en donde
el medidor se satur6 en su valor méximo y en las mediciones posteriores hubo ciertas
lecturas de corriente que volvieron a disminuir, inclusive durante intervalos largos de
temperatura, como en el caso de la segunda grafica (M2_500) de la figura 3.26. Se
observa que el primer ciclo de calentamiento (cuados rojos) tiene un comportamiento

estable hasta aproximadamente 50 °C en donde la corriente disminuye abruptamente y
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se eleva subitamente saturando la medicion. Después presenta una disminucion de
corriente y variaciones desde 70 °C en adelante. Al efectuar la medicion de enfriamiento
(cuadros verdes) se observan variaciones de corriente en un intervalo de 2 mA
(saturacion) hasta 200 uA aproximadamente. El segundo ciclo de calentamiento
(circulos azul marino) comenzd en un estado de saturacién, alrededor de 50 °C comenzé
a presentar variaciones de corriente en el intervalo de 2 mA a 200 uA, durante el ciclo
de enfriamiento (circulos cian) se repite el comportamiento variando entre un estado de
saturacion de 2 mA y un valor limite alrededor de 200 uA. Es decir, existe un marcado

cambio de la resistencia entre un conjunto de valores correspondientes a cada corriente.

Esencialmente el comportamiento no es similar al de las muestras de silicio. Para las
muestras con substrato de titanio el primer ciclo de calentamiento se comporté de
manera regular hasta que llegé a un punto en donde la corriente se dispard hasta el
punto de saturacién. Algunas de las mediciones presentaron variaciones en la corriente
como en el caso de M2_500 en donde el segundo ciclo C-E presenta un comportamiento
erratico. Las mediciones con substrato de silicio presentan al menos un ciclo C-E que se
comporta de manera lineal. Otro aspecto es que la corriente en los dispositivos con
substrato de titanio es del mismo orden que en las muestras sobre silicio, a pesar de
aplicarse un voltaje mucho mayor (0.5 V) al utilizado antes (0.01 V), esta respuesta es
debida al mayor espesor de las peliculas de 6xido de vanadio que se espera de las

condiciones de oxidacion empleadas.
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Capitulo 4. Modelacion.

El memristor ha tomado importancia en los ultimos afios, después del trabajo sobre el
primer memristor fabricado en la compafiia HP, basado en TiO2 [1] [2]. Se han
realizado varias propuestas para modelar el comportamiento memristivo de dicho
dispositivo. En el mismo trabajo se presentd un modelo lineal para describir el
comportamiento de su dispositivo. Este modelo esta basado en el arrastre de vacancias
de oxigeno.

La estructura del dispositivo consta de dos capas de TiO2, una de ellas cuenta con una
estequiometria perfecta y la otra presenta deficiencia de oxigeno TiO2x. Las vacancias
de oxigeno constituyen donadores de electrones, por lo que su existencia representa un

tipo de impurificacion. Estas capas estan empaquetadas entre dos contactos de platino

como se observa en la figura 4.1.

alambre de platino
de 40-50 nm (2-3 nm espesor)

interruptor == T|0,,
m== (ancho (con vacancias
3-30 nm) . de oxigeno)
e \\ pe—
Tio,
_— ___ (oxidode e
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perfecto)

/
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perpendicular 40-50 nm
(ancho2-3 nm)

Figura 4.1 Estructura del dispositivo presentado por HP, esta formado por un
cubo de 40 nm de TiO; en dos capas. La capa inferior cuenta con una
estequiometria perfecta con una razon 2:1 de oxigeno a titanio, comportandose
como un aislante. La capa superior tiene una deficiencia de oxigeno de 0.5 %

(TiO2), de manera que x esta alrededor de 0.05. Dichas vacancias convierten al

material en metalico y conductivo [1].
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4.1 Modelo lineal.

De acuerdo con el modelo lineal se puede modelar al dispositivo como dos resistencias

en serie, la memristencia depende de la posicion de las fronteras entre las dos capas de
oxido de titanio, representada con la variable de estado w, y depende también de la

longitud del dispositivo D. Queda descrita como:

w

MW) = Ron (5) + Ropr (1-%), ()

En donde R,, Y R,ss son las resistencias de las regiones dopada y sin dopar
respectivamente.

Podemos observar un diagrama esquematico en la figura 4.2:

1
Contact
Eletrics | Fon | Eléctrico
rico dopado | Roff .
PRE— sin dopar
W I
1
H D T

Figura 4.2 Representacion esquematica del dispositivo memristor como dos

resistencias en serie [3].

