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Resumen

En este trabajo se presenta un estudio sobre la conmutacién de la resisten-
cia eléctrica en dispositivos formados por estructuras metal - 6xido -metal. Se
estudiaron dos 6xidos paradigmaticos por el tipo de mecanismo que exhiben,

la manganita Lag 305Pro.3Cagp a7s MnO3 (LPCMO) y el éxido simple TiO,.

En la primera parte de la Tesis se analizaron los mecanismos de la con-
mutacién resistiva en dispositivos milimétricos basados en LPCMO ceramico
a través de un enfoque tedrico - experimental. A partir de la comprensién
de la respuesta microscépica utilizando un modelo de migracién de defectos,
se interpretaron resultados experimentales novedosos con potencial uso tec-
nolégico, como la reduccion del umbral necesario para la conmutacién, la
optimizacién en el proceso de inicializacién, el incremento en la durabilidad
de los dispositivos y la mejora de la relacién entre los valores de resistencia
alta y baja.

La segunda parte de la Tesis estd dedicada a junturas metal - éxido -
mctal basadas en peliculas de TiO, obtenido por técnicas de dip coating
y sputtering reactivo. En este Gltimo caso se realizé la microfabricacion de
dispositivos, utilizando Au, Al y Cu para los electrodos, con 4reas de hasta 4

x 4 um?.
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Se fabricaron arreglos de junturas de Au/TiO,/Al, y se caracterizaron sus
procesos de inicializacion y los dos modos de conmutacién de la resistencia
(unipolar y bipolar) obteniendo durabilidades de hasta 10* ciclos de conmuta-
cion y retentividades de hasta 10° segundos. Por otra parte se reformulé el
modelo de migracién de vacancias de oxigeno previamente usado en celdas
basadas en manganitas, para reproducir los resultados experimentales obteni-
dos en dispositivos de TiO; en configuracién de corriente perpendicular al
plano de la pelicula.

Asimismo, se estudiaron junturas de Au/Ti0O,/Cu con diferentes procesos
de inicializacién, encontrando que éstos determinan el tipo de filamento
responsable de la conmutacién resistiva.

A partir de la capacidad implementada para la microfabricacion de dis-
positivos con memoria permanente, se estudié su respuesta en presencia de
irradiacién con iones de oxigeno, y se desarrollé una plataforma para su

estudio en condiciones aeroespaciales.

Palabras clave: Conmutacién Resistiva, Manganitas, Diéxido de Titanio,

Memristores.



Abstract

In this work we present an experimental and theoretical study of the resis-
tive switching (RS) phenomena in a complex oxide, Lag 325Pro 3Capg 375 MnQO;
(LPCMOQO), and a simple oxide, TiO,.

In the first part of this Thesis we studied the RS in ceramic manganite
LPCMO through a theoretical - experimental approach. Microscopic profiles
of oxygen vacancy concentration was revealed by the enhanced oxygen vacancy
migration (VEOV) model. We found that RS on manganite based devices
has a great potential for this novel technology. The understanding of the
underlying mechanism allowed to produce a reduced threshold for switching,
to control the initialization process, to obtain the increase of the durability
by three orders of magnitude, and to attain an improved relationship between

high and low resistance values.

In the second part, we designed and micro-fabricated memory cell arrays.
Tests were conducted using TiO, obtained by the dip coating and reactive
sputtering techniques. Au, Al, Cu and Ag were used for the clectrodes. The
devices were characterized (i) morphologically by AFM, ellipsometry, x-ray
diffraction, and SEM in parallel and transversal view and (ii) electrically by

the pulsed and dc measurements resulting in a durability of 10 cycles and



VIII

a retention of 10° s. The reformulated VEOV migration model of oxygen
vacancies reproduced the experimental results sufficiently in TiO,.
Au/TiO,/Cu junctions were studied with different electroforming polari-
ties, which determines the nature of the conductive filament responsible of
the resistive switching. In this configuration three stable states were achieved.
Based in the microfabricated devices with memory properties, we studied
its response under heavy ions irradiation and we designed and built a fully

functional prototype for testing in aerospace conditions.

Key words: Resistive Switching, Manganites, Titanium Dioxide, Memristor.
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“There’s plenty of room at the bottom.”

Richard P. Feynman

Introduccion

Este Capitulo provee una perspective de los iltimos desarrollos en me-
morias no voldliles, especificamente en aquellas basadas en la conmutacion
resistiva ulilizando dzidos de metales de transicion. Se discuten aspeclos
relacionados con la estructure cristaling, el tipo de material y el tipo de con-
mutacion resistiva de acuerdo a los procedimientos de operacidon. Finalmente,

se detallan los objetivos y el contenido de esta Tesis.



2 Introduccion

1.1

Motivacion

La creciente demanda en el uso de dispositivos electronicos portatiles y de
sistemas electrénicos embebidos estd promoviendo el uso de diversos tipos de
memorias no volatiles (MNV) de bajo consumo y alta densidad. Las actuales
tecnologias de MNV, basadas en el almacenamiento de carga en la compuerta
de un transistor, se acercan rapidamente a su tamano critico minitmo. Como
consecuencia, el mercado de consumo electronico esté exigiendo tecnologias
alternativas. Las investigaciones realizadas durante la iltima década hicieron
emerger diversas tecnologias de memoria, muchas de ellas en la categoria
de memoria de acceso aleatorio (RAM). Recientemente, la International
Technology Roadmap Society [1| para semiconductores ha identificado a las
RAM basadas en la conmutacién de la resistencia (RAM resistivas, RRAM)
como la principal tecnologia emergente de memoria recomendada para la

aplicacién inmediata cn los dispositivos electrénicos actuales.

El fen6meno de conmutaciéon resistiva por pulsos eléctricos, observado
en diferentes interfaces 6xido - metal, consiste en el cambio abrupto de la
resistencia cléctrica de un material debido a la aplicacién de un pulso eléctrico.
El cambio de resistencia es no -volatil, es decir permanente o semi - permanente,
y reversible. Esto permite utilizar a sistemas con interfaces 6xido - metal como
dispositivos de memoria, donde la informacién estid codificada en términos
del nivel de resistencia eléctrica. Por el tiempo de acceso reportado {algunos
nanosegundos) y ¢l formato de las muestras (posibilidades de disminuir el
tamafio lateral hasta el rango nanomeétrico), el estudio de tales dispositivos
encarado en el escenario de la nanociencia y la nanotecnologia posee una

interesante perspectiva de aplicabilidad.
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Figura 1.1: Celda tipica me-
tal - 6xido - metal donde se
observa la conmutacion resis-
tiva. El éxido se deposita entre

dos electrodos metélicos, elec-

trodo superior TE ¢ inferior

BE.

El intenso interés en las memorias RRAM est4 motivado por las limita-
ciones de la tecnologfa de compuerta flotante (FLASH), el tipo de memoria
predominante en el mercado de consumo electronico. Una disminucion en el
tamafio de ésta tecnoclogfa se estima dificil para tamanos menores que 16 nmn
(siendo éste el tamafio del bit de memoria proyectado para el mercado durante
el afio 2016) mientras que una o mas tecnologias emergentes RRAM permiten
tamafios de 8 nm [2]. Existen incentivos adicionales para su implementacién,
como lo son: bajo costo por bit [3], consumo de energia minimo, alta densidad
de informacién |4| y la oportunidad para la integraciéon de diversas capas de

memoria en una configuracién 3D [5].

En la Figura 1.1 se .muestra una celda tipica metal - éxido - metal MOM,
donde generalmente se mide el cambio de resistencia. La CR es un descubri-
miento relativamente reciente [6,7], aunque hay reportes en los afios 50 donde
se observan efectos similares [8]. La CR se esta revelando como inusualmente
universal y va ha sido reportada tanto en éxidos binarios como el CuO [9),
NiO |10], ZnO [11], WO |12], etc. como en perovskitas ternarias SrTiOj [13],
SrZn0; [14] y LaCu0; (compuesto madre de un Cuprato superconductor) [15]

y atin en complejas perovskitas de cuatro y cinco componentes [16,17], los



4 Introduccion

cuales incluyen una variedad de Manganitas ampliamente estudiadas debido
a sus propiedades de magnetoresistencia colosal [18].

Se recomienda consultar las primeras revisiones de Sawa (3], Waser [4]
sobre este fen6meno hasta llegar a las méas recientes hechas por Hwang [19],

Yang |20] y Jeong [21].

1.2

Categorias y mecanismos

La implementacién comercial de la CR se ve obstaculizada por cuestiones
diversas tales como: (a) la falta de un conocimicnto detallado de los mecanis-
mos que originan la CR, (b) las fluctuaciones en las tensiones y corrientes
umbrales (fiabilidad), (¢) los cambios estructurales que se producen en las
celdas de memoria durante la operacién de escritura de la informacion. Es
evidente que un conocimiento detallado de estos procesos y sus dependencias
es csencial para ¢l desarrollo y aplicacion futura de esta tecnologia.

En la Figura 1.2 se esquematiza una clasificaciéon de los diversos meca-
nismos que pueden dar origen a la CR [4]. Siguiendo esta clasificacién, esta
Tesis se enfocara en los mecanismos debidos al movimiento de vacancias de
Oxigeno VO por la aplicacién de campos cléctricos {cambio de valencia), como
también en aquellos mecanismos originados en cambios de temperatura debi-
do al efecto Joule {termoquimicos), y los debidos a la difusién del electrodo
metélico dentro de la matriz aislante (metalizacién electroquimica). En este
punto es interesante enfatizar que todos estos mecanismos tienen en comtin el
movimiento de los Atomos constituyentes de la celda de memoria debido a la
aplicacién de un cierto estimulo eléctrico.

Ademss de los mecanismos mencionadaos, existen otras causas posibles que

pueden dar origen a la conmutacién resistiva: transicién metal - aislante [22],
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Figura 1.2: Clasificacién de los diver-
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cia [4].

transicién de fase [23|, conmutacién molecular [24], modificacién del gap
semiconductor [25], etc., tal cémo se esquematiza en la Figura 1.2, aunque no

seran de interés en el estudio de esta Tesis.

Migracion de defectos

El mecanismo tipico responsable de la CR bipolar en 6xidos simples y
complejos es la migraciéon idnica de vacancias de oxigeno VQ en la interfaz
éxido - metal debido al campo eléctrico aplicado. Suele atribuirse como origen
de la CR en las perovskitas ternarias SrTiO;z, SrZnQO; y LaCuO; y aln
en complejas perovskitas de cuatro y cinco componentes [16,17]. Se cree
que controlando la densidad de vacancias en la interfaz del éxido con el
metal se modula la resistencia de los dispositivos. De esta forma se pueden
lograr dos estados de resistencia diferentes que dan lugar a dos estados de
memoria. Es decir, los niveles logicos se logran a partir de tener diferentes

densidades de defectos en la interfaz. A este tipo de conmutacidn, se la clasifica
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como conmutacion bipolar, ya que se necesitan ambas polaridades de tensiéon

aplicada de forma de mover los iones desde y hacia la interfaz.

Electroformado

Por otra parte el mecanismo de formacion de filamentos conductores
suele atribuirse como origen de la CR en las celdas basadas en los oxidos
simples como CuQ, NiO, MnQ, Fe;O3 {3]. La formacién de filamentos se logra
mediante la aplicacién de una tension de inicializacién alta que da origen a
un campo cléctrico aplicado del mismo orden de magnitud, aunque menor
que el campo de ruptura dieléctrica, fenémeno que tiene lugar en un material
aislante. Un campo eléctrico aplicado da lugar a pequetios desplazamientos de
las cargas ligadas en los Atomos del dieléctrico. Si e} campo cléctrico al que
se ve sometido es muy fuerte, superando un valor critico E,,, las corrientes
cléctricas se incrementan rapidamente y los electrones de los 4tomos son
ionizados por el campo eléctrico aplicado, que se aceleraran bajo la accion
del campo eléctrico. De este modo, se da lugar a la ruptura dieléctrica del
material {(ha tenido lugar una descarga eléctrica}, con lo que el dieléctrico
se puede volver conductor en alguna regién. Este campo critico {ija el limite
de utilizacién del material como aislante. La ruptura dicléctrica pucde ser
reversible, el material recupera su caricter aislante al bajar el campo eléctrico
por debajo del umbral Ey. (modo de ruptura suave) 6 irreversible cuando ya
no se recupera el caracter aislante (modo de ruptura dura).

Luego de este proceso de inicializacion (o electroformado) se puede inducir
tanto conmutacién bipolar como unipolar {aquella en que se logra la conmu-
tacion reversible utilizando la misma polaridad del estimulo). En cada modo
de conmutacion la evolucion del filamento conductor generado durante ¢l elec-

troformado es diferente y se detalla en la respectiva seccion. A continuacién
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s¢ describe méas detalladamente la conmutacion resistiva bipolar.

1.3

Conmutacién resistiva bipolar

En la Figura 1.3 {a) se muestra un grafico corriente - tensién caracteristico
del comportamiento bipolar. Se observan dos estados, uno de resistencia alta
HR y otro de resistencia baja LR, marcados en la Figura 1.3(a) con las
etiquetas HR y LR respectivamente. En el caso exhibido, si se empieza en el
estado HR es necesaria una tension de 4 V para que el dispositivo conmute
a LR. Por otra parte es necesario una tensién opuesta de¢ -4 V para volver
al estado HR desde el LR. Es importante notar que tanto la respuesta de la
corriente producto del estado LR como del estado HR con la tensién aplicada

es ne lineal.

(a) - (b) fcl
0.2} ; g_..-;'fi-: S EC _‘j

— g -_I__‘i‘.*" s oo 000 o0 ._’_‘ |

< 0.1 A ol AT

L TR Y °

g 0

S o1\ : > g
02 ; Ryt ]

Vacancia de

6 4 20 2 4 6 ;
Tension [V] Oxigeno Vo

Figura 1.3: (a) Respuesta I-V en el modo de conmutacion resistiva bipolar. Mecanismaos
de movimiento de vacancias de oxigeno VO (b) extendido y (c) localizado en alguna regién

de Ja muestra. Figura extrafda de la Referencia |3].

La evidencia experimental apunta a que el efecto de la CR bipolar en
estructuras metal - 6xido - metal MOM tiene lugar en la interfaz entre el

electrodo metalico y el dxido, y que estd originada por la redistribucion de las
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vacancias de oxigeno bajo la accién de los campos cléctricos aplicados [3,4,20].
Este movimiento de vacancias aparece tanto en los 6xidos simnples como en los
oxidos complejos. Dependiendo del tipo de 6xido, el lugar donde aparece el
movimiento de VO puede estar extendido (Figura 1.3(b)) o localizado (Figura

1.3(c)) en alguna region de la muestra.

Barrcra Schottky

Los electrodos metalicos y la interfaz con el 6xido juegan un rol clave en la
aparicion del fenémeno de la CR. La aparicién o no de la CR estan ligados en
muchos casos con la formacién de una barrera Schottky en la interfaz metal -
6xido. Esta barrera se forma al poner en contacto un dado semiconductor con
un dado metal. En el caso de los é6xidos que actGen como un semiconductor
tipo p hay que elegir metales con funcién trabajo baja, mientras que en el
caso de los que actiien tipo n sc necesitan metales con funcién trabajo alta. [4].
Los electrodos metalicos y la interfaz con el 6xido juegan un rol clave en la
apariciéon del fenémeno de la CR. La aparicion o no de la CR estan ligados en
muchos casos con la formacion de una barrera Schottky en la interfaz metal -
oxido. Esta barrera se forma al poner en contacto un dado semiconductor con
un dado metal. En el caso de los 6xidos que actGen como un semiconductor
tipo p hay que elegir metales con funcién trabajo baja, mientras que en el caso
de los que actien tipo n se necesitan metales con funcion trabajo alta. [4].

Una barrera Schottky, denominada en honor a Walter H. Schottky, es
una barrera de potencial (ver Figura 1.4(a)) formada en una juntura metal -
semiconductor que tiene caracteristicas rectificadoras, adecuadas para su uso
como diodo [26]. Las diferencias mas grandes entre una barrera Schottky y
una juntura p - n son que la tensién de juntura es més baja, y la disminucién

de la longitud de la zona de agotamiento. No todas las junturas metal -
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Figura 1.4: (a) Esquema del perfil de energfa en una interfaz de un semiconductor tipo
n con un metal. Se observa la formacién de una barrera debido a la redistribucién de los
portadores. (b) Funcién trabajo de diversos metales al estar en contacto con vacfo. Figura

exiraida de la Referencia [27].

semiconductor forman barreras Schottky. Una juntura metal-semiconductor
que no rectifica se llama un contacto dhmico. Las propiedades de rectificacion
dependen de la funcién de trabajo del metal, el gap del semiconductor, el
tipe y la concentracion de dopantes en el semiconductor. En la Figura 1.4 (b)
se muestra la funcién trabajo de diversos mnetales al estar en contacto con el

vacio.

