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Resumen.

Los elementos memristivos surgieron experimentalmente desde hace ya varios afios, sin haber
sido clasificados como tales. Fue hasta el afio 1971 que el Dr. Chua describi6 su funcionamiento
y sus propiedades basicas, propuestos por su enfogue puramente teérico. Posteriormente los
investigadores se han dado a la tarea de modelarlos y fabricarlos, incluso se han buscado
aplicaciones para los dispositivos ain no disponibles comercialmente. Actualmente la Unica
compafiia que conocemos que vende memristores discretos es la empresa conocida como

Knowm.

Posterior a la asociacion del memristor de HP en el afio 2008 se han disefiado y fabricado
matrices o arreglos de dispositivos memristivos mejor conocidos como arreglos crossbar.
Dichos arreglos crossbar se han propuesto para aplicaciones en redes neuronales, memorias y
otras aplicaciones. El presente trabajo de tesis se enfoca en la fabricacién de estructuras
memristivas buscando una uniformidad y reproducibilidad en su comportamiento, basadas en
Oxidos metalicos como TiO, y CuO mediante métodos sencillos de fabricacion. Los métodos

usados fueron oxidacion térmica de peliculas metalicas y sol-gel.

Mediante caracterizaciones basicas como espectroscopia Raman y difraccién de rayos X se
observé que tanto las peliculas basadas en dxido de titanio como las basadas en 6xido de cobre
estan constituidas por una mezcla de fases las cuales pueden cambiar, dependiendo de la

temperatura a la que se obtenga el 6xido.

Mediciones como perfilometria, elipsometria y FIB-SEM (Haz de iones enfocado-Microscopia
electronica de barrido) se utilizaron para medir el espesor de algunas peliculas, dependiendo de

su estructura.

El comportamiento memristivo se observd mediante mediciones eléctricas corriente-voltaje.
Tras aplicar varios ciclos consecutivos de voltaje se determind que los dispositivos basados en
Oxido de cobre presentaron mejor reproducibilidad y estabilidad eléctrica mediante un andlisis
estadistico de parametros como Ron Y Rt Y €l factor de calidad QF definido de acuerdo con el
modelo no lineal de Strukov. Esto permitié determinar la mejor temperatura de oxidacion de

estas estructuras.

Se fabricaron y caracterizaron arreglos crossbar cuyas caracteristicas son bastante homogéneas
y reproducibles, aunque susceptibles de ser mejoradas mediante el mejor control de los procesos

tecnologicos involucrados.
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Abstract.

The memristive elements experimentally arose many years ago, without having been
classified as such. It was until the year 1971 that Prof. Chua described its performance
and basic properties, as proposed by a purely theoretical approach. Since then, the
researchers proposed models and fabrication methods, even they searched for
applications despite the devices were not commercially available. Currently we know
only one company that sells discrete memristors (Knowm).

After HP company associated a device from them to the theoretical memristor in 2008,
crossbar structures consisting of many memristors which share electrical contacts were
designed and fabricated. They were proposed its use in neural networks, memories and
other applications. The present thesis work focuses on the fabrication of structures
looking for uniformity and reproducibility of their performance, based on metallic
oxides like TiO2 and CuO, through simple fabrication methods. Thermal oxidation of

metallic films and sol-gel were the methods used to this end.

Raman spectroscopy and X-ray diffraction techniques were used to determine that
several phases constituted the titanium oxide and copper oxide films, which can be

changed depending mainly on the temperature at which the oxide is obtained.

Techniques like profilometry, ellipsometry and FIB-SEM (Focused lon Beam Scanning
Electron Microscopy) were used to measure the thickness of some films, depending on

their structure.

Memristive behavior was observed through electrical current-voltage measurements.
After applying several consecutive electrical voltage cycles and doing a statistical
analysis of parameters like Ron and Roff and the quality factor QF, it was determined that
copper oxide structures presented better reproducibility and electrical stability, as
defined from the non-linear Strukov model. This analysis allowed us determining the

best oxidation temperature for these structures.

Crossbar structures with characteristics rather homogeneous and reproducible were
fabricated and characterized, even though they are susceptible of being improved by

achieving a better control of the technological processes involved.
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Capitulo 1.- Introduccion, oOxidos metalicos, antecedentes de

dispositivos memristivos y arreglos crossbar.

1.1.- Introduccion.

En este primer capitulo se abordan las propiedades fisicas y quimicas de los Oxidos
metalicos y sus aplicaciones, en particular las propiedades de TiO, y CuO, las
caracteristicas teoricas basicas del memristor y algunos antecedentes de los dispositivos

memristivos basados en los Gltimos dos 6xidos.

1.1.1.- Aplicaciones de los dxidos metélicos.

La importancia de los éxidos metélicos en la fabricacion de diversos dispositivos para
diversas aplicaciones crece dia con dia, algunas aplicaciones tradicionales y otras
novedosas son entre otras, ventanas épticas y conductores transparentes para celdas
solares [1], peliculas selectivas solares [2], espejos térmicos [3], capas aislantes en
dispositivos de efecto de campo [4], sensores de gases [5-7], fotocatalisis [8, 9],
nanoparticulas limpiadoras [10-13], memorias ReRam basadas en memristores [14],
memorias no volatiles de alta densidad [15-19], CBRAM (Conductive bridging RAM)
[20], aplicaciones neuromdrficas [21], entre otras. Por lo tanto, es vital entender sus
propiedades fisicas, asi como también los alcances y limites de los métodos de sintesis,
ya que son factores que influyen en la respuesta mecanica, magnética, eléctrica, etc., de

cada dispositivo.

1.1.2.- El memristor.

Respecto a la aplicacion de nuestro interés, el profesor Leon Chua presentd los
principios tedricos del dispositivo memristor (resistor con memoria) ideal en el afio
1971 [22], definio el funcionamiento basico de dichos dispositivos, posteriormente esta
definicion se generalizo para los sistemas memristivos [23]. El anélisis de las relaciones
matematicas existentes de las cuatro variables fundamentales, voltaje v, corriente i,

carga q y flujo magnético ¢, permitio al profesor Chua visualizar la existencia de un



cuarto elemento faltante, este elemento relaciona la carga eléctrica con el flujo

magnético, definiendo lo que se conoce como memristencia:
M =de/dq. (1.1)

Su principal caracteristica es que estos dispositivos son capaces de recordar la carga
total que fluye a través de ellos al cambiar su resistencia, es decir, su resistencia
depende de la magnitud y polaridad del voltaje aplicado entre sus terminales, ademas
del tipo de excitacion. Al eliminar la fuente de alimentacion el dispositivo mantiene su

resistencia hasta ser polarizado nuevamente.

Las caracteristicas principales que describen a un elemento memristivo ideal son

definidas de la siguiente manera:

1.- Presenta en su curva |-V un lazo de histéresis, y siempre debe cruzar por cero es

decir i=0, siempre que V=0 (figura 1.1).

2.-Ya que su resistencia esta determinada por sus estados anteriores entonces tiene
memoria, la cual se asocia a una variable de estado, pero ésta se mantiene sin cambio

cuando el voltaje se anula.

3.- El comportamiento fundamental queda definido mediante la relacion constitutiva

(flujo magnético vs. carga circulada, Eq. (1.1)).

La figura 1.1 representa un memristor controlado por voltaje en forma de una caja
negra, esto quiere decir que la composicion interna del dispositivo es desconocida pero
la respuesta eléctrica del dispositivo es un lazo de histéresis. La respuesta eléctrica del

dispositivo depende de la fuente de voltaje de la entrada.
| Memristor Controlado por Voltaje |

i La fuente de voltaje v(t) i
es cualquier funcion
periodica del tiempo

i V(1)

Lazo de histéresis

Figura 1.1.- Curva caracteristica de un memristor controlado por voltaje [24].



Del lazo de histéresis de la figura 1.1 observamos una caracteristica peculiar: se aprecia
que, para la rama de voltaje positivo, también tenemos corrientes negativas, ya que un

tramo del lazo aparece en el cuarto cuadrante, y por lo cual la potencia instantanea es
p(t) =v(®)i(t) <0 1.2

esto implica que la potencia p(t) esta siendo entregada por el memristor cuando se
cumple la condicion anterior. Sin embargo, ésta es una caracteristica imposible ya que
para un memristor pasivo R(x,i) >0 y G(x,v) >0 (R = M, memrsitencia, G,
memductancia) implicando que la potencia p es p = vi = M(x,i)i? >0 yp=iv =

G(x,v)v? > 0 para todo el tiempo t.

Por lo tanto, se concluye que los lazos de histéresis para los memristores, entendidos

como dispositivos pasivos, estan restringidos al primer y tercer cuadrante del plano i-v.

Otra caracteristica importante de los dispositivos memristores es la propiedad de
unicidad, y nos indica que conforme la frecuencia de la sefial aplicada aumenta, el area
dentro de cada parte del lazo i-v comprendida dentro de los cuadrantes | y Il se
deforma y se contrae continuamente. Para lo cual la gréfica tiende a colapsarse hasta
formar una linea recta, o una funcion univaluada que atraviesa el origen. En otras
palabras, a sefiales de altas frecuencias el memristor no es capaz de cambiar su estado.

Esta caracteristica debe cumplirse para todos los dispositivos memristores.

1.1.3.- Antecedentes del memristor.

Los primeros trabajos en los que se observo el fendmeno memristivo se presentaron
varias décadas atras [25-30], sin embargo, todavia no se tenia una nocion de que dichos
dispositivos pudieran ser clasificados como memristores, a pesar de que algunos fueron

contemporaneos de la teoria del profesor Chua.

Se ha observado el efecto memristivo en diversos materiales como: SiO; [31], HfO:
[32], ZrO2 [33] Si- amorfo [34, 35], TiO2 [36], Ta20s [37, 38], WOs3 [39], SnO2 [40,
41], oxido de grafeno, GO [42] y otros maés.



El presente trabajo se enfoca en la obtencion de dispositivos memristivos en base a
Oxidos metalicos obtenidos por oxidacion térmica, particularmente de titanio (Ti) y
cobre (Cu).

El cobre, al ser un material abundante en la naturaleza y de costo relativamente bajo, es
econdémicamente viable para la fabricacion de dispositivos. Ademas, su oxidacion se

realiza a bajas temperaturas.

En el segundo capitulo se abordan los métodos de fabricacién para cada material,

detallando cada proceso.

En el tercer capitulo se describen las caracterizaciones realizadas tanto a las peliculas
activas como a los dispositivos. Se presentan dispositivos preliminares basados en 6xido

de titanio y 6xido de cobre.

Se analiza la respuesta eléctrica de estos dispositivos preliminares, ya que debe ser

reproducible y adecuada para su implementacion en circuitos eléctricos.

En el cuarto capitulo se presenta el ajuste de las mediciones experimentales con un

modelo conocido.
El quinto capitulo contiene las conclusiones y el trabajo a futuro.
1.2.- Hipotesis.

El uso de Oxidos metélicos como TiO2 y CuO obtenidos por métodos sencillos de
sintesis como la oxidacion térmica puede derivar en la fabricacion de arreglos de

dispositivos memristores cuyas propiedades eléctricas sean reproducibles

1.2.1- Objetivo general y objetivos particulares.
El objetivo de este trabajo es:

» Fabricar arreglos matriciales de memristores, usando un modelo sencillo evaluar
la reproducibilidad de sus dispositivos individuales y realizar un andlisis de su

funcionamiento .

Los objetivos particulares son:



» 1.- Deposito y caracterizacion de peliculas de Oxido metélico para la

construccion de las estructuras memristivas.

» 2.- Estudio de la reproducibilidad de su funcionamiento y su posible
degradacion.

» 3.- Estudio de los modelos existentes para el comportamiento eléctrico

observado.

* 4.- Fabricaciéon de matrices de estructuras memristivas en base al oOxido

previamente estudiado.

* 5. Analisis de las curvas experimentales obtenidas usando uno de los modelos

estudiados.

1.3.- Oxido de titanio, propiedades y oxidacion.

El Oxido de titanio es uno de los éxidos méas estudiados y cuyo comportamiento
eléctrico ha sido relacionado con el fendbmeno de la memristencia, por lo cual es de
particular interés para la fabricacion de dispositivos memristivos y en particular de los
arreglos crossbhar. Algunas de sus aplicaciones son en: catalisis [43], fotocatalisis [44-
46], celdas solares [47], baterias [48], bactericidas [49], tratamiento de cancer cerebral
[50], redes neuronales celulares [51], aplicaciones analdgicas programables [52],

analisis de circuitos cadticos [53], entre otras.

El TiO2 es un compuesto inorganico que se puede encontrar en cuatro fases cristalinas
basicas: Anatasa, Rutilo, Brookita y TiO. (B). Rutilo es la fase mas estable a presion y
temperatura ambiente en tamafios macroscépicos, mientras que Anatasa es mas estable
en tamafos nanoscépicos. Brookita es la forma maés rara del TiO.y es dificil sintetizarla
en forma pura. Finalmente, TiO. (B) es la fase menos conocida y su densidad es la

menor de las cuatro [54].

Las fases Anatasa y Rutilo cuentan con una estructura tetragonal mientras que Brookita
y TiO2 (B) (TiO2 Bronce) son ortorrombica y monoclinica respectivamente. Las
estructuras Anatasa y Rutilo se asocian a un blogue octaédrico de construccion TiOg con
una configuracién ligeramente distorsionada, siendo mas distorsionada en Anatasa que
en el Rutilo [54].



El TiO2 es un oxido semiconductor con un ancho de banda amplio ya que su valor se
encuentra entre 2-4 eV, un semiconductor con un ancho de banda convencional se
encuentra entre 1-1.5eV. Para las diferentes fases tenemos: Rutilo que ha sido
ampliamente estudiado y su ancho de banda se encuentra en 3.01eV(l)-3.37eV (D),
Anatasa se ha reportado en 3.2eV(l)-3.53eV(D), Brookita no es tan conocido y se
reporta con anchos de banda de 3.13eV(1)-3.56eV (D) y TiO (B) 3.29V (D), [55, 56],
para las estructuras de bandas indirecta (1) y/o directa (D).

El indice de refraccion es bastante elevado, n = 2.6, y su constante dieléctrica estatica
es € = 173. La conductividad eléctrica en didxido de titanio puro alcanza un valor de
1078 (Q cm)?! [57].

En el 6xido TiO2 volumétrico, Rutilo es una fase estable, mientras que la fase Anatasa
es metaestable y facilmente se transforma en Rutilo a altas temperaturas, como lo
expusieron Wang et al. en su trabajo [58]. Wang demostrd que un tratamiento térmico
de nano particulas de Anatasa a 600 °C es mas que suficiente para iniciar la produccién
de elementos estructurales de Rutilo, los cuales evolucionan a 800 °C.

En trabajos como el de Mindel et al. [59] se estudid la oxidacion a temperatura
ambiente. Algunos de los métodos de sintesis de TiO> comprenden la hidrolisis [60],
sol-gel spin-coating [61-71], oxidacidn térmica [72-75], anodizacion [76], PECVD [77],

etc.
1.3.1- Espesor vs temperatura.

Existen trabajos enfocados en relacionar la razdén de crecimiento del éxido con la
temperatura de oxidacion y como ésta se asocia con las diferentes teorias de oxidacion.
En [78] Kucirek oxidé muestras de titanio dentro de un horno cilindrico con un flujo
controlado de oxigeno y aire a diferentes temperaturas. Sus resultados se muestran en la

figura 1.2.
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Figura 1.2.- Espesores del oOxido de titanio a diferentes temperaturas en

atmosfera de aire [78].

De la figura 1.2 se observa como aumenta el espesor del éxido a diferentes temperaturas
de oxidacion, se puede apreciar ademas que conforme la temperatura aumenta, el éxido
crece mas rapidamente en un tiempo de 175 minutos; para una temperatura de 150 °C el
Oxido crece casi en un 300%, mientras que a la temperatura de 700 °C aumenta casi un

500% su tamano inicial, utilizando una atmésfera de aire.

La figura 1.3 muestra la raz6n de oxidacién para bajas temperaturas, siendo mayor para
la temperatura mas alta. EI modelo que describe este comportamiento es la ley
logaritmica de oxidacion, el ajuste de las curvas en los primeros minutos concuerda con

lo descrito por el modelo.
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Figura 1.3.- Oxidacidn de titanio en aire a temperaturas de 150, 300 y 480 °C

siguiendo la ley logaritmica [78].



Este modelo se caracteriza por un rapido crecimiento del 6xido en los primeros instantes
seguido de un decremento en la rapidez de oxidacion hasta volverse casi nula. Dicha ley
es seguida por casi todos los metales cuando son oxidados a bajas temperaturas y
presiones. También ocurre en metales nobles a altas temperaturas. La ecuacién de este
comportamiento se expresa como: X = klogt, en donde X,k y t corresponden al
espesor promedio del éxido, la constante de oxidacion logaritmica y el tiempo,

respectivamente.

En la figura 1.4 del proceso vemos que, para temperaturas elevadas de 600 y 700 °C, el
comportamiento del proceso de oxidacion es descrito por la ley parabdlica. También
observamos la diferencia que existe en el espesor para la oxidacion en oxigeno y en aire
a la misma temperatura. Se aprecia que el espesor del 6xido obtenido en una atmosfera

de aire es mayor gue el obtenido en una atmosfera de oxigeno.
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Figura 1.4.- Oxidacién del titanio a temperaturas de 600 y 700 °C determinada por
la ley parabdlica, (1.- Oxidacion en flujo de oxigeno a 600°C, 2.- Oxidacion en aire
a 600 °C, 3.- Oxidacion en aire a 700 °C) [78].

El flujo de oxigeno utilizado es de 100 cm®min = 0.0001 m%*min = 100 ml/min,

inyectados a través de un filtro al interior del horno.



En la figura 1.5 se aprecia la dependencia de las constantes dpticas con el espesor del
Oxido. De la figura se puede ver que el coeficiente de extincion, k1, se mantiene
constante conforme el espesor, d, aumenta, mientras que el indice de refraccion, ni,
disminuye al hacerse mas gruesa la pelicula de 6xido. La longitud de onda utilizada para

este analisis es de 589.3 nm.
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Figura 1.5.- Comparacion de las dependencias del indice de refraccion vy el
coeficiente de extincion de las peliculas de éxido, creciendo sobre titanio por
oxidacion térmica en aire (1) y en un flujo de oxigeno (2). Mediciones para

longitudes de onda de 589.3 nm y temperatura de oxidacion de 600 °C [78].

En general, a partir de las mediciones realizadas, Kucirek afirma que no es posible
establecer cuéles procesos toman lugar durante la oxidacion o bien por qué a ciertas

temperaturas un proceso es el dominante de dicho fenémeno [78].

De acuerdo con lo observado por Kucirek y conforme a lo provisto en la literatura [79,
80], el 6xido de titanio crece de acuerdo con la ley logaritmica a temperaturas de hasta
200 °C [79], incluso hasta 325 °C [80]. Los resultados experimentales en [78]
determinaron que el crecimiento de las peliculas de titanio concuerda con la ley

logaritmica inclusive a temperaturas de hasta 480 °C.

Los resultados a 480 °C se compararon con los de Menard [81]. Sin embargo, las curvas

de oxidacion se obtuvieron combinando las leyes paraboélica y lineal [78].

La ley de oxidacion parabdlica se observo a altas temperaturas, cuyo caso se comparo

con los trabajos de Andrejeva [79] y Sedlacek [82].

Resumiendo, se tiene que la razén de oxidacion del 6xido a temperaturas entre 150-480

°C concuerda con la ley logaritmica, mientras que para temperaturas de 600 y 700 °C se



comporta de acuerdo con la ley parabdlica. También es evidente que el 6xido crece mas

rapido en una atmdsfera de aire que en oxigeno puro.

1.4.- Antecedentes de memristores basados en 6xido de titanio.

El dioxido de titanio TiO2 ha sido uno de los Oxidos mas estudiados para la
implementacién de dispositivos memristores. Fue en el afio 1968 que Argall [83] mostrd
que una pelicula de diéxido de titanio era capaz de presentar un comportamiento
memristivo, para ello utilizé laminas de titanio que fueron cortadas, pulidas y oxidadas
por anodizacion en un electrolito, obteniendo peliculas delgadas de éxido amorfo de
aproximadamente 100 nm. Posteriormente coloco contactos de aluminio, cobre, oro,

titanio y bismuto por evaporacion.

Argall fue capaz de observar el comportamiento memristivo (fig.1.6 a) asi como la
variacion del lazo de histéresis con la frecuencia (fig.1.6 b). La resistencia a.c. (corriente
alterna) o impedancia fue medida utilizando un puente de resistencias y capacitores en
paralelo (similar al puente Wien), aplicando a la muestra una sefial de voltaje de 10 mV
r.m.s. No se brindan detalles especificos sobre la configuracion del puente o la

medicion.

El valor de la resistencia inicial se mostr6 menos afectado con el incremento de la

frecuencia a altas temperaturas (492°K).

)

a) b)

Resistencia (Ohms)

Frecuencia ¢/s

)

Figura 1.6.- (a) Comportamiento eléctrico del ciclo de conmutacion de la pelicula
de TiO2 a temperatura ambiente como se visualiz6 en la pantalla del osciloscopio;
(b) dependencia de la resistencia a.c. con la frecuencia a diferentes temperaturas

para el estado inicial [83].
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Argall observd también la inestabilidad del comportamiento memristivo en los
dispositivos fabricados. Para algunos dispositivos, las caracteristicas eléctricas son
reproducibles aln después de algunos cientos de ciclos de conmutacion. Sin embargo,
concluyd que no existia una explicacion satisfactoria para el fenémeno de conmutacién

observado.

En 2005 Choi et al. [84] presentaron dispositivos basados en peliculas delgadas de TiO>
crecidas por depdsito de capas atdomicas cuyo espesor ronda entre 20-57 nm,
conteniendo microestructuras policristalinas con estructura cristalina Rutilo. La

estructura consta de 3 capas, Pt/TiO2/Ru.

La figura 1.7 muestra la curva tipica de J vs V para un dispositivo medido después de un
rompimiento suave (primera medicion). La conmutacion se presenta para ambas

polaridades.

gof (B
40}
0 L
ol |
-80 . . . .
-2 -1 0 1 2
Voltaje aplicado (V)

Densidad de corriente (A/cm?)

Figura 1.7.- Curva tipica de densidad de corriente vs voltaje para una pelicula de

TiO2 (57 nm) con electrodos de Pt polarizada positiva y negativamente [84].

El proceso de conmutacion resistiva se relaciond a la formacion y destruccion de
filamentos conductivos durante la aplicacion de voltaje. Posteriormente, al momento de
volver al estado inicial, algunos de los filamentos formados permanecieron sin cambio.
El estudio de la conmutacion resistiva en areas que no presentan filamentos conductores
sugirid la presencia de generacién de defectos puntuales, pero no se especificd el

mecanismo de formacion [84].

Posteriormente, el trabajo presentado por Jeong [85] en 2007 mostrd un dispositivo con
una estructura Pt/TiO2(27nm) /Pt que exhibié una conmutacion resistiva bipolar (fig.8

a). La capa activa fue depositada por pulverizacion catodica (sputtering reactivo). Para
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que la conmutacidon resistiva se presentara, fue requerido un proceso de
electroformacion (aplicando 5V).
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Figura 1.8.- (a) Curvas I-V de los dispositivos Pt/TiO2/Pt con una corriente de
compliancia de ImA mostrando una conmutacion asimétrica en modo BRS

(conmutacién bipolar), (b) resistencias en funcion del nimero de ciclos con un
voltaje de lectura de 0.3V. [85].

Se concluy6 que la conmutacion bipolar radicaba en la polaridad del voltaje de
electroformacion, esto sugiere que la conmutacién esta relacionada a la polaridad.
También se asoci6 el comportamiento del dispositivo con un modelo electroquimico
Redox, que ocurre en la vecindad de la interfaz TiO2 y el anodo [85]. Se mostré la
distribucion de los valores de HRS y LRS (alta y baja resistencia de conmutacion

respectivamente) para unas decenas de ciclos como se muestra en la figura 1.8 (b).