La frontera entre ambas regiones se mueve con una velocidad dada como:
d_W _ __ MNUp'Ron
=y = TR (), (2)

En donde pj, es la movilidad de las vacancias de oxigeno bajo un voltaje aplicado, I(t)
es la corriente en funcion del tiempo, n es la polaridad del memristor siendo n =1 0
n = —1 para un dispositivo cuya region dopada se expande o0 se contrae bajo un voltaje

positivo, respectivamente. Integrando (2) obtenemos el estado w en funcién del tiempo:

w(t) = wo + =g (1), (3)
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Al hacer g(0) = 0, y sustituir (3) en (1), obtenemos la memristencia M, como funcion

de la carga:

M(q) = Ry —L%q(t),  (4)

Qo

En donde:

Wo

Ro = Ron (%) + Ropr (1=3), )

QO = i (6)

AR = Ryfr — Rop. (7

De la ecuacién de Chua para la memristencia do = M - dq, en donde ¢ y g representan

el flujo magnético y la carga respectivamente, podemos derivar la ley de Ohm:

_ @ _ de/dt
M(q(t)) = o " ©

Y asi podemos reescribir la ecuacion del voltaje como:

n-AR

_Qo

V() = [Ro—TEq()] dasdt,  (9)

Al integrar (9) en funcion del tiempo podemos obtener el flujo magnético:
A
¢ = Roq(t) = 27q*(0),  (10)
0

de (10) podemos obtener q(t) al resolver la ecuacion cuadrética:

o) = ?’O.RO (1 _ [{ _ 2R (p(t)>' (11)

‘AR Qo'RE

haciendo q(0) = 0. Sustituimos (11) en (4) y obtenemos la ecuacién para la

memristencia explicitamente como funcion del flujo:
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M(q) = Ry |1 - 212500 (1)
QO'R()

al insertar (12) en (8) podemos encontrar la corriente a través del memristor:

40)

I(t) = (13)

Ro 1__27’5:;%(0

Usando las ecuaciones anteriores y proponiendo valores especificos de los parametros
en el modelo, es posible comparar el comportamiento memristivo de nuestros
dispositivos con el comportamiento del modelo, usando un método de aproximacién de
prueba y error. En la figura 4.3 puede verse tal comparacion, en el caso del dispositivo
M1_400 sintetizado a 400 °C durante 30 minutos. Puede notarse que el ajuste entre lo
calculado por el modelo y los puntos experimentales no es muy bueno. Se puede ver
que las magnitudes de las corrientes del modelo y el experimento son similares, aunque
las formas de las curvas son diferentes.

En la tabla 4.1 se indican los valores usados en el modelo para obtener la curva tedrica
de la figura 4.3.

60m

Experimental
1T— M. Lineal

40 A S— —— f

o — S . ER— 1

| (A)

-40m -

-60m ; , ; ; ; ; ; : . ; .
1,5 -1,0 -0,5 0,0 05 1,0 1,5

V (V)

Figura 4.3 Comparacion del modelo lineal de arrastre de vacancias con un lazo de
histéresis obtenido experimentalmente de las mediciones I-V del dispositivo
M1 400 (400 °C por 30 minutos).
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A continuacién observamos el comportamiento de las diferentes variables en el modelo

lineal.

V (V)

24 | | : I I I a

0 500 1000 1500 2000

4.4 Comportamiento de las distintas variables que constituyen el modelo lineal,

como funcioén del tiempo, bajo la aplicacion de un voltaje que varia senoidalmente.

En la figura 4.4 observamos que las curvas de todas las variables siguen cercanamente

la forma de la sefial de excitacidn inicial. Esto es consistente con la pequefia histéresis
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observada. De la ecuacion (2), con n = —1, la velocidad v, varia de manera opuesta a
la corriente, lo que se confirma en la figura. Por definicion de n, observamos que la
magnitud de w decrece mientras el voltaje aplicado es positivo, mientras que al hacerse
negativo el voltaje el valor de w comienza a aumentar. Ademas la memristencia M esta

variando en oposicidn de fase al valor de w, lo que es consistente con la ecuacion (1).

Este modelo no considera limites para el desplazamiento de las vacancias de oxigeno
dentro del dispositivo. Uno de ellos corresponde al caso donde el dispositivo esta
completamente dopado por las vacancias y otro en donde el dispositivo esta libre de

ellas.

4.2 Modelos no lineales.

La implementacién de los modelos no lineales, nos permite establecer limites para una
modelacion mas realista del comportamiento de nuestro dispositivo.
Podemos observar que al aplicar un voltaje pequefio a través de un dispositivo
nanométrico se produce un campo eléctrico grande lo cual provocara que el movimiento
de la frontera entre las regiones ocurra de manera no lineal. Ademas el valor de w nunca
puede ser cero ya que ello implicaria que el dispositivo carece de vacancias de oxigeno.
La velocidad de arrastre de las vacancias vy, debe ser mas grande lejos de los extremos
y reducirse esencialmente a cero conforme w se aproxima a los valores de los extremos
del dispositivo (0 y D). Para implementar dichas condiciones limite se usa la
multiplicacién por una funcién ventana F(x) en la ecuaciéon de vj, quedando como
sigue:

vp =20 = TETon (1) - F (), (14)
en donde x = w/D es la forma normalizada de la variable de estado.
Joglekar et al. [4] proponen la siguiente funcidn ventana para satisfacer las condiciones

de restriccion:
F,(x) =1-(2x-1)*, (15)

en donde p es un ndmero entero positivo. F,(x) es valida para cualquier p.
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Al insertar la funcién ventana (15) en la ecuacién de la velocidad de arrastre (14)

obtenemos lo siguiente:

S = TpTon (1) - [1 - (2x — 1)?P]. (16)
El modelo de cambio de estado no lineal que se describe en (16) es fisicamente mas
preciso que el del modelo lineal, sin embargo, la funcion ventana hace que la solucion
para w se vuelva un reto para cualquier p arbitraria. Por lo tanto se emplea una
aproximacion de la solucion numérica en funcion del tiempo. Usando las siguientes

ecuaciones [4] podemos obtener el comportamiento del dispositivo:

M(w(tD) = Ron (*52) + Ropr (1=55). (@7)
I(t) = 2 (VW%), (18)

‘Up Ron ti
Vp(tien) = RN I (t0) - Fy (B52), (29)

W(tisv1) = vp(tize) * [tivr — ] +w(t), (20)

a(tin) = s, (21)

En donde t; corresponde al valor i-ésimo del tiempo y t;,, corresponde al siguiente
valor de tiempo. De la ecuacion (15), cuando la regién dopada satura todo el dispositivo
(x = 1), entonces F,(x = 1) = 0 para cualquier p. Por lo tanto no habra cambio
alguno en w en (20) ya que v, = 0 en (20). Esto haria que el ultimo valor de w se
mantenga durante todo el resto de la simulacion sin importar el cambio en la direccion
de la corriente, produciendo resultados erréneos de alli en adelante. Este modelo falla al
no poder contar con una solucion a este problema.

Otras funciones ventana han sido propuestas en diferentes estudios, Biolek et al. [5] han

propuesto la siguiente funcién:
() =1-[x —u(=D]?, (22)
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Donde u(I) es la funcion escalon evaluada en el valor de la corriente:

1, siI>0
u(I)_{O,sil<0 (23)

Esta funcion resuelve la situacion comentada en el caso anterior (Joglekar), al incluir la

dependencia de la direccion de la corriente I mediante la funcion u(I).

Strukov et al. [2] también han propuesto una funcién ventana:

Fy(x) = x — x2%. (24)
En (24) la condicion limite cuando w = 0 se resolvio ya que F,(x) = 0, mientras que se
impone un comportamiento de arrastre no lineal en el volumen del dispositivo. Sin
embargo esta funcion carece de flexibilidad, mientras que el problema del estado
terminal todavia esta presente. De hecho esta funcion es una version escalada del

modelo de Joglekar por un factor de 4 cuando p es equivalente a 1 [6].
Usando la funcién propuesta por Joglekar [4], con un voltaje de la forma:
V(t)=v-sen(w-t+806), (25

y un flujo magnético de la forma:

Dd(t) = (g) [cosO — cosO(w -t + )] (26)
Se puede comparar dicho modelo con la curva experimental correspondiente a la
muestra M1_400 (sintetizada a 400 °C por 30 minutos), proponiendo los parametros que
se incluyen en la tabla 4.1, que fueron también resultado de un proceso de prueba y

error. La comparacion se ilustra en la figura 4.5.
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Figura 4.5 Comparacion del modelo no lineal de arrastre de vacancias utilizando la
funcion de Joglekar con un lazo de histéresis obtenido experimentalmente de las
mediciones 1-V del dispositivo M1_400 (400 °C por 30 minutos). Los lazos de
histeresis del modelo no lineal utilizando la funcidén de Joglekar con n = 1 (linea
roja) y n = —1 (linea azul) han sido desplazados verticalmente 5mA y -5mA

respetivamente para poder apreciar mejor su comportamiento.

El codigo del programa completo se puede ver en el apéndice 2. En la figura 4.5 se
aprecian los lazos de la simulacion haciendo la comparacion con los resultados
experimentales. Por un lado tenemos el ajuste del modelo utilizando n = —1 (linea
azul) en donde apreciamos que el modelo basicamente no logra ajustarse a la forma del
lazo experimental, pero si utilizamos n =1 observamos que el modelo se ajusta
bastante bien tanto en la forma como en la magnitud de la corriente.

Esto estd en discordancia con los resultados experimentales ya que de acuerdo con la
configuracion de nuestro dispositivo y la forma de realizar las mediciones el mejor
ajuste deberia de presentarse con n = —1 . Una explicacion a este resultado requiere

realizar trabajo adicional.
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Al variar los distintos pardmetros se observa que pequefios cambios producen grandes
diferencias en el comportamiento del dispositivo segun el modelo.
Usando la funcion de Biolek podemos observar en la figura 4.6 la diferencia que

presenta la simulacion con respecto a los mismos datos que en la figura 4.5.