Energia de oxidacion

En la Figura 1.5 se muestra el diagrama de Ellingham de la energfa libre
como funcién de la temperatura para la formacién del éxido de varios metales.
Un diagrama de Ellingham muestra la dependencia de la estabilidad de los
compuestos con la temperatura [27|. Este analisis se utiliza generalmente para
evaluar la facilidad de la reduccion de los éxidos metalicos y sulfuros. Estos

diagramas surgen de la termodinamica, y omité la cinética de la reaccion. Asf,
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aunque los procesos de oxidacién o reduccién scan favorables energéticamente
por el diagrama de Ellingham, todavia pueden tener un tiempo de respuesta
lento. En diversos trabajos [28,29| se atribuye el comportamiento de la CR

bipolar a la formacién de una capa interfacial del 6xido del metal del electrodo.

Memristor

Basado en el comportamiento bipolar de la conmutacién resistiva, en el
ano 2008 la empresa Hewlett Packard present6 un dispositivo denominado
Memristor (contraccién de memoria y resistor) [30]. El dispositivo presentado
consistié en una juntura de TiO; con electrodos de Pt de area de 50x50
nm? que presenta CR bipolar. Se trata de un dispositivo capaz de variar su
resistencia eléctrica en base a la magnitud y polaridad de la tensién aplicada,
tal como se deduce de ia definicién de un memristor. Ademas, puede retener
su estado de resistencia ain estando sin alimentacién. Cuando se lo combina
con transistores, los memristores pueden usarse para crear circuitos nuevos y
singulares que funcionan exactamente igual que otros circuitos mas antiguos

con muchos méas transistores. Los nuevos circuites son mis pequenos, més
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§ Capacitor
dg = Cdv Figura 1.6: Esquema de los compo-
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v
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Memristive systems i
la Referencia [30].

rapidos y consumen mucha menos energfa. El concepto de Memristor apareci6

por primera vez en un articulo tedrico publicado en 1971 por el profesor Leén

Chua [31].

En la Figura 1.6 se pueden observar los 3 comnponentes pasivos usuales:
resistencia, capacitor e inductancia. También se observan las 4 variables
fundamentales de cualquier circuito electrénico: carga, corriente, tensién y
flujo. Si se relaciona a estos 3 componentes pasivos por las definiciones de
voltaje y de corriente y se usan las definiciones de los valores de resistencia,
capacidad e inductancia, es facil notar la falta de un elemento que vincule
la carga y el flujo. El Memristor parece ser ese elemento pasivo faltante.
De acuerdo a su definicién (V=M(t)l, siendo V la tensién aplicada, 1 la
corriente que circula en el dispositivo y M(t) la memristencia), el Memristor
es un resistor que depende de la historia previa, es decir una resistencia con

memoria.
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- 1.4

Conmutacion resistiva unipolar

El comportamiento de la conmutacion resistiva unipolar se asemeja al de un
fusible, por la formacién y ruptura de un filamento conductor que cortocircuita
los electrodos. La conmutacién unipolar generalmente aparece en todos los
6xidos binarios, aunque también existen reportes en SrTiO; [32]. Al aplicar
un campo eléctrico cercano al del ruptura dieléctrica, se genera un camino
percolativo de tamaifio nanométrico [33]. Este camino percolativo puede ser
considerado como un fusible, al cual si se le aplica una determinada cantidad
de potencia, se produce un aumento de temperatura que hace desaparecer

una parte o todo el filamento.
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Figura 1.7: (a) Respuesta corriente tensién en modo unipolar. (b) Esquema de! filamento
conductor y zona de ruptura. {c¢) Calculo de elementos finites dende se puede ver un
incremento de temperalura hasta 900 K, ¢l cual rompe el filamento conductor. Figuras

extraidas de las Referencias [3,37].

En la Figura 1.7 (a) se muestra un grafico corriente - tension caracteristico
del comportamiento unipolar. Se ohservan dos estados, uno de resistencia alta
HR y otro de resistencia baja LR. Las tensiones umbrales de set (transicion
desde el estado HR al LR) y reset (transicion desde el estado LR al HR) pueden

ser logradas con la misma polaridad de tensién aplicada. Es notable que la
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tension de set siempre es mayor que la tensién de reset. En el caso contrario
podria suceder que luego del reset se produzca un set automaticamente,
conduciendo a inestabilidades no deseadas.

En la Figura 1.7 (b) se muestra un esquema del filamento conductor que
origina el fenémeno de la conmutacién resistiva unipolar. Dependiendo del
sistema en estudio, el filamento conductor puede tener forma cilindrica, o
conica [34], cambiando la region donde este filamento es més delgado, y por
lo tanto la zona donde va a romperse debido al incremento de temperatura.
Varios reportes muestran célculos de elementos finitos [35-37] para estimar
la distribucién de temperatura en las junturas MOM. En dichos célculos se
observa que para filamentos cilindricos la ruptura del camino percolativo

sucede en ¢l medio del material, tal cémo se puede ver en la Figura 1.7(c).

1.5

Objetivos y organizacién de la Tesis

En este trabajo se estudiara la conmutacion resistiva debida al movimiento
de defectos en diversos 6xidos, y a la formacién - ruptura de filamentos
conductores. Para ello, se utilizaraAn muestras de 6xidos de manganeso con
valencia mixta del tipo perovskita (manganitas) y en el éxido binario TiO,.
Se intentara entender los mecanismos que originan el efecto de memoria. Se
explorara la posibilidad de una reduccidon de la corriente de escritura y de ese
modo una disminucién del consumo de energia, la investigacién de multiples
estados en el mismo bit de memoria y su escalabilidad en tamano de una
celda de memoria.

Se caracterizara experimentalmente el efecto de mermnoria que presentan
distintas interfaces 6xido - metal. También se realizara una descripcién feno-

menoldgica utilizando modelos semi-empiricos para explicar la migracién de
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defectos en el 6xido y asi reproducir los resultados experimentales encontrados.
Por ultimo, se contrastaran los experimentos con un modelo fenomenoidgico

de migracién de vacancias de oxigeno [38].

Debido a la diferencia de comportamiento entre la manganita utilizada y
el Ti0O,, se dividira la Tesis cn dos partes, cada una de ellas correspondiente
a uno de los dos materiales. La Tesis estard organizada como se detalla a

continuacion,

El Capitulo 1 ofrece una visién general de diversos aspectos de la conmuta-
cién resistiva, celdas resistivas y los materiales tipicos utilizados. Se desarroll6

una breve descripcién de los modos de conmutacién y su origen ffsico.

La parte | se dedica al estudio de la conmutacién resistiva en una pastilla
ceramica de Lag 125 Pro.200Ca 375 Mn O3 policristalina. En el Capitulo 2 se ofrece
una introduccidn a las manganitas magnetoresistentes [17] y una vision general
sobre los aspectos experimentales y teéricos de la conmutacién resistiva en
este compuesto. Estos materiales se utilizan como electrolitos sélidos en
electroquimica y celdas de combustibles [39. Se mmuestran mediciones de la
respuesta corriente - tensién (I - V) y de la resistencia remanente y se explica

en detalle el mecanismo de memoria.

En el Capitulo 3 sc desarrollan las hip6tesis basicas del modelo de migracién
de vacancias de oxigeno que se usaréd durante toda la Tesis. Se muestran

algunos resultados y predicciones y la comparacién con los experimentos.

En el Capitulo 4 se presentan resultados con potencial uso tecnolégico
como la disminucién del umbral necesario para la conmutacién, diferentes
procesos de inicializacién, durabilidad de la memoria y mejoras en la relacién
entre los valores de resistencia de los estados HR y LR. Todos estos resultados
seran mostrados experimentalmente y contrastados con los obtenidos de

simulaciones numéricas a partir del modelo de migraciéon de vacancias de
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oxigeno [33)].
En el Capitulo 5 se esquematizan las conclusiones parciales sobre la

manganita estudiada, cerrando de esta forma la primer parte de la Tesis.

En la segunda parte de la Tesis se estudia una celda de memoria basada
en TiO,, cuya CR estid asociada a la formacién y ruptura de filamentos
conductores. En el Capitulo 6 se explican los mecanismos bésicos de la
formacién de los filamentos conductores. Se dan detalles de los diversos
materiales y se explicitan los pardmetros mas importantes. En este Capitulo
se muestran mediciones de TiO; en forma de pelicula delgada depositada por

dip coating con contactos metdlicos milimétricos.

En el Capitulo 7 se da una introduccién a los procesos de micro-fabricacién
para la miniaturizacion de los dispositivos, como también una visidén general
de las técnicas de andlisis utilizadas para peliculas delgadas. También se
describe la caracterizacién eléctrica. para probar la funcionalidad de las celdas
de memoria.

Los resultados de las mediciones sobre las junturas micro - fabricadas se
presentan vy discuten en el Capitulo 8. Se muestran los resultados obtenidos
de las junturas con electrodos de Al, Au y Cu. El mecanismo de conmutacién
propuesto en las celdas resistivas, es decir, la formacién de filamentos metélicos
y su disolucién, estd apoyada por los resultados de la caracterizacién eléctrica
y de imagen SEM y topogréfica. También se re - adapta el modelo desarrollado
en el Capitulo 3 para aplicarlo al sistema Al/TiOz/Au.

En el Capitulo 9 se exponen las conclusiones asociadas al estudio de los
dispositivos de memoria basados en TiO,.

En el Capftulo 10 se detallan las conclusiones generales de este trabajo.
Se mencionan los contratiempos al estudiar dispositivos que exhiben CR y se

da una perspectiva en las lineas futuras que merecen ser investigadas segin
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el autor de este manuscrito.

En el Apéndice se describe un proyecto para caracterizar el funcionamiento
de las junturas de TiO, dentro de un satélite en una Orbita terrestre a 650
km de altura. Se detallan el diseno, la construccién y la caracterizaciéon del
sistema hardware, software y memoria basada ¢n junturas Al/TiO,/Au de
una forma integrada. El proyecto descripto en cl Apéndice representa un salto
importante desde el estado de arte en los dispositivos CR a la implementacion

de un prototipo para pruebas en condiciones aerospaciales,



Parte 1

Conmutacion resistiva en

Lag 305Pr0.300Ca0.375sMnO3






"What we observe is not nature itself, but nature

exposed to our method of questioning.”

Werner Heisenberg

Fenomenologia experimental

Se presenta el compuesto estudiado {Lag ags Proaoe Coess MnOs) en la pri-
mer parte de lao Tesis, y el mecanismo fisico que da origen o lo conmutacion
resistiva CR en este tipo de compuestos. En particular, se expone una breve
introduccion a los manganitas, se describe cdmo se produce el transporte

elécirico a través de las cadenas Mn-O-Mn y se defelle su diegrama de fases.

Se reportan los detalles experimentales de las mediciones eléctricas para
medir resistencias de interfaces, se discule como obtener la CR y se explican
los resultados bdsicos de la caracterizacion de las propiedades de memoria.

Por wltimo, se describe la imagen microscopice de la conmutacion.
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2.1

Manganitas

Un 6xido es un compuesto que contiene uno o varios atomos de oxigeno
(el cual presenta un estado de oxidacion -2), y otros elementos. Los metales
de transicién adquieren diversos estados de oxidacién en sus compuestos
mediante la pérdida de uno o maéas electrones. En el caso de mezclar oxigeno
con un unico metal se tiene el 6xido de ese metal. Si ahora se mezclan dos

tipos de metal con oxigeno se puede tener un éxido compuesto.

Los compuestos de valencia mixta contienen uno o més iones metalicos en
diferentes cstados de oxidaciéon y proporcionan un sistema intercsante para
estudiar los procesos de transferencia de electrones intermetal a través del
analisis de su transferencia de carga [40,41]. Los 6xidos mixtos existen en
la naturaleza en algunos minerales como la espinela MgAl; Oy, 1a perovskita
CaTiO; o la magnetita Fe3O,. En el altimo caso, los 4tomos de hierro son
diferentes, unos estdn en estado de oxidacion +2, v otros en —3. En el
laboratorio, los éxidos mixtos se consiguen por fusién a altas temperaturas

de los 6xidos correspondientes.

Las manganitas son 6xidos mixtos con Mn dentro de la composicion,
cuya f6rmula general es A,_;A’;MnO;, donde A es un lantadnido y A’ una
tierra alcalina divalente (por ejemplo Ca, Ba, Sr). La estructura cristalina de
estos compuestos usualmente es del tipo perovskita, tal como se muestra cn
la Figura 2.1(a). Estos compuestos pueden considerarse como una solucién
s6lida entre los compuestos de dopaje extremo, como por cjemplo LaMnQg
y CaMnOj; cuyos estados de valencia son La**Mn+*30;? y Cat?Mn*10,?
respectivamente. A modo de ejemnplo, se presenta el diagrama de fases de la

mezcla de los dos Gltimos compuestos en la Figura 2.1(b).
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Figura 2.1: (a) Celda unidad tipica de una estructura Perovskita de un compuesto
de valencia mixta, {b) Diagrama de fases de La,_,Ca;MnQOj. (c) Mecanismo de doble

intercambio en cadenas Mn-O-Mn.

La totalidad del Mn se encuentra con valencia +3 en La*3Mn*303?, y si
se sustituye una fraccién de La*® por Ca*?, una parte del Mn tendré valencia
+4. Este rcemplazo catidnico lleva al material a un sistema de valencia mixta
del tipo (Laf® Cal?)(Mnj3,Mn}*) O}? en donde la cantidad de Mn™* y
Mn*? dependera de la cantidad de La que haya sido sustituida por Ca. Las
configuraciones electrénicas del Mn™2 y el Mn™* son 3d? y 3d? respectivamente,
esto quiere decir que el Mn™2 posee un electron de mas respecto del Mot y es
el responsable del transporte eléctrico en manganitas, tal cémo se esquematiza
en la Figura 2.1{c). El mecanismo de doble intercambio establece que este
electrén del Mn*+? puede pasar al estado respectivo en el i6n Mn contiguo, en
caso de que: (i) dicho estado se encuentre vacio (Mn™*), (ii) haya un oxigeno
cuyos orbitales permitan el solapamiento de los orbitales de los Mn y (iii)
haya alineamiento ferromagnético con los electrones del Mn contiguo. En
consecuencia, el oxigeno en la cadena Mn - O - Mn a través del mecanismo
de doble intercambio permite a los electrones pasar de un Mn al otro. Si el
material tiene una cierta cantidad de vacancias de oxigeno VO (ya sea por

las condiciones de crecimiento o introducidas posteriormente), las cadenas
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sin el 4&tomo de oxigeno entre los manganesos no van a permitir el flujo de
electrones, degradando las propiedades eléctricas del material. Este efecta
sera4 uno de los ingredientes principales en el modelo que se presentara en el

Capitulo 3.

El cambio de resistencia por la aplicacién de pulsos eléctricos en una celda
compuesta por una pelicula delgada de la manganita Prg 3CaMnOg sobre una
pelicula delgada conductora de Pt fue reportado por primera vez por Liu
y col. [42], en un estudio realizado a temperatura ambiente y bajo campo

magnético aplicado nulo.

En esta primera parte de la Tesis, se estudia una celda de memoria en
base al compuesto Lag32sPro200Capa7sMn0O; (LPCMO), el cual presenta
caracteristicas similares al Prg3CaMnQOj;. Sin embargo, como ¢l radio i6nico
del La y el Pr son diferentes, aparece un fenémeno conocido como “Separacion
Intrinseca de Fases” [43], donde en el mismo material coexisten una fase
ferromagnética conductora y una antiferromagnética aislante. En estudios
previos [43] se encontré que la manganita con La y Pr estabiliza dicho fenémeno
por debajo de 100 K. En la misma composicién se inician los estudios de la

CR en nuestro laboratorio [44| y es la que se continua utilizando en esta Tesis

Los resultados experimentales que se mostraran a lo largo de este Capitulo
se realizaron a temperatura ambicente. Segin el diagrama de fases de la Figura
2.1(b), se observa que el LPCMO tiene muchas fases (ferromagnéticas, de
orden de carga, anti - ferromagnéticas y otras) (43} por debajo de temperatura
ambiente, por lo que se¢ centrara a esta temperatura nuestro estudio relacionado
con los mecanismos de la CR, dejando de tado la inter-relacién entre 1a CR y
las otras fases. El Lag 305 Prp.a00Cag ars MnO3 utilizado a temperatura ambiente

se comporta como un semiconductor tipo p [43].

En la Figura 2.2(a) se esquematiza la dependencia temporal del estimulo



2.1 Manganitas 23

aplicado (I o V, proceso de escritura} y (b) la resistencia remanente de una
manganita con electrodos de Ag que obtuvimos por medio de la aplicacion de
una corriente de polarizacién pequena para no afectar el estado alcanzado
luego de aplicar el pulso (proceso de lectura). Comenzando en un dado valor de
resistencia de 100 £2, al aplicar un pulso de polaridad negativa, la resistencia
conmuta a 20 2. Luego de cste pulso la resistencia permanece constante,

“recordando” el valor de 20 (.
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Figura 2.2: {(a) Dependencia temporal del esiimulo aplicado (I o V) y la resistencia
remanente que cbtuvimos en una muestra LPCMO/Ag. (b) Al aplicar pulsos eléctricos

(sean de I o V) con polaridades opuestas la resistencia remanente de la muestra cambia

entre dos estados bien definidos.