El primer dispositivo denominado oficialmente como memristor fue presentado por la
compafiia HP [86] en 2008 y fue fabricado en base a TiO2 con estructura Pt/TiO2/Pt. La
capa activa se compone de dos capas de TiO2, una de ellas contiene vacancias de

oxigeno TiO2x y la otra con una estequiometria mas cercana a TiO2. El espesor de la
capa activa es de 40 nm.

El comportamiento eléctrico experimental se muestra en la figura 1.9.
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Figura 1.9.- Grafica experimental I-V del dispositivo Pt/TiO2-x/Pt, [86].

Para explicar el funcionamiento de dicho dispositivo, se propuso que existe un
movimiento de vacancias de oxigeno a través de la capa activa, lo cual provoca un
cambio en la resistencia interna del mismo, ya sea haciéndolo mas resistivo o menos
resistivo, dependiendo de la polaridad del voltaje aplicado.

Posteriormente en ese mismo afio 2008, HP comenz6 con la fabricacion de los primeros

arreglos de dispositivos en forma matricial [36, 86] ver figura 1.10.

Corriente, mA

Voltaje

Figura 1.10.- (a) Arquitectura crossbar: estructura de varios memristores, se
muestra una imagen de microscopia de tuneleo, que permitira memorias de

computadora, densas y estables, (b) grafica experimental 1-V, [86].

En la figura 1.10 (a) se observa la estructura presentada por HP, basicamente la
estructura tiene la misma configuracion, sin embargo, esta cuenta con un arreglo de

varios contactos superiores (TE).

Los contactos superiores se encuentran de manera perpendicular al inferior, sobre la
capa activa; de esta forma en cada interseccién se tiene un dispositivo memristor. En la

fig.1.10 (b) se observa el comportamiento eléctrico tipico de los dispositivos. Como ya
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se menciond anteriormente, el comportamiento eléctrico de dichos dispositivos es
debido al fendmeno de arrastre de vacancias de oxigeno en el interior de la capa activa,
segun los autores. En 2009, Gergel et al. [87] presentaron dispositivos memristivos
flexibles, con una estructura Al/TiO2(60 nm)/Al (fig.1.11). El método utilizado para el
depdsito de la capa activa fue spin-on sol-gel a temperatura ambiente sin usar un
recocido para el secado de la pelicula. Depositando una solucién de isopropoxido de
titanio sobre el substrato plastico flexible, y dejando reposar en atmosfera de aire para
que se hidrolizara, se formo6 una capa amorfa de TiO2 (60 nm). Los contactos metalicos
de Al (80 nm) fueron depositados previa y posteriormente al depdsito de la pelicula de
TiO por evaporacion mediante el uso de mascarillas formando asi la estructura crossbar
(fig. 1.11 a).
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Figura 1.11.- (a) Hoja de polimero flexible grabada con cuatro dispositivos de
memoria no volatil de TiO2 regrabables, fabricados por sol gel con contactos de
aluminio formando una estructura crossbar. El recuadro es una representacion de
una vista lateral de la estructura de un dispositivo, (b) curva I-V tipica de los

dispositivos [87].

Los dispositivos presentaron un comportamiento eléctrico (fig.1.11 b) que concuerda
con los dispositivos memristivos reportados. Gergel et al. reportaron que 84% de los
dispositivos que fabricaron presentaron conmutacion resistiva. Se menciona también

que su periodo de retencién de memoria es de aproximadamente 14 dias.

La explicacion a detalle del funcionamiento no se presenta en dicho trabajo,
simplemente se menciona que el comportamiento exhibido puede ser atribuido al
desplazamiento de vacancias, como ya se ha mencionado en otros trabajos o que

también puede ser debida a la formacion de filamentos.

14



En el afio 2010, Xia et al. [88] presentaron un arreglo cross-point auto alineado
fabricado con litografia de nano impresion (NIL) de un paso, que permitié grabar los
electrodos del fondo, la capa activa y el electrodo superior. La finalidad de este método

fue evitar la contaminacion en la interfase y mejorar el control quimico.

La estructura del arreglo se muestra en la figura 1.12 (a). En la fig. 1.12 (b) se muestra
un lazo tipico de un dispositivo memristivo. La capa activa cuenta con un espesor de 13
nm, contactos superiores de Pt (12.5 nm) y contactos inferiores Ti/Pt de 3.5 nm/9 nm

respectivamente.
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Figura 1.12.- Imagenes acerca de un arreglo de memristores 1 x 21 fabricados
usando NIL de un paso. (a) Imagen de microscopio 6ptico. Los abanicos de tres
micro alambres horizontales estan conectados a un solo nano alambre. (b)

Comportamiento tipico de los dispositivos fabricados usando NIL [88].

Reportaron resultados satisfactorios; sin embargo, su proceso de fabricacion es
complejo, se observé qué, condiciones como el angulo de deposito del electrodo
superior, afectan el desempefio eléctrico de los dispositivos, debido a la rugosidad de las
capas activas, lo cual es un factor que no ha sido considerado en los procesos de
fotolitografia actuales. Xia et al. notaron que el porcentaje de dispositivos funcionales
paso de 23.8% a 95.2% tras cambiar el angulo de deposito del electrodo superior de 20°

a 30°, lo cual es una mejoria drastica variando un paso en el proceso de fabricacion.

El trabajo de Pi et al. [89] presentado en 2013, mostré estructuras cross-point Pt/TiO./Pt
fabricadas mediante decapado quimico y litografia de nano impresion (NIL). Variando
el area de los dispositivos (8x8, 17x17, 25x25, 50x50 nm?) (fig.1.13 d) probaron que es
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posible incrementar la densidad de empaquetamiento de dispositivos, disminuir el

consumo de potencia y mejorar la uniformidad en el desempefio de los dispositivos.
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Figura 1.13.- Curvas I-V tipicas de los dispositivos para areas de a) 8x8 nm, b)
25x25 nm y c) 50x50 nm, d) imagenes SEM de los dispositivos para diferentes
areas, €) prueba de durabilidad para dispositivos con un area de 8nm x 8nm,

mostrando 20 000 ciclos de operacion [89].

Se demostrd que los arreglos de dispositivos con dimension lateral de 8 nm mostraron
mejor una uniformidad en su conmutacion eléctrica comparados con los arreglos de 25
y 50 nm. Se piensa que dicha mejoria en la uniformidad es debida a la disminucion del

area de union que limita la localizacion y las dimensiones de los filamentos
conductores.

Dichos dispositivos (area lateral de 8 nm) presentaron una conmutacién rapida con

pulsos de 10 ns y una funcionalidad de mas de 20 000 ciclos de trabajo (fig.1.13 e). La
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corriente de programacion fue del orden de pico amperes (600 pA) y su consumo de
potencia fue de apenas unos 3 nano watts, menor que en los otros dispositivos de
dimensiones mayores. El tiempo de retencién de los dispositivos fue de més de 8 horas.

Estas caracteristicas estan enfocadas en el almacenamiento de datos y la computacion.

Trabajos mas recientes implementan una combinacion de 6xidos metalicos para la
fabricacion de la capa activa, como el presentado por Chou et al. en 2015 [90]. Se
muestra un arreglo crossbar 6x6 RRAM con una estructura que combina TaOx y TiOo.
Las estructuras del arreglo crossbar estan conformadas como Ta/TaOx/TiO2/Ti (figura
1.14).

Para la fabricacion de la estructura utilizaron tres diferentes mascarillas. Los contactos
inferiores BE se depositaron mediante pulverizacion catodica de una pelicula de Ti (100
nm) a través de una mascarilla que definié lineas de 200 um. La capa activa se depositd
a través la segunda mascarilla mediante pulverizacion catodica (sputtering) de dos
peliculas, la primera de TiO2 (60 nm) seguida de una pelicula de TaOx (20 nm), los
contactos superiores TE se depositaron mediante sputtering de una pelicula de Ta (100

nm) a través de una mascarilla que definio los contactos de manera perpendicular.

1E-04 |

1E-06

Corriente (A)
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Figura 1.14.- Lazos tipicos 1-V de un dispositivo Ta/TaOx/TiO2/Ti. Se muestra el
primer ciclo (azul) asi como los subsecuentes (negro), el recuadro muestra una

imagen con microscopio optico de la superficie del arreglo [90].

Los dispositivos presentaron una conmutacion resistiva bipolar (figura 1.14) y no
requieren un ciclo de electroformacion (la aplicacion Unica de voltaje o corriente
elevados que producen un cambio en la conductividad electrénica, habilitando la

conmutacion electronica). El porcentaje de dispositivos funcionales fue de

17



aproximadamente 70% midiendo 100 ciclos por dispositivo. Su retencion de memoria

se considera estable durante las mediciones que duraron 4.5 horas.

Kim et al. [91] presentaron un arreglo crossbar de 64x64 dispositivos con una estructura
bastante compleja, TiN/AI/TI/TiO2.x/AlLO3/TiN/AI/Ti/SIO2/Si figura 1.15 (a). Los
contactos inferiores Ti (10 nm) / Al (70 nm) / TiN (45 nm) y superiores Ti (15 nm) / Al
(90 nm) / TiN (80 nm) se depositaron sobre una oblea de Si con SiO; (200 nm) por
medio de pulverizacion catodica (sputtering reactivo). Las capas activas Al,Oz (1.5 nm)
/ TiO2x (30 nm) fueron depositadas por depésito de capas atdmicas y sputtering reactivo

respectivamente.

Los contactos fueron definidos y grabados por medio de fotolitografia uv. Las partes de
la capa activa que sobresalian del arreglo fueron decapadas con plasma de CHF3 para
suprimir las corrientes de fuga linea a linea. Se formaron terminales (pads) de Tiy Au
para contactar con el arreglo una vez empaquetado. Un recocido final se llevo a cabo
para completar la fabricacion y ajustar el perfil de vacancias de oxigeno. El objetivo de
dicho trabajo fue lograr que la mayoria de los dispositivos funcionaran, lo cual lograron

en un 99%.
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Figura 1.15.- (a) Imagen SEM del arreglo crossbar 64x64, (b.) lazos 1-V tipicos de
los 36 dispositivos localizados en el centro del arreglo crossbar [91].

El comportamiento memristivo se puede visualizar en la figura 1.15 (b) en donde se
visualizan los lazos para 36 dispositivos localizados al centro del arreglo crossbar, las
lineas en verde y rojo muestran los lazos para un dispositivo determinado. La finalidad
es que estos dispositivos puedan ser usados en aplicaciones practicas de computacion

neuromorfica.
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Como se ha observado, la fabricacion de dispositivos crossbar ha avanzado rapidamente
desde que el primer memristor fue presentado. Diversos métodos y técnicas han sido
utilizadas, asi como también se han explorado una variedad de 6xidos metalicos y sus
posibles combinaciones, y el reto actual es optimizar y simplificar dichos métodos para

la implementacion de dispositivos eficientes y practicos.

En algunos trabajos ha sido posible observar un comportamiento memristivo
prometedor, pero no se ha realizado un andlisis profundo y detallado de la
reproducibilidad de dichos dispositivos, lo cual es deseable si se planea implementar
dichos dispositivos en aplicaciones practicas. Algunos trabajos como los de Jeong [85],
Chou [90] y Argall [83] reportan unas decenas y cientos de ciclos de trabajo en sus
dispositivos. Inclusive en el trabajo de Pi et al. [89] se ha mostrado un impresionante
namero, de aproximadamente mas de 20 000 ciclos de trabajo. Los espesores de las
capas activas se encuentran por debajo de los 100 nm, siendo 6 nm el espesor con los
mejores resultados, correspondiente al trabajo de Pi [89]. Los porcentajes de
dispositivos funcionando han alcanzado el ~99 % [91]. En el trabajo de Xia [88] se
demostré que no solo el espesor de la capa activa es importante, sino también la
rugosidad de dicha capa y mas especificamente el angulo de deposito del electrodo
superior, puede mejorar el porcentaje de dispositivos funcionales. ElI margen de

retencidn de memoria varia desde 4.5 horas hasta 14 dias.

Finalmente cabe mencionar que, dependiendo de la tecnologia de fabricacion, es posible
lograr que casi el 100% de los dispositivos funcionen correctamente, reproduciendo sus

caracteristicas eléctricas entre si.

1.5.- Oxido de cobre, propiedades y oxidacion.

El 6xido de cobre cuenta con dos fases principales, Cu2O y CuO, la primera tiene una

estructura cubica mientras que la segunda es monoclinica.

La red de Cu20 (0xido cuproso) puede visualizarse como un arreglo de dos subredes,
una subred fcc de cationes de cobre y una subred bcc de aniones de oxigeno. Los
atomos de oxigeno ocupan posiciones tetraédricas intersticiales relativas a la subred del
cobre, de manera que el oxigeno esta tetraédricamente coordinado por el cobre, mientras

que el cobre esta linealmente coordinado por dos oxigenos vecinos [92]. El éxido
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caprico o CuO cuenta con una estructura monoclinica y sus atomos de cobre estan

coordinados por cuatro &tomos de oxigeno en una configuracién cuadrangular plana.
El ancho de banda del Cu20 es de 2.17 eV mientras que para CuO es 1.2 eV [93].

Las estructuras cristalinas de dichos oxidos poseen una cantidad determinada de
defectos puntuales a cierta temperatura, estos pueden ser constitucionales y/o térmicos,
los primeros se deben a la no estequiometria, mientras que los segundos son causados
por el desorden inducido por la temperatura. La desviacion en las concentraciones de los
defectos en equilibrio se debe a los cambios repentinos de temperatura, deformaciones
mecanicas, irradiacion o dopaje quimico. Todos esos defectos puntuales en equilibrio y
no equilibrio tienen una influencia importante en las propiedades fisicas del compuesto
[94]. Cu20 es deficiente en metal, por lo tanto, tipo-p, un semiconductor extrinseco
cuyas propiedades son consistentes con un modelo estructural basado en la presencia de
vacancias catidnicas, ya que los defectos ionicos predominan a una temperatura
suficientemente alta. Algunos estudios sugieren que los defectos atdmicos

predominantes son las vacancias de cobre neutras.

En el trabajo de Park y Natesan [95] se mostraron los procesos de oxidacion de laminas

de cobre a diferentes temperaturas en un rango de 350 hasta 1000 °C.

La formacion de microestructuras y fracturas superficiales en las regiones (scales)
crecidas térmicamente, y la dependencia con la temperatura de la razon de oxidacién
conducen a tres diferentes mecanismos de oxidacion. Estos procesos son: difusion en el
volumen (bulk diffusion), difusién en las fronteras de grano y control superficial con

crecimiento de estructuras filamentosas (whisker growth) [95].

De forma general clasificamos la oxidacién térmica en: temperaturas bajas, intermedias

y altas.

-A bajas temperaturas, el proceso de formacion de filamentos (whiskers) en la
superficie ocurre a una velocidad limitada.

-A temperaturas intermedias, se forman pequefios filamentos (whiskers) en la
superficie del éxido debido al transporte en las fronteras de grano o a los procesos

de corto circuito.
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El proceso de crecimiento de filamentos o nano alambres de CuO a temperaturas en un
rango entre ~400-600 °C, ocurre via difusion de corto circuito (fig.1.16). Esto quiere
decir que los iones de Cu se difunden a través de la capa de Cu.O hasta la capa de CuO
a lo largo de las fronteras de grano hasta llegar a la punta del filamento en donde ocurre

una subsecuente oxidacién y crecimiento [96].

0,
Nanoalambre
de CuO

Cu,0
Cu

Figura 1.16.- Esquema del modelo de crecimiento de nano alambres de CuO por

difusion en las fronteras de grano [96].

-A altas temperaturas de oxidacion, se presentan tamafios de grano grandes, lo cual
implica que la cinética involucra una difusion volumétrica. También existe

formacion de regiones de maultiples fases (Cu,O y CuO)

La oxidacion de Cu a bajas temperaturas ha sido estudiada por Wieder y Czanderna
[97]. En su trabajo se muestra que se obtiene una estequiometria CuOq 67 a temperaturas
bajas de hasta 350 °C, basicamente es una estructura de Cu.O con defectos.

Tras una serie de experimentos, Weider mostré las diferentes regiones en el proceso de
oxidacion, las cuales dividi6 en 5 para el rango mostrado en la figura 1.17.

En la region 1) se tiene el crecimiento de un 6xido amorfo. En las regiones 2) y 4) se
presenta un crecimiento con una razon limitada, las principales caracteristicas son la
pendiente y la disminucion de ésta conforme aumenta el espesor de la pelicula. La
region 5) corresponde al oxido cuprico CuO, mientras que en la region 3) se presenta
una composicion constante de CuOoe7, esta composicion puede ser alcanzada por
oxidacion directa o progresiva y primero es obtenida a una temperatura que depende del

espesor de la pelicula. La composicion CuOos7 Se puede obtener con peliculas cuyo
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espesor varia, y no es resultado de las interacciones del substrato ni de anomalias en la

superficie evaporada.

PeliculaA 280 A
PeliculaB 385 A
PeliculaC 500 A
Pelicula D 500 A [
PeliculaE 480 A l
Pelicula F 200 A

Pelicula G 800

% Pell:cula H |10

& 2 Peliculal '7625
8..o¥ | ¥ PeliculaJ |

% 100 200 300
Te°C.

o
(¢ ]
|
.. O

‘ -
cf
L
0.
n
)
‘gg
[}
heaex 4 00D
i An™
Spg &

P >

X IN Cu 0,

Figura 1.17.- Grado de oxidacion de Cu vs temperatura en una atmosfera de
oxigeno a 100 Torr para varios espesores de peliculas. Regién 1 (<70°C), 2 (70-110
°C), 3 (110-200 °C), 4 (200-270 °C) y 5 (270-330 °C) [97].

La oxidacion del cobre a bajas temperaturas inicialmente ocurre de manera rapida y
después se vuelve lenta en un periodo relativamente corto, se forma una pelicula
protectora de 6xido estable con espesores entre 1 a 10 nanémetros. Su razén de
oxidacion se vuelve insensible a la temperatura y la presion del oxigeno [98]. Estudios
como el de Bardeen et al. [99] muestran que, durante la oxidacion de capas de 6xido
cuproso, Cu20, son los iones de cobre los que se difunden y no los de oxigeno. La
transferencia de los iones metalicos ocurre por la formacion de sitios de vacancias de
cationes en la interfaz dxido-oxigeno, seguidas por su difusion en la interfaz metal-
oxido. Cabrera y Mott [100] postularon que en la interfaz metal-oxigeno adsorbido se
establece un campo eléctrico muy fuerte y obliga a los iones metalicos a moverse a
través de la capa de 6xido a la zona de reaccion sin requerir mucha energia cinética; esto

corrobora lo dicho por Bardeen.

Existen también otros factores que afectan la reactividad de la superficie metalica al
momento de formarse una pelicula de 6xido protector en una superficie metalica.
Primero, la actividad quimica de la superficie metalica depende del espaciamiento y la
geometria de los atomos superficiales, segundo, las propiedades mecanicas como la
permeabilidad y la cohesion de la pelicula delgada formada en las primeras etapas del

crecimiento son influenciadas por el metal que se encuentra debajo de dicha capa, asi
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como también el mecanismo por el cual la red metalica superficial se transforma en una

red de o6xido bien ordenado.

Rhodin et al. [101] sefialaron que la razén de oxidacion y el espesor de la pelicula
limitante de 6xido son mayores para una cara cibica, menores para una cara octaédrica
y con valores intermedios para una cara romboédrica. Encontraron que los valores en el
espesor de la capa de oxido limitador calculados y los medidos concuerdan, sin
embargo, existe una ligera diferencia atribuida a la uniformidad de las superficies y la
rugosidad superficial. También mencionan que las caras con orientacion (100) tienden a
sufrir una maxima oxidacion y la cara (111) sufre una menor oxidacion a bajas

temperaturas.

Otro factor por considerar es la anisotropia de la razon de oxidacion, se deben tener en
cuenta las propiedades mecéanicas de la pelicula de 6xido en la medida que éstas afectan

la continuidad de la pelicula y su tendencia a adherirse al metal que lo sostiene.

Frank y Van der Merwe [102] presentaron un modelo en el cual el grado de desacople
de red puede ser definido en términos de las dislocaciones superficiales. Cuando el
desacople excede un valor critico, las tensiones desarrolladas durante el engrosamiento
del 6xido ya no estan en balance por las fuerzas involucradas del substrato. EI desacople
tedrico critico lineal a bajas temperaturas se calculé de aproximadamente 14% mientras
que el valor real correspondiente al desacople lineal para la interfaz 6xido cuproso-
cobre es aproximadamente del 18%. Se espera un crecimiento pseudomorfico al
cumplirse la condicién del desacople critico en el sistema 6xido cuproso-cobre. Sin
embargo, conforme la pelicula de éxido va creciendo, ocurre una transicion de una
estructura pseudomorfica a una estructura de éxido que, aunque pudiera estar altamente
orientada, tendra los pardmetros de red en equilibrio de un 6xido volumétrico. El
desacople critico y la densidad de dislocaciones superficiales variaran de manera
dependiente con la relacion estructural entre los o0xidos y el metal para sus diferentes
caras. No es improbable que exista una tendencia a formarse o0xidos pseudomorficos
sobre los metales y que ésta sea mas favorable en las caras octaédricas que para las
caras cubicas, incluso aunque estas sean peliculas muy delgadas cuya naturaleza es
formar una capa protectora de la pelicula de Oxido. Todas estas aproximaciones

concuerdan con las hipotesis de Cabrera 'y Mott [100].
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A temperaturas intermedias por debajo de 750 °C, se forman estructuras de tipo
filamento (whisker) en la superficie del 6xido (fig. 1.16). La formacion de estas
estructuras es consecuencia de diversos mecanismos como el transporte de vapor
quimico, condensacion/evaporacion y difusién de corto circuito en el centro de los
filamentos [96,103].

El proceso de oxidacion volumétrico del cobre de forma general comienza con un
incremento del peso inicial, indicando que el metal Cu se esta transformando en 6xido
Cu20, posteriormente el 6xido Cu20 se transforma en CuO, pudiendo llegar a ser un

proceso largo [95].

A altas temperaturas (~1000°C) cuando la reaccion comienza y con una presion parcial
de oxigeno por debajo de la presion de disociacion del CuO, comienza a formarse una
region de Cu20 puro. En este caso el gradiente de concentracion de los defectos de red
en dicha region aumenta, asi como también la razon de crecimiento aumenta conforme

la presion parcial del oxigeno aumenta.

Sin embargo, a una presion por arriba de la presion de disociacion, comienza a formarse
una capa delgada de CuO sobre dicha region (Cu20) y el gradiente de concentracion de
defectos en la capa de Cu20 ya no dependera méas de la presion de oxigeno externa ya
que la concentracion de defectos en dicha interfaz (Cu.O/CuQ) estara determinada por
la presion de disociaciéon de CuO, que es constante a una temperatura determinada.

Consecuentemente, un incremento en la presién de oxigeno solo afectara al gradiente de
concentracion de defectos de red en la capa de CuO pero no tendré influencia sobre la
reaccion, porque dicha razén dependera solo de la razon de crecimiento de la capa de
Cuz0.

Diversos estudios experimentales relacionados con la adsorcion del oxigeno en cobre se
han realizado con el objetivo de entender las estructuras superficiales que se forman y
los estados iniciales de oxidacion, asi como la cinética en el proceso de oxidacion. Los

estados iniciales de oxidacion involucran la oxidacion superficial [104-111].

La orientacién en la superficie metalica influye en el crecimiento de la capa de 6xido, en
algunos casos se requiere de una mayor energia para la formacion del 6xido debido al
desorden superficial. En nuestro caso se tiene una situacién mucho mas compleja, dado

que nuestro substrato a oxidar es realmente policristalino.
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1.6.- Antecedentes de memristores basados en 6xido de cobre.

Si bien el efecto de conmutacidn resistiva biestable en el Cu20 fue reportado en los afios
70s por Cook [112] y Zarabi [113], pero no fue hasta la actualidad que se asocio el
fendmeno de la conmutacion resistiva con la memristencia, tal como ocurri6 para el
oxido de titanio. Dichos trabajos intentaron explicar la conmutacion resistiva con la
teoria filamentosa. Cook propuso un modelo en el que se asume que la conmutacién
resistiva es debida a filamentos y que la transicion ocurre solo cuando los filamentos se
han calentado a una temperatura critica debida a una corriente suficientemente alta que

provoca cambios estructurales reversibles y/o de composicion.