60m -
Experimental
1T—— M.N.L. Biolek n=1
O M.N.‘L. Biolek n=-1
20m o AUUIUE | W—. —
2 o
-20m
-40m -
-60m T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1.5
V (V)

Figura 4.6 Comparacion del modelo no lineal de arrastre de vacancias utilizando la
funcién de Biolek con un lazo de histéresis obtenido experimentalmente de las
mediciones 1-V del dispositivo M1_400 (400 °C por 30 minutos). Los lazos de
histéresis del modelo no lineal utilizando la funcion de Biolek obtenidos usando
n = 1 (linea roja) y n = —1 (linea azul) han sido desplazados verticalmente 5mA 'y

-5mA respectivamente para poder apreciar mejor su comportamiento.

Observamos que de los lazos obtenidos utilizando la funcion de Biolek, concuerda
mejor en forma con los resultados experimentales el correspondiente a n = —1.

La magnitud de la corriente del modelo también es similar al resultado experimental,
mientras que en el caso n = 1 solo la parte del lazo positiva concuerda bien y la parte
negativa tiene menor magnitud.

Considerando el ajuste de la forma en ambos casos, se ve que el ajuste no es mejor que

en el modelo de Joglekar.
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A continuacion se muestra el comportamiento de las diferentes variables que

constituyen a los modelos no lineales como funcion del tiempo.

En la figura 4.7 se observa que al incrementarse el voltaje hasta su valor maximo
positivo, el valor de w decrese a un valor muy pequefio que no llega a cero ya que dicho
valor estd limitado por la funcion ventana. Para valores negativos del voltaje la
magnitud de w aumenta regresando a su valor inicial. w cambia de forma rapida cuando
su valor se encuentra a la mitad de su desplazamiento y de forma lenta cuando se
encuentra cerca del extremo del dispositivo. M cambia de forma opuesta a w ya que al
disminuir el tamafio de w el dispositivo se vuelve menos conductivo aumentando su

resistividad e inversamente si w se hace grande M disminuye.
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Figura 4.7 Comportamiento de las distintas variables que constituyen el modelo no

lineal utilizando la funcion ventana propuesta por Joglekar et al., como funcion del

tiempo, bajo la aplicacion de un voltaje que varia senoidalmente.
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Figura 4.8 Comportamiento de las distintas variables que constituyen el modelo no
lineal utilizando la funcion ventana propuesta por Biolek et al., como funcién del

tiempo, bajo la aplicacion de un voltaje que varia senoidalmente.

En la figura 4.8 vemos que la posicion de w parte del valor propuesto inicialmente de la
relacion w, = D - 0.6 y disminuye cuando el voltaje aplicado es positivo. Al cambiar a

negativo el voltaje aplicado, w regresa nuevamente a un valor cercano al inicial. La
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velocidad vy, con la que cambia w presenta mayor magnitud a la mitad del recorrido de
w, para los extremos del recorrido su valor tiende a cero. El valor de la memristencia
sigue el comportamiento de forma inversa al valor de w al igual que en los anteriores

modelos.

4.3. Comparacion de los modelos.

La tabla 4.1 muestra los pardmetros obtenidos en cada uno de los modelos usando como

informacién experimental los valores: D =26nm,v =15V, w =2 7”? rads/s Yy

6 = 0 que corresponden a datos ya determinados previamente.

Pardmetro | Modelo lineal Modelo no lineal F.|Modelo no lineal F.
Joglekar Biolek.

n 1 -1 1 -1 1 -1
pp[m?-v-1|22+« 2.1 4%10718 | 3x1071® | 25 1.9
-s71] 10718 |« 10718 «10718 | x 10718
R,, [2] 28 22 28 22 27 25.7
Ry [Q] 32 28 46 28 32 27

p - - 2 1 1 1

Tabla 4.1 Parametros obtenidos del ajuste de los diferentes modelos con respecto
a la medicion experimental de referencia.

El valor de w, se propuso pensando que la posicion de inicio de w tendria que estar

alrededor del centro del dispositivo, aproximadamente ~15 nm para que tuviera un

rango de movimiento que no saturara facilmente a los modelos.

Se realizaron los ajustes de los modelos paran =1y n = —1 indicando que el ancho

de la regidén dopada se estd expandiendo o contrayendo respectivamente con la

aplicacion de voltaje positivo.

Algunas de las variables que se utilizaron para hacer el ajuste del modelo son los

valores de las resistencias de encendido y apagado, R,, Y R,fr respectivamente y que

se propusieron en base a las obtenidas de la grafica I-V al estimar las pendientes que se

presentan en el lazo de histéresis.

La movilidad de las vacancias también juega un papel importante en los tres modelos ya

que esta correlacionada con la velocidad de arrastre vy de la frontera. Este valor se
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encontrd por prueba y error por comparacion con los resultados experimentales. Una
magnitud de velocidad pequefia corresponde a un cambio pequefio en w, lo cual
disminuye el espectro de variacion de la memristencia. Como se observa en la tabla 4.1,,
los tres modelos admiten un valor de la movilidad similar para cada aproximacion, al
igual que los valores de resistencia los cuales difieren poco entre si.

Otro parametro que se ajustd en los modelos no lineales es p de las funciones ventana.
Al ser muy grande p nuestro modelo se comportara de manera similar a un modelo
lineal, por lo tanto se escogid el valor mas pequefio posible.