En la escala de tiempo descripta no hay procesos de relajacién, es decir,
la muestra permanece en un estado de resistencia baja, que se mantiene si se
desconecta cualquier fuente de alimentacion eléctrica. Si se aplica un pulso
de la polaridad opuesta al anterior, la resistencia vuelve a su estado inicial de
100 €2, es decir, la muestra alcanza un estado de resistencia alta. La CR puede

ser repetida varias veces sin que se observe una alteracién significativa en
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los valores de resistencia HR y LR. Tal procedimiento es el que cominmente
se hace en las memnorias comerciales para escribir y borrar los datos. En la

proxima Seccidon se describird en detalle la caracterizacién eléctrica.

2.2

Mediciones eléctricas.

La resistencia de una muestra policristalina de Lag 325Pro 300Cao 375Mn0O;3
(LPCMO) se midié por medio de una configuracion multi - terminal. En
la referencia [45] se presentan detalles de la fabricacién y caracterizacion
magnética. En la Figura 2.3(a) se presenta un esquema de la disposicion de
los contactos metalicos en la muestra, los cuales eran de pintura de plata Ag,

y fueron hechos “a mano”, con un 4rea de 0.018 cm? cada uno.
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Figura 2.3: (a) Esquema de ia configuracién multi-terminal de {forma de medir la resistencia
de los contactos A y D. (b) Dependencia temporal de los pulsos para medir las resistencia
dindmica (escritura) y remanente (lectura). (¢) Resistencia remanente y dindmica en funcién

de la amplilud J de los pulsos aplicados para un conlacto Ag/LPCMO.

La forma usual de caracterizar eléctricamente cualquier tipo de material es
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inyectando una corriente conocida por los terminales AD mientras que s¢ mide
la caida de tension en los terminales BC (Vge). Este método es denominado
de cuatro puntas. Con este método se eliminan los potenciales termoeléctricos
(efecto de termocupla), resistencia de los cables y contactos, etc. y permite

medir la resistividad propia del material en estudio.

En la medicién del cambio de resistencia por pulsos eléctricos es funda-
mental medir la resistencia de contacto y/o de la interfaz. Para tal fin,
sc midi6 la cafda de potencial entre los terminales CD (Vep) v AB {Vag). A
través de un anéalisis de las resistencias involucradas en la medicion se puede
notar que los valores de Vop y V 4p estan relacionadas con la caida de tension

en los contactos D y A.

La corriente se aplicé mediante una fuente - multimetro Keithley 2400 -
por los terminales AD mientras que se miden las cafdas de potencial produ-
cidas entre los terminales AB (Vag), BC (Vae) ¥y CD (Vep) con el mismo
instrumento. Una corriente positiva es definida como corriente entrando al
contacto A y saliendo del contacte D. Las cafdas de potencial en los respecti-
vos terminales fueron detectadas en dos tiempos diferentes, mientras que se
pulsaba (proporcional a la resistencia dinamica) y un cierto tiempo después de
realizado el pulsado (proporcional a la resistencia remanente). Este protocolo

se esquematiza en la Figura 2.3(b).

A continuacién se describe un experimento donde se obtuvieron simul-
taneamente las tensiones Vag, Vee v Vep . Los valores de tensién medidos
entre los terminales AB y CD fueron al menos 3 érdenes de magnitud mayores
que Vge. Las tensiones Vg v Veop son la suma de la tension en la respectiva
interfaz mas la tension correspondiente al bulk del material. Ya que las tensio-
nes en el bulk son muchos mas chicas que las interfaces, se puede despreciar la

resistencia intrinseca del material con respecto a la resistencia de cada una de
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las dos interfaces. Por lo tanto, de aqui en adelante, referirse a la tension Vag
o Vep es lo mismo que referirse a las tensiones del contacto A o del contacto
D, respectivamente. Es por ello, que cominmente se nombrara la resistencia
del contacto A o del contacto D.

Ademas, la resistencia del material, o sea la tension entre los terminales
By C (Vae), no fue afectada por el pulsado eléctrico, manteniéndose en un
valor constante de 80 m{l durante todas las mediciones realizadas. Es decir,
cl efecto de la CR esta originado en las interfaces metal- 6xido y no en el
éxido. Esto descarta la posibilidad de que el fenémeno de la. conmutacién sea

por un cambio de fase del dxido.
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Figura 2.4: (a) Respuesta -V y 1ISL del contacto A (b) y del contacto D esquematizados
en la Figura 2.3 {a). Notar que la resistencia del contacto D es 10 veces més grande que la
correspondiente al contacto A. El contacto A presenta una relaciéon HR/LLR~1.6 mientras

que el contacto D tiene una relacion [HHR/LR=10.

En la Figura 2.3(b) se presentan los resultados de un experimento tipico
de conmutacién resistiva. Se comienza con un pulso negativo de -1 A {que
corresponde a una amplitud de densidad de corriente J,z= 55 A/cm?) y
con pasos de 50 mA {2.75 A/cm?), se incrementaba la amplitud del pulso

de corriente hasta +1 A ((+55 A/em?)). De forma similar, se disminuye la
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amplitud de los pulsos hasta volver a -1 A (ver Figura 2.3.b)). La tension
medida durante el pulsado, o sea la tensién instantanea, se grafica en funcién
de la amplitud de corriente del pulsado, resultando una curva V - J (valores
dinamicos). Por otra parte, al graficar el valor de la resistencia remanente
{resistencia luego del pulsado) en funcién de la amplitud de corriente del pulso
se obtiene una curva denominada ciclo de histéresis resistivo (HSL, por sus
siglas en inglés).

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 2.3(c) en donde para
uno de los contactos se puede ver la resistencia dinamica y la resistencia
remanente (no volatil). Tanto la resistencia dindmica como la remanente
presentan histéresis y dos estados de resistencia para J—0, resistencia alta
HR y baja LR . Estos dos estados son los que en una eventual aplicacion se

codifican como “0” y “1” binarios.

En la Figura 2.4 se muestran los resultados de la respuesta J - V y HSL
para el contacto A (Figura 2.4 (a)) y para el contacto D {Figura 2.4 (b)).
Notar que tanto la resistencia dinamica como la remanente del contacto D
es 10 veces mas grande que aquella del contacto A. Esto resulta en que la
histéresis del contacto D es mayor que la del contacto A, siendo la relacion

HR/LR= 1.6 para el contacto A y para el contacto D, HR/LR= 10.

Vinculado a esto, es necesario hacer una aclaraciéon: la muestra luego de
fabricada, tiene valores de resistencia en los contactos A y D similares, dado
que los contactos fueron hechos de forma analdéga y poseen la misma 4irea.
Luego de aplicar varios ciclos de tensién o corriente s¢ observa que uno de los
contactos (en este caso el D) predomina el valor de la resistencia sobre el otro
contacto. A este efecto en la resistencia de las interfaces se lo denominara

configuracién de electrodos asimétrica.

Por otra parte, el sentido de circulacién de las curvas es en sentido horario
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para ¢l contacto A mientras en sentido antihorario para el contacto D. Esto
conlleva que mientras que el contacto A esta en resistencia alta, el contacto
D estd en resistencia baja, y a la inversa. Este fendmeno ya habia sido
predicho por el grupo antes del comienzo de esta Tesis, en mediciones simples
pulsadas y se lo denominé “Complementariedad”. Por altimno, este fendmeno
de compiementaricdad produce que las tensiones umbrales del proceso de set
(transicién del estado HR al LR) y del reset (transicion del estado LR al HR)

tengan polaridades opuestas para cada uno de los contactos.

Degradacién - acumulacién

Como se observa en la Figura 2.4 (a), luego de un ciclo de tensién aplicada
la resistencia no vuelve al estado inicial, sino que se observa una variacidon en
su valor. Para estudiar en forma sistemaética este efecto, se pulsd con pulsos
de polaridad opuestos de + 3 V durante 800 ciclos. Luego de cada pulso se
midié la resistencia remanente en el contacto D. Las mediciones obtenidas se

muestran en la Figura 2.5 (a).
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Figura 2.5: (a) Degradacién de la amplitud de conmutacién resistiva HR/LR. al pulsar
con puisos de £ 3 V en contactos LPCMQO/Ag. (b) Acumulacién de pulsos de +3V, el cual

produce un aumento continuo en el valor de la resistencia.
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Al principio del protocolo de pulsado, la resistencia conmutaba entre 30 2
y 15062, Al aplicar mnas pulsos se observa que la diferencia entre los dos valores
de resistencia va disminuyendo. Luego de los 800 ciclos prefijadoes, el contacto
D conmuta entre 30 2 ¥ 50 2. El estado LR es estable con el namero de pulsos
mientras el HR varfa, y es el responsable de la disminucién de la amplitud de
la conmutacion resistiva.

Este efecto, conocido como “degradacién” en los valores de resistencia, no
es deseado en una aplicacién, ya que luego de varios ciclos de escritura/borrado
se podrian confundir los estados de memoria. En el Capitulo 3 se describira
el origen de este efecto y en ¢l Capitulo 4 sc presentardn dos estrategias
para evitarlo: pulsado de tensién asimétrico y acumulacion de la cantidad de
pulsos.

La acumulacién de pulsos consiste en aplicar varios pulsos de la misma
polaridad produciendo un cambio de la resistencia c¢n la misma direccién. Por
ejemplo, si en el contacto D aplicamos pulsos positivos de 3 V vemos que
la resistencia aumenta mondtonamente. El resultado de este experimento se
muestra en la Figura 2.5 (b). En ese caso se aplicaron 500 pulsos y se observé
que la resistencia aument6 desde 100 2 hasta 500 Q. El pulsado asimétrico es
un protocolo de pulsado donde se aplican pulsos de polaridad opuesta con

diferente amplitud.

Interfaces LPCMO/Au

Todos los resultados mostrados hasta ahora fueron obtenidos en interfa-
ces LPCMO/Ag. Para estudiar la influencia de los electrodos en la CR, se
depositaron electrodos metilicos de Au de 1 mnmn de drea por sputtering con
una rmascara oscura sobre una pastilla policristalina de LPCMOQ. El esquema

de medicién fue el mismo que para las interfaces LPCMO/Ag.
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Electrodos de Au

&
o

ﬂt:ﬂ‘:-

il | ] b 1]
% ."h‘.p‘ ol
it =2
E ’ =
. . @ OF ‘
Figura 2.6: Respuesta dinimi- g K 40 %
ca y remanenle de un contacio }-9 ; “"gﬂﬂr. )
S ¥ -| 20
Au/LPCMO. No sc observa con- gttt -
. i.ll‘lﬂlﬂlllIIHIIII'IIIIIHIIIIEIIHImIIIIIlHl

mutacion resistiva debido a la au-

PR NNPRRNN NRUR N NN U ST T SN R |
50 40 30 20 -0 0 10 20 30 40 60
sencia de histéresis. J {Avem’]

Se aplicaron pulsos de corriente entre valores de J de £ J,.,-=55 A/cm?
de una duracion de 10 ms de forma de medir la respuesta J - V, tal como se
observa en la Figura 2.6. También se midié la respuesta HSL de los contactos.
Se muestran los resultados para el contacto D en la Figura 2.6 (el contacto
A presenta un comporiamiento similar). No se observé ninguna histéresis
que indique algin cambio de resistencia. La ausencia de histéresis también
se observa en la respuesta HSL, donde la resistencia se mantiene en un valor
constante de 13 . En la Iutroduccion se describié que un requisito necesario
para la CR bipolar parecicra ser la formacidén de una barrera Schottky en
alguna de las interfaces. En este caso como el LPCMO a temperatura ambiente
actGa como un semiconductor tipo p, el Au forma un contacto 6hmico con el
LPCMO (ver Capitulo 1). Se especula que debido al contacto hmico no hay
evidencia de CR.

Eligiendo el material del electrodo met4lico, se pueden obtener interfaces
que conmuten y otras que no conmuten. Este hecho se cxplorard en los
Capitulos 7 y 8, en virtud de que al realizar dispositivos miniaturizados,
serd importante tener la mayor amplitud de conmutacién, por lo que sera de

utilidad tener una sola interfaz activa.
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Movimiento de vacancias de oxigeno

Las caracterfsticas de la respuesta eléctrica de la CR bipolar pueden ser
entendidas cualitativamente en términos del movimiento de vacancias de
oxigeno en las cercanias de la interfaz Oxido metal y el bulk del 6xido. La
regién de la interfaz es una zona de alto valor de resistividad mientras que

la region del bulk una zona de bajo valor de resistividad. Tal esquema se
muestra en la Figura 2.7 (b).
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Figura 2.7: (a) Respuesta HSL donde se observan los dos estados de resistencia HR y LR.

(b} Esquema del movimiento de vacancias entre la interfaz y el butk del Oxido.

Debido a las condiciones de crecimiento en una atmésfera con poco conteni-
do de oxigeno, la manganita estudiada tienc una densidad de VO considerable.
Se especula que cuando un pulso positivo por encima del umbral para el
desanclaje de VO se aplica al contacto A, las vacancias de oxigeno (iones

positivos)son expulsadas de la proximidad del electrodo A dejando la re-
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gion de la interfaz metal - 6xido con un contenido de oxigeno considerable
(capa de agotamiento) que posee un valor alto de resistividad comparado
con la resistividad del bulk. Esto mejora la conduccién eléctrica a través
de las cadenas Mn-O-Mn. Por lo tanto, al aplicar un estimulo positivo al
contacto A, se tlende a disminuir su resistencia, llevandola hasta el estado
LR. Al disminuir la amplitud del estimulo desde el valor maximo alcanzado
del estimulo (estado LR), el estado LR permanece constante. No se inyectan
mas defectos a la interfaz, ya que probablemente la cantidad de oxigenos en
la interfaz es cercana a la méaxima. Después que la polaridad del estimulo
cambia, se inicia un relleno suave y gradual de las vacancias ya que éstas
se ven atraidas hacia el contacto A por la polaridad negativa. Los oxigenos
méviles son removides de la interfaz, produciendo un proceso de conmutacion
opuesto al anterior. A la inversa: empezando por €l electrodo A completo de
vacancias de oxigeno, cuando los pulsos negativos disminuyen su amplitud,
no se observa cambio neto hasta que se alcanza el umbral de campo eléctrico
para desanclaje de los defectos. Esta imagen apoya la respuesta dinamica
(J-V), asi como los datos remanentes (HSL). Por lo tanto, la conmutacién
resistiva puede entenderse como debida al movimiento de vacancias entre la
zona del bulk de la manganita y la interfaz metélica, tal como se esquematiza

en la Figura 2.7 (b).

Como se vera en el Capitulo 4, este tipo de fendémeno que puede llevar a un
dispositive de memoria no volatil, no es solamente binario, sino que cada uno
de los estados alcanzados es un estado no volatil. En consecuencia, se podria
disponer de una memoria multi-nivel codificada en la densidad de vacancias
que hay en la interfaz metal-6xido, llegando incluse a una memoria analégica.
Por otro lado, se puede tener un dispositivo de 3 terminales también, donde

cada dispositivo (en el caso binario) va a dar 2 bits, es decir 4 estados posibles
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de memoria diferente. En el préximo Capitulo se verd cémo modelar este
fen6meno basado en el movimiento de vacancias de oxfgeno descripto en esta

Seccion.
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“Prediction is very difficult, especially if it’s about the

future.”

Niels Bohr

Modelado del movimiento de

vacancias de oxigeno

En el Capitulo 2 se adelanté que la conmutacion resistiva bipolar en dzidos
compuestos parece estar asociada al movimiento de vacancias de oxigeno
(entre un entorno del bulk y las interfaces dxido metal). En este Capitulo se
presentard un modelo fenomenoldgico que describe la migracién de VO por
campos eléctricos internos en torno a la interfaz. Se describirdn las hipdlesis
relevantes y las predicciones, que se contrastardn con los experimentos en el

Capitulo 4.
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3.1

Hipé6tesis

En esta Seccion se presentan los principales aspectos del modelo VEOV
desarrollado por M. J. Rozenberg, M. J. Sanchez y R. Weth [47] para la
descripcion del cambio bipolar de resistencia por pulsos eléctricos. que es
observado generalmente en 6xidos complejos, como las manganitas y los

cupratos.

El aspecto clave del modelo VEOV es el efecto que genera la aplicacion
del campo eléctrico en el movimiento de las vacancias de oxigeno (VO) en
un entorno de las interfaces de un metal con un 6xido complcjo de un metal
de transicién. En las interfaces se desarrollan fuertes campos eléctricos, ya
que son regiones con un valor alto de resistividad y generalmente se forman

barreras Schottky.