Algunos investigadores como Yang y Rhee [114] observaron que al variar el material
del electrodo de fondo (BE, bottom electrode) en estructuras Pt(100 nm)/Cu.O/BE
afectaba la conmutacién resistiva. Para ello probaron diferentes materiales como Pt
(5.35 eV), TiN (4.68 eV), TaN (4.61 eV), SRO (6xido de estroncio rutenio) (4.58 eV),
Cu (4.35eV), Al (4.25eV), Ru (4.6 eV) y Ti (3.9 eV). La capa activa y los electrodos

fueron depositados por pulverizacion catddica.

Debido a que las funciones de trabajo de los semiconductores tipo p Cu20 (4.84eV)
[113, 114] y CuO (5.32eV) [115] son mayores que la del metal Cu (4.35) [114, 115] se
forma una barrera que bloquea los huecos en la interfaz. Algunos autores sugieren que
la funcion de trabajo de Cu es (5.10 eV) [115] por lo cual esta aseveracién no es
correcta para el caso de Cu20, pero si para el caso de CuO, cuya funcion de trabajo es
(5.32 eV).

De la figura 1.18, para el caso de los metales SRO, TaN, TiN y Pt se form6 un contacto
ohmico y las caracteristicas de conmutacion resistiva fueron observadas, es decir se
observan los lazos de histéresis tipicos, es decir el estado de alta y baja resistencia para
cada caso.

Con Ti, Al, Cu y Ru no se observd la conmutacion resistiva. Para TiN, TaN, SRO y Ru
se formd una ligera barrera Schottky mientras que, con Ti, Al y Cu esta barrera
Schottky es muy alta. Nota: los resultados para Ti no se muestran en la gréfica, sin

embargo, fueron medidos y calculados experimentalmente en dicho trabajo.
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Figura 1.18.- Caracteristicas de conmutacion resistiva de la estructura Pt/Cu2O/BE
para diferentes electrodos de fondo [114].

Yang y Rhee concluyen que es necesario un contacto 6hmico o ligeramente Schottky
para inducir un campo eléctrico efectivo que induzca la conmutacion resistiva en las
peliculas de CuO.

Lee et al. [116] observaron el fendmeno de conmutacion resistiva en estructuras basadas
en oxido de cobre dopadas con MoOy. La estructura fabricada es la siguiente: Pt/Cu
dopado MoOy/Cu. Se deposité una pelicula de Cu dopada con MoOx de (400 nm) por
medio de pulverizacién catodica a una temperatura de 500 °C sobre un substrato de Cu,
el cual fue utilizado como electrodo de fondo. El blanco utilizado es de Cu dopado con
5% de MoO:s. Los electrodos superiores, TE, utilizados fueron de Pt. EI comportamiento

de histéresis se observa en la figura 1.19.
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Figura 1.19.- Curva caracteristica I-V del dispositivo Pt/Cu: MoOx/Cu [116].
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La reproducibilidad en cuanto a la conmutacion resistiva fue de alrededor de 10° ciclos
aplicando pulsos de voltaje de hasta 2V por 1 ps. La retencion de los estados fue de 25
horas medida a temperatura ambiente y a 85 °C. Se concluy6 que el comportamiento de
conmutacion resistiva esta relacionado fuertemente con la formacién y ruptura de
maultiples filamentos. También se observd que no hay una dependencia significativa con

la temperatura.

Kang et al. [117] en 2010 presentaron peliculas de Cu.O (~190 nm) obtenidas
electroquimicamente asistidas por un agente quelante (chelate-assisted electrochemical
growth). Un proceso de recocido térmico rapido (RTA) a 200 °C por 10 minutos fue

realizado a las estructuras para que presentaran la conmutacion resistiva.

Se concluy6 que el comportamiento de conmutacién resistiva (fig. 1.20) fue originado

por los filamentos conductores altamente localizados en las fronteras de grano.

Corriente (A)

0.0 0.5 1.0 1.5

Voltaje (V)
Figura 1.20.- Curva |-V de peliculas de Cu20 con tratamiento térmico rapido

(RTA) exhibiendo conmutacion resistiva [117].

El tratamiento térmico gener6 cambios microestructurales, cristalizd las estructuras
amorfas locales en arreglos de granos monocristalinos y por lo tanto en filamentos

localizados dentro de las fronteras de grano.

Z. Fhan et al. en el afio 2012 [118] mostraron el comportamiento memristivo en
nanoalambres. Fhan utilizd 1dminas de cobre que oxido térmicamente en un horno a 500
°C durante 2 horas, obteniendo nanoalambres de CuO puro. Se utilizaron procesos de
formacion para habilitar la conmutacion resistiva en cada nanoalambre, utilizando un
haz de electrones aplicado por medio del microscopio de transmision electrénica TEM.
Este proceso desoxidd un segmento del CuO en una fase metalica CuO1.x, agregando

vacancias de oxigeno.
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En la figura 1.21 se puede observar la estructura compuesta de las dos capas,
CuO/CuO1x. También podemos observar el comportamiento eléctrico tipico de dicho

dispositivo.
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Figura 1.21.- Comportamiento eléctrico tipico de un nanoalambre memristor
basado en CuO. El dispositivo se muestra compuesto de dos capas CuO/CuO1-x
[118].

La conmutacion resistiva se atribuyd al movimiento de vacancias de oxigeno y fue
cuantificada mediante estudios EELS (electron energy-loss spectroscopy). El haz de
electrones contribuyd a la formacién de un segmento tridimensional de vacancias CuO;.
x. Dicha seccidn actGa como un reservorio de vacancias para el proceso de conmutacion.
La asimetria en el comportamiento eléctrico puede ser causada por la distribucion

asimétrica de cationes.

En 2016 Huang et al. [119] presentaron dos estructuras basadas en CuO y ZnO:
Pt/Cu0/ZnO/Pt y Ag/CuO/ZnO/Pt. Las capas de ZnO (60 nm) y CuO (60 nm) fueron
depositadas por pulverizacion catddica sobre substratos Pt/Ti/SiO2/Si. Los contactos de

Ag y Pt fueron depositados sobre la capa activa.

La figura 1.22 muestra los lazos de histéresis para las diferentes estructuras medidas
durante 100 ciclos consecutivos. El cambio en la resistencia es debido a la formacion de
filamentos conductores en la heteroestructura de 6xido. No se requirié un proceso de

electroformacion en ninguno de los dos casos.
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Figura 1.22.- Curvas tipicas I-V para las estructuras a) Pt/CuO/ZnO/Pt y b)
Ag/CuO/ZnO/Pt medidas durante 100 ciclos consecutivos [119].

Los mecanismos de transporte fisico se explican de la siguiente forma. Para la estructura
Pt/CuO/ZnO/Pt, las vacancias de oxigeno (cargados positivamente) estan presentes
naturalmente en la capa ZnO. Al aplicar una polarizacién positiva en el electrodo
superior, Pt, los iones de oxigeno cargados negativamente se desplazan a la capa de
CuO, de manera que las vacancias de oxigeno en ZnO incrementan y forman un
filamento que activa el estado de baja resistencia LRS (low resistance state).
Inversamente los iones de oxigeno en la pelicula de CuO pueden ser empujados hacia la
pelicula de ZnO bajo una polarizacion negativa. Cuando los filamentos conductivos
compuestos de vacancias de oxigeno son neutralizados por suficientes iones de oxigeno,
se rompe la interfaz CuO/ZnO abruptamente y los dispositivos conmutan a su estado de
alta resistencia HRS (high resistance state). La pelicula de CuO actia como un
reservorio en el proceso de formacién y un proveedor en el proceso de inicializacion

(reset).

En el caso de Ag/CuO/ZnO/Pt, se puede explicar por el modo universal de metalizacion
electroquimica, ECM. Bajo una polarizacion positiva ocurre una oxidacion en el
electrodo superior de Ag y los iones de Ag son arrastrados al electrodo inferior Pty son
reducidos a atomos de Ag en el electrodo de Pt formando un filamento conductor.
Durante el proceso reset ocurre una disolucion electroquimica en la interfaz Ag/CuO.
Sin embargo, los filamentos de Ag pueden ser facilmente reconectados después de su
ruptura porque los atomos Ag en la parte superior del filamento estan ionizados
[Ag—Ag*+e7], al conducirse hacia arriba y subsecuentemente reducirse a [Ag™+e —>Ag]
para reconectar el filamento, dando lugar a la formacion y disolucion del filamento de
Ag.
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La disminucion gradual en las curvas I-V se observa en el proceso de reset (fig. 1.22 b).
El filamento se adelgaza con el incremento del voltaje negativo hasta romperse y
finamente se disuelve. Al aplicarse un voltaje positivo en TE, el filamento de Ag se

reconstruird rapidamente via la reacciéon redox Ag/Ag”*.

En el trabajo de M.N. Ani [120] (2018) se presentaron dispositivos memristivos basados
en oxido de cobre, obtenidos a partir de ldminas de cobre oxidadas térmicamente dentro
de un horno en ambiente de vapor de agua a 423 °K por periodos de 25 segundos y 1
hora. Los contactos utilizados fueron depositados por sputtering de un blanco de Au.

En la figura 1.23 se observa el comportamiento tipico de la muestra oxidada durante 25
segundos. Se presenta un comportamiento de histéresis ligeramente perceptible. Ani et
al. concluyeron que la histéresis es producto de la formacion de defectos de vacancias

metalicas en el 6xido.
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0.000 4
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N /
/
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0.26 C‘;‘O 0.16 -0.10 CIOS 0.00 0C6 0‘10 0.16 OIZO Ol‘.’5
Voltaje (V)
Figura 1.23.- Lazo de histéresis tipico para la muestra oxidada por 25 segundos
[120].

Fang et al. [121] fabricaron arreglos matriciales implementando una estructura de
elementos de memoria Cu20O integrados en un proceso estandar CMOS para la

construccién de una celda de memoria de 64Kb (figura 1.24).

Las estructuras MIM basadas en Cu20O (6-8 nm) tienen caracteristicas que dependen
significativamente de la interfaz del electrodo superior. Las estructuras MIM Cu20
mostraron tener una baja corriente de fuga debido a que los niveles de trampas multiples

fueron compensados con vacancias cobre o de oxigeno.
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Figura 1.24.- a) Esquematico de una celda MIM de Cu20 en un arreglo de
memoria, b) imagen TEM corte transversal de una celda de memoria. ¢) curvas
caracteristicas 1-V de las celdas de memoria Cu/Cu2O/TE (electrodo superior)
[121].

Los niveles intrinsecos de trampas pueden ser modificados al agregar vacancias de
oxigeno generadas por medio de la reaccion de las peliculas de Cu2O con los electrodos
(TE).

En la figura 1.24 c) se muestran las caracteristicas 1-V para diferentes electrodos
superiores: Ta, Ti, Ni y Co. Las curvas corresponden a las corrientes de fuga del estado
OFF de una celda Cu20O MIM con los diferentes electrodos superiores. Las corrientes de
fuga parecen incrementarse como consecuencia de la reaccion quimica entre el metal
del TE y la capa Cu20. La reactividad se incrementa en el siguiente orden
Ni/Co<Ti<Ta. La menor corriente de fuga se presenta para los electrodos de Ni o Co, lo
que indica una minima reaccion en la interfaz y también que la estequiometria Cu20 se
mantiene. Nuevamente se observa como los electrodos juegan un papel importante en la

estructura de los dispositivos memristivos.

Otro arreglo matricial de dispositivos basado en 6xido de cobre con una estructura
Cu/CuO/(AgO)Ag es el mostrado en el trabajo de S. Zou [122] en el afio 2013 (fig. 1.25
a). Los dispositivos se fabricaron imprimiendo una pelicula de plata sobre cinta de
poliamida para formar los contactos, los cuales fueron secados a 320 °C por 2 horas en
ambiente de nitrogeno para eliminar los solventes de la tinta. Posteriormente se deposito
cobre por electrochapado con una densidad de 6 mA/cm? durante 5 minutos y se oxidd
por 2 horas a 200°C, no se oxidé completamente la pelicula de Cu, conjuntamente se

formo una pelicula de AgO. Finalmente se imprimieron contactos superiores de plata y
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se secaron a 320°C por 2 horas en ambiente de nitrogeno. El area de los dispositivos es
de 20x20 um?.
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Figura 1.25.- (a) Arreglo 8x6 de dispositivos Cu/CuO/(AgO)/Ag. (b) Curva tipica I-
V [122].

El fendmeno de conmutacion resistiva (fig. 1.25 b) se sugiere que es provocado por el
mecanismo de migracion de vacancias de oxigeno entre las capas de CuO y AgO

causado por la polarizacién aplicada, este fendmeno es similar al que ocurre en TiOo.

Debido a que el CuO tiene baja conductividad, al aplicarle una polarizacién negativa al
dispositivo incrementa la fraccion relativa de CuO logrando un estado de alta resistencia
HRS, mientras que al aplicar polarizacion positiva aumenta la fraccion relativa de AgO
causando que el dispositivo conmute a un estado de baja resistencia LRS.

La reproducibilidad de los dispositivos fue de aproximadamente 40 ciclos medidos

todos ellos manteniendo sus caracteristicas eléctricas.

Yan et al. [123] mostraron arreglos matriciales 2x4 con una estructura TiW(150
nm)/Cu20 (50 nm)/Cu (150 nm)(figura 1.26 a). Los dispositivos cuentan con una capa
activa de Cu20 depositado por pulverizacion catodica reactiva y contactos no 6hmicos
de Cu y TiW depositados por pulverizacion catodica sobre un substrato de SiO:
(Apm)/Si.

Los dispositivos presentaron un comportamiento de conmutacion resistiva (fig. 1.26 c)
en donde no fue necesario un proceso de formacion previo, esto debido a la alta
concentracion de vacancias de cobre. El estado LRS, muestra un comportamiento
ohmico con una pendiente cercana a 1 lo que probablemente es causado por la
formacion de filamentos conductores. El estado HRS, se puede dividir en dos regiones,
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en el area de voltaje menor <0.2V se observa un comportamiento 6hmico, que sugiere la
presencia de filamentos locales residuales, y el area de voltaje >0.2V la curva es no

lineal sugiriendo un mecanismo de emision Schottky.
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Figura 1.26.-a) Esquematico del dispositivo TiW/Cu20/Cu/SiO2/Siy configuracion
de la medicién, b) Imagen dptica del arreglo crossbar de 2x4 memristores, c)
Curva tipica I-V del comportamiento de conmutacion memristiva, d) curva In(l)-

In(V) de los estados HRS y LRS y curvas ajustadas [123].

Un contacto 6hmico se puede formar entre un semiconductor tipo-p y un metal con una
funcién de trabajo profunda, de otra forma resultard en un contacto Schottky. Dadas las
funciones de trabajo relativamente bajas de Cu (4.65 eV) y TiW (4.48 eV), Cu20 (4.84
eV) debe formar contactos Schottky con los materiales de los electrodos [123].

Cuando se aplica una polarizacién positiva en electrodo superior, la barrera Schottky
entre Cu y Cu20 juega un papel importante en la conduccion debido a la caracteristica
de rectificacion. Al aumentar el voltaje de polarizacion, la altura de la barrera disminuye
resultando en una disminucién gradual de resistencia que facilita la formacion de
filamentos conductores. Se presenta un incremento abrupto de corriente al conectarse
dichos filamentos con los electrodos, y se alcanza un estado de baja resistencia. Al
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polarizarse inversamente los filamentos son rotos y el dispositivo regresa a su estado de

alta resistencia.

Se han explorado diversos materiales en los contactos y como estos afectan el
comportamiento eléctrico. Se ha establecido que para que se presente el fendmeno de

conmutacion resistiva éstos tienen que ser 6hmicos o ligeramente Schottky.

Las caracteristicas de los métodos de sintesis también juegan un papel importante. Estos
pueden mejorar grandemente el desempefio de los dispositivos. Se ha mencionado el

dopaje con MoOxy y su efecto en cuanto a la durabilidad de los dispositivos.

Se han descrito los mecanismos de conduccion de los dispositivos basados en 6xido de
cobre. Varian desde el punto de vista de cada trabajo, mencionandose principalmente la

conduccion filamentosa y el arrastre de vacancias de oxigeno.

Como se puede observar, existen pocos trabajos enfocados en la fabricacién de arreglos
crossbar basados en Oxido de cobre y su andlisis estadistico para evaluar la

reproducibilidad de los dispositivos en dichos arreglos.

1.7.- Modelos del memristor.

Ya que los memristores juegan un papel importante en diversas aplicaciones potenciales
como redes neuronales, memorias de acceso aleatorio resistivas (RRAM), circuitos
analogicos programables (amplificadores, filtros), circuitos neuromorficos, sistemas
calticos, etc., es necesario contar con modelos apropiados para, de esa forma,

emplearlos en el andlisis, disefio y simulacion de circuitos basados en memristores.

El primer modelo practico fue propuesto por HP Labs en el 2008. Con el paso del
tiempo se han propuesto diversos modelos, clasificados en lineales y no lineales. A

continuacion, se describen los mas conocidos.

1.7.1.- Modelo lineal de arrastre de iones (Strukov).

El modelo lineal de arrastre de iones fue propuesto por el equipo de HP Labs y
desarrollado por D.B. Strukov et al. en 2008 [36].
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En dicho modelo, la memristencia en cada momento es dependiente del valor de la
variable de estado x(t), que representa la relacion entre el espesor de la capa de dioxido

de titanio deficiente de oxigeno (w) y el espesor de la region activa (D) (fig. 1.27).

|
Dopada:iNo dopadall e

D >
No dopada:
{ 1o W
Rorr
Dopada:

= —w—
c'\/\/\/‘I'\/\/\/\—o

’J{ONWID RQH:( 1 —w/D)

Figura 1.27.- Diagrama con un circuito equivalente simplificado [36].

Los autores propusieron modelar al dispositivo como dos resistencias en serie (figura
1.27), una de longitud w que es deficiente en oxigeno y la otra que no lo es, y por lo
tanto es mas resistiva. La memristencia depende de la posicion de la frontera entre las
dos capas de Oxido de titanio, que puede variarse con la polarizacion externa y también

de la longitud del dispositivo D. La memristencia queda descrita como:

w

M(©) = Ron () + Rorr (1-3), (L3)

En donde Roy Y Rppr SON las resistencias de las regiones dopada y sin dopar
respectivamente.

La frontera entre ambas regiones se mueve con una velocidad determinada por:

aw _ MUp'Ron

= Up = 1(t), (1.4)

En donde pp, es la movilidad de las vacancias de oxigeno. El signo de n = +1 depende
de si la frontera entre las regiones dopada y no dopada se desplaza en la misma
direccién que la corriente o0 no.
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Integrando (1.4) obtenemos el estado w en funcion del tiempo:

w(t) = wo + T2 (1), (L5)

Al hacer q(0) = 0, Rony < Ropp Y sustituir (1.5) en (1.3), obtenemos la memristencia

M, como funcion de la carga:

M(@) = Rorr (1 - 2272 q(0),  (16)

D2

En este modelo, las ecuaciones basicas suponen que las vacancias de oxigeno tienen
libertad de movimiento a lo largo de la longitud completa del dispositivo y que su
movilidad es constante en el tiempo. Podemos observar dos comportamientos que
definen los valores extremos de la memristencia: el primero en donde las vacancias son
desplazadas de la region activa del dispositivo por completo, significando que la
longitud de la region dopada seria equivalente a cero, por lo que la memristencia es
maxima; la segunda situacion se da cuando las vacancias se distribuyen completamente

en la region activa, llevando al dispositivo a su estado de minima memristencia.

Las desventajas de este modelo son que pequefios voltajes aplicados a dispositivos con
escalas nanométricas implican campos eléctricos grandes, los cuales posteriormente
producen no linealidades significativas en el transporte ionico. Esas no linealidades se
manifiestan en los bordes del dispositivo, en donde la velocidad de la frontera entre las
regiones dopada y no dopada disminuye gradualmente a cero. Dicho fenémeno es
Ilamado arrastre de dopantes no lineal y puede ser modelado por una funcion ventana
[124].

Strukov et al. propusieron una funcion ventana bastante simple, con la forma f(w) =
w(D —w)/D? 0 < w < D donde sus condiciones de limite son £(0) = f(D) = 0. Esta
funcién cuenta con un comportamiento simétrico que no describe las no linealidades

reales del memristor.

1.7.2.- Modelo no lineal de arrastre de iones.

La velocidad de arrastre de las vacancias v, debe ser mas grande al estar la frontera

lejos de los extremos y reducirse esencialmente a cero conforme w se aproxima a los
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valores de los extremos del dispositivo (0 y D). Para implementar dichas condiciones

limite se usa la multiplicacion por una funcion ventana f (x) en la ecuacion de vy,

quedando como sigue:

dw

Yp = G

= Lol 1) - £ (x),

en donde x = w/D es la variable de estado.

1.7.3.- Funciones ventana.

(1.7)

Se han propuesto diferentes funciones ventana, siendo las principales la de Joglekar,
Biolek, Prodromakis, Piecewise y TEAM [126-132]. En la tabla 1.1 observamos las

caracteristicas de cada funcion ventana propuesta.

Joglekar Biolek Prodromakis Piecewise TEAM
x 1-(2x—1)% C(x— NP i(1—[(x — 052\t X = Xon,o
€3] 1 (x stp( l)) J [ <1 + (x 0.5) ) r<x<l-x exp [_ exp<| = ffl)]
—0.5)24+0.75]7) a e
kx(1—x) en cualquier otro caso.
Simetria Si Si Si Si No necesariamente
Resuelve las | No Discontinua Préacticamente si | Practicamente si Practicamente si
condiciones

de frontera

Arrastre no | Parcialmente Parcialmente Parcialmente Parcialmente Si

lineal

impuesto

Factor No No Si Si No

escalable

fmax <1

Se ajusta al | Lineal/no Lineal/no lineal de | Lineal/no lineal | Lineal/no  lineal de arrastre | TEAM para barrera

modelo lineal de | arrastre de arrastre | i6nico/TEAM. tanel de Simmons.
arrastre i6nico/TEAM. i6nico/TEAM.
i6nico/ TEAM.

Tabla 1.1- Comparacion de las funciones ventana disponibles [125].
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1.7.3.1.- Funcion ventana de Joglekar.

Joglekar y Wolf [126] desarrollaron una funcion ventana genérica, dependiente de un

pardmetro para controlar la no linealidad de la funcion, cuya forma es:

f)=1-(2x-1%, (1.8)
siendo p un parametro de control (nimero entero y positivo) y x = w/D.

Esta funcion es similar a una funcion ventana rectangular cuando p se incrementa, y el
fendmeno de arrastre no lineal disminuye (figura 1.28). Sus condiciones limite son
f(0) = f(1) = 0. La funcion de la variable de estado se aproximara a la suposicion de

arrastre lineal f(0 < x < 1) = 1 cuando p < 5.

0.8

0.6

yieY)

0.4

0.2

G0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X

Figura 1.28.- Funcion ventana propuesta por Joglekar para diferentes valores
de p [125].

1.7.3.2.- Funcidén ventana de Biolek.

Este modelo en SPICE se usa principalmente para simular memristores en aplicaciones

analogicas y digitales.

La funcion propuesta por Biolek en [127] tiene la forma:

fx)=1- (x — stp(—i))ZP, (1.9

en donde p es un numero entero positivo, i es la corriente del memristor y stp(—i) =1
cuando i < 0y stp(—i) = 0 cuando i > 0. Sustituyendo en (1.9) la funcioén queda de la

forma:;

f)=1-(x—-D?, [i(t)<0]
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FGO) =1—x%, [i(t)> 0] (1.10)

La figura 1.29 muestra la forma de la funcion ventana.
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Figura 1.29.- Funcién ventana propuesta por Biolek [125].

La funcion de Biolek involucra la direccion de la corriente para calcular la velocidad,
introduciendo la funcién stp(—i). Sin embargo, presenta un problema de
discontinuidad en los limites. Otra desventaja es que la funcion es multivaluada

haciendo mas dificil el analisis de los circuitos [125].

1.7.3.3.- Funcién ventana de Prodromakis.