Como vimos, cada modelo provee una aproximacion diferente debido a sus
caracteristicas unicas. EI modelo lineal presenta problemas cuando el valor de w se
acerca a los extremos del dispositivo arrojando resultados erréneos. Por otro lado, los
modelos no lineales han resuelto este problema aplicando funciones que delimitan el
funcionamiento del dispositivo al centro del mismo y resolviendo asi las dificultades
cerca de los extremos.

Los tres modelos concuerdan con los valores de corriente, pero lo que los hace
diferentes entre si es la forma de los lazos de histéresis.

El modelo que méas se aproximd a los resultados experimentales es el modelo no lineal
utilizando la funcion propuesta por Joglekar y con el valor de n = 1, ya que los lazos
resultantes presentan una tendencia a seguir la forma de los resultados experimentales y
se ajustan mejor, no siendo asi para el modelo no lineal con la funcion de Biolek que es
mas adecuado para describir lazos de histéresis asimétricos. EI modelo lineal tampoco
sigue la forma de los resultados experimentales pero si es comparable en la magnitud de
corriente.

Es importante recalcar que la configuracion usada experimentalmente realmente
corresponde al caso n = —1, lo cual requiere realizar estudios méas extensos y analizar
nuevas explicaciones relacionadas a los posibles defectos en las peliculas del material
activo.

El grado de aproximacion de los modelos con respecto al comportamiento de nuestros
dispositivos dependerd de qué tan bien conozcamos los parametros iniciales de nuestro
dispositivo ya que como se menciono, al realizar pequefios cambios en los parametros
se producen grandes diferencias en el comportamiento de los lazos.

Algunas de las mejoras a implementarse en el modelo pueden ser por ejemplo probar

con una funcidén de entrada de forma triangular (usada en las mediciones) en lugar de
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una forma de entrada senoidal como la propuesta por Joglekar y Biolek en sus
respectivos modelos.

Un analisis mas a fondo de la fisica del funcionamiento interno del dispositivo se
considera importante para un mejor modelado. Es posible lograr esto al considerar un
modelo en el que la movilidad varie en funcién de la posicién en las regiones que

conforman al dispositivo.
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Capitulo 5 conclusiones
5.1 conclusiones.

El proceso de sintesis de peliculas de 6xido de vanadio por oxidacién térmica, resulta
sencillo y eficaz para la fabricacion de las peliculas con propiedades memristivas.

Variando la temperatura y el tiempo de oxidacién fue posible controlar el espesor de la
pelicula de 6xido de vanadio, los valores obtenidos fueron aproximadamente desde ~29
nm hasta ~160 nm, por lo cual debajo de la pelicula de 6xido siempre permanece una

capa de vanadio metalico.

Otro aspecto importante de este método de sintesis es la obtencidon de peliculas con
superficies que presentan una baja rugosidad, ya que practicamente son planas de
acuerdo con los resultados de las mediciones de AFM. Esto es resultado del uso de
peliculas de vanadio previamente evaporadas sobre superficies muy planas de silicio

cristalino oxidado.

Tras realizar el andlisis de diferentes espectroscopias, se ha observado que las peliculas
oxidadas térmicamente estdn compuestas por una variedad de fases de 6xido de vanadio
a lo largo del espesor de las peliculas. Tales fases incluyen tanto deficiencias de oxigeno

(V203, V30s) como exceso de oxigeno (V20s) en relacion a la fase VOa.

El comportamiento de la corriente presentado en cada medicion I-T cambia a lo largo de
la misma. Esto es indicativo de cambios estructurales que pueden asociarse a la difusion
ylo arrastre de defectos estructurales. La mezcla de fases presentes en la pelicula de
Oxido de vanadio, promueve un diferente orden de tales defectos creando una estructura
proclive a experimentar tales procesos e inclusive, a un posible reordenamiento

cristalino por la temperatura aplicada para hacer las mediciones.

Las estructuras no presentan la transicion metal-aislante reportada en la literatura para el

oxido de vanadio debido a la mezcla de caracteristicas de las diferentes fases presentes.

Las estructuras fabricadas presentan un comportamiento memristivo. Las mediciones I-
V exhibieron lazos de histéresis en todas las muestras. A diferencia de otros trabajos en
los cuales se presentan a la temperatura de transicion de fase Ty, dichos lazos se

presentan a temperatura ambiente, por lo cual se puede descartar que la transicion de
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metal-aislante MIT sea la causante del comportamiento memristivo en nuestros

dispositivos.

Aunque el mecanismo mas probable de acuerdo con algunos estudios en muestras de
oxido de titanio es atribuido al arrastre de las vacancias de oxigeno. En nuestras
estructuras de 6xido de vanadio el movimiento de la frontera entre regiones mostré un

comportamiento inverso.

Se logro ajustar aproximadamente los resultados experimentales con los resultados de
distintos modelos. Si bien el ajuste presenta cierto grado de dificultad, se puede mejorar
proponiendo nuevas funciones ventana e implementando una sefial de entrada mas

acorde con el experimento.