El modelo VEQOV considera una red unidimensional de N dominios dentro
de una matriz aislante, donde cada uno de los dominios tiene una cierta
densidad de vacancias §;, tal como se esquematiza en la Figura 3.1 (b}. De
forma de moverse entre dominios las VO tendrian que superar una cierta
barrera de energia, de forma similar a la imagen presentada en la Figura 3.1
(a). Si se considera una cierta VO en un material, para mover su posicién
de un sitio a otro, la VO tiene que interactuar con los restantes Atomos y
defectos del material. En la Figura 3.1 (a), se esquematiza el perfil de energia
unidimensional que una cierta VO tendria que atravesar para moverse de un
sitio a otro en funcién de la posicién x, para dos valores diferentes de campo
eléctrico externo aplicado: E=0 y E=AV/2a, con AV la tensién aplicada entre
los dos electrodos y a el pardmetro de red. La altura de la barrera es V. Si

se aplica un campo eléctrico de valor E=AV/2a, el potencial creado por éste
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genera una contribuciéon lineal a la energia, por lo que Vg se ve disminuida en
un factor q E a/2, siendo g la carga de la vacancia y E el catnpo eléctrico
aplicado. El modelo unidimensional se justifica debide a que el estado de
baja resistencia presenta una alta inhomogeneidad espacial. Otro aspecto que
justifica esta suposicién es el hecho que debido a los valores altos del campo
eléctrico aplicado, la conduccidn eléctrica es cuasi-direccional en la direcciéon

del campo eléctrico aplicado.
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Figura 3.1: (a) Perfiles de encrgfa para la difusién de defeclos pars campo eléctrico nulo
E=0 y de valor finito E=AV/2a. (b) Cadena unidimensional para el mudelo de migracian
VEOV de vacancias de oxigeno. Se consideraron 3 zonas diferentes, la interfaz izquierda
L y derecha R y la zona del medio o del bulk del material B. En negro se dibujan los

electrodos.

El factor clave en el modelo es considerar el rol jugado por las interfaces.
A ta) efecto se definen 3 regiones caracteristicas en la red unidimensional; el
dominio derecho (R), el bulk y el izquierdo (L}, tal como se observa en la Figura
3.1 (b). Los dominios laterales son las regioncs préximas a los electrodos,
los cuales son diferentes al bulk debido a la diferencia en los pardmetros de
red entre el metal y el semiconductor, densidad de defectos aumentada por

un numero diferente de coordinacion, diferencia entre las funciones trabajo
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del metal y semniconductor, etc. Las mediciones realizadas en ¢l Capitulo 2
certifican el hecho de que las interfaces son las regiones donde se produce
la CR. En cada una de las regiones de la red unidimensional considerada se
propone un coeficiente de proporcionalidad entre la resistividad local de los
dominios y la densidad de VO denominado A,. Se definen 3 valores difcrentes
del valor A, dependiendo si el dominio correspondiente pertencce a la zona

de una de las interfaces o al dulk de la cadena unidimensional.

La segunda caracteristica més importante incorporada en ¢l modelo es
el papel relevante de los defectos vy las interfaces dentro del dieléctrico. La
resistividad de los 6xidos de metales de transicién TMO depende fuertemente
de la estequiometria del oxido, siendo una caracteristica cuasi-universal. La
dependencia de la resistividad con el contenido de oxigeno fue demostrada
en la Referencia [48]. Para ello se crecieron varias muestras con diferente
presién de oxigeno. De este modo, se cambib la densidad de defectos en
la resistencia eléctrica [49]. La concentracién de VO es el parametro mas
significativo controlando la resistividad local. Esta caracteristica se incluye
en el modelo suponiendo que cada nano - dominio del camino conductor
se caracteriza por una cierta concentracion de VO. Se supone la relacién
més simple entre la resistividad local y la densidad de VO presentes en cada
dominio, es decir una relacion lineal, {p; = A, *6;). Esta relacién se deduce del
hecho de que en perovskitas TMO la presencia de VO produce que las cadenas
Mn-O- Mn no puedan conducir, por lo que se empeoran las propiedades
de conduccién eléctrica. Tal relacidn respeta el hecho que cuantas méas VO
existan, mas cadenas dificultan el paso de la corriente eléctrica, incrementando
la resistividad. Sin embargo, la {orma especifica de 1a relacién adoptada no es
crucial para los resultados que se describirdn més adelante. Notar que esta.

relacién no es vailida para un 6xido simple, ya que en ellos a mayor cantidad
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de VO la resistividad disminuye. Es mas, en el caso de los Oxidos simples cn
el Capitulo 8 se usara otra relacién para modelar las propiedades de memoria
en TiOs.

Los primeros y altimos N; dominios corresponden a las regiones de las
interfaces con valores altos de resistividad proximas a los electrodos externos.
En el centro, N - 2N; dominios describen la zona media de la muestra o bulk,
tal como se observa en la Figura 3.1 {b). Dada la ecuacién p, = A, * 4., para
las diferentes zonas de la interfaz se tiene o« = B si ¢ esti en la zona del bulk,
a = L si 7 esta en la interfaz izquierda y & = R si 7 est4 en la interfaz derecha.

La siguiente ecuacién determina la probabilidad de transferencia de VO
a través de los dominios de la red en respuesta a un dado valor de campo

eléctrico E:

Pap = 8a(1 — 5,)eMoraEd/ kT, (3.1)

siendo a y b dominios vecinos. La probabilidad es proporcional a la concen-
tracion de VO presentes en el dominio de partida y a la concentracién de VO
disponibles en el dominio de llegada. El factor de Arrhenius e/ T eosts
controlado por una constante Vg, la energfa de activacion para la difusion
de VO. El otro factor exponencial, e#®4/ %41 da cuenta de la disminucién o
aumento de la migracion de los defectos debido al campo eléctrico originado
por la tensidn aplicada V). Los campos eléctricos debido a la densidad de
carga local no se tienen en cuenta.

De la Ecuacién 3.1, Vi constante conduce a una densidad de VO inicial
constante &, a lo largo de todo el camino unidimensional. Se adopté en las
simulaciones un perfil de densidad inicial constante de valor dg. El valor de
la concentracién constante inicial g, debe ser mucho menor que uno, ya

que representa fisicamente la concentracién de defectos (VO) dentro de un
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dominio.

Al igual que en los experimentos de conmutacidn resistiva, el protocolo de
tension aplicada (protocecle Vi) se simula por rampas lineales que siguen la
secuencia 0 — V,,a: = -Vmaer — 0. La convencién utilizada es que ¢l electrodo
derecho est4d conectado a tierra. La duracién es de 7 pasos de tiempo. La
secuencia se puede repetir un nimero de ciclos n, dando una duracién total
maxima = nr.

A modo de resumen, las hipotésis del modelo son:

» Las interfaces metal éxido son regiones con valores altos de resistividad, y

son las zonas donde se desarrollan los campos eléctricos mas importantes.

» Se considera un modelo unidimensional con una cierta cantidad de

dominios, y cada uno de ellos tiene una densidad de VO, §;, asociada.

» La probabilidad de transferencia entre dos dominios estd dada por

(Vo+gBd)/kp T

Pab = B4l — &)e , donde el campo cléctrico aplicado juega

un rol fundamental.

En la préxima Seccion se detallan paso a paso las ecuaciones utilizadas en

las simulaciones nimericas.

Simulaciones numéricas

Las simulaciones numéricas se realizan a través de los siguicntes pasos:
(i) en cada paso de tiempo de simulacién t una tensién externa dada Vi se
aplica a la red resistiva (los electrodos se suponen perfectamente conductores,

por lo que el campo eléctrico es nulo). La corriente a través del sistema se
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calcula como Iy = V;)/ Rr, con Ry siendo la resistencia total del sistema :

N
R-;'m = Czpi = CZ Z Aaég, (32)
=1

a ife
donde i (= R, B o L) indica las tres regiones de la red resistiva dibujada en
la Figura 3.1 (b), y c denota una constante geométrica relacionada con las
dimensiones de los dominios {que vale 1 para los casos estudiados).

Se calculan las caidas de tensién locales en cada uno de los sitios a partir
del producto de la corriente por la resistividad local del dominio; AV, = I,
0i, ya que g, es igual al valor de la resistencia local. Luego, usando la Ecuacion
3.1, se calculan todas las transferencias de vacancias de oxigeno entre dominios
vecinos, y se actualizan los valores d;(;) a un nuevo conjunto de concentraciones
Sii1411- Se usan estos nuevos valores de densidades de vacancias de oxigeno
para calcular las resistividades y la corriente I, ;) bajo la nueva tensién
aplicada V(.41), donde se considera la cantidad de vacancias disponibles para
saltar de]l dominio de partida y la cantidad de sitios permitidos a ocupar en
el dominio de llegada.

Para mayor claridad los pasos de las simulaciones pueden ser resumidos

Como:

1. Se calcula Ry segun la Ecuacién 3.2, o sea la resistencia total es la

suma de las resistividades de cada uno de los dominios.
2. Con un dado V(i) aplicado, se calcula la corriente del sistema, I{t).

3. Como I{t) es la misma en todo el sistema, puedo calcular la caida de

potencial como AV;= p, I(t) en cada uno de los dominios.

4. Con la ecuacién de la dindmica de difusion (p,;, Ecuacién 3.1) se puede

calcular la cantidad de VO que se transfieren entre dominio y dominio.
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5. A partir de las nuevas densidades de vacancias en cada uno de los

dominios se comnienza con el algoritmo desde el paso 1.

Una diferencia entre los experimentos y el modelo es ¢co6mo se define el
valor de R no volatil. En el caso experimental después de la aplicacién de un
pulso eléctrico, se sensa el estado del sistema con un estimulo que no perturba
¢l estado determinado por el pulso de escritura. En el caso del modelo, se
considera que la resistencia no volatil estd determinada en cada iteracion

temporal por la posicién de las vacancias de oxigeno.

3.2

Ciclos de histéresis

En la Seccion anterior se introdujeron los principales ingredientes del
modeclo. Utilizando el modelo descripto, y ciclando V entre V.. = & 1000
v.a.. La cantidad de sitios totales se fij6 en N= 100 mientras que la cantidad de
sitios en las interfaces Ny= 10. La densidad de vacancias inicial se adopté §g =
1074, Se utiliz6 un valor Ag= 1 mientras que en las interfaces Ap=A;=1000
La constante de difusion se eligié Vp/Vipae = 0.016, que proporciona un
proceso difusivo no despreciable pero lento con respecto a la duracion total
de las simulaciones (es decir, el nimero de pasos de tiempo de una rampa de
tensién). Como se vera mas adelante, los resultados cualitativos son bastante
robustos con respecto a la eleccién de los pardmetros del modelo.

En la Figura 3.2 se presentan los resultados obtenidos para ¢l contacto
izquierdo (Figura 3.2 (a)) y el derecho {Figura 3.2 (b)). Se puede observar
que los dos contactos presentan conmutacién resistiva. Ademas la histéresis
en cada ciclo es considerable.

A continuacion se describe un ciclo de histéresis. Si se considera. el caso
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Figura 3.2: (a) Ciclos de histéresis resistivos HSL del contacto A (b) y del contacto D. Se
observa un comportamiento similar a la Figura 2.4 obtenida a partir de los experimentos de
CR. Amhos resultados (experimental y simulados) presentan complementariedad, niveles

altos y bajos, histéresis y umbrales para la conmutacién no nulos.

de la interfaz derecha (contacto D, Figura 3.2 (b)), se comienza en un estado
de resistencia baja LR de valor 10 u.a.. Al superar una tension aplicada de
700 u.a., la resistencia comienza a aumentar gradualmente hasta un valor
aproximado de 40 u.a. (alta resistencia HR) cuando la tension aplicado es
méxima. Luego, mientras que la polaridad no se cambia el valor maximo de
resistencia alcanzado se mantiene. Al cambiar la polaridad, en un valor de
tension de -400 u.a. se observa que la resistencia comienza a disminuir hasta
alcanzar nuevamente el valor del estado LR.

Una descripcion similar puede ser hecha para la respuesta de la resistencia
como funcion de la tension aplicada en la interfaz izquierda (contacto A),
siempre y cuando se invierta la polaridad de la tensién aplicada. Es decir, en las
simulaciones numéricas, también se observa el efecto de complementariedad:

cuando uno de los contactos estd en alta resistencia el otro estid en baja
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resistencia. Los umbrales de conmutacion de set y reset son no nulos y opuestos
en los HSL de ambos contactos. A y . En las mediciones presentadas de
los HSL en el Capitulo 2 de los contactos A y D, sobre una muestra de
LPCMO/Ag, se observaba el mismo efecto. Este es otro resultado que verifica

la validez del modelo presentado.

Notemos también que los umbrales de set y reset son diferentes en amplitud
para las dos polaridades, de igual forma que en el resultado experimental.
Mientras que en la interfaz derecha el reset estd en V= - 400 u.a., el set esta
en V= 700 u.a. En el experimento se observa un comportamicnto similar,
resultando una tension para el reset = -0.5 V mientras que el set se encuentra
en V= 1.5 V. M3ss adelante, al analizar la dinamica de las vacancias de oxigeno,
se vera que esta asimetria puede esta vinculada con el proceso de anclaje -

desanclaje de vacancias en diferentes zonas de las muestras.

El proceso de set se puede asociar con el movimiento de VO desde la
interfaz metal 6xido hacia el bulk del material. En cambio, en el proceso
de reset, dado que el campo eléctrico estd en el sentido opuesto, las VO
se mueven en ¢l sentido inverso. En el set, debido a que el campo eléctrico
en la interfaz es mucho mayor que en el bulk, un valor menor de tension
aplicada es més eficiente para expulsar las VO de la interfaz. En cambio,
al tratar de moverlas desde el bulk hacia la interfaz, el proceso necesita de
mayor tensién externa aplicada. Esto es consistente con el hecho experimental
que la tensiébn umbral de reset presente un valor mas alto que la tensién
umbral de set. Es importante notar el acuerdo de la Figura teérica con la
Figura 2.4 experimental, es decir que el modelo presentado, basado en unas
pocas y simples hipétesis, reproduce los principales aspectos de los resultados

experimentales.
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Perfiles microscépicos

En la Figura 3.3 (a) se muestran 6 perfiles de densidad de vacancias en
un ciclo de una rampa triangular de tension desde V=0 — 1000 — -1000 —
0 u.a. Se seleccionaron en lugares especificos de la curva para esquematizar el
movimiento de vacancias entre el bulk de la muestra y las dos interfaces.

En los 6 perfiles observamos una distribucién irregular en las interfaces
mientras que en el medio de la muestra (bulk) se mantiene constante en el valor
inicial de 10~ 9. Notar que en la zona entre ¢l bulk y las interfaces aparcce un
pico de vacancias de oxigeno. Las interfaces son las zonas con un valor alto de
resistividad, por lo que al aplicar una tensién externa se generan altos campos
eléctricos. La zona del bulk es una zona de valor bajo de resistividad, por lo
que se generan bajos campos eléctricos. Es decir, recordando la Ecuacién 3.1,
las zonas de campo eléctrico alto favoreceran la migracién de VO mientras
que las zonas de campos eléctricos bajos no. De ésto, se deduce que las VO
tienden a moverse en las cercanfas de las interfaces, pero al llegar a la zona
del bulk se quedan “congeladas” debido a la disminucién en el valor del campo
eléctrico (Ecuacion 3.1). Al pico de densidad de vacancias en la zona entre las
interfaces y ¢l bulk se lo denominara zona de acumulacién de VO. Tzl zona
jugara un rol importante en el efecto de la degradacién a través del ciclado
con tensién y permitird predecir como mejorar el comportamiento de este
tipo de muestras como dispositivos de memoria.

En trazo negro se muestra el perfil correspondiente al estado de resistencia
baja de la interfaz derecha y de resistencia alta de la interfaz izquierda
para V=0. Notar que la densidad de vacancias en la interfaz izquicrda es
alta comparada con la densidad de vacancias en la interfaz derecha. Esto
produce que la interfaz izquierda esté en alta resistencia mientras que la

interfaz derecha esté en baja resistencia, de acuerdo con el fendmeno de
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Figura 3.3: (a)Perfiles de densidad de vacancias y (b) resistividad como funcion del N| de

sitio i en 6 estados diferentes a lo largo de todo los ciclos de histéresis HSL.

A partir de la Figura 3.3 ¢s posible también analizar el movimiento de
vacancias desde la interfaz izquierda hacia el bulk. Si partimos del perfil
dibujado con trazo negro (correspondiente a V=0) y se empieza a aplicar una
tension positiva a ese electrodo, las VO seran repelidas moviéndose hacia el
butk del material. De ahi se ve que el pico de vacancias en el perfil negro se
distribuye en toda la interfaz izquierda asi como también en el perfil dibujado
en trazo rojo (V=350). Al seguir aumentando la tension aplicada se observa
que la densidad de vacancias sigue disminuyendo para pasar al perfil dibujado
en trazo azul (V=600). Por altimo, al aumentar aiin méas la tensién aplicada la
densidad de VO disminuye uniformemente hasta alcanzar la méxima tensiéon
aplicada. Al disminuir la tensién manteniendo la misma polaridad el perfil de
VO permanece igual hasta que se invierte la polaridad.