En este caso, la funcién fue disefiada para ser escalable e incluir la funcién ventana de

HP [128]. La funcidn ventana tiene la forma:
f(x) =j1 - [(x—0.5)240.75]P), (1.12)

donde p es un parametro de control y es un nimero positivo real a diferencia de la
restriccion del parametro de control que es un namero entero en las funciones de

Joglekar y Biolek.

Si p = 1 el modelo se reduce a la funcién ventana de HP (f (w) = % 0 <w < D).

j es el factor escalable y se usa para ajustar el maximo valor de la funcion ventana f,,,4x-
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Figura 1.30.- Funcion ventana propuesta por Prodromakis [125].

La figura 1.30 muestra la funcion ventana para a) j constante y diferentes valores de p,
b) aqui p es constante y j toma diferentes valores. Podemos ver como en a) se aprecia

un mejor ajuste en p = 10.

El propdsito de tener un pardmetro de control en forma de exponente es incorporar la
escalabilidad, asi como también la flexibilidad en la funcién ventana de manera que
pueda describir la cinética de los dopantes (defectos). Aunque el parametro propuesto
por Joglekar y Wolf, p, crea satisfactoriamente una familia de curvas, por otro lado, se
tiene que éste carece de la escalabilidad necesaria, es decir, escalar f(x) ya sea hacia

arriba o hacia abajo.

Los valores de p = 1,2,4,8 y 10 imponen un arrastre no lineal, mientras que los valores
grandes de p proporcionan un arrastre lineal. Esta flexibilidad permite modelar sistemas

memristivos de mecanismos distintos [125].

1.7.3.4.- Funcidén ventana de Piecewise.

Esta funcion es continuamente diferenciable y consta de tres partes no lineales [129]. La

funcion ventana Piecewise tiene la forma:

x—0.5)2P -1
f(X) — <1 + ( P ) ) Xo <x<1 — X0, (112)
kx(1—x) en cualquier otro caso.

En donde a € (0,0.5),b € Z*,y xo,k € R*. ay bson los parametros de ajuste que
modifican la forma de la funcidn ventana haciéndola flexible para ajustarse a diferentes
tipos de memristores.
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Figura 1.31.- Funcién ventana Piecewise propuesta por J. Yu et al. [129].

En la figura 1.31 podemos observar la forma de la funcion Piecewise, a) para diferentes
valores de a con b constante, b) para diferentes valores de b con a constante. Los

parametros x, y k también fueron distintos para cada caso.

Cuando se utiliza un modelo con la funcién ventana, los valores de M(q) se pueden
obtener directamente de la expresion de la memristencia con un nivel considerable de
precision, lo que ayuda a evitar resolver las ecuaciones diferenciales numéricamente, y
por lo tanto el error de la simulacion se elimina. Los parametros agregados a y b
proporcionan un mejor ajuste de la forma de la funcién ventana en comparacion con

otras funciones que tienen menos pardmetros de control [129].

1.7.4.- Modelo de Barrera tinel de Simmons.

En este modelo el dispositivo se modela como un resistor en serie con una barrera tanel
de electrones (figura 1.32) [130,131]. EI comportamiento se supone es no lineal y
asimétrico debido a la dependencia exponencial del movimiento de los dopantes

ionizados. La variable de estado es definida como el ancho de la barrera tinel w.

Figura 1.32.- Seccion transversal del dispositivo, w y R representan el ancho

de la barreray el canal de resistencia electroformado respectivamente [130].
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La conductancia del dispositivo memristor se controla modulando el ancho de la barrera
tinel w. Esta modulacion se da al aplicar voltaje a través del dispositivo. Las

caracteristicas i-v del memristor se pueden describir por las expresiones:

i=G(w,v)v, (1.13)

dw

2 = F(w,0). (1.14)

En donde i es la corriente a través del dispositivo, v es el voltaje, w es la variable de
estado y G es la conductancia. Las siguientes ecuaciones describen las caracteristicas

estaticas i-v del dispositivo:

Para el caso de conmutacién off (i > 0)

d . i —Qo li]
d_"t" = fors sinh (io;f) exp (— exp <(%Cff) _ %) — W%) (1.15)

Los parametros de ajuste son forr, loff, Qorr, b Y We. Mientras que para el caso de

conmutacién en on (i < 0)

Z—‘f = fon Sinh (ﬁ) exp (— exp (— (w) - %) - WKC) (1.16)

We
Siendo sus parametros de ajuste f,,, ion, Qon, b Y We.

En este modelo no hay necesidad de una funcion ventana (especificamente para los
dispositivos presentados en [130]) ya que los valores de a,sf Y a,, establecen los
limites superior e inferior de w. Este modelo se considera el méas preciso para el
memristor sin embargo tiene varias desventajas: es complicado, la relacién entre la
corriente y el voltaje no es explicita y es un modelo genérico que describe a un solo tipo

especifico de memristor (Pt/TiO2/Pt).

1.7.5.- Modelo de umbral adaptado del memristor.

El modelo fue propuesto por Kvatinsky et al. [132], este modelo es genérico y simple,
toma en cuenta suposiciones basicas para la simplificacién del analisis y mejorar su
eficiencia computacional: no hay un cambio en la variable de estado por debajo de

cierto umbral, en lugar de contar con una dependencia exponencial, su dependencia es
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polinomial entre la corriente del memristor y el estado interno de arrastre derivativo.
Esta dependencia se modela multiplicando dos funciones independientes (una es
funcion de la corriente y la otra es dependiente de la variable x). Bajo dichas

suposiciones la variable de estado cambia con el tiempo de acuerdo con la expresion:

i Foff
t . . .
koff <_i<()f)f — l) foff(x) 0< loff <,
dx(t) . . .
-~ =10 lon <1< lorf, (1.17)
i(t) .\%on . ,
Kon (ll; — l) * fon(X) i< iyp <O.

En donde kyff, kon, @off Y @on SON cONstantes (korr > 0,kyp < 0). ioff € Loy SON las
corrientes de umbral y x es la variable de estado interna. Las funciones f,¢r(x) y
fon(x) actlan como las funciones ventana, restringiendo x al intervalo [x,y, X,¢ ] Y SON

conocidas como las funciones ventana de TEAM.

Estas funciones ventana estan disefiadas para ajustarse al comportamiento de cualquier
dispositivo memristor [132], y estan basadas en el modelo de barrera tdnel de Simmons
[130]. Las funciones para la conmutacion ON y OFF no son precisamente iguales como
en el modelo de Simmons en donde la dependencia de x es asimétrica. Su forma esta
dada por:

fory () = exp| - exp (22222

W¢

fon(0) = exp [~exp ()] (118)

W¢

Los parametros X,,, X,y W, SON parametros de ajuste.

forr Y fon S€ muestran en la figura 1.33.
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Figura 1.33.- Funcion ventana TEAM [132].

Las relaciones corriente-voltaje se ajustan a los modelos previos:

v(t) = [Ron 4 Rorr=Ron (,, _ xon)] i0), (1.19)
Xo off~ Xon
v(t) = R,y - exp <# (x — xon)> i (t), (1.20)

En (1.19) la memristencia es linealmente proporcional a la variable de estado x
ajustandose a los modelos de arrastre de iones lineal y no lineal. La ecuacion (1.20) se
ajusta al modelo de Simmons en donde la memristencia es exponencialmente
proporcional a la variable de estado x en donde A es un parametro de ajuste y debe
satisfacer que A = In (Rppr/Ron).- Ademas Ryy Y Ropr SON las memristencias en los

limites x,,, Y x5, respectivamente.

Las ventajas de este modelo son que es flexible y conveniente para caracterizar una gran
variedad de dispositivos memristivos, el modelo sugiere que se debe presentar una
corriente de umbral y una dependencia no lineal en la carga, asi como una dependencia
en la variable de estado, la simplicidad del modelo mejora la eficiencia computacional,
el modelo es suficientemente preciso, y es apropiado para el disefio de circuitos basados

en memristores.
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1.7.6.- Modelo simétrico continuo.

En este modelo, se propone una ecuacién simple adimensional que modela el
comportamiento de doble lazo y que muestra fisicamente como pueden ser derivados los

modelos de los memristores controlados por voltaje y corriente [133].

El comportamiento de doble lazo con histéresis se puede producir con la siguiente

ecuacion:
y(®) = x(t)(a £ - [ x(r)dv), (1.21)

En donde y(t) es la salida normalizada, x(t) es la sefial de entrada normalizada, a es
una constante de escalamiento y T es una constante de integracion de tiempo, la cual al

incrementarse hace que el comportamiento memristivo disminuya.

Para una sefial:

1

x(t) = cos(wt), y(t)/x(t) =a+ (i) sen(wt) € [a — (—),a + (i)] (1.22)

Tw

Por lo tanto y = tax es una linea simétrica y la polaridad de a determina el cuadrante

en el cual aparece el lazo de histéresis.

Este modelo puede usarse para ser controlado por corriente o por voltaje, por lo que se
denominaran memristor controlado por corriente y memristor controlado por voltaje

respectivamente.

1.7.6.1.- Memristor controlado por corriente [133].

Teniendo a x(t) = i(t)/Lref Y y(t) = v(t)/L-¢fRs, €n donde L., es una corriente de
referencia arbitraria y R, es una resistencia arbitraria y sustituyendo en la ecuacion de

y(t) tenemos:

v(t) = +i(O)R, + "“)Rfs [fimdo), (1.23)

TI

La memristencia R,,, = v(t)/i(t) esta determinada por:

Rs

= q(t). (1.24)
ref

R, =tRs
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R,,, es una funcién de la corriente acumulada que es esencialmente la carga q(t).

1.7.6.2.- Memristor controlado por voltaje [133].

Para el caso de un memristor controlado por voltaje, tenemos x(t) = v(t)/Vyrer Y
y(t) = i(t)/VrefGs, donde Vi, es un voltaje de referencia arbitrario y G es una

transconductancia arbitraria, sustituyendo tenemos:
. v(t) t
i(t) = +v(t)G + G Tfo v(1)d1), (1.25)
ref

Y una transmemristencia G,;,:

(1.26)

En donde ¢ (t) es el flujo acumulado.

1.7.7.- Modelo no simétrico continuo.

Para obtener un lazo de histéresis no simétrico, el modelo previo se modifica agregando

un nuevo término [133]:

dx(t)

y(t) = x(t) (+a += f x(r)dr) +b (1.27)

Sic=1/Ty x(t) = cos(wt) entonces tenemos:

y(©) = ax(t) T (bw _ %x(t)) -2 (1.28)

El punto donde se intersecan los lazos y corresponde con la desaparicion del segundo

término de la ec. (1.28) esta dado por:
[ 3] = [2w2, (S w?))], (1.29)

donde x, < 1. Ademas, el lazo generado siempre pasa por los tres puntos: (x,y) =

(L,a),(-1,—a)y (x,y) = (0, +bw).
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1.7.8.- Modelo de Yakopcic.

Chris Yakopcic et al. [134] proponen un modelo matematico para dispositivos
memristivos basado en modelos existentes y correlacionados con diversas
caracterizaciones de dispositivos publicados. Dicho modelo esta enfocado en sistemas

neuromorficos basados en memristores.

Debido a la gran variedad de estructuras y formas de operar de los dispositivos, el

modelo utiliza muchos parametros de ajuste para simular los diferentes dispositivos.

La relacion I-V es de forma sinusoidal hiperbdlica, esto debido a la estructura MIM

(metal/aislante/metal) de los memristores.

1) = {alx(t) senh(bV (1)), V(t) >0, (130)

a,x(t) senh(bV (1)), V(t) <O.

La estructura MIM causa que el dispositivo tenga un incremento en la conductividad

mas all& de cierto voltaje de umbral. Los pardmetros a,, a, y b son de ajuste.

Basados en los datos existentes de caracterizacion, los dispositivos parecen ser mas
conductivos cuando son polarizados positivamente. Para explicarlo se requiere un

pardmetro de amplitud diferente dependiendo de la polaridad del voltaje de entrada.

El parametro b es usado para controlar la intensidad de la funcion umbral relacionando

la conductividad con la magnitud del voltaje de entrada.

La relacion I-V también depende de la variable de estado x(t) que provee el cambio en

la resistencia basado en la dindmica fisica en cada dispositivo.

En este modelo la variable de estado se encuentra entre 0 y 1 e impacta directamente la

conductividad del dispositivo.

El cambio en la variable de estado se basa en dos diferentes funciones, g(V(t)) vy

f(x(®)-

Ay(eV® —e"), Vi) >V,
gV®) ={-4,(e"® —eW), V() < -V, ,  (1.31)
0, V, SV() <V

47



gV (t)) sirve para programar un voltaje de umbral. Este voltaje esta relacionado con la
energia minima requerida para imponer un cambio fisico en la estructura del dispositivo
(incluidos el movimiento de los iones o dopantes de baja movilidad, o el cambio de
estado en dispositivos de calcogenuro).

El método de programacion de g(V(t)) provee la posibilidad de tener diferentes

umbrales basados en la polaridad del voltaje de entrada.

V, y V, son los umbrales positivos y negativos, A, y A, son las magnitudes de las
exponenciales y representan qué tan rapido cambia la variable de estado una vez que el
umbral es sobrepasado. Para el dispositivo de calcogenuro, se requiere un cambio mas
grande una vez sobrepasado el voltaje umbral. Para el de movimiento de dopantes de
plata se requiere un coeficiente mucho mas bajo ya que parece ser un fendbmeno mas

lento.

Las funciones que modelan la variable de estado f (x(t)) se describen a continuacion:

e—“p(x‘xp)wp (x, xp), X 2= Xp

1.32
1, x < Xp ( )

f(X)={

o (X+x0—1) <1—
flx) = {e W6 xn),  XST=Xn () g3)
1, x>1-—x,.

Las constantes x, y x, representan el punto en donde el movimiento de la variable de
estado se vuelve limitado. oc, y o, son la razon a la cual la exponencial decae,

basandose en la suposicion de que es mucho mas dificil cambiar la variable de estado
conforme ésta se aproxima a los limites. También proveen la posibilidad de modelar el
movimiento de la variable de estado de forma diferente dependiendo de la polaridad del

voltaje de entrada.

Una posible explicacién para esto es que es mas dificil poner de regreso los iones en su

posicion inicial después de que han sido previamente removidos.

Cuando V(t) > 0, el movimiento de la variable de estado es descrito por la ecuacion

(1.32); de otra forma es descrito por la ecuacion (1.33).

La funcion f(x(t)) se desarroll6 suponiendo que el movimiento de la variable de estado

era constante hasta un punto x, 0 x,. En ese punto el movimiento de la variable de
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estado se limita por una funcion exponencial en decaimiento. Estas diferencias son
debidas a que el movimiento en el cambio de estado en un dispositivo de calcogenuro es
muy diferente al de iones dopantes.

wy (X, xp) €s una funcion ventana que asegura que f(x) sea cero cuando x(t) =1y

V(t) > 0.

xp—x

Wp(x, xp) = 1, +1, (1.34)

wy(x,x,) no permite a x(t) ser menor que cero cuando el flujo de corriente es

invertido.

X

Wn (x, xn) = (1.35)

1-xp,

La ecuacion 1.36) es usada para modelar el movimiento de la variable de estado en cada

dispositivo memristivo.

2 = g(v)f(x®). (1.36)

En conclusion, el modelo presentado muestra una concordancia cercana a la de muchos
dispositivos publicados. Al ajustar los parametros se tiene la capacidad de simular
diferentes dispositivos con diferentes estructuras fisicas. Dado que un impulso neuronal
es mas similar a un lazo en DC incrementandose linealmente desde cero a un valor
positivo que a una entrada sinusoidal, un modelado preciso de lazos en DC es

importante para los sistemas neuromorficos.

1.8.- Conclusiones.

Como hemos observado existe una gran variedad de modelos, cada uno cuenta con
diferentes caracteristicas y se adaptan a diversos tipos de dispositivos memristores. En
la actualidad no existe un modelo general que se adapte a todos los dispositivos o que

describa perfectamente su comportamiento interno.
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Capitulo 2.- Fabricacién de peliculas delgadas y arreglos crossbar.

En el presente capitulo se describen de manera detallada los métodos y los

procedimientos utilizados para la fabricacion de los dispositivos memristivos.
2.1.- Introduccion.

La fabricacion de dispositivos memristivos en forma de arreglos crossbar brinda
ventajas como: mayor densidad de empaquetamiento, menor consumo de potencia al
disminuir el area de los dispositivos, pero lo méas importante es una mejor uniformidad
del desempefio eléctrico de los dispositivos debido a que todos se encuentran fabricados

en un area mas pequefia sobre la misma capa activa.

La estructura denominada crossbar-array, consiste en un arreglo matricial de
dispositivos memristores basados en 6xido metalico (TiO2, CuQ), como se muestra en
la figura 2.1. La estructura esta conformada por tres capas: metal/6xido/metal, cada capa
puede ser depositada mediante diferentes métodos (pulverizacion catodica, evaporacion

en cafidn de electrones, sol-gel spin-coating, etc.) sobre un substrato aislante.

¢ Contacto superior TE

¢ Capa activa

et o/

I" <3 Contacto inferior BE
g

Figura 2.1.- Estructura crossbar-array.

La reproducibilidad de los dispositivos es de suma importancia debido a su variedad
prometedora de aplicaciones en diversas areas, memorias RAM no volétiles [1,2],
aplicaciones logicas [3], filtros adaptables [4], conexiones sinapticas de redes

neuronales [5], etc.

Las peliculas activas de los dispositivos se fabricaron mediante diversos métodos. En el
caso de TiOg, el primer método fue oxidacion térmica de una pelicula delgada de titanio
depositada por cafion de electrones. Tras ser depositada dicha pelicula se oxidd dentro

de un horno dentro de una camara cerrada con un flujo de nitrégeno y oxigeno bajo
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condiciones de tiempo y temperatura de oxidacion controladas (seccion 2.3). El segundo
método fue el depobsito de una pelicula delgada por el método Sol-gel spin-coating. Se
depositd una solucién de isopropoxido de titanio con diferentes concentraciones
molares. Posterior al depdsito se realizd un presecado de la capa activa y finalmente se
oxid6é dentro de un horno cerrado con una atmoésfera de nitrégeno y oxigeno bajo

condiciones controladas de tiempo y temperatura de oxidacion (seccién 2.4).

Para el caso de los dispositivos de CuO, se obtuvieron peliculas delgadas mediante dos
métodos, en el primero se oxidaron térmicamente ld&minas de cobre pulidas previamente
dentro de un horno cerrado con una atmosfera de nitrégeno y oxigeno, el tiempo y

temperatura de oxidacion fueron establecidos (seccién 2.5).

En el segundo método se depositdé mediante pulverizacion catddica (Sputtering) una
pelicula de cobre, posteriormente se oxidd térmicamente dentro de un horno cerrado
bajo condiciones controladas de temperatura y tiempo, con una atmdsfera definida de
nitrégeno y oxigeno (seccion 2.6).

Una vez caracterizada la capa activa se procedio a realizar el arreglo crossbar usando los
parametros que dieron mejores resultados en los experimentos de depdsito de las capas
activas (seccion 2.5). Para ello se fabricaron mascarillas para el proceso de fotolitografia

que se detallara mas adelante.

Para el arreglo crossbar, se depositd una pelicula metalica de Au por evaporacion en
cafdn de electrones sobre un substrato de vidrio, después se procedié a definir los
contactos inferiores BE mediante un proceso de fotolitografia, después se deposito la
capa activa de Cu por medio de pulverizacién catodica (sputtering) y se oxidd
térmicamente en un horno cerrado con atmosfera de nitrégeno y oxigeno con un tiempo
establecido por las condiciones Optimas previamente obtenidas de las pruebas

preliminares.

Finalmente se depositd una pelicula metalica de Ag por evaporacion en cafion de
electrones y mediante el proceso de fotolitografia se definieron los contactos superiores
TE, los cuales cuentan con una disposicion perpendicular a los contactos inferiores, el

proceso detallado se describe mas adelante en la seccién 2.6.

Tanto los contactos superiores como los inferiores cuentan con un recuadro de mayor

area (pad) en un extremo de cada linea para colocar las puntas de prueba. Las
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intersecciones entre las lineas de contactos inferiores y superiores definen el area de

cada dispositivo.

La reproducibilidad del comportamiento eléctrico esté correlacionada con: la sintesis de
la capa activa, su estructura cristalina, su composicion quimica y fuertemente con su
espesor, el cual debera ser del orden de nandmetros. El desempefio eléctrico de cada

dispositivo se evalué mediante el analisis de su curva corriente-voltaje.

El espesor de la capa activa afecta significativamente la respuesta eléctrica de los
dispositivos, en algunos casos el comportamiento de conmutacion resistiva puede
atenuarse 0 no presentarse. En nuestro caso hemos observado dicho fenémeno en
dispositivos con una pelicula activa del orden de micrometros de espesor. Un reto
principal radica en producir una pelicula de Oxido con un espesor y propiedades
homogéneos que sean controlables. En particular, un perfil de concentracién de oxigeno
homogéneo en toda el area de la muestra es también de capital importancia. Por estas
razones, la oxidacién de la capa activa se realiz6 en un horno cerrado con una atmosfera

controlada de nitrogeno y oxigeno.

2.1.1.-Proceso de limpieza substratos.

Para el proceso de limpieza de substratos se siguieron los siguientes pasos. En un
sistema de limpieza ultrasénico se colocaron las muestras dentro de diferentes
soluciones durante un periodo de 15 minutos en cada paso. Comenzando con agua
desionizada, xileno, acetona, Alcohol etilico, y nuevamente agua desionizada. Después

de cada inmersion las muestras se secaron con nitrégeno.

2.2.- Dispositivos basados en TiO2 obtenido por oxidacion térmica.

Para la sintesis de los dispositivos basados en ¢xido de titanio, se deposito una pelicula
delgada de Au (100 nm) por evaporacion en cafion de electrones sobre un substrato
SiO2 (300 nm)/Si tipo-n orientacion (100), esta capa fue utilizada como contacto
inferior BE, posteriormente se enmascard un area rectangular en un extremo para poder

acceder al contacto inferior BE, para esto se utilizo cinta de poliamida.
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La capa activa se depositd evaporando una pelicula de Ti (100 nm) en el cafion de
electrones, se oxidd térmicamente sobre una plancha caliente dentro de una cémara
cerrada con atmosfera constante de nitrogeno (95%) y oxigeno (5%). La razon de esto
fue para delimitar la cantidad de oxigeno que se integra a la capa de o0xido y de esa

forma controlar la razén de crecimiento del 6xido.

El espesor de la pelicula de 6xido se ajustd mediante la temperatura y el tiempo de
oxidacion. Los espesores de las capas fueron medidos mediante perfilometria y

elpisometria.

Finalmente, los contactos superiores TE se depositaron a través de una mascarilla,

evaporando una pelicula metélica de Au (100 nm) por medio del cafion de electrones.

2.3.- Muestras de prueba.

Inicialmente se fabricaron estructuras de prueba, las cuales contaban con un contacto
inferior comun BE, y cada dispositivo fue definido mediante el &rea del contacto
superior TE, figura 2.2.

Se cortaron substratos cuadrados (1x1 cm?) de silicio tipo-n, orientacion (100) con una

capa de SiO2 (300 nm) que fueron sometidos a un proceso de limpieza (seccion 2.1.1).

El contacto inferior (BE) se depositd evaporando una pelicula de 100 nm de Au por
medio del cafion de electrones sobre la capa de SiO2. Se enmascard un area rectangular
en un extremo para acceder al contacto BE. Posteriormente para la capa activa, se
evapor6 una pelicula de Ti (100 nm) en el cafién de electrones, y se oxidd térmicamente
sobre una plancha caliente dentro de una cdmara cerrada a 550 °C durante 1 minuto con

una atmdsfera oxidante de nitrégeno (95%) y oxigeno (5%).

Los contactos superiores (TE) fueron depositados evaporando una pelicula de Au (100
nm) en cafon de electrones, a través de una mascarilla metalica con perforaciones
cuadradas de 200x200 pm?,

En la figura 2.2 se observa un esquema del corte transversal de la estructura de los

dispositivos.
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Figura 2.2.- Estructura de los memristores de prueba basados en TiOx.
2.4.- Peliculas delgadas de TiO2 por el método de sol-gel spin-coating.

Sol-gel spin-coating es un método utilizado para producir peliculas delgadas y
uniformes. Las condiciones del deposito pueden modificar el espesor, la uniformidad y

rugosidad superficial.