Se realizd la comparacion entre los diferentes modelos matematicos, tanto lineales
como no lineales utilizando la implementacion de funciones ventana propuestas en la

literatura.

Los modelos matematicos nos permitieron visualizar y comprender mejor lo que ocurre

en los dispositivos.

El modelo no lineal con la funcién ventana propuesta por Joglekar es el modelo que mas

se aproximo al comportamiento experimental.
5.2 Trabajo a futuro.

Investigar modelos que se acerquen mas al comportamiento fisico real de las

estructuras.

Usando el mismo método de fabricacion, buscar la correlacion entre las condiciones de

oxidacion y los resultados de las mediciones eléctricas.

Investigar con mayor detalle el efecto de los contactos metalicos en el comportamiento

de las estructuras.

Investigar la discordancia en relacion al movimiento de la frontera entre regiones,

observada de la modelacion.
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Apéndice 1 Modelo de varias capas para modelar arreglos de peliculas y calcular

los espesores de las capas.

A continuacion se presenta el cédigo para el modelo de varias capas [ref.20 del cap. 3]

utilizado para reproducir los resultados obtenidos de las mediciones con el elipsometro.

Modelo Elipsometria para modelar varias capas y comparar el A y w de los datos
experimentales con los teoricos.

Se introducen las dos longitudes de onda que maneja el elipsometro.

longitud de onda 1 {(nm): longitud de onda 2 (nm):

th = 6328 hDJ = 5243

Se introducen las propiedades del arreglo de capas, indices de refraccidn y espesores:

indice de refraccion del sustrato: i=4-1
3891  0.09234 *inidice de refraccion para 632.8nm
AT el B 3.891-0.0923%, para 824.3nm 3.6628-0.0438%

indices de refraccion y espesor de las tres capas:

nls = 27615 - 0.0708-i dl =153.081 “capa superficial
*nota:las capas se numeran como en el

25 == 3.5270 — 2954 2 = 128623 ;
n2s = 33270 - 2854 &2 = 128.623 modelo propuesto en el elipsometro.
n3s = 14301 - 0 d3 = 2072835 “capa siguiente al substrato la capa 3 es la que sigue arriba del
L . substraro, la capa 1 es la capa que esta en
angulos de incidencia: la superficie
n= las variables n y | son para las iteraciones
1=0.n-1
(45
30
35
0 60 8 son los angulos que se van a barrer en el elipsometro
o=
63
T0
73 = lo——
| 1 180
\ 80/

las siguientes ecuaciones definen los periodos:

-1

. 2
oo Ly 2 f1- cos|_z-el_}“-_
Pl = 2 Ror | 5 )
-1
. 2
) 5 [1-eos29))]
dpll = E-)\m- (n2s)” — \ f}
-1
. 2
R 5 ,'1—cos|_z-el_}‘-_
dp:u1 = E-)\m- (nis)” — | 2 j
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a continuacion se introducen las ecuaciones para la Ley de Snell y las tres Capas:

50 (%)
5 =
s ) Cos = ||1—|'sasl';.J substrato
sa1 sinf) o
5= el
1" als cots; = |1~ (so1s)” capaf
Sp2s, — sinf®y) —  capal
1T s co2s; = J1-(s025)"
Sp3s, — sinf®y) —  capal
T s co3s = [1- (S35

las siguiente ecuaciones definfen los angulos de fase para cada capa:

capail capa2 capal
Cli2s, Ch3s)
{Zf;\ls1 |335;1 = 2.r-n2s- |3-351 = 2-7-n3s-
Bls, = 2-wnls. 01 01
01
d)l:sl = |3\251-dl d>351 = |3351-d3
pls, = Bls-dl
1 1
Pl = nls-CHls B3 = nis-UHis
P11 = nls-{}f;\ls1 E ! ! !
{382.51
CHlsl qll - {38351
gql, = nls q31 =
1 nls fn3s

las siguientes ecuaciones son los elementos y matrices caracteristicas de solucion para el substrato:

Mlls1 = cos|_.d>lsl.:|

M1s) = iPlysinf pls)

(Mils) Mis))
Ms

M22s, |

17 | )
,\kLls1 1)

sin{ p1s |
M2 =i ————
Pl

)-12251 = cos[‘d)lsl.:l

N1 151 = cos[d)lsl}
N21s, = i-Pll-sin[.d)Esli:.

|
| N2s))

17 [
,‘E}Ills1 }IEESU

{Nils
Ns

siiy d';lsl
.\Ills1 = j— .
Py

Nllsl = cos|_.d)351.:|

Qlls1 = cos[.dﬁsl}

Qs = i-P31-si.r1.|;d>351}
3
(auis; Qus))

5, =
Qsy | @15y Qs |

a continuacian se generalizan los Coeficientes de reflexion de Fresnel para el substrato y para la pelicula:

pelicula

substrato
Zs1 = Msl-}lsl- Qsl
o Py
l:‘D'1 = cos|ﬂ&'|1_}
b 5 =
qD'1 = cos| Hl} B

Zpl = I\-ipl-Npl- Qpl

= ns-Chs

1

CElsl

ns
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a continuacion se escriben los Coeficientes de Reflexion del Sustrato y la Pelicula:

Zs +|Zs -Ps, [P0, - || Zs +|Zs -Ps,
. ['. iy o120, 1] | ['. ), o112, 1]

17 Pe .
[|_Zsl_;.D . |_Zsl_yD IPle PO, + [|_Zsl_y1 . |_Zsl_y1 . Psl:|

Zp +|Zp -gs, [-q0, — | Zp. +|Zp -gs
['. P e e B [ TP A

Rp, =
1= Tz a5 ] .
D +|Zp gs,|-q0 + || Zp +|Zp qs
[l- o o * 21y 4 ‘J Ve (2R o (2R o

Bp
Bm o
Rs1
dJEl = |d)l|
cambiar los psiy delta de nuevo a grados multiplicando por
180/ pi
A= AL = | 180 W2, = atan|d2,| a1 a0y 1807
A= arg( ¢y Al = ‘-_\.1| — “ Rt Il = Re;‘ v, )

Finalmente el programa nos arroja los valores Y1, y A1,, los cuales se grafican contra
0y. Los valores 1y A experimental se grafican en su respectiva grafica para comparar

ambos valores.

@1 T experimental Al = A experimental
=
r [137.878))
28.778780574 f 33_553\_ 138.032867319 | i ses |
4.0
26.203916416 26,006 124.672716064 e
24.399067918 24285 108.352689918 383
23.852323081 23520 89.720944047 oo | o
0= .
22.850541347 &7 s 70.582179466 70496
27.345671193 27251 52.808823539 52984
30.95971962 31.003 37.246083826 | 37891 |
3530444295 \35370) 23.693243934 \ 23004
2
40 0
¥
35 15
T Al \
A= o
o g ™~
;\\
23 3 b
\’\e
20
40 30 60 70 50 40 50 60 70 50
to to

Figura Al.1 Comparacion de los resultados experimentales para la muestra
M1 400 (400 °C por 30 min.) y los obtenidos por el modelo.

Se observa que los resultados ajustan bien con los calculados por el modelo lo cual nos
da una certeza de que los valores de los espesores son correctos.
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Apéndice 2 Modelos del memristor.

Para el Modelo Lineal programa se realizé en Mathcad y es el siguiente:

MODELO LINEAL CONSIDERANDO ElL ARRASTRE DE VACANCIAS PARA UN
MEMRISTOR DE VO,

— 18
=1
WD = 2.1-10 n=-1
D=26x10 "
wl = D-(0.6)
Fon = 22
vil=13
Foff =28
t = 0_01_2400
Roff
r = 0 i =
Fon
wo=2 T_:
r = 1273 37

wt) = vi-sin{w-t)

00
ity =1 — Heos(8) — cos{w-t + 0])
Lw )

(w0 (. w
R0 = Ron-! = |+ Roff-1 1 - kg
WD) \ D)
2 Rl — 1667
QD _ o? =0 + 1 =2667
-R
HD-Ron Q. = 14632
]
Ay = Roff — Ron Ar—§
1t = v{t) RO=244
21-Ar- _
RO |1- ”7@ w0= 15610
Q, (RO

QRO _
a®) = | —— {1 1| 2O
N ‘1]-.-:1!).' QD[RD}‘
M(f) = R0- [1- M
Qy®Y)’

{1-pD-Ron | -
Wy =wh+ | NpDRon laq(t) va(e) = [ 1-pD-Ron
. D ) il

\
L))
J
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Figura A2.1 Graficas del comportamiento de las variables que componen al

modelo lineal como funcidn del tiempo.

En la figura A2.1 vemos los resultados arrojados por el modelo lineal. En la primera
gréfica observamos al voltaje de entrada (linea roja) y la corriente (linea azul punteada)
en funcion del tiempo. A continuacion observamos la memristancia M (linea roja) y el
valor de la posicion de la frontera w (linea azul punteada). Abajo se observa la gréfica
de los lazos de histéresis experimental M1 400 (linea azul punteada) y el calculado por
el programa (linea roja). Finalmente se observa la grafica de la velocidad v, con la que

se mueve la frontera entre ambas regiones.
Modelo no lineal de arrastre de vacancias.

Los modelos no lineales se realizaron en Simulink. A continuacion se muestra el

diagrama a bloques que los conforma:

96



witi-1)

M(w(ti)

Mw(ti-1) —I

P M(w(ti-1))

I(t1) F—

I(ti)

M(w(ti-1))

q(ti+1)

vD(t)

witi-1)

>

1(t1)

v D(ti)

vD(ti)

witi)

Figura A2.2 Diagrama a bloques de los modelos no lineales.

En la figura A2.2 se observa el diagrama a bloques que describe los modelos no
lineales, cada blogue conforma una ecuacién de dicho modelo y estan interconectados

entre si.

Gain1

1
Constant L +

Add1
5>
X

p{ Ron/D

Gain

>

Gain2

Figura A2.3 Diagrama esquematico para la ecuacion de la memristencia.