Del modelo también se pueden extraer otros parametros relevantes cormo:
los perfiles de campo eléctrico, resistividad local y altura de las barreras tanto
en funcién de la posicién como la dependencia temporal de cada una de estas

variables. Tal versatilidad es lo poderoso de tener un modelo simple el cual
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Figura 3.4: (a) Perfiles de campo eléctrico en § estados diferentes de los correspondientes
estados HR y LR de cada una de las interfaces y las dos transiciones. (b) Evolucién del
perfil de densidad de VO en el mismo estado durante 6 ciclos de tensién. Se observa el
efecto de degradacién de los valores de resistencia en ambas interfaces por una disminucién

en la densidad de vacancias,

da informacién sobre todas las variables microscépicas imposibles de acceder

experimentalmente.

En la Figura 3.3 (b) se muestra el perfil de resistividad local para cada
uno de los perfiles de densidad de vacancias ya descriptos. Se observa que la
resistividad es mayor en las interfaces que en el bulk del material. Esto se
selecciond a través de los valores de los coeficientes de proporcionalidad A,

elegidos para cada una de las zonas de la muestra.

En la Figura 3.4 (a) se muestran los perfiles de campo eléctrico no nulos
para los mismos lugares del HSL que los perfiles de densidad de VO y
resistividad presentados en la Figura 3.3. Se observa que las zonas de campos
eléctricos altos se desarrollan en las interfaces. Esto se debe a la presencia de

junturas Schottky.

En la Figura 2.5 se observo que al realizar muchos ciclos de tensién en una

de las junturas metal - 6xido, el valor de resistencia disminuye a medida que
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el niimero de ciclos aumenta. A este fenémeno se lo denominé degradacién,
y no es deseado en una aplicacién. Tal desvio en los valores de resistencia
hace que los estados binarios de memoria no puedan ser diferenciados luego

de varios ciclos.

Se realiz6 la simulacion de ciclado y se obtuvieron los perfiles de densidad
de VO obtenidos para la misma tension aplicada en cada uno de 6 ciclos
consecutivos. En la Figura 3.4 (b) se muestran cada uno de los 6 perfiles
obtenidos. Se observa, tanto en la interfaz izquierda como en la derecha, la
densidad de vacancias disminuye y se acumulan en la zona de acumulacién

de VO.

La pérdida de VO en la interfaz se entiende debido a que el campo eléctrico
en la interfaz es grande, por lo que las vacancias salen faicilmente de clla. Al
llegar a la zona de acumulacién de vacancias, el campo eléctrico es bajo y
quedan congeladas en esa zona. Es decir en cada ciclo sale una cierta cantidad
de VO de la interfaz pero entra una cantidad menor. La cantidad neta de
vacancias que se van perdiendo en cada ciclo es la responsable de la variacién

en los valores de la resistencia (recordar que R,= A,.6;).

Mas adelante se verd cé6mo evitar este efecto seleccionando los valores
de tensién o la cantidad de pulsos que son aplicados a la muestra. Es decir,
basados en el conocimiento de los perfiles microscopicos de VO, se desarrollara

un procedimiento para compensar la pérdida de vacancias de la zona deseada.

En resumen, basados en las caracteristicas claves de la CR: (i) la existencia
de una cantidad importante de VO y (ii} el rol predominante de las interfaces
metal é6xido, se introdujo un modelo simple de movimiento de VO. Por medio
de simulaciones numeéricas se mostré que el modelo, bajo los protocolos tipicos
utilizados en los experimentos, reproduce los ciclos de histéresis resistivos

en muestras de LPCMO con electrodos de Ag. En el préoximo Capitulo se
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realizard una comparacién de diversos resultados experimentales (algunos
no triviales) con el comportamiento predicho por las simulaciones donde se

podra observar el excelente acuerdo alcanzado.






“In Physics, your solution should convince a reasonable
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Frank Wilczek

Comparacion entre experimentos

y simulaciones

En este Capitulo se presenta la compilacidn de los resultados tedricos y
experimentales mds relevantes sobre el fendmeno de la conmultacidn resistiva

obtenidos en el compuesto Lag azs Prosop Cog ars MnOs (LPCMO).

Los experimentos fueron realizados en contactos milimétricos en interfaces
Ag - LPCMQO. Se presentan resultados sobre: i) la disminucion del vnbral
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4.1

Mas alld de la conmutacion binaria

En los Capitulos 2 y 3 se mostré que a través de rampas (o pulsos) de
tensién o corriente pueden obtenerse dos estados de resistencia, HR y LR
(l6gica binaria). En esta Seccidon se verd que a través de un delicado proto-
colo de pulsado pueden obtenerse varios estados de resistencia no volatiles,

constituyendo memorias multi-nivel.

Se aplicaron varias rampas de corriente a la muestra Ag/LPCMO, presen-
tada en el Capitulo 2, con una amplitud maxima de densidad de corriente
Jimaz = £ 55 A/cm?, Luego se seleccions uno de los estados, por ejemplo, el
contacte A en resistencia alta HR mientras que el contacto D en resistencia
baja LR. Luego de este proceso, que se denomind de “ciclos mayores”, se
aplicaron rampas de corriente con una maxima amplitud menor que en la
primer raimnpa correspondiente al ciclo mayor. A este proceso se Jo denominé

de “ciclos menores”.

Luego de pulsar con valores extremos (es decir, pulsos ente £J/g4x =
55A/cm?), el electrodo D tiene valores de resistencia remanente baja (LR)
y alta (HR) alrededor de 8 £2 y 80 Q respectivamente, mientras que los
valores correspondientes para el electrodo A estéan alrededor de 3.6 2 y 5.5
1, respectivamente. Esta asimetria se relaciona con los valores iniciales de
pulsado (procedimiento de inicializacidn, ver Seccién 2.2). Los resultados para
este primer caso se muestran en la Figura 4.1 (a) para el contacto A y en la

Figura 4.1 (b) para el contacto D,
Es imnportante notar que la transicion entre los estados de resistencia alta
y baja evidencia la posibilidad de miiltiples niveles de resistencia entre ellos.

Para ello es que se realizd el protocolo de ciclos menores, que se describe a
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Figura 4.1: Estudio de la respuesta (a) HSL y J-V del contacto A y (b) del contacto D tal
como se esquematiza en la Figura 2.3 (a). Los ciclos mayores se realizaron para valores de J
entre Jnaz= & 55 A/cm?. Luego de 3 ciclos mayores se hizo uno de ciclos menores, donde
el contacto A estaba en el estado de alta resistencia y el contacto D en baja resistencia. El
protocolo es similar a los resultados mostrados en (a) ¥ (b) pero ahora (c) €l contacto A

estaba en ¢l estado de baja resistencia y (d) el contacto D en alta resistencis.

Como puede observarse de la Figura 4.1 (a), para iniciar la transicion del
estado LR al estado HR para el contacto D (ver 4.1 (b)) se necesita un umbral
J 22 20 A/cm?. Sin embargo, el cambio de HR a LR se produce tan pronto
como la densidad de corriente adopta valores negativos. Esta asimetria esta
relacionada con el hecho de que para un dado valor de J, el campo eléctrico
en la interfaz es mas alto en el estado HR que en el estado LR. Una situacién

similar ocurre para el contacto A, aunque con diferentes valores numeéricos de



54 Comparacién entre experimentos y simulaciones

resistencia y densidad de corriente.

Como sc demostré en los Capitulos 2 y 3, la respuesta cléctrica pucde ser
entendida en términos del movimiento de VO entre la interfaz 6xido - metal y el
bulk del material. Esa descripcién sugiere que un campo eiéctrico umbral en la
interfaz gobierna el mecanismo de desanclaje y que la resistencia no volatil esta
etiquetada por las VO, Para probar estas hip6tesis, se considera el siguiente
experimento: después de ciclar peridédicamente la muestra dentro de + Jaax
= 55 A/cm?, se realizan ciclos menores entre + J,..n &= 22 A/cm? a partir
de dos estados iniciales muy diferentes, los estados de resistencia no volatiles
HR y LR. Cuando el estado inicial es el LR de uno de los electrodos, tanto
la respuesta dinamica J-V como la respuesta HSL son estados reversibles de
resistencia (véase la Figura 4.1 (b) y {¢), simbolos abiertos). En esta situacién,
el electrodo complementario esté en el estado HRR, y presenta histéresis en las
respuestas J-V y HSL (véase la Figura 4.1 (a) y (d), simbolos abiertos). Estos
HSL menores tienen estados de resistencia no volatil intermedios, es decir,
mayores a los que estan en el estado inicial LR. Notablemente, el umbral
de estimulo para la conmutacién resistiva en estos ciclos menores se reduce
drasticamente, en comparacién con los valores de J obtenidos previamente
para el ciclo principal o mayor (pasa de 20 A/cm? a 10 A/ecm?) aunque la
amplitud de la histéresis disminuye. En la Seccién 4.2 se explorara este efecto

en forma detallada.

En la situacién en que comienza la CR, el campo eléctrico que actida
durante un pulso eléctrico en la interfaz es proporcional tanto a la corriente
aplicada como al valor de resistencia de contacto, es decir, es proporcional
al valor de V obtenido en el umbral de un ciclo mayor. Cuando se realiza
un ciclo menor, se alcanza el mismo valor umbral de campo eléctrico, pero

a un estimilo menor de corriente. De esta manera, el reordenamiento de
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las VO debido a la historia de pulsado {es decir, un ciclo mayor seguido de
uno menor) permite acceder a un umbral de estimulo reducide. A la inversa.
cuando e] experimento se lleva a cabo con el electrodo en el estado HR, se
produce un ciclo menor de histéresis (Figura 4.1, simbolos abiertos), mientras
que el contacto D se mantiene en una trayectoria reversible con curvas JV
dinamicas reversibles. Una vez més, se obtienen estados de resistencia no

volatil intermedios, en torno a 5.3  y 5.0 (1.

Por lo tanto, se puede obtener conmutacién a estimulo reducido mediante
la correcta eleccion del estado inicial para el ciclo menor. La presencia de
estados no volatiles en niveles intermedios se relaciona con la estabilidad de
las VO una vez que el protocolo del estimulo determina su dispesicién local
entre la interfaz y el bulk. De esta manera, se pueden elegir las caracteristicas
de los estados intermedios. Dependiendo de la historia de pulsado (es decir, del
ciclo mayor y la formacion posterior de distribucion de VO en la regién de la
interfaz con el ciclo menor), se puede disminuir el umbral para la conmutacién,
Este hecho da una clara estrategia para reducir el consumo de energia durante
la operacién de escritura para dispositivos de resistencia no volatiles RRAM.
Recientemente, Xing et. al . [04] utilizaron una capa ferroeléctrica entre la
manganita y el metal para mejorar ta amplitud de conmutacién resistiva
y de ese modo disminuir el umbral para la conmutacién. En ese caso, la
densidad de defectos y el campo eléctrico, se ven afectados por la inversion
de polarizacién cerca de la interfaz. En el caso explorado, la posibilidad de
alcanzar los estados intermedios y reducir los umbrales de conmutacién al
actuar en los perfiles microscopicos de densidad de VO, campo eléctrico y

resistividad local conduce a un resultado similar.

En resumen, en esta Seccion. se presentaron las respuestas dinamica y no

volatil de los miiltiples estados de resistencia exhibidos por la conmutacién
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Figura 4.2: Ciclos menores experimentales {izquierda) y sitnulados (derecha}. Notar el

excelente acuerdo enire ambos enfoques,

bipolar de la resistencia. En la préxima Seccién se estudiard en detalle
la disminucién del umbral de conmutacién y se cormparara con resultados
de las simulaciones, lo que permitira explorar en profundidad la respuesta

microscopica del sistema.

4.2

Disminucién del umbral de conmutacion

Los resultados experimentales de la Seccién 4.1 muestran que el umbral
de conmutacién y la amplitud de la conmutacién resistiva dependen tanto
del estado de resistencia inicial de la interfaz como de la historia previa,
lo gne sugiere que la distribucién local de vacancias cerca de la interfaz
6xido- metal determina las principales caracteristicas de la respuesta de la
conmutacién. [55]

Para caracterizar mejor la estructura de los multiples estados de resistencia,
se midieron ciclos menores en 3 estados iniciales diferentes, tal como se observa
en la Figura 4.2. Con ¢l fin de verificar que los cambios introducidos fuesen

reversibles, después de medir 3 ciclos menores, siempre se realizaban 3 ciclos
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Mayores.

Como se observa, al realizar ciclos menores se obtienen nuevos conjuntos
de resistencia LR y HR estables y de valor intermedio. El valor HR corres-
pondiente resulta ser siempre menor que el correspondiente al ciclo principal
debido a la menor amplitud de los pulsos de corriente aplicados. Vale la pena

mencionar algunos aspectos adicionales:

1. La presencia de miltiples estados de resistencia en niveles estables es
notable. Los ciclos menores tienen la misma forma cualitativa que el
ciclo mayor, con la amplitud de conmutaciéon proporcional a la amplitud

de barrido del estimulo.

2. Para estimulos positivas, el umbral para la conmutacion es mayor cuando
el valor de resistencia inicial del ciclo menor ¢s menor debido al menor
valor de campo eléctrico efective en la interfaz metal - éxido. Al analizar

los resultados con ¢l modelo VEQOV, ésto se ver& més en detalle.

3. Sin embargo, para el estimulo negativo la situacién es diferente. La
linea de puntos en la Figura 4.2 indica que al invertir la polaridad del
estimulo, la resistencia remanente comienza a disminuir a un valor de

tensién que es casi independiente del nivel de resistencia inicial.

En la Figura 1.2 (b}, se comparan los resultados experimentales obtenidos
con las simulaciones realizadas en base al modelo VEQV del Capitulo 3 . Un
resultado crucial del modelo, mostrado en la Figura 3.4, predice que los campos
eléctricos locales creados en las inmediaciones de las interfaces son mucho
mas intensos que en ¢l dulk. Asi, como se verd mas adelante, el movimiento de
las VO es mayor en las proximidades de las interfaces, produciendo cambios
dramaéticos en la resistividad local. Como consecuencia de ello, el cambio en

la resistencia a dos terminales, Ry, se debe principalmente a las variaciones
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de la resistencia interfacial, Ry + Rg. Esto est4 en perfecto acuerdo con los
resultados experimentales que sugieren que las interfaces son las regiones

activas para la conmutacion resistiva.

Para comparar los resultados obtenidos con las simulaciones y los resulta-
dos experimentales ya descriptos, se centrara el andlisis en la resistencia de la
interfaz derecha Rg, que por analogia corresponde a la interfaz de! electrodo D
en el dispositivo experimental. En nuestras simulaciones se adopta el ndmero
total de sitios N= 100, donde los primeros N;=10 sitios definen las interfaces L
vy R. Se analiz6é una configuracién simétrica, suponiendo las interfaces idénticas
para ambos electrodos (Ag), estableciendo Ap = Ay = 1000 >> Ag = 1.
Ademas se eligio Vi /(ksyT) = 16 , para proporcionar una contribucién difusiva

no despreciable, pero lenta para la evolucién de 4.

Se eligieron los diferentes valores iniciales de resistencia, indicados por los
cuadrados a lo largo del ciclo mayor en la Figura 4.2, con el fin de imitar el
protocolo experimental. Cada punto de partida tiene asociado un perfil de
VO determinado, el cual funciona como condicién inicial para las simulaciones
numéricas que reproducen cada HSL menor. Las principales caracteristicas
de los estados interinedios del HSL simulado estan en buen acuerdo con los

resultados experimentales.

En perfecta coincidencia con el HSL experimental, el umbral de tensién
para la transicién LR a HR es menor para los valores de resistencia iniciales
ma4s altas (ver puntos 1y 2 en la Figura 4.2). Por otra parte, la tensién umbral
para la transicién HR a LR (puntos 3 y 4 de la Figura 4.2) es casi independiente
del valor de la resistencia HR. Este comportamiento se puede correlacionar
con los perfiles de VO vy los campos eléctricos locales desarrollados en las

interfaces como veremos en la siguiente Seccién.
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Perfiles de densidad de vacancias de oxigeno y campo eléctrico local

En la Figura 4.3 sc¢ presentan los perfiles de campo eléctrico E en los sitios
i= 1,.....,N para un conjunto de tensiones aplicadas V cerca de los valores
umbrales para las transiciones LR a HR (paneles 1 y 2) y las transiciones HR
a LR (paneles 3 y 4) de los ciclos mayores y menores presentados en la Figura
4.2. En coincidencia con los experimentos se observa que las interfaces son las
regiones en las que los campos eléctricos locales promueven el movimiento de
las vacancias de oxigeno. Por otro lado, debido a la menor resistividad del bulk
(Ag << Ar = Ap), los campos eléctricos alll generados son insignificantes.