Debido a que la solucion aplicada sobre la muestra es distribuida via fuerza centrifuga,
una velocidad alta resulta en el adelgazamiento de la pelicula. El espesor de la pelicula
también puede ser controlado por la viscosidad de la solucion. La rugosidad superficial

puede ser modificada mediante la atmosfera, temperatura y tiempo de oxidacion.

En conjunto estos factores determinan la calidad, uniformidad y también la fase
obtenida en cada pelicula. Variando los parametros se logré obtener peliculas uniformes

con espesores menores a los obtenidos por oxidacion térmica (65 nm, por elipsometria).

Para preparar la solucién se utilizaron los siguientes precursores: 10 ml de etanol
(CH3CH20H), 1 ml de &cido acético (CH3COOH) y 1.25 ml de isopropdxido de titanio
TTIP (C12H2804Ti). Esta solucién se prepard en concentracion 0.4 molar.

La solucién fue elaborada siguiendo la referencia [6], a 10 ml de etanol en un vaso de
precipitados, se agrega 1 ml de acido acético mientras se encuentra en agitacion
magnética por un periodo de 15 minutos, posteriormente se agrega por goteo 1.25 ml de
isopropoxido de titanio (0.4 molar) y se mantiene en agitacion durante 15 minutos mas,
finalmente se deja reposar. Esta solucion puede depositarse inmediatamente o dejarla
reposar (aging) durante uno o dos dias, de acuerdo con otros autores [7]. Cuando la

solucion se torna transparente esta lista para ser depositada.

Sobre un substrato cuadrado de SiO2/Si (1x1cm?) sometido a una limpieza previa, se
deposité una pelicula de Au (100 nm) por evaporacion en cafién de electrones,
posteriormente se enmascar0 un area rectangular con cinta de poliamida y se deposito la

solucion en un sistema spinner a una velocidad de ~5640 rpm durante 15 segundos.
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Posteriormente se realizd un presecado sobre una plancha caliente a ~60 °C (medida
con un termopar) por 15 minutos en atmosfera ambiente. Finalmente se oxidaron
térmicamente las peliculas sobre una plancha caliente en una camara cerrada a 500 °C
con una atmosfera oxidante (nitrégeno 95% y oxigeno 5%) durante un periodo de 30

minutos (figura 2.3).

a) b)
10 mi Etanol Lo
. Depdsito de X ml de Antes o durante el spin.
1 ml Acido acético solucion.
Agitacién magnética :
x18 minutos. posicion del spiner ~54 5640 rpm
G % 15 segundos.
agregar 1.25 m| TTIP G
por goteo en agitacion t at
magnética. secado 60 °C x 15 min. Ternperatu:a mdlcac'!a enla
sobre una plancha caliente. plancha 80 °C / medida en
@ la muestra 60 °C.
Agitacién magnética e : C
e g Wschalin ke s 0 Baja T para evitar que se
I . fracture la pelicula.
@ Se utilizé la misma
N atmésfera oxidante que Oxidacién Térmica
parreposat para la oxidacién en horno cerrado. T, t
térmica. variables. 5% 0, 95% N.
Preparacién de la solucion para |a obtencién de
peliculas de TiO: por Spin-coating.

Figura 2.3.- a) Esquema de preparacion de la solucién, b) Método de fabricacion

de peliculas de TiOz por spin-coating.

Un andlisis de la morfologia superficial de las peliculas por medio de AFM nos indica
que la superficie es bastante lisa presentando una rugosidad RMS de ~1.3 nm. Las
peliculas depositadas a una velocidad menor a ~2500 rpm y concentracion 0.04 molar
de TTIP (0.125 ml) presentaron espesores de ~280 nm y rugosidades promedio de ~1
nm. Utilizando una concentracién 0.4 molar de TTIP (1.24 ml) con una velocidad de
depdsito ~5640 rpm se obtuvieron peliculas mas compactas y delgadas con espesores de

~185 nm. Esto se concluyd de las mediciones con perfilometria y AFM.

Probando una solucion 0.03 molar de TTIP (0.094 ml) y depositando con una
micropipeta 2ul antes de la rotacion de la muestra con una velocidad ~16000 rpm
durante 30 segundos, presecado a 90°C durante 15 minutos y oxidando a 450°C durante

1 hora, se obtuvieron peliculas con espesores de ~30 nm (medidos por perfilometria).

Las capas activas de TiO2 obtenidas por ambos métodos fueron caracterizadas por
diversas tecnicas (Espectroscopia Raman, XRD, mediciones de espesor por

perfilometria, mediciones de rugosidad en AFM) y el comportamiento eléctrico de los
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dispositivos memristivos correspondiente fue comparado mediante mediciones I-V. Los

resultados se muestran en el capitulo 3.
2.5.- Obtencion de estructuras con peliculas delgadas de CuOx.

Se fabricaron estructuras de prueba mediante la oxidacion térmica de ldminas de cobre
comerciales con un area 1x1 cm? y grosor de ~ 1mm. Las laminas fueron pulidas con
pasta para pulir metales (Brasso) hasta lograr un acabado tipo espejo. Después se

sometieron a un proceso de limpieza (seccion 2.1.1).

Las laminas se oxidaron a 200, 250 y 320 °C en atmdsfera ambiente durante 1 hora.
Posteriormente se colocaron los contactos superiores (TE) con pintura de plata sobre la
superficie del 6xido, el proceso de curado se realizd a 100 °C durante 1 minuto en una
plancha caliente. Para el contacto inferior (BE) se utilizo el substrato sin oxidar (Cu), se
removid una parte de la capa de 6xido lijando una esquina. En la figura 2.4 podemos
observar la estructura de los dispositivos, asi como también una fotografia de los
mismao.

a) b)
Ag Electrodos
Superiores (TE)

Electrodos
inferiores
(BE)

CuO01-A CuOO02-A CuO 03-A

CuO 01-A Cu0 02-A CuO 03-A Cu0 01-B
(320 °C) (250 °C) (200 °C) (320 °C)

I
CuO 01-B

Oxidacién en atmésfera ambiente durante 1 Hr.
Figura 2.4.- Estructuras de dispositivos memristivos basados en 6xido de cobre, a)

estructuras grupo-A, b) estructura-B y c) fotografia de los dispositivos.

El método de oxidacion térmica nos permitié controlar el espesor de la capa de éxido,

ademas de asociar la estructura interna con la temperatura a la cual se realizé.

Con el fin de delimitar el tamafio de la capa activa propusimos delimitar el espesor de la
capa de metal a oxidar, pudiendo entonces mediante tiempos suficientemente largos de
tratamiento térmico y/o temperaturas variables, cambiar su estructura. Por lo tanto, se

realizd una segunda estructura (CuO 01-B). Se deposit6 para ello una capa metalica con
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un espesor de unas decenas de nanometros sobre un substrato de SiO2/Si, limitando asi

el espesor del 6xido producido también.

Para la segunda estructura se utilizé un substrato de silicio tipo-n con orientacion (100)
de area 1x1 cm? con una capa de SiO, (300 nm), se sometié a un proceso de limpieza
(seccion 2.1.1). Se deposit6 una pelicula delgada de Au (pureza 99.99%) de 100 nm por
medio de evaporacion con cafdn de electrones como contacto inferior (BE). Para
acceder al contacto inferior (BE) se enmascard una zona rectangular de la pelicula de
Au, posteriormente se depositdé una capa de Cu de ~60 nm de espesor por medio de
pulverizacion catodica (sputtering). El blanco de Cu (Kurt J. Lesker 2”) utilizado cuenta
con una pureza de (99.999%), se utilizé una fuente DC a una potencia de 50 watts con
un flujo de argén 20%. La pelicula de Cu se oxid6 termicamente a 320°C sobre una
plancha caliente durante 1 hora en atmosfera ambiente. Se colocaron los contactos
superiores TE con pintura de plata sobre la capa de 6xido de cobre, estos contactos
fueron sometidos a un proceso de curado sobre una plancha caliente a 100 °C durante 1

minuto.

2.6.- Fabricacién de arreglos crossbar basados en CuO.

Durante la fabricacion de los arreglos crossbar se requirieron varios ensayos hasta
obtener los dispositivos finales (presentados), la problematica presentada durante la
fabricacion fue diversa. Comenzando con la limpieza (seccion 2.1.1), al realizarse en
varias etapas, estas afectaron a los contactos inferiores, desprendiéndolos del substrato
total o parcialmente. Con respecto a la capa activa, al depositar peliculas de Cu con
espesores de 500 nm sobre los contactos inferiores, y su posterior proceso de oxidacién
térmica, estos comenzaron a desprenderse debido a las tensiones de red entre los
materiales. Otro factor que también provoco fracturas en las peliculas fue el choque
térmico tras aumentar la temperatura de oxidacion de manera abrupta, por lo que se
realiz6 de forma gradual. Los procesos de grabado de los contactos metalicos
requirieron un manejo adecuado para evitar un ataque quimico excesivo que elimine
totalmente la capa metélica. De la experiencia adquirida fue posible fabricar los

dispositivos presentados en este trabajo.
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Las estructuras crossbar se realizaron utilizando substratos de vidrio con un area de
2.5x2.5 cm? aproximadamente. El proceso de limpieza usado es el mencionado en la
seccion 2.1.1. Las lineas que conectan a los dispositivos tienen una longitud de 0.9 cm'y
ancho de 200 um, cuentan con un pad cuadrado para contactar de 800x800 pm? de area.

El 4rea de cada dispositivo es de 200x200 pum?.

Para los contactos inferiores BE, se evaporo una pelicula de Au de 100 nm de espesor
por medio de cafidén de electrones. Mediante fotolitografia se definieron los motivos y
posteriormente se grabaron las lineas verticales que configuran los contactos inferiores

BE. Las mascarillas utilizadas se observan en la figura 2.5.

a) b)  Recubrimiento protector <) drea de los
€ 800um Pads de los Pads dispositivos
5 80um IO\ 1
81 I
- =7
= [
= [

£ = [

P = [
B [
= [
= B
|, =

200 um
Conltvalac:tgzril:nlfa:a:iores BE Contax::i?xguiigres TE Arreglo crossbar

Figura 2.5.- Mascarillas para fotolitografia. a) contactos inferiores BE, b)

contactos superiores, c) arreglo crossbar.
El proceso completo de fotolitografia (figura 2.6) se describe a continuacion.

En el sistema de spin-coating, se coloca la muestra (Au/SiO2/Si), se aplica una pelicula
de resina fotosensible positiva sobre la superficie de la muestra a 4000 rpm durante 20
segundos. Se coloca la muestra en un horno cerrado a una temperatura de 90 °C durante

20 minutos.

Posteriormente se coloca la mascarilla con los motivos (contactos inferiores BE) sobre
la muestra y se expone la fotoresina a radiacion UV durante 5 segundos en una maguina
alineadora. A continuacion, se sumerge la muestra en una solucién reveladora de KOH
+ H20 (1:100) durante 10 segundos eliminando la resina expuesta a la radiacion UV y
dejando los motivos protegidos con la fotoresina. Se hace un recocido final a 120 °C

durante 20 minutos para endurecer la resina.
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El decapado quimico del metal (Au) se realizo con una solucion de Kl+I>+H20 (4:2:10),
las cantidades usadas fueron, KI (20 g), 12 (10 g) y H20 (50 ml), sumergiendo la
muestra durante ~40 segundos. Para detener el decapado se sumerge la muestra en agua

desionizada. Después se seca con nitrégeno.

Un nuevo proceso de limpieza para eliminar la fotoresina de los motivos es el siguiente:
sumergir la muestra en acetona pura unos segundos y posteriormente en agua

desionizada, después secar con nitrogeno.

Deposito del metal

ﬁ

Aplicar fotoresina
por spincoating.
4000 rpm, 20 seg.

H
Recocido 90 °C,

20 min.
Exposicion fotoresina
UV 5 seg. Usando
mascarillas de motivos
Revelado resina en
KOH+H:z0 (1:100), 10 seg.

Recocido 120 °C
20 min.

Decapacdo del metal

Figura 2.6.- Esquema del proceso de fotolitografia.

Previo al depdsito de la capa activa se enmascararon los pads con cinta de poliamida

para protegerlos de que se depositara material de la capa activa sobre estos.

Para la capa activa, se depositd una pelicula de Cu mediante pulverizacion catodica
(sputtering) con una potencia de 50 Watts DC y un flujo de argon 20%. Se probaron
diferentes espesores (100, 200 y 500 nm).
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La oxidacion se llevo a cabo durante 2.5 horas para asegurar que la capa metalica se
oxidara completamente. La atmoésfera en el proceso de oxidacion fue de nitrégeno 80%
y oxigeno 20%. La temperatura de oxidacion se incrementd gradualmente en intervalos
de 20 °C hasta alcanzar la temperatura de 320 °C para evitar que las tensiones de red
entre el substrato y las capas metalicas provocaran fracturas de la capa activa o
desprendimiento de ésta. Al finalizar la oxidacion, la temperatura se disminuyo
gradualmente para evitar un choque térmico que provocara el desprendimiento de la

capa de dxido.

Previo al depdsito de los contactos superiores TE se enmascararon los pads inferiores
con cinta de poliamida para evitar que la capa activa cubriera los pads, posteriormente
se depositd por evaporacion una pelicula de Ag (100 nm) en el cafidn de electrones. Los
contactos superiores TE se definieron utilizando el mismo procedimiento fotolitografico

con una segunda mascarilla.

El grabado de los contactos superiores TE se realizd por decapado quimico sumergiendo
la muestra en &cido nitrico (concentracion de 70%) durante 1 minuto a temperatura
ambiente. El decapado se detuvo sumergiendo la muestra en agua desionizada, se
enjuagl y se secO con nitrdgeno. Finalmente, la muestra se sometié a un proceso de

limpieza para eliminar la resina. La figura 2.7 muestra los dispositivos finales.

a)

Ao

Contactos inferiores

Contactos superiores

Figura 2.7.- Estructura final de los dispositivos crossbar basados en CuO. a)

contactos superiores y b) contactos inferiores.

En la figura 2.7 a) vemos la parte superior e inferior de los dispositivos, en b)
observamos la parte inferior de los dispositivos, también se aprecia que la capa de Cu se
oxidd completamente. Cuatro muestras iguales fueron fabricadas con el procedimiento

previamente mencionado (N1, N2, N3y N4).
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Se realizaron diversas pruebas para mejorar el comportamiento eléctrico de los
dispositivos variando el espesor (100, 200 y 500 nm) del metal depositado (Cu). En el
capitulo 3 se muestran los resultados de los dispositivos con el mejor comportamiento

eléctrico.

Dentro de las dificultades observadas la principal radica en la reproducibilidad del
comportamiento eléctrico de los dispositivos. Otra de las dificultades presentadas fue
encontrar un espesor 6ptimo de la capa activa, ya que al fabricar las estructuras crossbar
se presentaron problemas de adherencia entre las diversas capas generadas debido a las

tensiones de red entre estas como consecuencia de los diversos procesos de fabricacion.

Tras hacer varios intentos probando diferentes espesores de la capa activa finalmente se
logro fabricar arreglos crossbar de 10x10 dispositivos con una capa activa de espesor de

~200 nm y &rea de 200x200 pum?, los cuales presentaron comportamiento memristivo.

2.7.- Conclusiones.

En el presente trabajo se logrd fabricar dispositivos memristores discretos basados en
CuO y TiO». Diferentes métodos fueron utilizados para la obtencion de la capa activa.
Los dispositivos que presentaron mejor comportamiento eléctrico fueron los de CuO,
por lo que se prosigui6 a fabricar los arreglos crossbar en base a los resultados
obtenidos de CuO.

Diversos problemas se presentaron en cuanto a la fabricacion de los arreglos crossbar,

sin embargo, fue posible realizar las estructuras y obtener el efecto memristivo.
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Capitulo 3.- Caracterizacion.
3.1.- Introduccion.

Para evaluar las propiedades de las diferentes peliculas obtenidas por los métodos
mencionados en el capitulo 2, se realizaron diferentes caracterizaciones. Los espesores

de algunas peliculas preliminares fueron medidos mediante elipsometria y perfilometria.

Para conocer su composicion quimica las peliculas de 6xido fueron estudiadas con
espectroscopia Raman, difraccion de rayos X (XRD). El anélisis FIB-SEM se utilizo
para observar la estructura interna de los dispositivos. Se realizaron mediciones 1-V para
observar el comportamiento memristivo y posteriormente evaluarlo mediante un analisis

estadistico.
3.2.- Peliculas de 6xido de titanio obtenidas por oxidacién térmica.

Para la obtencidon de las peliculas delgadas de TiO2 se probaron diferentes condiciones
de sintesis, entre ellas se varié la temperatura de oxidaciéon (450, 550 y 600 °C), el
tiempo de oxidacion (1, 30 y 60 minutos), y la atmosfera oxidante (nitrogeno 10% /
oxigeno 90%, nitrégeno 95% / oxigeno 5%). El substrato utilizado fue SiO./Si tipo-n
con orientacion (100).

Las pruebas preliminares sirvieron para obtener peliculas delgadas y uniformes de TiO»,
posteriormente se realizaron mediciones eléctricas I-V para observar el comportamiento
memristivo (lazos de histéresis) y la reproducibilidad eléctrica, caracteristicas de los
dispositivos memristores. Se realizaron aproximadamente 75 muestras de las cuales se
midieron algunos dipositivos de cada una. Se realizaron 100 mediciones I-V
consecutivas a cada dispositivo medido. Tras las mediciones se determind que las
muestras que presentaron una reproducibilidad y estabilidad del comportamiento
eléctrico (lazos de histéresis similares con ligera degradacion) se obtuvieron con las
siguientes condiciones: la oxidacion de la capa activa se realizo a 550 °C durante 1
minuto en una atmosfera oxidante (nitrogeno 95% y oxigeno 5%), el espesor de la capa

de 6xido medido fue de ~65 nm.

La tabla 3.1 muestra las condiciones generales de las muestras de éxido de titanio

obtenidas por oxidacién térmica presentadas en esta seccion:
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Oxidacion térmica

Muestra Espesor (nm) | Temperatura (°C) | Tiempo (min) | Nz, Oz (%)
MO0034 60 500 4 95,5
MO0045 66.9 550 1 95,5
M0047 64.9 550 1 95,5
MO0070 65.7 600 30 95,5
MO0071 66 600 30 10, 90
M0072_C |61 550 30 95,5
M0072_C2 | - 550 60 95,5
M0072_C3 | - 550 90 95,5
MO0075_C | 75 450 30 95,5
MO0076 61.4 550 30 95,5

Tabla 3.1.-Caracteristicas de las muestras de 6xido de titanio.

3.2.1.- Elipsometria.

Mediante las mediciones de elipsometria se obtuvieron los espesores de las capas de
Oxido de las muestras con mejor comportamiento eléctrico, ademas de sus constantes
Opticas. La tabla 3.2 muestra los promedios y las desviaciones estandar de 5 mediciones
realizadas en diferentes puntos de cada muestra, las mediciones se hicieron con luz de

dos longitudes de onda A1=633 nm.y 2.=824 nm.

Muestra No. Promedio (5 mediciones) | Desviacién estandar
TiO2_MO0045

Espesor 66.92 nm 4.1
n (633 nm) 2.42 0.03
k (633 nm) -0.03 0.01
n (824 nm) 2.38 0.06
k (824 nm) 0 0
TiO2_MO0047

Espesor 64.93 nm 1.33
n (633 nm) 2.43 0.01
k (633 nm) -0.06 0

n (824 nm) 2.37 0.02
k (824 nm) -0.01 0

Tabla 3.2.- Espesores y constantes Opticas medidos con elipsometria.
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La capa de Oxido de titanio cuenta con un espesor promedio de ~ (65 - 67) nm. Los
espesores cuentan con una desviacion estdndar maxima de ~4 nm. Para M0045 el
espesor se encuentra entre 62.82 y 71.02 nm, mientras que para M0047 se encuentra
entre 63.6 y 66.26 nm. Los valores de las constantes dpticas se encuentran dentro de los

reportados en la literatura [1].

3.2.2.- Espectroscopia Raman.

Se realizaron mediciones de espectroscopia Raman a diferentes muestras para observar
la composicion de fases. La figura 3.1 muestra los espectros Raman de muestras

obtenidas variando los parametros de temperatura, tiempo de oxidacion y concentracion

de oxigeno.
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| R I,fﬁ;\‘ /““'*Lhy ——— M0072_C2
4000 A S "«.\ M0075_C
/ Ay ¢ W, R M0076_C
. A J \ (Y : Wopdas,
d0 gl : i ", M0072_C3
R 18 : / '\ W T
3500 : . Y I W o, W 5% O
— . o i Y i
© ]‘ A u“” / ; "\.,‘,/ ‘\\"t__ “‘\».\’
: i P 3 . Mo, Wi 550 °C 30 min
2 30004 J w‘"f - rs o
W T A " ' Vs
§ | \{/ 1_\ I w’\w l‘):l"""l'l / "‘w_'\ me 5% O,
‘w2500 \ e MR o o -, A e O i
c g o e o ol “"Ww, 600 C 30 min
[0} ; v v o, "
E 000/ et e ek
— \ W‘/." B\ N, X " 0
‘/‘J‘ ) ’ "',‘f adl v ' ‘ MVNSSO C 60 min
1 /A \ T e Yt ; e .
| \ o v PR o e S s ‘A'\-LN
1000 i : 90% O "
f f ° 1600 °C 30 min
T U T Y T Y T y 1
200 400 600 800 1000

Corrimiento Raman (cm'1)

Figura 3.1.- Espectros Raman de distintas peliculas de TiO2 obtenidas por medio
de oxidacion térmica, variando el tiempo, la temperatura de oxidacién y la

concentracion de oxigeno.

En general podemos observar los modos vibracionales correspondientes a una mezcla

de fases: Rutilo y Anatasa. También se observa la presencia de la fase Rutilo a baja
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temperatura (450 °C), mientras que en la literatura se reporta su aparicion a partir de
700 °C en adelante [2].

La fase Anatasa cuenta con 6 modos vibracionales conocidos: 144, 197, 399, 513, 519 y
641 cm™. No se observaron los picos ubicados en 197 y 513 cm™, el pico ubicado en
691 cm™ se encuentra presente. Para Rutilo los modos vibracionales se encuentran
ubicados en: 143, 447, 612 y 826 cm™, el modo vibracional ubicado en 325cm™ se

encuentra presente [2-5].

La figura 3.2 muestra los espectros Raman obtenidos de las muestras M0045 y M0047
(550 °C, 1 min.) cuyos espesores promedio se encuentran entre 65 y 67 nm; los
espectros muestran 3 fases de TiO>. Los modos vibracionales corresponden a Brookita
[6] en 172 cm™, TiO2-B o bronce [7,8] en 310 cm™ y TiO, Rutilo [9] en 443 y 608 cm'™.
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“ ‘& | ‘ﬁ ’ 1.
100 il umi'ﬁ "". ;\' \ ‘
“H W ¢ | 1
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Figura 3.2.- Espectros Raman de las muestras M0045, M0047 (550°C, 1 min.).

3.2.3.- Difraccion de rayos X (XRD).

En la figura 3.3 se observa el espectro rayos X para una muestra (M0034) con espesor
de ~60 nm la cual exhibe las fases Rutilo y Anatasa de TiO>, siendo consistente con los

resultados de la espectroscopia Raman.
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Figura 3.3.- Andlisis XRD para una muestra de TiO2 oxidada térmicamente (500
°C, 4 min.).

Los picos caracteristicos de la fase Rutilo se encuentran ubicados en 27.46°, 39.7°,
44.14°,54.1°,56.26° y 64.42°, los picos correspondientes a Anatasa en 37.18° y 68.74°,
Las cartas cristalograficas utilizadas en este analisis fueron: ICSD (Inorganic Crystal
Structrure Database) 98-008-5494, 98-003-1064, 98-005-3997, 98-008-5494.

Utilizando la ecuacion de Scherrer podemos calcular el tamafio de grano en cada fase.
Para la fase Anatasa el tamafio de grano corresponde a 18.5 nm, mientras que para la
fase Rutilo es 28.8 nm, obtenidos de los picos 37.18° y 56.26° respectivamente.

3.2.4.- Mediciones I-V.