En la figura A2.3 se ve como estd conformado el blogue de la ecuacién de la
memristencia. Los valores de R,,, R,sr y D son variables y se proponen en la consola
de Matlab. La entrada de este blogue es w(t; — 1) que es el valor anterior de w(t;).

Como salidas tenemos a x que representa a w(t; —1)/D y a M(w(t; — 1)) que se

visualiza graficamente en funcién de t mediante el bloque M(w).

El blogue que constituye la ecuacion de la corriente estd compuesto a continuacion:
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>

\V/ I _ V() " [3]

Sine Wave Zero-Order v(ti) >

Hold XY Graph
L x
: |
M(w(ti-1)) Divide I(ti)
N

I(t)
Figura A2.4 Diagrama esquematico que describe la ecuacion de la corriente.

La entrada de este bloque estd conformada por dos sefiales, la primera es el bloque Sine
wave que describe un voltaje de forma senoidal aplicado, se pueden definir sus
caracteristicas como la amplitud, fase y frecuencia. La segunda entrada viene del bloque
anterior y es M(w(t; —1)). La salida es I(t;) y es posible visualizarla mediante el
bloque I(t). Para observar el lazo de histéresis se coloca el bloque XY Graph que
permite graficar dos funciones, en este caso se grafica la corriente I(t) contra el voltaje
V().

La ecuacién de la velocidad v, con que se desplaza la frontera se ilustra en el siguiente

esquema:
= eta*mubD*Ron/D
I(ti) L

p X

Gain Product vDi(t)

2) B 21 . »

X

Jogiekar F.Joglekar

Figura A2.5 Diagrama esquematico para la ecuacion de la velocidad de arrastre de

la frontera.

de la figura A2.5 vemos que cuenta con dos entradas la primera es la corriente I(t;) que
es la corriente en el estado actual, la segunda entrada es x que representa a w(t; —

1)/D. El bloque de ganancia estd compuesto por variables de entrada que ya han
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definido inicialmente, solo se agregaron eta y muD que corresponden a n (polaridad del
dispositivo) y up (movilidad de las vacancias). El bloque Joglekar corresponde a la
funcion ventana que se incorpora para mejorar al modelo limitando el movimiento de la
frontera en el dispositivo. También es posible implementar diferentes funciones
sustituyendo el bloque Joglekar por otro. A continuacién se muestra la forma de

hacerlo.

1) » eta*‘muD*Ron/D

1(ti)

x
FZ i i
- Gain Product vD(ti)

::I—% (1 uR)P (14) [

Scope

Biolek

1 o4 v

bio

Gain1
MATLAB Function1

Figura A2.6 Diagrama esquematico para la velocidad de arrastre usando una

funcion ventana diferente (F. Biolek).

En la figura A2.6 se observa la funcion de Biolek sustituyendo al bloque de
Joglekar. El bloque de Biolek incluye una funcién escalon definida usando el bloque
MATLAB Function.

Para implementar la ecuacion del valor de la posicion de la frontera w se tiene el

bloque mostrado en la figura A2.7.

1
— q——
z

Unit Delay

Com

w(ti-1)

+
0.0001 w(ti)
vD(ti) Add

Gain \:l

w(ti)

!

Figura A2.7 Diagrama esquematico para la ecuacion de la posicion de la

frontera w.
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En la figura A2.7 que describe la ecuacion de la posicion de la frontera w la entrada es
vp(t;) que es multiplicada por un intervalo de tiempo At que es constante en este caso
es 0.1 ms. El bloque Unit Delay se utiliza para establecer el valor de w,, en este caso es

D - 0.6 siendo D la longitud del dispositivo.

La ecuacion de la carga se define a continuacion:

cos(0.16)
Constant
P+
@—» flu) >
Clock Fen Add
ol 1
flujo Scope
X
1/(8*pi) > > J-LI_ "
Product Zero-Order
Constant1 Hold
> —
& e |
M (w(ti-1)) Divide q(ti)

Figura A2.8 Diagrama esquematico para la ecuacion de la carga q.

Ya que la carga estd conformada por el cociente del flujo magnético y la memristencia
es necesario armar la ecuacion que describa al flujo magnético. Este se compone de una
suma de cosenos, utilizamos los bloques Constant y Fcn para definirlos. El bloque Zero-

Order Hold se utiliza para discretizar la salida del bloque que lo precede.

A continuacion se muestran los resultados utilizando el modelo no lineal con la funcién

ventana propuesta por Joglekar.
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n\"{t] = = P Inl(t] = | B |
ae @« i %D aF I EEISERIEE IR s
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XY Plot

0
1300 2000

Time offset: 0

Figura A2.9 Variables como funcién del tiempo que conforman el modelo no
lineal utilizando la funcion de Biolek, a) V(t) , b)I(t), c) M(t), d) w(t), e) V-1 y )
q(t).
Como se observa, la construccion de las ecuaciones que describen a nuestro modelo se

realizd mediante bloques en Simulink.
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