En los respectivos insets de la Figura 4.3, se muestran los perfiles de
concentracién de vacancias (normalizado al valor inicial constante ¢;(0)) a lo
largo de la interfaz R (sitios i= 90 a 100) para el mismo conjunto de valores
de V empleados en los paneles principales.

A continuacién se analizaran cémo evolucionan los perfiles de vacancias y
campo eléctrico cerca de las transiciones LR (HR) a HR {LR).

En los paneles 1 y 2 de la Figura 4.3 se comparan los perfiles de vacancias
y de campo eléctrico para tres valores de V cercanos al umbral de V;, ~ 510
(punto 2 de la Figura 4.2) en el que la transicion LR a HR se produce para
el ciclo menor seleccionado. Ademas, en el panel 1 se incluye ¢l perfil de
vacancias para el wnbral de voltaje de Viy, ~ 715 (punto 1 de ia Figura
4.2} para la transicion LR a HR en el ciclo principal. En las respectivas
tensiones umbral, las densidades de vacancias saturan en ambos casos a un
valor constante, que es més alto en el panel 2 que en el panel 1 debido al
valor de resistencia mayor en ¢l ciclo menor. Comparando el campo eléetrico
local en la interfaz R, se encuentra con que un valor similar £, ~ 22 - 27
u.a. se alcanza en las transiciones LR a HR. Ademas, también se comprobd

que se obtienen los mismos valores de E,, para los otros ciclos menores en
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las respectivas transiciones LR a HR. Teniendo ¢n cuenta que en nucstras
simulaciones se tomé Vo = 16 como la energia de activacion para la difusion
(v que ¢ y d en la ecuacién 3.1 toman valor de la unidad), este valor de Eyy
proporciona una migracién significativa de las vacancias en la interfaz R con

el fin de producir la transicién LR a HR en los diferentes HSL.
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Figura 4.3: Paneles i=1,2,3,4: Perfiles de campo eléctrico a lo largo de la muestra para
diferentes valores de V, cercanos al valor umbral para la conmutacién. Los insels en cada
panel muestran la densidad de vacancias (normalizada con el valor inicial 4;(0 = 1074)) a

lo largo de la interfaz R para los valores seleccionados de V. (ver texto para detalles).

El campo eléctrico local en la interfaz R presenta importantes variaciones
relativas de los distintos valores aplicados de V en comparaciéon con las
variaciones mas pequenas en la interfaz izquierda. Sin embargo, tanto las
tensiones umbrales (Vi ~ 715 y Vi ~ 510 respectivamente) como el campo

eléctrico local en la interfaz de la izquierda en el panel 1 casi duplican los
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valores en la misma interfaz en el panel 2. Por lo tanto el valor del campo
eléctrico local en la interfaz izquierda influye drasticamente en las tensiones
umbrales obtenidas para la transicién LR a HR, dando valores més altos en

el panel 1 que en el panel 2.

A continuacién, se analiza la transiciéon HR a LR. Se muestran los perfiles
de VO y de campo eléctrico para los estados marcados por los puntos 3 y 4
de la Figura 4.2. Se muestran los resultados en los paneles 3 y 4 de la Figura
4.3, para tres valores de V cerca de la tensién umbral Vi, ~ —290 para la
transicion HR a LR en cada HSL. Los perfiles de campo eléctrico obtenidos
son cualitativamente similares. Los valores grandes (y negativos) de £ a lo

largo de la interfaz R son caracteristicos del estado de resistencia HR.

Los perfiles de VO que se muestran en los recuadros de los paneles 3 y
4 de la Figura 4.3 también son cualitativamente similares, aunque el perfil
en el pane! 3 presenta una distribuciéon méas uniforme que en el panel 4,
consistente con un valor de resistencia mas alta. Los perfiles de vacancias para
las transiciones LR a HR (paneles 1 y 2) son bastante suaves, mientras que las
transiciones HR a LR (paneles 3 y 4) son mé&s nitidas y no monétonas. Asi, el
estado de resistencia HR en cada HSL tiene asociado una distribucién de VO
bastante compleja como consecuencia del mayor campo eléctrico desarrollado

en la interfaz.

Al ciclar periédicamente las muestras con varias rampas de tension, una
pequena concentracidon de vacancias migran desde las interfaces hacia el
butk y permanecen confinadas o congeladas en la zona del bulk debido a los
campos cléctricos relativamente pequenos que actian fuera de la interfaz y no
contribuyen al efecto de conmutacién resistiva. Esto explica la variacion en los
valores de resistencia obtenida, de forma experimental y en las simnulaciones,

en Jos HSL después de finalizar cada ciclo (ver Figura 4.2). A este efecto se lo
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denominé degradacién en el Capitulo 3, y se debe a la acumulacién de VO en
las proximidades de la interfaz, donde los campos eléctricos son bajos.

Por tltimo es importante mencionar la asimetria en los campos eléctricos
umbrales para los procesos de set y reset, que se puede ver en las Figuras 4.2
y 4.3. Tal asimetria est4 asociada a la distinta intensidad de campo eléctrico
en las interfaces y ¢l bulk respectivamente. En la proxima Seccidn se explorara
este hecho en detalle, tanto experimentalmente como tedricamente, para

proponer una mejora en la durabilidad de las mucestras al ciclarla con pulsos.

4.3

Umbrales asimétricos

En esta Seccibn se mostrard que cs posible optimizar el protocolo de
pulsado por medio de un algoritmo, que permite un aumento en la durabilidad

de la muestra [56].
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Figura 4.4: {a) Algoritmo de pulsado para definir las tensiones umbrales dptimas. (b)
Durabilidad de L0° ciclos con un protocolo de tensién utilizando el algoriting descripto en

(2).
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Figura 4.5: Estados de resistencia HR y
LR como funcién del namero de pulso para
diferentes relaciones L .¢/lreser. (8) lyer /

Ireser == 2.6, da la relacién 6ptima para una

T e £ operacion estable. (b) Si Lye / Lreser > 2.6

260 460 ' 660 ] 8;)0 el estado HR disminuye mientras que si (c)

400 -200
# ciclo Lict / Treser < 2.6.

Para el desarrollo del algoritmo de pulsado, se definieron dos niveles de
resistencia correspondientes a los niveles 16gicos necesarios para utilizar las
muestras como elemento de memoria binario, tal como se muestra en la Figura
4.4 (b). Se defini6 un nivel alto HR que tiene que ser mayor que Rymin ¥
un nivel bajo LR que siempre tiene una resistencia inferior a Rpmer = 0.39
Rgmin. Estos valores se normalizaron con un valor de resistencia caracteristico
del rango de conmutacién de la muestra. El factor 0.39 imita los niveles del
producto de la familia l6gica CMOS de baja tensién. La definicién de los
niveles de esta manera presenta una brecha en los valores de resistencia. Se
define una operacién exitosa como aquella donde la conmutacién supera esta

brecha.

Basados en la hipétesis de los campos eléctricos asimétricos para evitar
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el efecto de degradacion se implementé un algoritmo (Figura 4.4 (a)) [57]
que busca los valores dptimos de corrientes de set y reset para lograr una
conmutacion resistiva con el gap propuesto, con los criterios generales de
mantener un namero bajo de pulsos y la amplitud méas baja posible. Se
pretenden estas dos caracteristicas ya que en una memoria se quiere el
menor tiempo posible de escritura (maés alta velocidad) y el menor valor de
potencia disipada posible (menor consumo de la bateria). El algorito, trata
de establecer los estados resistivos mediante la aplicacién de un solo pulso de
corriente. Si no lo consigue, es decir, sino supera el gap de la resistencia, un
segundo pulso idéntico se aplica con el fin de establecer el estado deseado. 5i
este segundo intento falla, se aumenta ¢l valor de la corriente y el algoritmo
continta con la aplicacion de pulsos incrementando el valor aplicado hasta
que finalmente se consigue la conmutacion resistiva deseada. La corriente es
incrementada en pasos de 50 mA. Los valores de estos pasos se fijan a través
de todo el experimento y se establecen como un pequefio porcentaje de la
corriente de conmutacién csperada, tipicamente 5% - 10 %. La muestra se
considera defectuosa si después de aumentar el valor de corriente 20 veces ¢l
nivel de resistencia no cambia. Si 5 procedimientos consecutivos requieren
estas segundas oportunidades, entonces la corriente es aumentada de todos
modos. Un criterio andlogo se aplica para el procedimiento de reset. Los
valores de los diferentes parametros fueron elegidos de forma de minimizar la
corriente de escritura (menor potencia disipada) y el menor nimero de pulsos
(mayor velocidad de escritura). Finalmente, el algoritmo encuentra dos valores

independientes para I ¥ Ircser requeridos para un funcionamiento estable.

El histograma presentado en la Figura 4.4 muestra la distribucién tipica
de los valores de resistencia cuando se conmuta el dispositivo con el algoritmo

propuesto durante 120000 ciclos. Es importante notar que el protocolo ne
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produce ningdn evento dentro del gap. Por (ltimo es importante remarcar que
la durabilidad tipica de estos dispositivos cuando se aplicaba un tGnico pulso
era alrededor de 500 ciclos como mostramos en la Figura 2.5 en la pagina 28.
Por lo tanto se mejoré la durabilidad de los dispositivos en tres drdenes de

magnitud.

Para probar la robustez del algoritmo descripto anteriormente, se realizaron
una serie de experimentos que cambian deliberadamente la relacién alcanzada
Lset / Ireser. La Figura 4.5 muestra los primeros 300 ciclos aunque siempre
fueron aplicados un minimo de 3000 ciclos, con el fin de lograr el correcto I,
/ L eser antes de hacer la prueba. Como referencia, la Figura 4.5 (a) muestra
un dispositivo que se ha mantenido en operacién bajo las mismas condiciones
700 ciclos més. Estadisticamente, la correccién de la amplitud de los pulsos
termina dentro de los primeros 3000 ciclos, alcanzando una relacion I, /
1,eser == 2.6. Incluso si después de estas correcciones la primera amplitud de
los pulsos no requiere mas correcciones, una vez cada 5.400 £ 300 intentos
de conmutacién se necesita aplicar un segundo pulso con el fin de conmutar

adecuadamente el dispositivo entre los valores deseados.

En el dispositivo de la Figura 4.5 {b) se detuvo la operacién del algoritmo
y se aumenté la amplitud de I,,,. Este aumento en la relacion L. / Lo da
como resultado una deriva evidente de los valores de resistencia durante la
conmutacién y el valor del estado HR eventualmente cae en el interior del
gap, es decir, el dispositivo ya no cambia entre los niveles predefinidos. Para
la Figura 4.5 (c) la relacion Ly, / ligser s€ disminuyéd por un factor de 1.5,

produciendo el efecto complementario a aquel mostrado en la Figura 4.5 (b).



66 Comparacidén entre experimentos y simulaciones

4.4

Relacion HR/LR

En la Figura 4.6 (a) se presentan los valores de resistencia para una de
las interfaces 6xido metal como funcién del nimero de pulsos. El protocolo
de pulsado comicnza alternando la polaridad de los pulsos con una amplitud
I, = 200 mA durante los primeros 500 pulsos. Como se observa, la resistencia
R exhibe dos estados bien diferentes que presentan el proceso de degradacion
mostrado en la Figura 2.5 en la pagina 28. Después de la primera secuencia
de pulsos, se aplica una segunda secuencia, que consiste en pulsos positivos
(reset) de la misma amplitud, pero siempre con la misma. polaridad. Esto
lleva al estade HR a evolucionar hacia estados de resistencias mas altas,
llegando a alrededor de 90 §} después de 125 pulsos, con una tendencia a la

saturacién [59].

Cuando la secuencia de pulsos con polaridad alternada se vuelve a aplicar
en N, = 625, se recuperan los estados iniciales HR y LR , aunque a un valor
ligeramente mayor para el LR y uno més pequefio para el HR, respectivamente.
Como la secuencia de pulsos se repite, se obtiene una tendencia similar, tal
c61no se muestra en la Figura 4.6 (a). Sin embargo, como consecuencia del
proceso de degradacién y las ligeras diferencias en los valores iniciales HR y
LR, la siguiente secuencia de pulsos positivos requiere una mayor cantidad de
pulsos para alcanzar un valor predeterminado para el valor de HR (es decir,

90 € en la Figura 4.6 (a)) .

El protocolo de pulsado descripto anteriormente se simulé utilizando el
modelo de migracién VEOV introducido en el Capitulo 3. Como se muestra en
la Figura 4.6 (b), se capturaron las principales caracterfsticas experimentales.

La Figura 4.6 (¢) presenta los perfiles de vacancias en puntos seleccionados
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de la respuesta de la resistencia a lo largo del bulk y la interfaz derecha. La
migracion de vacancias de oxigeno desde la interfaz hacia el bulk (causante
de la degradacién de los dispositivos) se reduce, dependiendo de la polaridad

del estimuio aplicado.

El efecto de la aplicacién de pulsos sucesivos con polaridades alternadas
puede describirse de la siguiente manera: a partir de un dado estado resistivo,
las VO migran de la interfaz derecha hacia el bulk con un pulso de set. Dado
que en el bulk el campo eléctrico es mucho menor que en la interfaz, un
pulso de la misma intensidad pero polaridad opuesta que el anterior no puede
reinyectar la totalidad de las vacancias de oxigeno en la interfaz nuevamente,

lo que evita alcanzar el mismo valor HR inicial. Los ciclos sucesivos producen
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un efecto neto acumulativo, con un agotamiento de las VO en la interfaz
y una acumulacién en el bulk (véase perfil m en la figura 4.6 {(c)). Por lo
tanto, para la polaridad opuesta, la disminucién mondtona del estado HR
inicial y los estados LR corresponde a un proceso efectivo de deriva en la que
las VO migran desde la interfaz de la derecha hacia la regién del bulk. Una
descripcién detallada de este proceso se¢ mostrd en la Seccion 3.4 al describir

el modelo VEOV.

Por otro lado, para la secuencia de pulsos positivos consecutivos, es decir,
pulsos con polaridad no alternada, las vacancias tienden a acumularse en el
extremo derecho de la interfaz de la derecha en un proceso acumulativo , con
un aumento concominante de la resistencia por encima del valor inicial de
HR. Como era de esperar, en este caso, la concentraciéon de vacancias en bulk
gradualmente disminuye, presentando una tendencia a la saturacién para un
dado ntmero de pulsos. Esto se observa claramente en los perfiles de vacancias
de la figura 4.6 (c) asociado a los valores mas altos de resistencia, puntos o y

p, respectivamente, cn la Figura 4.6 (b).

También se probé que el estado LR es mucho menos susceptible a la
acumulacion de pulsos negativos. Como su resistencia es menor que la del
estado HR, los campos eléctricos asociados son mas pequeros, produciendo

efectos menos pronunciados.

Con el objetivo de alcanzar los valores mas altos de amplitud de conmu-
tacion resistiva, surge la pregunta sobre la mejor estrategia para tal fin: 1)
aumentar la amplitud de los pulsos o (i) aplicar varios pulsos de la misma

tensiétn eléctrica.

Para caracterizar mejor la acumulacién de vacancias en los diferentes
estados de alta resistencia obtenidos con pulsos de una sola polaridad, se

realizaron mediciones adicionales variando la amplitud del estimulo. El proto-



4.4 Relacion HR/LR 69

(@) 24 r};-‘5_ Ny ﬁsa] { (®) 10 ! ;
e 2.0 o‘f {
2.2 &= LS & & 3
| g——— SRy M
2.0 Mssasiogin| QO 4 f—————=it Ty i
18 Lo T s 3 i
D00 A .
& 1.6  Jooms " 70 \ §
1.4} A 1S0ma 0.1 pesas ‘ 1
12 P =l Y
A T stodel == 130 .= ..._.:‘ |
1.0 3 \\ I}« f30-150au ) someees 150 tmasl
0 200 400 600 800 1000 0 5 10 15 20 25 30
: # sitio

Figura 4.7: (a) Acumulacién para el mismo estado inicial con diferentes amplitudes
del pulso de corriente para la resistencia de una anica interfaz LPCMQ/Ag. Recuadro:
Resistencia normalizada al valor inicial en funcion de la amplitud de corriente para N,=650.