Se usé un equipo Keithley 4200 SCS Semiconductor Parameter Analyzer para realizar
las mediciones I-V; se aplicaron 10 ciclos consecutivos de voltaje con una onda
senoidal de amplitud £5V en cada dispositivo. La sefial es generada digitalizando una
sefial senoidal con una resolucion de 4096 puntos por ciclo con una frecuencia de 1/37
Hertz. La polarizacion se definio aplicando la terminal positiva en el contacto inferior y

la terminal negativa en el contacto superior, comenzando con voltajes positivos.
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Figura 3.4.- Lazos I-V tipicos de un dispositivo de la muestra M0045. Primer ciclo

(flechas negras), ciclos subsequentes (flechas rojas).

En la figura 3.4 se observa un primer lazo de formacion (flechas en color negro) que
posteriormente establecen el comportamiento reproducible (flechas en color rojo).
También se puede observar una asimetria en cuanto al tamafio y forma de los lazos.
Durante el semiciclo positivo de voltaje, el lazo se aprecia mucho mas abierto que en el

semiciclo negativo.

Todos los dispositivos de la muestra M0045 (550°C, 1min.) se midieron siguiendo el
mismo esquema de mediciones. La mayoria (aproximadamente un 80 %) de los
dispositivos presentaron algun tipo de histéresis. El resto de los dispositivos no presentd

histéresis, exhibiendo un comportamiento similar al de una resistencia (lineal).

Tras haber logrado obtener esta respuesta eléctrica, fue dificil volver a reproducir los
dispositivos con las mismas condiciones ya que el tiempo de oxidacion es demasiado
corto y hay poco control en cuanto al espesor de la capa activa. Estos resultados dieron
lugar al uso de otro método de sintesis con la intencion de tener un mejor control del

espesor. Dicho método fue sol-gel por spin-coating.
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3.3.- Caracterizacion de peliculas de TiO2 obtenidas por spin-coating.

En esta seccion se muestran las caracterizaciones realizadas a las peliculas obtenidas por

el método sol-gel spin-coating, a continuacion se muestra la tabla 3.3 con las

condiciones generales de las muestras presentadas en esta seccion.

Sol-Gel Spin coating

Muestra Espesor (nm) | Temp (°C) | Tiempo (min) | N, O, (%) | TTIP (molar) | Velocidad (rpm)
SP0O3 - 450 60 95,5 0.4 5640
SP04 - 550 60 95,5 0.4 5640
SPO5 - 600 60 95,5 0.4 5640
SP09 - 700 60 95,5 0.4 5640
SP09_3Hrs | - 700 180 95,5 0.4 5640
SP11_3Hrs | - 600 180 95,5 0.4 5640
SP31,33,34 | 150-300 500 30 95,5 0.4 5640
SP35 180 500 120 95,5 0.4 5640
SP37 180 500 60 95,5 0.4 5640
SP84 40 500 120 95,5 0.04 16000
SP95 30 450 60 95,5 0.03 16000

Tabla 3.3.-Caracteristicas generales de las muestras de 6xido de titanio obtenidas

por sol-gel spin-coating.

3.3.1- Espectroscopia Raman.

Para la obtencion de peliculas delgadas de TiO2 por el método de spin-coating se

probaron diferentes condiciones de oxidacion.

Las condiciones del deposito son: las peliculas se depositaron sobre substratos de silicio

tipo-n con orientacion (100) y una capa de SiO2 de 300 nm en atmosfera ambiente.

Primero se variaron las condiciones del tratamiento térmico para tal fin se eligieron las

temperaturas de 450, 550, 600 y 700 °C y tiempos de 1 y 3 horas. La oxidacion en todos

los casos se realizd sobre una plancha caliente dentro de una camara cerrada con un

flujo de nitrogeno 95% y oxigeno 5%.Los espectros de Raman se muestran en la figura

3.5.
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Figura 3.5.- Espectros Raman de peliculas obtenidas por el método de spin-coating

usando la receta propuesta en [6], variando el tiempo de recocido y la temperatura.

Concentracién 0.4 molar de iso propéxido de titanio (TTIP).

En la figura 3.5 se observa que a 450 °C se obtuvo una mezcla de fases, Rutilo en

combinacion con Anatasa, inclusive a 700 °C todavia es posible observar dicha mezcla.

Los modos vibracionales correspondientes a Anatasa se localizan en: 143 (vs)Eg, 396

(m)B1g, 515 (s) Big+Aig y 635 (s)Eq cm™ y los correspondientes a Rutilo se encuentran

en: 143 Big, 325 V16 Eg-B1g, 450 (S)Eg, 608 (S)A1g Y 829 B2y cm™ [2-5].

Posteriormente para obtener peliculas delgadas se probaron las siguientes condiciones

de deposito y oxidacion: 500 °C, 30 minutos con una concentracion 0.4 molar de TTIP.

Los espesores obtenidos son de alrededor de 150-300 nm (medidos por perfilometria),

sobre substratos de vidrio. La figura 3.6 muestra el espectro Raman de estas peliculas.
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Figura 3.6.- Espectros Raman de peliculas de TiO2 sobre vidrio. Nota: los picos en
la gréafica estan corridos a la derecha 10 cm?, concentracion TTIP 0.4 molar (~150-
300 nm) oxidacion 500°C 30 min.

De la figura 3.6 observamos que los modos vibracionales ubicados en 400, 515 y 640
cm corresponden a la fase Anatasa, mientras que el de 142 cm™ puede ser atribuido a

Rutilo o Anatasa de acuerdo con la literatura.

De acuerdo con trabajos previamente reportados en la literatura [2,10-19], con este
método de depésito en su mayoria se obtiene la fase Anatasa TiO2, una fase

metaestable, mientras que la fase Rutilo se obtiene a temperaturas mayores de 700 °C.

3.3.2.- Difraccion de rayos X (XRD).

Usando difraccion de rayos X se obtiene el espectro de la figura 3.7. La muestra SP35
fue depositada sobre un substrato Au/SiO2/Si (100 nm de Au). Las condiciones de la
solucion y depdsito son las mismas (0.4 molar). La oxidacion se realiz6 a 500 °C en una
atmosfera oxidante con nitrégeno 95% y oxigeno 5% incrementando el tiempo de
oxidacion a 2 horas. Los resultados indican que se obtuvo una mezcla de fases
conteniendo Rutilo y Anatasa [20], ademas hay algunos picos que corresponden a Si y
SiO». El aumento en el tiempo de oxidacion sirvidé para mejorar la cristalinidad de la

capa activa.
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Figura 3.7.- Analisis XRD para la muestra depositada sobre substrato de Si, con

una solucién 0.4 molar de TTIP.

Al igual gue en las muestras obtenidas por el método de oxidacidn térmica, se obtuvo
una mezcla de fases de Rutilo y Anatasa. Esto corrobora los resultados del analisis de
espectroscopia Raman para la misma temperatura de oxidacion 500°C (fig. 3.6), aunque

solo se muestre un pico de Rutilo la fase se encuentra presente.

Los picos relacionados con la fase Anatasa se encuentran en: 25.6° (101), 38.5° (004),
52.4° (022), 62.9° (118) y 69.3° (116), mientras que para la fase Rutilo se localizan en:
27.8° (110), 40° (020), 41.9° (111) y 64.8° (310).

Las cartas cristalograficas utilizadas en este analisis fueron: ICSD (Inorganic Crystal
Structrure Database) SiO2 98-007-9636, TiO, (Anatasa)98-003-1064, TiO2 (Rutilo)98-
005-3997, TiO2 (Rutilo)98-008-5494, Ti 98-018-2732, Ti 98-018-909 y Ti 98-015-
5246.

Usando la ecuacion de Scherrer se calculo el tamafio de grano para cada fase, para la
fase Rutilo obtenemos que es de 27.1 nm, mientras que para Anatasa es 18.6 nm, los

cuales se obtuvieron de los picos 64.87 °y 62.9 ° respectivamente.
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3.3.3.- Mediciones I-V.

Los contactos usados para estas mediciones son de oro depositados a través de una

mascarilla de puntos mediante el cafidn de electrones, el espesor fue de 100 nm.

La figura 3.8 muestra el comportamiento eléctrico representativo de la muestra SP35.
Las mediciones se realizaron en un equipo Keithley 4200 SCS Semiconductor
Parameter Analyzer, aplicando una sefial senoidal de £1V de amplitud, resolucion de
4096 puntos por ciclo y frecuencia de 1/37 Hertz. La terminal positiva se colocé en el
contacto inferior BE de la muestra. Las mediciones comenzaron a hacerse con voltajes

positivos.
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Figura 3.8.- Mediciones I-V de la muestra SP35, oxidada a 500 °C durante 2 horas,
TTIP 0.4 molar, espesor ~180 nm.

De la figura 3.8 observamos que los dispositivos presentaron poca o nula histéresis, su
comportamiento es lineal, similar al de un resistor. Al aumentar la amplitud de la sefal

no se observo ninguna mejoria respecto a la formacion de la histeresis.

La figura 3.9 nos muestra el comportamiento eléctrico 1-V tipico de los dispositivos de
una muestra cuya diferencia principal fue el tiempo de oxidacion (30 min.) respecto al
de la muestra sp35 (120 min.), las demas condiciones de oxidacion se mantuvieron sin

cambio.
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Figura 3.9.- Mediciones I-V de la muestra SP37, oxidada a 500 °C durante 30 min.
a) Primeros 10 lazos de trabajo, b) Siguientes 10 lazos aplicados. TTIP 0.4 molar,
TiO2 ~180 nm.

En los primeros ciclos aplicados se presentaron los lazos de histéresis, en los ciclos
posteriores estos se colapsaron tendiendo a una linea recta, comportdndose como un
resistor. Teniendo en cuenta que la conmutacién resistiva puede ser debida a la
formacion y ruptura de filamentos conductores (capitulo 1, seccion 1.4) como fue
mencionado por Choi [21], Gergel [22] y Pi [23] la degradacion en el comportamiento

eléctrico es indicativa de que la formacién de filamentos es irreversible.

De estos dispositivos se puede concluir que el tiempo de oxidacion en las muestras
elaboradas por spin-coating juega un papel fundamental en el arreglo y cristalinidad,
afectando directamente el comportamiento eléctrico de los dispositivos, ya que al
aumentar el tiempo de oxidacion se modifican las propiedades del éxido provocando
que el comportamiento memristivo sea menos perceptible, siendo los dispositivos

oxidados a menor tiempo los que lo exhiben mejor en la respuesta eléctrica.

Para observar el comportamiento histerético en funcion del espesor, se elaboraron
nuevos dispositivos con diferentes espesores de capa activa, esto se logré variando la
concentracion molar de TTIP en la soluciéon. La comparacién del comportamiento

eléctrico tipico correspondiente en cada caso se muestra en la figura 3.10.
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Figura 3.10.- Mediciones I-V de la muestras a) SP37 (500 °C, 30 min., TTIP 0.4
molar, TiO2 ~180 nm), b) SP84 (500 °C, 2 hrs., TTIP 0.04 molar, TiOz2 ~40 nm) y c)
SP95 (450 °C, 1 Hr., TTIP 0.03 molar, TiO2 ~30 nm).

El comportamiento eléctrico mejord en las muestras con menor espesor SP84 (40 nm) y
SP95 (30 nm) comparado con el de una muestra SP37 de espesor (180 nm). No obstante

el comportamiento entre dispositivos fue variable y exhibieron una pronta degradacion.
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Las mediciones tanto de espectroscopia Raman como de difraccion de rayos X fueron
poco satisfactorias en las muestras SP84 y SP95; no se observaron los modos

vibracionales, ni los picos caracteristicos.

Se concluye que el método utilizado para la sintesis de estos dispositivos no fue el
adecuado puesto que no se logro obtener una uniformidad en cuanto al comportamiento
eléctrico y la degradacion se presentd mas pronto comparada con los dispositivos
obtenidos por oxidacion térmica de peliculas metalicas depositadas por cafién de
electrones. Tras realizar varias mediciones I-V consecutivas (mas de 10 ciclos) los lazos

de histeresis comenzaron a cerrarse dando lugar a la degradacion de los dispositivos.

3.4.- Peliculas de 6xido de cobre.

Como trabajo preliminar se realizaron mediciones a peliculas sobre dos tipos de
substratos. Las muestras se dividieron en 2 grupos; en el grupo-A tenemos a las laminas
de cobre pulido, posteriormente oxidadas a diferentes temperaturas, y en el grupo-B se
encuentra una pelicula obtenida de oxidar una capa de Cu depositada por pulverizacion
catddica (sputtering) sobre un substrato de silicio con orientacion (100) y con una capa
de SiO2 de 300 nm.

El grupo-A fue obtenido por oxidacion térmica de placas de cobre a diferentes
temperaturas: 200, 250 y 320 °C, el grupo-B fue obtenido sobre Au(100
nm)/SiO2(300nm)/Si y se oxido a 320 °C, se utiliz6 atmdsfera ambiente para oxidarlas

durante 1 hora.

3.4.1.- Espectroscopia Raman.

La figura 3.11 muestra los espectros Raman de cada muestra y los modos vibracionales

relacionados con las fases Cu20 y CuO.
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Figura 3.11.- Espectro Raman de las muestras de CuO.

Los modos vibracionales correspondientes a Cu,O se encuentran localizados en 147,
214, 491 y 640 cm, mientras que los que estan relacionados a CuO se encuentran
localizados en 293, 341y 626 cm™ [24-27].

Para las muestras del grupo-A, podemos ver que conforme la temperatura de oxidacion
aumenta, los modos vibracionales localizados en 147 y 214 cm™ comienzan a disminuir
en intensidad mientras que el modo localizado en 293 cm™ se vuelve mas estrecho, v el

localizado en 341 cm™ aparece a 320 °C.

La banda ancha que incluye los picos 626 y 640 cm™ evoluciona con la temperatura,
disminuyendo la altura de la componente en 640 cm™ (Cu20) conforme la temperatura
va desde 200 °C hasta 320 °C. Este hecho confirma que a la méas baja temperatura de
oxidacion (200 °C) la fase predominante es Cu20, pero a 320 °C, CuO se vuelve

predominante.
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En la muestra CuO 01-B, la unica fase presente es CuO. Esto es debido al espesor
pequefio de la capa de Cu, lo que facilita los procesos de difusion involucrados durante

la oxidacion y que permite una mejor formacion de la fase.

Esto concuerda con los primeros reportes acerca de la transformacion de fase de Cu2O

en CuO conforme la temperatura aumenta desde 300 °C hasta 400 °C [24].

3.4.2.- Difraccion de rayos X (XRD).

Para confirmar la presencia de las fases de cobre observadas previamente, se realizaron

estudios de difraccion de rayos X, cuyos resultados se muestran en la figura 3.12 a).

En la figura 3.12 podemos ver que una mezcla de fases de CuO y Cu.O aparece en las
muestras CuO 01-A, CuO 02-A y CuO 03-A. Los picos de Cu20 se localizan en: 29.2°
(011), 36.1° (111), 42.1° (002), 61.18° (022), 73.34° (113) y 77.26° (022). Ademas,
podemos observar la sefial correspondiente al substrato, debido a que es un material
volumeétrico. Para la muestra CuO 01-B se observan las sefiales de CuO y Au que es el
contacto inferior. Los picos correspondientes a CuO se encuentran posicionados en:
35.62° (111),38.9° (111), 48.5° (202), 61.62° (113), 65.9° (022) y 67.86° (113).

Al igual que en el estudio de espectroscopia Raman, en el analisis de rayos X podemos
observar la predominancia de la fase Cu;O a baja temperatura. Conforme ésta se
incrementa, podemos ver una mezcla de ambas fases Cu20 y CuO. Finalmente, para la
muestra CuO 01-B, CuO es la fase predominante, estos hechos corroboran lo observado

anteriormente.

Las cartas cristalograficas usadas en este analisis fueron ICSD (Inorganic Crystal
Structrure Database): 98-004-4387, 98-000-1381, y 98-003-8233.

Los tamafios de grano se calcularon usando los picos (35.62°, 36.1° y 38.9°) y la
ecuacion de Scherrer, los cuales se ilustran en la figura 3.12 b). Se observa que el
tamaro de grano aumenta conforme la temperatura se incrementa. Para una temperatura
de 200 °C el tamafio de grano de la fase CuO se encuentra alrededor de ~6.5 nm y
alcanza un valor de ~12.5 nm a 320 °C. La fase Cu2O cuenta con un tamafio de grano de
~9 nm a 250 °C, alcanzando un valor de ~12 nm a 320 °C.
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Figura 3.12.-a) Analisis XRD, b) Tamafio de grano vs temperatura de oxidacion.

Generalmente el tamafio de grano aumenta conforme la temperatura se incrementa. Esto
es debido a que la temperatura conduce a un incremento de la cristalinidad del material
y por lo tanto aumenta el nimero de cristalitos. La reduccion de la energia superficial es
la causante de la ampliacion de las fronteras de grano y consecuentemente el tamarfio de

las particulas se incrementa como funcién de la temperatura.

La formacion de fases de dxido en una pelicula de Cu es estrictamente determinada por
la temperatura de oxidacion, y puede ser explicada en términos de la energia de
activacion de la formacion de la fase de 6xido. El cambio en la energia libre de Gibbs

(AG) para una reaccion quimica esta determinado por los cambios en la entalpia(AH),
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entropia (AS) y la temperatura absoluta (T) como: AG = AH — T(AS), donde un
incremento en la temperatura T resulta en un decremento del valor de AG. Una reaccion
solo puede ser espontanea si el valor de la energia libre de Gibbs AG se vuelve negativo.
Por lo tanto, el inicio de la formacion de una capa de Cu.O a temperatura ambiente,
durante la exposicion de una pelicula de Cu al aire, indica que el valor de AG es
negativo para la formacion e Cu20. sin embargo, el proceso de oxidacion se restringe a
la cinética de difusion de O a través de la capa de éxido superficial. Con un incremento
en la temperatura, la energia térmica ayuda a traspasar la barrera de difusion conforme

la oxidacion procede.

Por lo tanto, es de esperar que, a bajas temperaturas, el valor de AG sea positivo en el
caso de la formacién de CuO que posteriormente se torna negativo cuando la

temperatura excede los 320°C y como resultado supera la barrera de la reccion quimica.

Al incrementarse la temperatura, la cinética de difusion de O, aumenta, y como

resultado una oxidacion mas rapida ocurre.

Se puede concluir que la formacion de 6xido de cobre en equilibrio termodinamico por
oxidacion térmica sigue la secuencia de fases: Cu —» (Cu + Cu,0) — (Cu,0 + CuO) -
CuO, en donde la fase de Cu,0 pura ocurre en una pequefia ventana de temperatura de
oxidacion entre 250 y 320°C [28].

3.4.3.-Caracterizaciéon FIB-SEM.

Para observar la estructura interna de las muestras se utiliz la técnica FIB (Focalized
lon Beam) para preparar unas lamelas. Las lamelas son pequefias estructuras en forma
de laminas o rebanadas obtenidas de la superficie de un material montadas en
estructuras de prueba con el objetivo de facilitar su observacion en el microscopio
electronico. La figura 3.13 nos muestra las estructuras de las diferentes muestras. Los
recuadros dentro de cada fotografia corresponden a las imagenes obtenidas por SEM

con las que se determino el espesor de la capa activa (CuO) a diferentes escalas.
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15kV  x12,000 1pm 2019/06/11 x9,000 2um 2019/06/27 18 40 SEM_BEC

15kV x9,000 2um 2019/06/27 18 40 SEM_BEC 15kV  x23,000 1um 2019/06/11 18 40 SEM_SEI

Figura 3.13.- Estructuras de las muestras preparadas con la técnica FIB (Iméagenes
de SEM en los recuadros). Muestras a) CuO 01-A, b) CuO 02-A, ¢) CuO 03-Ay d)
CuO 01-B.

En la tabla 3.4 se puede observar la variacion del grosor de la capa activa con respecto a

la temperatura de oxidacion. En CuO 01-B la capa de Au (100nm) también se observa.

Nombre de la Temperatura de oxidacion | Grosor del 6xido (capa
muestra. (°C) activa) (um)

CuO 01-A 320 2.756

CuO 02-A 250 0.938

CuO 03-A 200 0.205

CuO 01-B 320 0.0825

Tabla 3.4.- Espesores medidos de las imagenes SEM.

Notamos que los espesores de la capa activa varian en un rango desde 0.0825 um hasta
2.756 um. Tal variacion se ve claramente reflejada en las razones de oxidacion de la
figura 3.14. En el caso de la muestra CuO 01-B la capa de Cu depositada (~60nm) se
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oxidé completamente. En la figura 3.14 vemos las razones de oxidacion para las

diferentes temperaturas de oxidacion
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Figura 3.14.- Razon de oxidacion vs temperatura de oxidacion para las muestras
tipo-A.

Todas las muestras fueron oxidadas durante una hora en atmésfera ambiente. A 320 °C
la razon de oxidacion fue la mas alta (45 nm por minuto), como era de esperarse y

también se obtuvo una composicién mas estequiométrica cercana a CuO.

3.4.4.- Estudio EDS.

El analisis EDS (Espectrometria de dispersion de energia de rayos X) confirmé una vez
mas la composicion de las distintas capas, permitiéndonos también observar su
variacion a lo largo de la profundidad de éstas. En la figura 3.15 puede ser vista la
estructura de la muestra CuO 01-A. La capa superior corresponde a carbon conductivo
(color negro). La capa debajo de esa corresponde a la capa de Oxido, que estd
compuesto de un porcentaje atdbmico de oxigeno 42.01 + 0.59 % y cobre 57.99 + 1.18
%. La capa del fondo estd compuesta por oxigeno 5.33 £ 0.42 %y cobre 94.67 £ 1.35 %
lo cual nos indica que es el substrato, cada composicion fue medida en la region

comprendida dentro del pequefio rectangulo indicado en la figura correspondiente.
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0% Cu%

42.01 57.99
+/-0.59 +/-1.18

38.07 61.93
+/-0.48  +/-1.04

5.33  94.67
+-0.42  +/-1.35

Figura 3.15.- Composiciones por medio del estudio EDS realizado en la capa de
Oxido a dos diferentes profundidades y en la capa de Cu (corte transversal de la
muestra CuO 01-A). Medicion tomada a) cerca de la superficie de la capa de 6xido,

b) cerca de la interfaz 6xido/metal y c) en la capa metalica.

Notamos que en la parte superior de la capa de 6xido hay una mayor concentracion de
oxigeno que en el fondo cerca de la interfaz CuO/Cu, lo cual nos confirma que hay un

gradiente de concentracién de oxigeno a lo largo de la profundidad de la capa de éxido.

3.4.5.- Mediciones I-V.

Las mediciones I-V fueron hechas con un analizador de parametros de semiconductores
Keithley 4200-SCS, se utilizé una sefial de polarizacion senoidal de +2V de amplitud
con una resolucién de 4096 puntos por ciclo y frecuencia de 1/37 Hertz. Se realizaron
100 ciclos consecutivos para cada dispositivo medido. La polarizacion usada es la
mencionada anteriormente, aplicando la parte positiva de la sefial de polarizacion sobre

el contacto inferior, y la parte negativa a los contactos superiores.
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La mayoria de los dispositivos presentaron el comportamiento memristivo y mostraron

un lazo de histéresis tipico, como se observa en la figura 3.16.

400y
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Figura 3.16.- Lazos de histéresis tipicos para cada muestra (ciclo 10). Muestras a)
CuO 01-A, b) CuO 02-A, c) CuO 03-Ay d) CuO 01-B.

Observamos que el semiciclo positivo del lazo presenta una mayor histéresis que el
semiciclo negativo en las muestras oxidadas a 320 °C (CuO 01-A y CuO 01-B). Lo
opuesto ocurre en la muestra oxidada a 200 °C (CuO 03-A). Finalmente, para la muestra

oxidada a 250 °C (CuO 02-A), los lazos parecen ser mas simétricos.

Las diferentes magnitudes de la corriente para cada muestra dependen del espesor de la
capa activa y la composicion. Ademas, el espesor relativo y la composicion quimica del
electrodo inferior pueden afectar tal magnitud. Para los dispositivos cuya longitud es
demasiado grande la respuesta eléctrica puede atenuarse hasta el punto que no es

observable.