(b) Perfiles de densidad de VO para cada una de las amplitudes de corriente a N,=650.

colo de acumulacién comienza siempre desde el mismo estado inicial HR, con
valor de resistencia Rg, obtenida después de realizar la conmutacién resistiva
bipolar varias veces. La Figura 4.7 (a) representa los valores de resistencia
obtenidos como una funcién del numero de pulsos de reset N, para el rango
de amplitudes de corriente desde 200 hasta 400 mA. Los datos se normalizaron
al correspondiente valor de la resistencia Ry inicial para permitir comparacion.
Todas las amplitudes utilizadas exhiben una respuesta monoétona. El creci-
miente de la resistencia con el niimero de pulsos aplicado es coherente con el
aumento de la densidad de VO en la interfaz. La tendencia a la saturacion en
el estado HR es coherente con que el material no permite mas VO, siendo
ésto méas evidente para las amplitudes més bajas. Para mayores amplitudes
de pulsos, se obtuvieron valores de resistencia méas altos. Esto se muestra en
el recuadro de la Fignra 4.7 (a) para N, =650, donde el aumento del estado
HR con la amplitud de la corriente I, sigue una dependencia exponencial.

Ademas, la cantidad de pulsos necesarios para alcanzar un determinado valor
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de resistencia parece ser inversamente proporcional a la amplitud del pulso

eléctrico (ver Figura 4.8 y discusion mas adelante).

Las simulaciones correspondientes, representados por lineas continuas,
estan en cxcelente acuerdo con los resultados experimentales. Los diferentes
valores de resistencia alcanzados por el aumento del estimulo pueden ser
correlacionados con los perfiles de densidad de VO asociados. La Figura
4.7 (b) muestra que la densidad de vacancias en el lado mas cercano a
la interfaz derecha tiende a aplanarse, alcanzando con las amplitudes més
grande de pulso una distribucion casi uniforme. Los valores alcanzados son
casi indistinguibles de los correspondientes al bulk. Las vacancias en la interfaz
derecha muestran una acumulacién notable cerca del electrodo de la derecha.
En ambos, experimentos y simulaciones, s¢ mostrdé que s¢ pueden obtencer
estados de mayor resistencia, ya sea mediante el aumento de la amplitud de
los pulsos, o al insistir con la acumulacién de pulsos. Por lo tanto, se puede
obtener un dado estado de resistencia alta con diferentes combinaciones de Ip
v Ng. Los resultados generales rmuestran que Ip y/Np estan vinculados por una
dependencia exponencial, N, oc e’**, con ¢l pardmetro « casi independiente
de la relacién R/Rg. Este resultado se muestra explicitamente en la Figura
4.8, donde la respuesta expuesta se construy6 mediante la determinacion de la
cantidad de pulsos N, requerido para legar a un cierto valor normalizado de la
resistencia R = Ry para cada amplitud del pulso I,. Como se muestra, los datos
experimentales pueden ser razonablemente ajustados por una dependencia
exponencial con o « 20 mA. Ademas, los datos simuladas estan en completo

acuerdo con los resultados experimentales.

El modelo VEOV presentado en el Capitulo 3 proporciona una imagen
clara de los resultados experimentales. En este caso se simulé un camino

unidimensional de 30 sitios, con los primeros 20 sitios para el bulk del material
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B vy los tltimos 10 la interfaz metal éxido derecha R (ver Figura 4.7).

Los perfiles de densidad de VO obtenidos permiten inferir que: (i) las
vacancias de oxigeno se mueven a través del limite entre la region bulk y la
region de la interfaz metal 6xido (los sitios 18 - 21 en las simulaciones de la
Figura 4.7 (b)), donde su contribucién al cambio en la resistencia total se
incrementa significativamente. Partiendo desde el modelo VEOV, &1 o« AR,
es decir, el aumento de la resistencia es directamente proporcional al aumento
en ¢l namero total de vacancias que entran en la region de la interfaz; (ii) La
probabilidad de saltar desde la interfaz en un solo pulso es efAV/AT donde
AV es la caida de tensién (e es la carga del electron) y AV o dp4y [, donde
Spay €s la densidad media de las vacancias en ¢l lado del bulk de la frontera
con la interfaz metal éxido, que se puede aproximar como 6y, = Jg.

A partir de (i) y (ii), el cambio acumulado de la resistencia después de

la aplicacién de N, pulsos positivos y consecutivos (de RESET) puede ser

descripto simplemente como:

AR x N, e<’) (4.1)
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donde ¢ es una constante que ticne unidades de inversa de la corriente.
La expresién anterior describe bien el aumento exponencial del estado de
resistencia alta con la intensidad de corriente aplicada para un nimero fijo
de pulsos, que se muestra en el recuadro de la Figura 4.7 para Ny,= 650.
Ademas, tomando logaritmo en ambos lados de la ecuacion 4.1, se obtiene (a
menos de una constante), In(N,)= -c I, + In(AR), en acuerdo con los datos

experimentales de la Figura 4.8.

Se puede argumentar, de (ii), que la constante ¢ debe depender inversa-
mente de la temperatura (como se ha mencionado se obtuvo ¢ = 20 mA~! a
partir de datos experimentales a temperatura ambiente). El rol de la tempe-
ratura tiene un papel adicional en el efecto de la conmutacion, discutido en la
Referencia |58| (véanse también las Referencias [60] y [61]), es una cuestién

importante para extender el estudio presentado en esta Seccién.

Por otra parte, para una dada amplitud del pulso, la variable N, podria
asociarse al ancho de tiempo efectivo de pulsado. Por lo que varios pulsos
podrian tener el mismo efecto que uno s6lo més largo. La Figura 4.8 sugiere
que los datos, tanto experimentales como de las simulaciones, seguirian una

dependencia exponencial estimulo - ancho temporal del pulso.

La relacion exponencial estimulo - ancho temporal del pulso fue previa-
mente observada en celdas de memoria basadas en éxido binarios tales como
Zn0 [62], TaO [63], y HIO/AlO [64]. El origen de la conmutacion dindmica
se atribuyé a procesos asistidos por salto de iones y/o calentamiento Joule
a través de los pozos de potencial dentro de la. matriz del éxido [65]. Aqui
se demostré explicitamente que para Ag- LPCMO, las interfaces son las
regiones con mayores valores de campo eléctrico local, donde debido a la
redistribucién de VO se manifiesta un comportamiento dindmico responsabie

de las caracteristicas de conmutacidén observada en todos los dxidos.
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En la referencia [60], se sugirié que el mecanismo de conmutacién debe
implicar una fuerte no linealidad en la dependencia de la probabilidad de
movimiento de los defectos involucrados con el campo eléctrico. Esto figura,
explicitamente en el modelo VEQV a través de la ecuacion para la probabilidad
en el salto de las vacancias de oxigeno {x €*2Y/*T). Por lo tanto, se mostré
que el modelo de migraciéon VEOV proporciona informacién detallada sobre el
origen del cambio de resistencia cuasi-universal observado en todos los 6xidos

de metales de transicidn.






“If you can’t explain it simply, you don’t understand

it well enough.”

Albert Einstein

Conclusiones parciales:

Lag 325Pr( 300Cag 375 MnO3

A lo largo de los Capitulos presentados en la primer Parte de la Tesis, se
estudiaron las propiedades eléctricas de interfaces Ag-LPCMO en una confi-
guracidn multi-terminal. Por un lado, se midieron las resistencias dindmica y
remanente frente a la aplicacion de estimulos eléctricos, encontrando diversas
y novedosas propiedades. Por otro lado, por medio del desarrollo y aplicacidn
de un modelo fenomenoldgico de movimiento de VO dentro del dxido, se

reprodujeron cualitativamente todos los resultados experimentales.
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En ¢l Capitulo 2, usando técnicas y protocolos de transporte cléctrico
muy simples, se reveld qie el nicleo del mecanismo detrds de la commnutacién
resistiva en interfaces Ag/ LPCMO es el movimiento de VO por la aplicaciéon
de campos eléctricos. Se observd que al elegir el metal del electrodo, se
puede activar o desactivar la conmutacién resistiva en esa interfaz. Diversas
caracteristicas encontradas en este Capitulo clarifican el rol de las interfaces
v los defectos dentro del oxido: dependencia con ia polaridad del estlmulao,

complementariedad y amplitud de la conmutacién.

En el Capitulo 3 se presenté el modelo VEOV, de migracién de VO inducida
por la aplicacién de campos eléctricos altos. Las simulaciones nimericas
basadas en el modelo se encuentran cualitativamente en muy buen acuerdo
con los datos experimentales. Tanto los resultados cxperimentales como los
numeéricos dan cuenta del papel clave que desempenan las vacancias de
oxigeno en el mecanismo de conmutacién resistiva en las manganitas. El
modelo proporciona, entre otras, informacién valiosa sobre la distribucién de
las VO a lo largo de la muestra que puede ser de ayuda para el diseno de

dispositivos.

Se relacionaron los multiples estados de resistencia encontrados en inter-
faces Ag - manganita con diferentes perfiles de vacancias de oxigeno y los
campos eléctricos locales en la interfaz. La fuerte dependencia del umbral
del estimulo para el proceso de reset con el estado de la resistencia inicial,
evidencia la funcién desempenada por la migracién de vacancias de oxigeno
debido al mayor campo eléctrico efectivo en la interfaz. Se¢ pudieron obtener
multiples estados resistivos y controlarlos experimentalmente a través de un
protocolo de ciclo. Se encontrdé un excelente acuerdo entre los datos experi-
mentales y los correspondientes a las simulaciones en ese tipo de mediciones

y se mostrd un excelente control de las caracteristicas del set y reset, ademas
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de la coercitividad y la amplitud de la conmutacién resistiva.

Los resultados presentados en el Capitulo 3 sugieren que las diferentes
configuraciones iniciales de los perfiles de las vacanctas de oxigeno podrian
ser optimizadas para la aplicacién de otros protocolos de tension diferente
al utilizado aqui de ciclos mayores y menores. Asi, se puede concebir un
estimulo umbral 6ptimo con una amplitud minima para una dada relaciéon
HR /LR deseada. Por otra parte, la validacién del modelo abre €] camino
para una prueba rdpida de diferentes configuraciones iniciales de VO, lo que
sugiere procedimientos de inicializacién alternativos. También se mostré la
utilidad del modelado tedrico de los fenémenos de CR como una ayuda valiosa
para proporcionar orientacién en el anélisis de los resultados experimentales
y, finalmente, para el disefic y optimizacién de los diversos dispositivos de

memoria basados en esta tecnologia.

En el Capitulo 4 se implementé un procedimiento para estudiar la con-
mutacién resistiva en términos de ciclos mayores y menores de estimulo.
Esto nos permitié entender el hecho que una amplitud grande de tensién
eléctrica aplicada pueda no dar lugar a alguna respuesta de conmutacion.
El estudio sistematico presentado identifica las transiciones rapidas entre
estados saturados de vacancias de oxigeno como las situaciones en las que
se pueden obtener amplitudes de CR 6ptimas. El trabajo presentado es una
contribuciéon a la comprension de la pocas veces abordada y mal entendida
cuestién de activar la CR. Con el conocimiento obtenido se ha propuesto un
procedimiento practico y sencillo para el funcionamiento casi 6ptimo de los

dispositivos de memoria de éxidos que presenta CR bipolar.

La diferencia entre los valores del campo eléctrico en el bulk del material
y en las interfaces explica la necesidad de pulsos no simétricos para obtener

una operacién estable. Se entendié que la deriva de la resistencia para pulsos
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simétricos cs debido a la progresiva inyeccién de vacancias de oxigeno en
la zona del dulk préxima a la interfaz (acumulacién de VO) donde quedan
congeladas y sin volver a la interfaz. El campo eléctrico local es mucho menor
en la region del bulk que en la interfaz. Como consecuencia, la cantidad de VO
en la interfaz disminuye gradualmente con la repeticién de varios ciclos, lo que
reduce la resistencia en la interfaz. A fin de que las VO que se inyectan en la
region de butk durante un pulso, vuelva a la interfaz durante un subsiguiente
pulso de reposicidn, es necesario aplicar un pulso de mayor amplitud. Si este
segundo pulso es mas fuerte que lo que se requiere para una operacion libre
de deriva en los niveles resistivos, entonces la cantidad de vacancias en la
interfaz aumenta lentamente en cada ciclo, con el posterior incremento de la

resistencia de la interfaz.

A partir de la comprensién de estos mecanismos, se ha propuesto un
protocolo experimental basado en pulsado asimétrico, que tiene éxito en la
busqueda de una conmutacién estable y repetitiva entre estados definidos HR y
LR de resistencia hasta 10° ciclos. Este protacolo mejora las caracteristicas de
conmutacion del sistema mediante la cancelacion de la desviacién en los valores
de resistencia. A su vez, el modelo VEOV proporciona una explicacion fisica
de la degradacion de la resistencia en términos de la inyeccidon de vacancias
en la region bulk desde las interfaces. El protocolo propuesto parte de una
prediccion del modelo VEOV v las simulaciones numeéricas que reprodujeron
los experimentos, validando las hip6tesis del modelo y su utilidad como una

ayuda valiosa en el analisis de los resultados experimentales .

Por otro lado, se ha propuesto un protocole multi-pulso de una sola
polaridad que permite el estudio de la dinamica de la conmutacién resistiva
en una interfaz metal - LPCMO. Basado en el modelo de migracién VEQV

descripto en el Capitulo 3, se predijo y luego se encontré experimentalmente
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la relacion AR o Npe"'f”. Esta sencilla relacién fisica revela que, para lograr
un dado estado de resistencia alta (una relacion HR / LR de mayor valor),
es mas eficiente aumentar la amplitud del pulso en lugar de acumular pulsos
de una amplitud dada (o incrementar el ancho del pulso). Por lo tanto, un
nimero desequilibrado de pulsos set / reset demuestra ser una estrategia
plausible para optimizar la respuesta real de un dispositivo.

En conclusién, basandonoes en cuatro protocolos singulares (ciclos mayores
y menores, umbral, degradacion y acumulacion), se mostré experimentalmente
el excelente control que se posee de la conmutacién reststiva en interfaces
metal - manganita. Ademads, por medio de las simulaciones, se reprodujeron
cada uno de los resultados experimentales, obteniendo un excelente acuerdo
entre experimentos y simulaciones numéricas. Este hecho valida el modelo

propuesto, sus supuestos y las ecuaciones asociadas.






Parte 11

Conmutacion resistiva en TiO9






“The most incomprehensible thing about the world is

that it is comprehensible.”

Albert Einstein

Conmutacidn resistiva en

muestras de Ag/TiOy/Si

En este Capitulo se presenta al éxido binario Ti(0,. Se describen los
detalles del mecanismo fisico que da origen a la conmutacidn de la resistencia
en los 6ridos simples. Se estudia el cambio de resistencia inducido por pulsos
eléctricos en muestras Ag/Ti0O,/Si a temperetura ambiente, explorando los
modos de conmutacion unipolar y bipolar. Por iltimo, se describe el mecantsmo
subyacente de la conmutacidn, basado en la formacion y ruptura de los

filamentos, y el movimiento de las vacancias de origeno.
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6.1

Fases del TiO,

El diéxido de titanto es el 6xido de titanio que se forma naturalmente, de
formula TiQO,. Las estructuras usuales del TiO, encontradas en la naturaleza
son rutilo (ver Figura 6.1(a)), anatasa y brookita, y, ademuas, a alta presion,
una forma del tipo badeleyita monoclinica y otra del tipo alfa ortorrétnbica [G6).
Rutilo es la fase méas abundante del TiO, y se sintetiza por encima de los 800
°C. Las fases metaestables anatasa y brookita se convierten a rutilo luego de
un calentamiento por encima de los 800 °C. Todas estas fases pertenecen al

compuesto estequiométrico, es decir, dos dtomos de oxigeno por cada uno de

titanio.
(a) (b) 2000 gas
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Figura 6.1: (a) Celda unidad del TiO; en la fase rutilo. En rojo se muestran los atomos
de ox{geno y en gris se muestran los stomos de titanio. (b) Diagrama de fases del Ti0,,
donde se observan distinias fases debido a la presencia de vacancias de ox(geno. Figura

extrafda de la Relerencia [66].

El sistema titanio - oxigeno desempena un papel importante en el estudio
de los compuestos del tipo TiO;_,, que en su forma no estequiométrica tiene

una complicada estructura de defectos. Para valores de = pequerios, los defectos
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puntuales que dominan son las vacancias de oxigeno y los intersticiales de
titanio. A medida que la muestra se reduce, se forman estructuras de defectos
con orden de largo alcance, produciendo las fases de Magneli mostradas en el
diagrama de fases en la Figura 6.1(b) cuya férmula general es Ti,,O2,_;.
TiO;... tiene muchas aplicaciones tecnolégicas: por ej. es usado como
fotocatalizador [67), sensor de gas [G8], como pigmento [69] y como recubri-
miento 6ptico [70]. En todas estas aplicaciones las fases de Magneli aparecen
e influencian la propiedad fisica de interés aunque los efectos de tales fases
no estan completamente entendidos en muchos casos. Hay vartas aplicaciones
tecnologicas donde se explota esta sub-estequiometria como la electroquimi-
ca [71] y la tribologfa [72]|. En este estudio se vera que las fases de Magneli
aparecen debido a la generacién de defectos por la aplicacién de campos
eléctricos. Tales fases cumplen un rol relevante en los estados de memoria.
La estructura de defectos en ¢l TiO,_, tiene profundas consecuencias
para la estructura de la celda y la estructura clectrénica. Por €j., en la
Referencia |73| se estudié la dependencia en temperatura de TiOy,_) para el
rango de temperatura de 4 a 320 K para n entre 4 y 9, encontrando diferentes
mecanismos de conduccion para las diferentes composiciones. Se demostrd que
las vacancias de oxigeno son el defecto mayoritario en TiO,_,. La formacién

de una vacancia de oxigeno en la notacién de Kroger Vink [74] es:

05 = Vo +2e — +1/2 0y, (6.1)
donde algunos de los electrones libres pueden ser capturados por el ién de Ti
vecino:

T +e— = T, (6.2)

Las bandas de conduccién y de valencia del TiO,-, tienen las caracterisiticas
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de los orbitales Ti3d y O2p, respectivamente, por lo que la reduccién del i6n
Ti produce un incremento en la cantidad de electrones libres en la banda
de conduccion. Por lo tanto, la conductividad del material se incrementa
al incrementar x. En su estado estequiométrico, TiQO, es practicamente un
aislador, mientras que al tener una dada cantidad vacancias de oxigeno, e}
material pasa a comportarse como un semiconductor y al seguir incrementando
el valor de x, como un metal.