Estos resultados son tipicos para las distintas condiciones de fabricacién. Algunos
dispositivos no mostraron comportamiento memristivo y no fueron incluidos en el

posterior analisis estadistico.
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3.4.6.-Andlisis estadistico.

Para caracterizar a los dispositivos se utilizé el modelo de Strukov [29] en combinacion
con los resultados obtenidos en la referencia [30]. EI método usado comienza
calculando la memristencia como funcion del tiempo, usando los datos voltaje-tiempo y
corriente-tiempo. La memristencia es definida por Chua [31] como la derivada del flujo

magnético respecto a la carga eléctrica y se expresa como:

_ dp _ dp/dt _ v()
M(t) = dq ~ dq/dt  i(t) (3.1)

Los resultados de un dispositivo tipico de la muestra CuO 01-A son graficados en la

figura 3.17 para ejemplificar lo anterior.

p off_p . Roff_n A

100k 7 \

on_n

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

Figura 3.17.- Grafica de la memristencia vs tiempo, obtenida de los datos
experimentales. Se muestra de donde se toman los valores extremos Ron Yy Roff para

calcular el factor de calidad (QF).

La notacion Ron_p, Ron_n, Roff p Y Roff n Usada se debe a que se carece de simetria en el
lazo de histéresis. Tenemos entonces resistencia de encendido en el semiciclo positivo,
resistencia distinta de encendido en el semiciclo negativo, resistencia de apagado en el
semiciclo positivo y resistencia diferente de apagado en el semiciclo negativo

respectivamente.

Dichos valores son usados para determinar el factor de calidad como en [30]:

QF =2 — (3.2)

Ron
1_ "
<R0ff>
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entonces, QF debe ser calculado para cada rama o semiciclo en la grafica de M vs t. Si
el valor de QF es cercano a 1, el dispositivo mostrard un lazo de histéresis amplio,
correspondiente a una gran diferencia entre Ron ¥ Roff, implicando entonces un buen

memristor.

Inspeccionando la grafica de memristencia vs tiempo para los dispositivos en cada
substrato, se determind el promedio y el error para Ron ¥ Roff, COMO Se muestra en la
figura 3.18. Los resultados de los ciclos 10 y 100 para cada semiciclo de polarizacion

aplicado se incluyeron para comparacion.
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Figura 3.18.- Distribuciones de Ron Y Roff para cada muestra en los ciclos 10
(simbolos solidos) y 100 (simbolos vacios). a) CuO 01-A, b) CuO 02-A, c) CuO 03-A
y d) CuO 01-B.

La informacion de la figura 3.18 se detalla en la tabla 3.5.
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Muestra Ciclo 10 Ciclo 100
Semiciclo Semiciclo Semiciclo Semiciclo
positivo negativo positivo negativo
Ron Roff Ron Roft Ron Roft Ron Roff
(KQ) | (KQ) | (KQ) | (KQ) | (KQ) | (KQ) | (KQ) | (KQ)
CuO01-A | 145 590 40.2 481 172 | 386.4 | 40.3 402.2
CuO 02-A 4.2 109.3 4.9 103.1 3.9 54.6 4.8 61.5
CuO 03-A 1.7 44.3 1.7 45.6 1.8 23.7 15 24.1
CuO01-B | 56.4 | 15700 | 319.9 | 14700 | 136.8 | 23400 | 1200 | 31300

Tabla 3.5.- Valores promedio de Ron Y Roff para cada muestra medidos en los ciclos

10 y 100.

Un resumen de esta informacion se puede ver en la figura 3.19, en donde se muestra la

comparacion de las resistencias promedio como funcién de la temperatura de oxidacion.
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Figura 3.19.- Valores promedio de Ron Y Roff VS temperatura de oxidacion, para los

ciclos 10y 100.

Notamos que los valores de Ron Y Roff Se incrementan consistentemente con la

temperatura de oxidacion. Esto se relaciona con la estructura interna de la capa activa,

ya que conforme la temperatura se incrementa, debe tener lugar una disminucion en las

vacancias de oxigeno, esto mejora la estequiometria, tendiendo a CuO. Adicionalmente,
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la degradacion de Roff del ciclo 10 al 100 es claramente apreciable, mientras que Ron N0
muestra degradacion dentro del margen de error. Ademas, podemos apreciar que hay
una degradacion ligeramente méas grande de Ror para las muestras hechas a baja
temperatura. Sin embargo también debemos de notar que las barras de error de Roft a
baja temperatura son mas grandes comparadas con las barras de error a alta temperatura

lo cual puede influir en dicha apreciacion.

Con respecto a la muestra B fabricada sobre un substrato de silicio, Ron Y Roff Se
incrementan con respecto a las muestras del grupo A. Por otro lado, los cambios del
ciclo 10 al 100 mayormente caen dentro del rango de error, es decir, no hay una

degradacion observable.

En la figura 3.20 se muestra la distribucion de los valores de QF calculados para cada
muestra. Para apreciar la degradacion de QF se graficaron los valores en los ciclos 10 y
100 en la figura 3.21.

Para las muestras tipo-A se observa una tendencia de QF a incrementarse durante el
semiciclo positivo conforme la temperatura de oxidacion aumenta, mientras que la
tendencia es opuesta para el semiciclo negativo. En ambos casos la mayor degradacién
ocurre para la temperatura de oxidacion mas baja. Todos los valores promedio de QF se
encuentran en el rango de 0.87 a 0.96. Claramente, el mejor QF ocurre cuando la capa
activa se oxida a 320 °C, esto debido a que se presenta una mayor diferencia entre Ron y
Rott cuyos valores son determinantes para el calculo de QF de acuerdo con la ecuacion
(3.2).

Comparando los valores de QF de las muestras tipo-A con la muestra tipo-B, podemos
notar una diferencia significativa, la cual es el resultado del correspondiente incremento

en los valores de Ron Y Roff para la muestra tipo-B.

104



1.00 1.00

4 QF di
098 ™ n - pmmi © [ QF_p promedio QF _n promedio
a 1 L - \ . - " : \ [ ] -
0967 R S S 0.95 ik L
0.94 AT T AT E 7 AAIZ T T T T TE = = L = R
0.92: < PQF_p proriediol OIS 2 / e
1 ®OF _n promedic® 0.90 + Bod S ML LR ELH
080 Tt sy // Z/
—~ 0884 —_
3 1 >
‘:_:; 0.86 g 08522 QF_p promedio QF_n promedio
e 0'84"_ QF_n promedio %
0827 cuoo1-A 0.60- CuO 02-A
0.80 4 320°C 1Hr Atmésfera o
. 0 250°C 1Hr Atmosfera
0784 ® QF_pC10 = QF_pC10
0761 ® QF_nC10 e QF_nC10
07a] ° QF_p C100 - QF_pcC100
] QF_n C100 o QF_nC100
T T T L — L 0.55 — T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 2 4 6 8 10 12 14 16
C) Dipositivo d ) Dispositivo
0.98
0.97 4 " 1.04 QF_p promedio meedio
0.96 1
0.95] 097
0.94 - [ QF_H promedio 0.8
0.934 e O < QF_n promédio ]
0.92 - g 0.7
—_ S CARNICSN RN SN Py J 7
@ 0914 %7/ /7?/7‘2/ / W 7"/‘1 © 0 QF _n promedic QF _n promedio
2 0.90 R e TR R ST RAAS s
& 089 iili/isiiis - s G 05+ *
0.88 . 1
QF _p promedio
0.87 JCuo 03-A -P 0.4 Jcuo01-B
0.8 1200°C 1Hr Atmésfera o {320°C 1Hr Atmésfera
- = QF_pC10 03- = QF
- 8 _pC10
085- e QF_nC10 ® QF_nC10
0.84- 0 QF_p_C100 = 02- ' QF_pC100 .
- O QF_n_C100 <7 QF_n C100
08— T 7T —— 7777
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Dispositivo Dispositivo
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Como pudimos observar de las caracterizaciones realizadas a las diferentes tipos de
dispositivos de 6xido de cobre, podemos concluir que de las muestras tipo A, se obtuvo
una mezcla de fases predominando Cu20 a baja temperatura (200 °C), esta tendencia
nos condujo a CuO a la temperatura mas alta (320 °C). Los espesores de los oxidos
medidos fueron desde 82 nm hasta 2.76 um. La muestra tipo B se realizo con el fin de
limitar la cantidad de 6xido, es decir limitar las dimensiones de la capa activa y de los
dispositivos. La temperatura utilizada en dicha muestra fue 320°C, resultando en un

dispositivo cuya capa activa se compuso unicamente de CuO.

Del analisis estadistico se observo, que los dispositivos cuyo factor de calidad fue el
mas alto dentro de las muestras presentadas, fueron las obtenidas a 320°C por lo cual se

utilizaron dichos parametros como punto de partida para fabricar los arreglos crossbar.

3.5.- Caracterizacién de arreglos crossbar de éxido de cobre.
3.5.1.- Espectroscopia Raman.

Se realizaron mediciones de espectroscopia Raman a las peliculas activas de los arreglos
crossbar N1 y N2, cuyas condiciones de oxidacion de la capa activa son: oxidacién a
320 °C durante 2.5 horas. El espesor de las peliculas metélicas es mayor (200 nm.). Los

resultados se ilustran en la figura 3.22.
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Figura 3.22.- Espectro Raman para las muestras N1y N2.
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De la figura 3.22 confirmamos que la Unica fase presente en ambas peliculas es CuO,
cuyos modos vibracionales se encuentran en 296.6, 339.2 y 625.9 cm™. Esto es de
esperarse debido a que la oxidacion se llevd a cabo por un periodo largo (2.5 horas).
Comparando las caracteristicas de oxidacion con las de la muestra CuO 01-A y teniendo
en cuenta el analisis EDS (seccion 3.3.4) podemos asegurar que la capa de Cu se oxido
completamente. Sin embargo, como se vera a continuacion, el hecho de que se oxide en
su totalidad la pelicula de Cu no implica necesariamente que la pelicula contenga solo la
fase CuO.

3.5.2.- Difraccion de rayos X (XRD).

El anélisis de rayos X (figura 3.23) nos permitié confirmar la presencia de CuO como se
presento en los espectros de Raman. Las cartas cristalograficas ICSD (Inorganic Crystal
Structrure Database) utilizadas para el analisis fueron: 98-003-1059, 98-003-8233 y 00-
004-0784.
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Figura 3.23.- Andlisis XRD de la muestra N3 (320°C, 2.5 hrs.).

La fase dominante en el espectro de la figura 3.23 es CuO, sin embargo aparece un
pequefio pico relacionado con Cu20 que puede ser resultado de que en la zona donde se

realizé la medicion no se haya llevado a cabo la oxidacion de manera uniforme.
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El gradiente de concentracion de oxigeno presente en nuestras muestras puede dar como
resultado la aparicion de la fase Cu20 como en el caso de la muestra CuO 01-A, lo cual
concuerda con el estudio realizado por Lee et al. [32].

También apreciamos algunos picos correspondientes a Au que es el metal de los

contactos inferiores y algunos picos que no se encuentran asociados a dichos materiales.

El tamafio de grano se calculo utilizando la ecuacion de Scherrer y los picos (35.62° y
42.1°), para la fase CuO es de 25.9 nm, mientras que para la fase Cu20 es de 32.09 nm.
De acuerdo con un estudio realizado por Sumita et al. en [33], se ha encontrado que el
tamafio de grano de Cu2O es mayor que el de CuO, y puede ser explicado en términos
de la formacion de mudltiples sitios de nucleacién de la fase CuO dentro de un

monocristal de Cu20.
3.5.3.- Mediciones I-V.

Se realizaron mediciones eléctricas 1-V a los dispositivos con una sefial senoidal de
+1.5V con una resolucion de 4096 puntos y una frecuencia de 1/37 Hertz. La
polarizacién se establecio positiva en los contactos inferiores BE y la parte negativa a
los contactos superiores TE. Se realizaron 100 ciclos consecutivos a cada dispositivo.

Se escogieron de manera aleatoria 5 dispositivos para el analisis estadistico.

La figura 3.24 nos muestra el comportamiento tipico de los dispositivos del arreglo

crossbar.
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Figura 3.24.- Grafica I-V correspondiente al comportamiento eléctrico tipico de los
dispositivos crossbar basados en éxido de cobre.
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Como podemos observar la forma del lazo de histeresis presentado para el arreglo
crossbar medido es similar al de los dispositivos presentados con las mismas
condiciones de sintesis (CuO 01-A) mostrado en la figura 3.16 a). El &rea interna del

lazo es mayor para la parte positiva que para la parte negativa.

En la figura 3.25 se muestra la distribucion de Ron Y Rot para cada semiciclo. Se
muestran los valores promedio sefialados con flechas y el error (recuadros con patrones
de lineas) para cada semiciclo. Inicialmente en el ciclo 10 para el semiciclo positivo
tenemos un valor promedio Ron=203 Q y Rot =781 Q, mientras que para el semiciclo
negativo Ron=132 Q y Roff =820 Q. Posteriormente en el ciclo 100 los valores promedio
en el semiciclo positivo y negativo son respetivamente Ron= 265 Q, Roff =1.4 kQ y Ron=
168 Q, Roff =1.05 kQ.
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Figura 3.25.- Distribucion de los valores de Ron Y Roft para los ciclos 10 (simbolos
solidos) y 100 (simbolos vacios) del arreglo crossbar. Semiciclo a) positivo y b)

negativo.

La figura 3.26 nos muestra la distribucién de QF para los ciclos 10 y 100 asi como
también los valores promedio para cada semiciclo, se muestra también el error

(recuadros con patrones) en cada caso.

El valor promedio para el semiciclo positivo se encuentra alrededor de ~0.62 mientras
que para el semiciclo negativo se encuentra en ~0.74. posteriormente, para el ciclo 100
el valor de QF en el semiciclo positivo disminuy6 a ~0.6 mientras que para el semiciclo

negativo se obtuvo ~0.76.

109



Semiciclo positivo Semiciclo negativo

QF_100 promedio
QF_10 promedio o \‘ o o

0.8

0.6 0.6

QF_10 promedio ®

<
2
e
(e]

QF(u.a.)

0.4 0.4

QF_100 promedio

0.2 a) b) 0.2
= QF_p10 ® QF_n10
QF_p100 o QF_n100
0.0 . 0.0
0 2 4 8 2 4 6
Dispositivo Dispositivo

Figura 3.26.- Distribucion del factor de calidad QF para los ciclos 10 (simbolos

solidos) y 100 (simbolos vacios). Semiciclo a) positivo y b) negativo.

De la muestra tomada (5 dispositivos) podemos ver que el valor de QF es un poco
inferior a lo obtenido en los dispositivos preliminares (laminas de cobre), un dispositivo
se sale de la media, su comportamiento es aceptable y su QF se encuentra por encima de

0.6 y 0.7 para la rama positiva y negativa respectivamente.
3.6.- Conclusiones.

Para un andlisis estadistico mas confiable se requiere fabricar mas dispositivos, lo cual
tomaria bastante tiempo tanto de fabricacion como de caracterizacion. Por practicidad se

decidié analizar solo el 5% del total de los dispositivios de la muestra a analizar.

En general los dispositivos funcionan de manera similar a los obtenidos previamente
(sobre laminas de cobre pulido) pero para poder mejorar su comportamiento eléctrico se
requiere mejorar los diferentes procesos en la fabricacion de los dispositivos. Desde la
limpieza de los substratos, que es primordial, pues puede afectar la adherencia de las
capas, su pureza, etc. Este proceso debe de llevarse a cabo en un area debidamente

controlada, como en un cuarto limpio para evitar cualquier tipo de contaminacion.

Los procesos de depdsito de capas también deben de llevarse a cabo en ambientes bien
controlados, evitando de preferencia el transportar los substratos previamente limpios
fuera del laboratorio, hasta el lugar en donde se van a depositar los materiales (por

ejemplo capas metalicas).

Posteriormente los procesos de fotolitografia, también tienen que realizarse en ambiente

controlado y manipulados con extremo cuidado para evitar la contaminacion de las
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capas depositadas. Reducir las dimensiones puede dar mejores resultados en la
homogeneidad de los dispositivos y una mayor densidad de estos nos permitird un mejor

andlisis estadistico que resultard en una mejoria en el desempefio eléctrico.

Estudiar las condiciones de la tecnologia de dep6sito puede ayudarnos a mejorar la
calidad de los dispositivos. Cada proceso contribuye a darle diferentes caracteristicas a

las capas depositadas.

La sintesis de la capa activa mediante oxidacién térmica controlando de manera
automatizada los cambios de temperatura ayudara a evitar los problemas de
desprendimiento de la capa de Oxido, causados por los choques térmicos. En base a
nuestra experiencia, podemos afirmar que un control de temperatura gradual es
requerido al momento de hacer el proceso de oxidacion térmica para evitar las fracturas

en las peliculas depositadas.

Finalmente encapsular los dispositivos mejoraria enormente la vida util de los mismos y

ayudard a evitar su degradacion tras la manipulacion durante las pruebas eléctricas.

Podemos concluir que se logro fabricar dispositivos y arreglos crossbar basados en
Oxido de cobre que presentaron, aunque este es débil, comportamiento memristivo,
faltando aln resolver temas relacionados con los procesos de fabricacién de los

dispositivos. Las estadisticas nos indican que es necesario mejorar dichos dispositivos.
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Capitulo 4.- Analisis basado en el modelo de Strukov para la obtencion

de parametros.
4.1.- Introduccion.

El presente capitulo se enfoca en el analisis de los datos obtenidos de los dispositivos
memristores basados en Oxido de cobre para la determinacion de diferentes parametros.
Dichos parametros son extraidos de los datos experimentales, basados en el modelo no
lineal de Strukov [1], el cual es un modelo simple comparado con los demés modelos
existentes. La informacién requerida para este analisis incluye a la curva corriente-
voltaje y la dependencia con el tiempo del voltaje aplicado. Normalmente se usa para
polarizar, un ciclo de una forma de onda periodica, aunque no se excluye tal analisis
para varios ciclos de tal forma de onda. De esta informacion inicial, se determina la
memristencia en funcién del tiempo y de ésta los valores extremos de la misma, los
cuales corresponden a los parametros Ron Y Rofr. Estos pueden diferir para los semiciclos
de voltaje positivo y negativo, debido a la asimetria de la curva I-V. Partiendo de la
dependencia de la memristencia con el tiempo y de las expresiones béasicas del modelo
de Strukov, obtenemos la variable de estado, la movilidad de la especie dopante, la
velocidad de desplazamiento de la frontera entre las regiones dopada y no dopada,
voltajes y campos eléctricos parciales en cada region y la potencia disipada y
acumulada. También se determina la funcion ventana obtenida del ajuste a nuestros
datos experimentales. Finalmente se presenta el indice de modulacién de resistencia que
deriva en el factor de calidad. Este andlisis fue originalmente presentado para los

dispositivos memristores basados en TiO: en la referencia [2].

Utilizando los resultados experimentales de dos muestras CuO 01-A y CuO 01-B,
basados en el modelo no lineal de Strukov [1], se obtienen diferentes parametros. En
este modelo se considera una pelicula semiconductora de espesor d entre dos contactos
metalicos cuya resistencia total es determinada por dos resistores variables conectados

en serie, que dependen de la longitud total del dispositivo.

La pelicula del semiconductor cuenta con una regién que contiene una alta
concentracion de dopante, teniendo una baja resistencia Ron, y €l resto cuenta con una
baja concentracion de dopante y una resistencia mucho mas alta Ro. Al aplicarse una

sefial de polarizacion a través del dispositivo, causando un arrastre de los dopantes de
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carga, se movera la frontera entre las dos regiones, cambiando la longitud de cada una
de ellas. Si el volumen de la pelicula no es perfectamente homogéneo, tal fendmeno
puede ocurrir en ciertas regiones que faciliten su ocurrencia, dando lugar a la existencia
de filamentos de conductividad mayor. Esto permite pensar en un modelo como el

representado en la Figura 4.1.

Al formarse el filamento conductor, su longitud variara desde w = 0 hasta w = wy, 4
bajo una sefial de voltaje aplicada. Cuando w = 0 la resistencia total se vuelve R,¢
(resistencia de apagado) y cuando w = w,,,, la resistencia toma el valor de R,,
(resistencia de encendido). El valor de w,,,, €S cercano al espesor de la capa activa de
nuestros dispositivos, el cual fue medido mediante FIB SEM (cap.3), 2756 y 70 nm para
CuO 01-A 'y CuO 01-B respectivamente.

E del
spesor de la

pelicula (d)
«— —> {
d Regién
“ no dopada
v |
Region
dopada .

lw=0
k ) w H max

Figura 4.1.- Esquematico de seccion transversal del filamento conductor usando el
comportamiento propuesto en el modelo de Strukov [3].

Winax fepresenta el tamafio de la region en donde la frontera entre las zonas dopada y no
dopada es desplazada hacia adelante y hacia atras bajo el efecto de la sefial periddica de
polarizacion alterna (senoidal en nuestro caso). En otras palabras, el tamafio maximo de

la region dopada.

Las dos expresiones basicas de dicho modelo son:

M(w) = R,, (Wm )+ Rogr (1 - =), (4.1)

Wmax

L =y, = Walon (), (4.2)

dt Wmax

Siendo (4.1) la memristencia y (4.2) la velocidad de desplazamiento de la frontera en

términos de Ry, Wiay, 1 = %1 (el signo depende de si la frontera se mueve o no en la
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misma direccion que la corriente), u, es la movilidad asociada a los defectos dopantes
en la pelicula e i(t) la corriente. Inicialmente, se ha dicho que las vacancias de oxigeno
ionizadas positivamente constituyen los dopantes dentro de la regién conductora en la
capa delgada de 6xido de titanio, sin embargo, algunos investigadores sugieren que este

mecanismo ocurre también en el 6xido de cobre CuO.

En la figura 4.2 observamos las curvas I-V tipicas de cada muestra analizada. En ambos

casos se presentan los lazos de histéresis caracteristicos de los dispositivos memristores.
400u

- b) CuO 01-B disp.21 be t5
a) 30.0m CuO-A01_13 be t14 +3 5 senoidal
£17 V senoidal

20.0m

E 200p +
10.0m

0.0

Corriente (A)
Carriente (A)

-10.0m -

-20.0m -

i -200u
-30.0m -

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 2 T T T

. 3 ° ’
Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 4.2.- Curvas I-V tipicas de las muestras a) CuO 01-A y b) CuO 01-B cuyos
espesores de la capa activa son de 2.756um y ~70 nm respectivamente.

Los valores de Ron Y Roft Son determinados por inspeccion de la curva de memristencia

vs tiempo. En la muestra CuO 01-A, para la rama positiva: R,,p = 559Q Y Ryfpp =
28.581 kQ, y para la rama negativa Ryny = 603Q Y Ryrpy = 17.716 kQ. Para CuO 01-
B tenemos: Rynp = 10.3kQ , Roprp = 2.02MQ, Ropy = 19.7kQ Y Roppy = 1.67M Q.

Debido a la asimetria de las curvas I-V de los dispositivos es que resultan valores

diferentes en las ramas positiva y negativa.

El comportamiento de la memristencia vs tiempo (figs 4.3 a y b) es muy similar en

ambas muestras, la asimetria se observa mayormente en la fig. 4.3 b).

Las graficas de carga y flujo magnético fueron obtenidas al integrar numéricamente la

corriente y el voltaje respectivamente a lo largo del periodo completo.
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Figura 4.3.- Graficas del Voltaje V, Flujo magnético ¢, Corriente I, Carga Q y
Memristencia M, para las muestras a) CuO 01-Ay b) CuO 01-B.

4.2.- Producto nug.

El producto nu, (figura 4.4a, 4.4c), describe dos cosas, la magnitud de la movilidad de
las especies idnicas bajo un campo eléctrico externo y la direccion del cambio en la
longitud del filamento formado; y se puede obtener derivando la ec. (4.1) con respecto

al tiempo y combinandola con la ec. (4.2).

2

aMm
Whar __"/ar 4.3)
Ron(Ron_Roff) i(t)

NUg =

Los valores usados para Ron ¥ Roff Son los obtenidos anteriormente, el valor de w4, €s

aproximadamente el espesor de la capa activa, previamente mencionado. La derivada de
la memristencia dM/dt se calcul6 numericamente. Los valores negativos de n son los

responsables de las regiones negativas en los periodos Iy 11l de la figura 4.4a) y 4.4c).
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Figura 4.4.- Producto nu, y v4 calculados numéricamente para (a, b) CuO 01-Ay

(c, d) CuO 01-B.

Los valores de la velocidad de desplazamiento de la frontera v, pueden calcularse con

la ecuacion (4.2), usando los resultados obtenidos del producto nu,. Los periodos I, Il,
'y IV estdn comprendidos de 0 a 11.3, 11.3 a 18.5, 18.5 a 28.9 y 28.9 a 37 segundos

respectivamente.

El signo de n esta relacionado con la direccion del movimiento de la frontera entre las

regiones dopada y no dopada. En las figuras 4.4 a) y c), los periodos I y Il estan

relacionados con el alargamiento del filamento conductor (w — w,,,, en fig.4.1)

cuando n > 0, mientras que en los periodos Il y IV se observa un acortamiento de éste

(w = 0 en fig.4.1) cuando n < 0. Se puede observar que en 4.4c) el producto nu, decae

a cero mucho mas rapido que en 4.4a). Esto puede estar relacionado con las

dimensiones del dispositivo, el dispositivo en 4.4a) es mas grande que en 4.4c).
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En las figuras 4.4 b) y d) el signo de v, se interpreta en términos del cambio de longitud
del filamento, v; > 0 corresponde a un alargamiento del filamento mientras que v; < 0

representa un acortam iento.

4.3.- Variable de estado x, magnitudes de la movilidad y velocidad de la frontera.

La dependencia con el tiempo de la variable de estado se obtiene de la ecuacién (4.1)

w

sustituyendo x = —y despejando ésta. En las figuras 4.5a) y 4.5b) podemos observar

max

el resultado de este célculo. Se observa que durante el periodo | el filamento crece,
variando x desde O hasta 1 mientras que en el periodo Il al acortarse el filamento, la
variable x llega hasta un valor cercano a 0. Posteriormente, en el periodo Il
nuevamente crece el filamento (x llega hasta 1) para finalmente en el periodo IV
acortarse nuevamente (x llega hasta 0). Las graficas de |nuy| y de |vg| nos muestran
con precision los momentos en que la variable x adquiere su valor maximo, que son en

los que ocurren los cambios de signo de nu, y v, antes mencionados.

Los valores maximos alcanzados por |nu,| varian dependiendo de cada periodo, para
CuO 01-A en el periodo | alcanza un valor de 9.6x10° m?/(V.s), mientras que en los
periodos I1'y 11l cuando x — 0 alcanza un valor ligeramente menor, 9.0x10° m?/(V.s),

en el periodo 1V tenemos 9.7x10° m?/(V.s).

En el caso de CuO 01-B, en el periodo | tiene un valor de 3.4x10° m?/(V.s), en 1 y 1l
cuando x — 0 se alcanza un valor de 3.5x101°m?/(V.s), en el periodo IV toma un valor
de 1.5x10° m?/(V.s).

Las figuras 4.5c) y 4.5d) nos muestran la velocidad de frontera v, y su valor absoluto.
Es decir, que tan rapido crece o decrece el filamento formado, separado por la frontera
entre las regiones dopada y no dopada. Para CuO 01-A, en los periodos 11 'y I se
alcanza un valor maximo de 8 um/s cuando x — 0, en | y IV el valor alcanzado es de
~6 nm/s cuando x — 1. Mientras que para CuO 01-B, en Il y Il el valor maximo es de

~30nm/s cuando x — 0, en Iy IV el valor maximo es ~ 1 nm/s cuando x — 1.
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Figura 4.5.- a), b) Gréaficasde x vsty |n.uq| vst, c)yd)graficasvgvst,y |v,|vs
t. Para CuO 01-A y CuO 01-B respectivamente.

Las gréficas del producto nu, y de v, exhiben ruido notable, debido al término de la

. ;- aM . . . . . .
derivada numérica - Dicha derivada permite apreciar fluctuaciones aleatorias que

podemos asociar a la ocurrencia del mismo fenémeno descrito, teniendo lugar en
maultiples zonas filamentosas variando en paralelo al mismo tiempo, con pequefias
diferencias entre ellas o bien a un filamento de mayor seccion transversal, mostrando

comportamientos ligeramente distintos en los diferentes puntos de su superficie

fronteriza.

4.4.- Memristencias, voltajes y campos eléctricos parciales.

De la ecuacion (4.1) se pueden obtener las memristencias parciales, es decir la
memristencia en la regién dopada Mq y la memristencia en la region sin dopar Myq. La
primera sigue la tendencia de la variable de estado, contrariamente a la regién sin dopar.
Para la muestra CuO 01-A, en la region dopada la memristencia varia en un rango desde

10 hasta ~600 £, mientras que en la region sin dopar varia desde ~1 Q hasta ~17 kQ. En
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Figura 4.6.- a,d) Memristencias parciales Mg, Mug; b,e) Voltaje en la region dopada

V4, en la region sin dopar Vu4 y suma de voltajes Vq+Vug; c,f) campo eléctrico en la

region dopada |E,4|, y sin dopar |E,4| en funcién del tiempo.
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Los voltajes para las regiones dopada Vg Yy sin dopar Vyqg se grafican en la figura 4.6b) y
4.6e). Se observa que la magnitud de Vu4 €s mas grande que Vg cerca de la transicion de
los periodos 1 a Il y Ill a IV. Vyq4 alcanza su méaximo valor cuando My Se encuentra en

su valor més bajo en ambos dispositivos.

La magnitud del campo eléctrico en la region dopada |E;| de ambas muestras alcanza el
mismo valor maximo durante ambos semiciclos. En el caso de la regién sin dopar
inicialmente |E,;| alcanza un valor méaximo en el semiciclo positivo para
posteriormente alcanzar un valor ligeramente menor en magnitud durante el semiciclo

negativo.

En CuO 01-A, |Eq| alcanza un valor de ~6x10® V//m. |Eud| alcanza un valor de ~3x108

V/m en el semiciclo positivo y disminuye en el semiciclo negativo a 1x108 V/m.

Para CuO 01-B, |Eq| llega a ser ~5x107 V/m. |Eud| alcanza un valor de ~9.6x10° VV/m en

el semiciclo positivo y disminuye en el semiciclo negativo ~4.2x10° V/m.

En la primera muestra se observa que se mantiene una diferencia entre |Eq| y |Eug| de un
orden de magnitud y en la segunda es de dos 6rdenes de magnitud en el semiciclo

positivo, siendo ligeramente menor en el semiciclo negativo.

Los valores maximos del campo eléctrico en las regiones dopada y no dopada son

alcanzados cuando Vg se encuentra en su valor pico (positivo y negativo).

La presencia de campos eléctricos grandes sugiere un rompimiento de enlaces mediante
efectos como tuneleo o avalancha logrando liberar iones de oxigeno que no se

encuentran completamente ligados en sus sitios.

4.5.- Calculos de potencia.

En la figura 4.7 se observan dos picos maximos de la potencia total disipada en ambos
casos, dichos méaximos se localizan cerca de la transicion de las regiones I a Il y 11l a
IV. Para CuO 01-A se encuentran en 527 y 473 mW, mientras que para CuO 01-B
corresponden a 1.16 mW y 621 uW. Se puede ver que en el caso de CuO 01-A las
potencias maximas alcanzadas son similares en magnitud, mientras que CuO 01-B hay

una caida en la potencia de aproximadamente la mitad en el semiciclo negativo, entre
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Figura 4.7.- Potencia instantanea en las regiones dopada, sin dopar, potencia total
y la variable de estado x (u.a.) en funcién del tiempo, a) CuO 01-Ay b) CuO 01-B.

La potencia en la region sin dopar presenta dos picos de maxima potencia en cada
semiciclo, logrando un méximo en cada periodo; siendo la potencia maxima alcanzada
en CuO 01-A, 87 mW y en CuO 01-B, 229 pW. Este mismo comportamiento se observa
en ambos casos sin embargo en CuO 01-B es apreciable una disminucion durante el

semiciclo negativo en las regiones Il y IV.

En la figura 4.8 podemos ver la correlacion que existe entre la dependencia del tiempo
de la potencia y el tamafio del filamento. La potencia instantanea presenta dos maximos
cuando el filamento estéa cerca de su maxima longitud (cuando x — 1), es decir cuando
la region dopada alcanza su longitud maxima. La potencia acumulada promedio
disipada a lo largo del ciclo completo es para CuO 01-A aproximadamente 200 mW y
para CuO 01-B es de 340 pyW. La muestra CuO 01-A disipa una mayor potencia en
comparacion con CuO 01-B. Debido a que la muestra CuO 01-A es mas gruesa que Cu
01-B se requiere una sefial de polarizacion mayor y por lo tanto la disipacion de

potencia es mayor.
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Figura 4.8.- Dependencias del tiempo de la variable de estado, potencias
instantdnea y acumulada disipadas por la estructura para a) CuO 01-A, y b) CuO
01-B.

4.6.- Funcién ventana.

El uso de una funcion ventana f(x) en (ec.4.2) sirve usualmente para delimitar el rango
de la velocidad v, y evitar el mal funcionamiento del modelo en los limites extremos de
la variable de estado, es decir cuando x toma valores cercanos a 0 y a 1. Esta funcién
disminuye la velocidad de la frontera conforme ésta se acerca a dichos valores extremos

produciendo una no linealidad en el comportamiento del arrastre ionico.

Si interpretamos los resultados experimentales en términos de una funcion ventana
f(x), analizando la gréfica nu, vs x (figura 4.9) podremos atribuir la dependencia de x
a dicha funcion. Sustituyendo a nu, con nuge f (x) en la ecuacion (4.2), tenemos:

= va = Ti(D)f () (4.4)

donde la movilidad u 4, no depende de x.

La mayoria de las funciones ventana propuestas por diferentes autores tienden a cero en
los puntos cercanos a los valores extremos de la variable de estado x (0 y 1). De la
figura 4.9 observamos que las curvas presentan una concavidad positiva en la mayor

parte de su dominio.
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Figura 4.9.- Producto nu,; como funciéon de la variable de estado x = w/Wp,0x

para CuO 01-A (las flechas y los nimeros indican el sentido en que varia dicho

producto con x en cada periodo indicado). El recuadro muestra la region cercana

ax=1.

Las curvas se ajustaron a una funcion exponencial de la forma:
Nia(x) = a* e®™ (4.5)

y los coeficientes obtenidos del ajuste de la ecuacion (4.5) con los datos (nu,) contra x

se muestran en la siguiente tabla.

Coeficiente Periodo | Periodo 11 Periodo 111 Periodo IV
a 1.11x108 -5.67 x10° -1.41 x108 1.05 x10°8
b -6.71 -15.73 -7.36 -7.74

Tabla 4.1.- Coeficientes obtenidos del ajuste de la funcion exponencial a las curvas

nu vs x separados en periodos.

Las funciones obtenidas del ajuste nos indican que no se presenta una limitante en la
velocidad de desplazamiento de la frontera cuando x — 0, incluso en la figura 4.5 se

observa que v, alcanza su maximo valor en x = 0.

127



La variable de estado x presenta un cambio abrupto de 0 a 1 durante el periodo | con
una velocidad v, cuya magnitud alcanza su maximo valor casi instantdneamente. Entre

el periodo 11y 1l ocurre algo similar, la magnitud de v, aumenta cuando x regresa a 0.

El campo eléctrico Eq observado en las transiciones entre las regiones I a Il y 11l a IV,
cuando x tiende a 1, logra su valor maximo ~6x10° (V/m), mientras que Euq alcanza un

valor de ~3x108 (V/m). E uq es cerca de dos 6rdenes de magnitud mayor que Eq,

4.7.- Indice de modulacion de resistencia (RMI).

El indice de modulacion de resistencia (RMI) fue definido por Kavehei en [4] como:
pPu = M/Ross (4.6)

Siendo M la memristenciay R, el valor de la resistencia de apagado.

Donde utilizo las siguientes aproximaciones: R,sr > Ron Y Ro = R, €n el analisis del
modelo lineal del memristor. Posteriormente McDonald et al. [5] encontraron que el

indice RMI se puede expresar de la siguiente forma:

pu = M/Ry. (4.7)

Las expresiones de la memristencia utilizadas por Kavehei [4] y McDonald [5] en
donde se expresa explicitamente el término p,, no son validas en nuestro analisis ya que

fueron deducidas utilizando una identidad como funcion ventana.

En nuestro caso la resistencia inicial se define como R, = R,, (ﬂ) + Rosf (1 —

Xmax

Wo

), siendo R, = 28.581 kQ y R, = 2.02 MQ) para las muestras CuO 01-A y CuO

Xmax

01-B respectivamente.

pu Se puede calcular como funcion del tiempo o de la variable de estado x. La

dependencia con el tiempo del RMI experimental se obtiene normalizando M con R,,.

Usando la ecuacion (4.1) del modelo de Strukov, el indice RMI presenta una
dependencia lineal con la variable de estado durante todo el ciclo. Dicha dependencia se

aprecia al dividir la ecuacion (4.1) por R, y sustituir x = w/wy,qx:

128



Rorr

Ro

M(x) _ (Ron - Roff

Ro

)x

+

R R -R
— of f _( of f on)x

Ro

la ordenada al origen, dada como ( -

normalizada) y la magnitud de la pendiente, (

resistencia), de acuerdo a [3].

Rofr
0

Ro

Rq

(4.8)

), se denomina NMR (resistencia maxima

Roff_Ron

0

), NRS (intervalo normalizado de

La naturaleza no simétrica del dispositivo bajo polarizaciones positiva y negativa da

como resultado dos lineas rectas (figura 4.10).
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Figura 4.10.- Indice de modulacion de resistencia como funcion de la variable de

estado. Los valores minimos de RMI que corresponden a x = 1 se observan en los
insertos. Para las muestras a) CuO 01-Ay b) CuO 01-B.

La mejor respuesta memristiva se obtiene para la rama positiva, ya que se presenta un

mayor cambio de resistencia.

En la tabla 4.2 se observan los valores de NRM y NRS separados, para la rama positiva

y negativa de ambas muestras. Los valores minimos de RMI cuando x = 1 se observan

en los recuadros de las figuras 4.10 a) y b).
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Muestra | Rama positiva | Rama negativa | Valores mininos
NRM | NRS | NRM NRS Rama positiva | Rama negativa

RMI RMI
CuO01-A |1 0.98 |0.61 0.59 0.019 0.021
CuO01-B |1 099 |0.82 0.81 0.005 0.009

Tabla 4.2.- Valores de NRM y NRS para las muestras CuO 01-A 'y CuO 01-B.

El factor de calidad puede ser propuesto tomando en cuenta NMR y NRS como:

NMR—NRS)
NRS

QF =1—( (4.9)

Ya que los valores de Ry, Ry Y R,fr Se Obtienen por inspeccion directa de la curva de

memristencia vs tiempo podemos calcular el factor de calidad QF sustituyendo las

definiciones de la ecuacién (4.8) en (4.9) quedando de la siguiente forma:

1
Ron '
1_ =
(ROff>

Los factores de calidad QF obtenidos para la rama positiva y negativa corresponden a

QF =2 — (4.10)

0.98 y 0.96 respectivamente para el dispositivo Cu0 01-A, mientras que para CuO 01-B,
0.99 y 0.98 corresponden a los valores de las ramas positiva y negativa respectivamente.
Los valores de QF mas grandes se obtuvieron para CuO 01-B. Esto significa que los
dispositivos de la muestra CuO 01-B presentan un mejor desempefio que los de la
muestra CuO 01-A.

Como ya se hizo notar, nuestros dispositivos presentan una asimetria bajo las diferentes
polarizaciones aplicadas (positiva y negativa); en el caso de la polarizacion positiva se
presenta un mejor desempefio del dispositivo, esto se traduce en un lazo de histéresis

mas amplio.

Durante el crecimiento del filamento los iones de oxigeno se desplazan desde la punta
de éste hacia el anodo. En el caso del acortamiento del filamento los iones de oxigeno
son traidos desde otras fuentes hacia la frontera y son atrapados en las vacancias para

posteriormente recombinarse.
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La diferencia en los materiales de los electrodos es una de las principales causas que
definen a la asimetria en los lazos de histéresis, como se ha visto en nuestros resultados.
También ha sido demostrado en el trabajo presentado por Yang et al. [6] en donde se
comparan diferentes materiales para los electrodos y cémo estos afectan su respuesta
eléctrica. La formacion de capas de Oxido involuntarias 0 no deseadas en la interfase

también contribuye a este fendmeno.

La asimetria se ve reflejada en una mayor area interna del lazo para el semiciclo
positivo 0 negativo, la diferencia entre los valores de Ron ¥ Roff €n cada semiciclo
determinaran dicha area. Entre mayor sea esa diferencia, mayor sera el area interna del

lazo.

Las magnitudes maximas logradas en cuanto a corriente, carga, potencia y campo
eléctrico se alcanzaran en dicho semiciclo siendo mayores comparadas con las del
semiciclo de menor area. Como resultado final el factor de calidad QF serd mayor para
el semiciclo de mayor area ya que depende directamente de los valores de Ron Y Rot.

4.8.- Conclusiones.

Basados en el modelo no lineal de Struckov, las definiciones basicas del memristor del
profesor Chua y utilizando los datos experimentales de las curvas I-V, se logré obtener
los parametros internos de nuestros dispositivos, asi como también se encontré una
funcién ventana que se ajustd al comportamiento de nuestros dispositivos. Mediante el
uso del indice de modulacion de resistencia se logré determinar el factor de calidad que
nos permitié evaluar a nuestros dispositivos. El analisis presentado en el presente

capitulo se puede extender a los diversos modelos existentes.
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Capitulo 5.- Conclusiones y trabajo a futuro.

5.1.- Conclusiones.

Se estudiaron los 6xidos metélicos TiO2 y CuO, sus propiedades, los procesos de
involucrados en la oxidacion de cada material y los antecedentes de los dispositivos
memristivos. Esto nos permitid tener un panorama amplio sobre los retos y desafios
planteados para la fabricacion de los arreglos crossbar de dispositivos memristores.

También se hizo una revision de los modelos mas conocidos que describen el
funcionamiento de los dispositivos memristores.

Se realizaron dispositivos memristores basados en los Oxidos metalicos (TiO2 y
CuO) mediante diferentes métodos de sintesis (oxidacion térmica de capas metélicas
depositadas por cafion de electrones, sol-gel spincoating, sputering y oxidacion de
laminas metalicas). Cada método se utilizd para reducir el espesor de la capa activa
y uniformizar el comportamiento eléctrico entre dispositivos.

Mediante mediciones de elipsometria y perfilometria se obtuvo el valor de los
espesores de la capas de TiO> que fueron de unas decenas de nanometros.

Mediciones XRD y espectroscopia Raman mostraron que las peliculas cuentan con
una mezcla de fases conteniendo rutilo y anatasa. Los dispositivos con mejor
comportamiento eléctrico presentaron una mezcla de fases brookita y rutilo.

Los dispositivos basados en TiO2 obtenidos mediante oxidacion térmica de una capa
de Ti depositada por cafion de electrones, presentaron un comportamiento eléctrico
reproducible, sin embargo, las condiciones de sintesis no fueron las mas adecuadas
por lo que se probd otro método. EI método Sol-gel spincoating, que nos sirvié para
controlar mejor el espesor de la capa activa de los dispositivos. Como resultado se
obtuvieron dispositivos memristores con peliculas delgadas de TiO2 cuyo
comportamiento eléctrico no fue el mejor para la fabricacion de los arreglos
matriciales. Esto debido a que el comportamiento entre dispositivos es variable, ya
que el proceso de sintesis involucra muchas variables y dificulta su control. La
degradacion de los dispositivos se presentd rapidamente y se observd después de
una decena de ciclos 1-V medidos.

El siguiente material probado fue Cu. Se obtuvieron resultados preliminares
mediante la oxidacion térmica de laminas de Cu. Se probaron diferentes condiciones
de oxidacion, la variable principal fue la temperatura de oxidacién. Los dispositivos
obtenidos por este método mostraron un comportamiento reproducible entre si y las
condiciones de sintesis fueron reproducibles para lo cual se fabricaron los arreglos
crossbar de memristores.
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De acuerdo con los analisis de composicion XRD vy espectroscopia Raman, se
observo que se obtuvieron dos fases CuO y Cu20. A baja temperatura se obtuvo una
mezcla de fases que evoluciond conforme aumentd la temperatura de oxidacion
hasta convertirse en CuO. La mayoria de los dispositivos presentaron un
comportamiento memristivo, es decir el lazo de histéresis caracteristico. A
diferentes temperaturas de oxidacién (200, 250 y 320 °C) también se observé un
comportamiento tipico siendo el mejor a la temperatura mas alta probada (320 °C).
Se realizd un analisis mediante FIB-SEM para determinar la estructura interna de los
dispositivos, asi como el espesor de la capa activa y su contenido de oxigeno dentro
de la estructura. Los resultados indican que las capas activas varian en espesor desde
~80 nm hasta ~2.7 um y cuentan con un gradiente de concentracion de oxigeno a lo
largo de la capa.

Los resultados de las mediciones 1-V determinaron que los dispositivos presentaron
un comportamiento eléctrico aceptable y reproducible, es decir un comportamiento
memristivo adecuado.

Se realiz6 un anélisis estadistico del factor de calidad QF nos permitié determinar
que dispositivo presentd un mejor desempefio eléctrico confirmando lo observado en
las mediciones eléctricas; que los dispositivos obtenidos a la temperatura mas alta
(320 °C) presentan un mejor desempefio eléctrico. EI QF obtenido de estas
estructuras se encuentra entre 0.87 y .98. Este andlisis se extendié a los arreglos
crossbar de memristores. Se tomO una pequefia muestra para analizarlos. Del
analisis estadistico se observé la degradacion de los dispositivos tras 100 ciclos I-V
consecutivos, siendo los dispositivos obtenidos a mayor temperatura los que
presentaron menor degradacion.

Las estructuras crossbar fabricadas, utilizando las condiciones que dieron lugar al
mejor desempefio de los dispositivos preliminares, no exhibieron un
comportamiento eléctrico como el deseado. Esto se debi¢ a diferentes problemas
relacionados con la tecnologia de fabricacion, problemas asociados con la limpieza
y adherencia de las diferentes capas depositadas que ocasionaron un
desprendimiento de las mismas. Ocurrieron fracturas de las peliculas debido al
choque térmico durante el proceso de oxidacion.

Como parte final del trabajo se realizd un analisis basado en el modelo no lineal de
Strukov, para obtener los parametros internos de nuestros dispositivos memristores
basados en CuO, se tomaron dos muestras (dispositivos preliminares) para este
analisis. Se escogio el modelo de Strukov debido a que es uno de los mas simples
que existen. Parametros como la variable de estado, su velocidad de desplazamiento,
las magnitudes de movilidad, las memristencias parciales, campos eléctricos y
calculos de potencias fueron obtenidos y graficados mediante este analisis. Se
obtuvo una funcion ventana experimental de nuestros dispositivos, diferente a las
presentadas en los modelos conocidos.
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5.2.- Trabajo a futuro.

Después de haber logrado obtener los arreglos crossbar de dispositivos, mejorar el
comportamiento eléctrico es el siguiente paso, esto mediante un estudio mas
detallado de los diferentes factores que lo afectan, por ejemplo, probar diferentes
materiales en los contactos y evaluar su desempefio eléctrico. Para el caso de la
sintesis de la capa activa de los dispositivos de CuO por el método de pulverizacion
catodica (sputtering), se puede incorporar un dopaje de oxigeno durante el depdsito
de la pelicula activa, de esa forma se puede omitir el proceso de oxidacion térmica,
evitando asi algunos de los problemas presentados como su desprendimiento por las
tensiones de red entre las capas y/o fracturas de la misma.

La fabricacion de los dispositivos en un ambiente mas controlado puede resultar en
una mejoria. Por lo cual se propone el uso de un cuarto limpio.

Reducir las dimensiones de los dispositivos para aumentar la densidad aumentaria la
probabilidad de uniformizar el comportamiento eléctrico entre dispositivos, sin
embargo efectos como corrientes de fuga no deseadas, pueden aparecer. Un analisis
sobre las trayectorias de estas es necesario para poder suprimirlas.
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