La pelicula de diéxido de titanio estudiada en este Capitulo se depositd
por una técnica quimica denominada Sol Gel. La misma consiste en preparar
una soluciéon de TiQO; liquida. Luego, se sumerge una oblea de Si dopada
tipo p en un recipiente con csta solucion. Al extraer la oblea de Si de la
solucidon a una velocidad controlada, se deposita una pelicula de TiOy de
espesor totalmente uniforme en toda la oblea. El espesor de la pelicula puede
ser determinado cambiando la velocidad de extraccion. [80] Las peliculas
obtenidas tienen estructura anatasa nanocristalina con un espesor de ~ 100
nm. El detalle de la deposicién y la caracterizacién de la pelicula de TiO,
pueden ser encontradas en la Referencia |81]. En la préxima Seccién se detallan

las medicicnes eléctricas de la CR en el sistema estudiado.

6.2

Modos de conmutacidéon

Las caracteristicas de la conmutacién resistiva CR aparecen tanto en oxidos
binarios como complejos, tal como se mencioné en la Seccién 1.3, Sin embargo,
a diferencia de los sistemas basados en éxidos complejos, los sistemas basados
en Oxidos simples generalmente exhiben conmutacién resistiva unipolar, que
se produce a través de un mecanismo del tipo “formacién - ruptura” de un

filamento conductor [75]. La ruptura de filamentos conductores se asemeja
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a la operaciéon de un FUSIBLE. Estc mecanismo es inhomogéneo, ya que se
producen filamentos en regiones determinadas de la muestra ante la presencia
de inhomogeneidades. Por otro lado, como se describid en la primera parte de
la Tesis, los 6xidos complejos [76, 77| exhiben CR del tipo bipolar. En este
caso, la migracién de vacancias de oxigeno es considerada como el mecanismo
subyacente |75,78,79] y la CR bipolar se produce a través de un mecanismo
de tipo de interfaz [3|. En esta Secci6n se mostrard que un éxido simple puede

tener los dos tipos de conmutacién, el unipolar y el bipolar.

(8)2-' l I 1 I‘(b)25
Ag
7o) . LA 1A RS
. =, 10
— -~ 5
]! 0 '(u(«(:((((u(( L @

0 500 7000 1500 2000 0 2 4 b
tiempo [s] V (V)

Figura 6.2: (a) Proceso de electroformado con una tensioén constante de 10 V aplicada
durante 2000 s. Un incremento abrupto de la corriente se observa en 1700 s, valor que
aumenta lasta un valor limite prefijado en la fuente del estimulo. Recuadro: Iimagen donde
se muestra la evolucién de la formacion del filamento conductor. {b) Estudio del TiO,
en el modo de CR unipolar. Recuadro: Configuracion de medicién elécirica en geometria

perpendicular a la pelicula del oxido. El 4rea de los contactos era de | mm?.

Para estudiar el comportamiento resistivo se eligié una geometria de
medicion eléctrica perpendicular. El electrodo superior TE fue hecho de
pintura de Ag mientras que como electrodo inferior BE se usé Si dopado tipo

p. El area de los contactos de Ag utilizados era de 1 mm? y fueron hechos
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“a mano”. Una fuente Keithley 2400 se utilizé para las medidas cléctricas.
Pulsos de tensién de amplitud variable se aplicaron a la mnuestra a través
de los terminales de Ag y Si. La duracién de los pulsos era 300 ms con un
tiempo entre pulsos de 1 5. En el recuadro de la Figura 6.2 (b) se esquematiza
el arreglo experimental. Todas las mediciones se realizaron a temperatura

ambicnte y presion atmosférica.

Se obtuvo respuesta estable de conmutacién a través de un procedimiento
de inicializacién o de electroformado. Este procedimiento de inicializacién
consistié en aplicar una tensién constante de 10 V durante 2000 segundos, tal
como se muestra en la Figura 6.2 (a) [83-85]. Al aplicar una tensi6én de 10 V
se observa que la corriente no permanece constante (es decir, la variable es la
resistencia), sino que presenta ruido y variaciones. El cambio més notable se
produce alrededor de 1700 s después de comenzado el experimento, cuando la

corriente aumenta bruscamente su valor desde = 0.1 mA hasta 2 mA.

Se especula que el ruido observado aparece por la creacién de defectos
dentro de la matriz aislante de TiO,. A los 1700 segundos todos los defectos
generados se unen formando un camino percolativo o filamento conductor, el
cnal une ambos electrodos. Se produce un aumento abrupto en la intensidad
de la corriente. Un esquema de la imagen propuesta para el proceso de
electroformado se muestra en el recuadro de la Figura 6.2 (a). En el momento
en que ¢l valor de la corriente se dispara, entra en funcionamiento en el
equipo de medicién un limitador de la corriente maxima, que funciona de
forma similar a una resistencia limitadora en serie al dispositivo, limitando el
paso de corriente a un valor preestablecido. Este cs denominado corriente de

complianza I...
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Evidencia de los filamentos conductores en la literatura

En el electroformade se forman una gran cantidad de defectos dentro
de la pelicula aislante y al unirse, formando conglomerados de defectos, se
generan filamentos conductores que conectan ambos electrodos. En varios

trabajos |4,33,86-88| se mostrd la existencia de los filamentos.

Antes del formado

A m_‘jﬁ‘ -,.u metal
& .z" ft%‘w@o“"

Figura 6.3: (a) Celda de Pt/Cu0O/Pt antes (b} y después del proceso de electroformada.
Se observa un s6lo filamento con la misina estructura granular que presenta la celda. (c)
Celda de Pt/TiQ;/Pt tuego del proceso de electroformado, conteniendo un filamento de la
fase de Magneli. (c) Celda de Ag/GeSe/Au donde se observa un filamento metélico con

forma de dendrita. Figuras extraldas de las Referencias [4, 88].

En la Referencia [86] se estudi6 la conmutacién resistiva en estructuras
Pt/CuQ/Pt. En la Figura 6.3(a) se observa la seccion transversal de una
celda tipica. Luego del proceso de electroformado en este tipo de celdas, en la
misma seccién transversal se observa la aparicién de un filamento conductor

con estructura granular, tal como se muestra en la Figura 6.3(b). Se observé
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un unico filamento cilindrico de tamafio = 500 nm. Este filamento conductor
se atribuy6 a un conglomerado metalico de Cu. Con respecto al TiOg, en la
Referencia [33] se estudié una celda Pt/TiO;/Pt con la fase anatasa. Luego
del proceso de electroformado se observaron filamentos inmersos dentro de
la estructura compuestos por la fase de Magneli. Los filamentos conductores
observados cn este caso eran cénicos, con su base mayor de tamafio = 10
nin v la base menor de tamafio = 4 nm. Por 1ltimo, en la referencia [87|
se estudié una celda de Ag/GeSe/Au. En la misma se observd un filamento

metalico compuesta por iones Ag con forma de dendrita.

Conmutacién unipolar

Luego del procedimiento de electroformado, se exploré la conmutacion
unipolar, tal como se muestra en la Figura 6.2 (b). Después del proceso de
clectroformado, se observd un estado remanente de alta resistencia H R
de ~ 4 M2 (ieido a 0.1V). Se aplicaron pulsos positives de tensiéon entre 0
y 7V en pasos de 0.2 V. Se observd un aumento abrupto en la corriente en
un nivel de tension de VI = 5 V. La corriente de complianza fue prefjada
en un valor de 10 mA. En esta tensién umbral el sistema pasa al estado de
resistencia baja LRTY, ~ 400 Q1.

Coan ¢l fin de conmutar la resistencia de la muestra desde el estado LR al
HR se aplicaron pulsos positivos a partir de 0 V sin ninguna corriente maxima
prefijada. En este caso se observa un valor mayor de corriente respecto al
estado anterior hasta alcanzar una tension de 6.5 V en el que la muestra
transiciona a un cstado HR ™. Este comportamiento de CR unipolar en
6xidos binarios ya fue reportado en varias publicaciones [4,85]. En nuestro
caso fue posible ciclar el dispositivo entre los dos estados de resistencia

s6lo un namero limitado de veces ( ~ 100 veces). Luego el dispositivo no
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conmutd més, permaneciendo en un estado LR de forma estable. Notar
que la conmutacién obtenida no es del tipo habitual, en que V.., > Vieser.
El caso obtenido, con V., < V..., es altamente inestable: al producirla la
conmutacion reset, el sistema ya se encuentra en la condicién de volver a

conmutar, lo que deberia desencadenar un nuevo proceso de set.

lusd s yanal o

Figura 8.4: (a) Estudio de la respuesta eléctrica de TiO3 en el modo de CR bipolar.
(b) Comparacién de los niveles de corriente entre los 4 niveles de resistencia no volétil
obtenidos. b) Comparacion de la respucsia [ - V correspondiente a los primeros cuadrantes
de las caracteristicas CR unipolar y CR bipolar. Los estados LR en ambos modos de
funcionamiento son similares. El comportamiento CR unipolar presenta una relacion de
HR/LR de 10?, mientras que el medo CR bipolar sélo produce un cambio pequeiio en la

resistencia, de un factor = 10.

Conmutacion bipolar

A continuacién se analiz6 ¢l efecto de la aplicacién de campos eléctricos
con ambas polaridades sobre la misma muestra. Se aplicaron pulsos de tensién
desde 0 a 6 V, luego disminuyendo hasta -6 V y por ultimo se volvié a 0

V para completar el ciclo (Figura 6.4 (a)). La corriente de complianza se
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mantuvo en un nivel de = 10 mA. El paso cntre los pulsos fue de 0.1 V. Se
observé una conmutacién bipolar tipica de los éxidos complejos, tal como se
muestra en la Figura 6.4 (a). En este régimen, los niveles de tensiéon umbrales
fueron de -5 V para el set {transicion HR“® a LR%) y de 4 V para el reset
(transicion LR™® a HR“®). La relacién HR/LR = 10 en el régimen bipolar
es mucho menor que HR/LR= 10" obtenida en ¢l régimen CR unipolar, tal
como puede verse en la comparacion entre ambos regimenes en la Figura 6.4
(b).

Los 4 estados de resistencia, correspondientes a los modos unipolar y
bipolar, fueron no volatiles, con tiempos de retencién superiores a 72 horas a
temperatura ambicente. La Figura 6.4 (b) muestra la respuesta I - V de la CR
unipolar presentada en la Figura 6.2 y el primer cuadrante de la Figura 6.4
(a) en escala logaritmica, donde es posible comparar la relacién HR / LR para
ambos regimenes. Cuando el dispositivo permanece en LR, la aplicacién
del protocolo CR bipolar produce un cambio relativamente pequeno, entre
el LR7® de ese estado (que es basicamente el mismo valor que LR y el

HRs#,

Dependencia en temperatura del estado LR

Se explord la respuesta eléctrica como funcién de la temperatura luego
del proceso de electroformado con una l.. de 10 mA. Para ello, se utilizé un
criéstato de nitrégeno liquido, que permite realizar excursiones entre 300 y
80 K.

A temperatura ambiente, la respuesta eléctrica al aplicar V= 1V resulté
en = 15 mA. Este valor se asocia a un estado de baja resistencia de 66 ). Al
descender la temperatura, este valor permanece contante hasta To= 133 K,

valor para el que se ohserva una brusca disminucién en el valor de la corriente
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S 10f | 4 Figura 6.5: Dependencia en tempera-
—
; F l tura Juego del proceso de inicializacion
> st IT= 133K ;
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@ 0 F_Ppu'. . : . . sicién a 133 K relacionada con una de
100 120 140 160 180 200 las fases del TiO;, la fase de Magneli
T [K] (ver Seccién 6.1),

(aumento del valor de la resistencia), tal como se observa en la Figura 6.5.

Debido al elevado valor de I.. usado en el electroformado se presume
que el transporte eléctrico est4 gobernado por el filamento conductor que
une ambos electrodos. El sistema se puede modelar con dos resistencias en
paralelo, una de valor alto debido al TiO; y otra de valor mucho mas chico,
correspondiente al filamento. En tal caso, siempre se mide la respuesta de la
resistencia maés chica, es decir, la correspondiente al filamento conductor que
se desca estudiar.

La transicién observada al disminuir la temperatura en 133 K desde un
estado conductor a un estado aislante es consistente con una fase de TiO,, la
TisO7, denominada fase de Magneli [66]. Esta fase presenta una densidad alta
de vacancias de oxigeno, tal como se mostrd en la Secciéon 6.1. La transicién
observada al variar la temperatura es una transicién electrénica sin ningin
tipo de cambio estructural ni reordenamiento atémico. El cambio observado
en el valor de la corriente. desde 17 mA a T= 300 K a1l mA a T= 120 K, se
produce por esta transicién electréonica en la zona del filamento conductor.
O sea que la respuesta eléctrica obtenida como funcién de la temperatura
clarifica que los defectos involucrados en este caso son las vacancias de oxigeno,

las cuales se nuclean dando origen a un filamento conductor. Dicha nucleacién
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se produce durante el proceso de inicializacién eléctrica, ya que el alto valor de

canmpo eléctrico aplicado durante ese proceso genera filamentos conductores.

6.3

Discusion de resultados

En la Figura 6.6 se presenta el esquema de los filamentos que originan el
régimen (a) unipolar y el (b) bipolar en la conmutaci6n resistiva. Mientras que
en ¢l modo unipolar el filamento cortocircuita ambos electrodos otorgando
una respuesta lineal en el estado de resistencia baja en el modo bipolar el
filamento presenta una constriceién gue es la causante de la no linealidad
observada en la respuesta I - V en ambos estados de resistencia. Los filamentos
esquematizados tienen forma cénica aunque también podrian presentar forma
cilindrica. En el Capitulo 8 se abordara en detalle la naturaleza, la morfologia
y las caracteristicas de los filamentos conductores causantes de la conmutacion

resistiva.

TiO,

Si
Modo nipolar Mbdo bipolar

Figura 6.6: Diagrama esquemalico de la forma de los filamentos conductores que dan

origen a la econmutacién resistiva (a) unipolar y {b) bipolar en junturas basadas en TiO,.

Los valores de resistencia de todos los estados mostrados en la Figura 6.4
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(b} se pueden clasificar como:

RT“m R = 400Q < RIS ~ 4 kSY < RTE = 4 MQY (6.3)

La diferencia clara en el valor de Rj]; con respecto a los otros valores en
la Ecuacion (6.3) puede atribuirse al hecho de que el camino conductor se
rompe por la aplicacién de una potencia aplicada lo suficientemente alta. En

comparacién, el balance de potencia para ambos procesos de reset es:

Pt =~ 25 mW < PTY, = 150 mW, (6.4)

reset reset

donde P, es la potencia aplicada en el reset del modo CR bipolar y
P, es la potencia aplicada en el set del modo CR unipolar.

De acuerdo a la imagen presentada, la ruptura del filamento conductor se
produce en el modo CR unipolar por e] aumento de temperatura debido al
efecto Joule, mientras que en el modo CR bipolar la ruptura del filamento
es por la redistribucion de las VO. En el primer caso se obtiene un cambio
de resistencia de 107 mientras que en el segundo sélo un factor 10. Esto es
una consecuencia asociada a que la regién donde se produce la conmutacién
en el modo unipolar es de mayor tamaio que en el caso bipolar. Ademas,
mucha de la potencia aplicada con la corriente se utiliza en el incremento de la
temperatura del filamento. Considerando estos ingredientes, parece plausible
que la P2, tenga un valor mayor que la PJ5,.

Para estimar el efecto de la potencia aplicada en la temperatura del
sistema se puede realizar un célculo simple. La regién donde se produzca el
aumento de temperatura mayor, serd donde la fase Magneli incorpore oxigenos
nuevainente, por lo tanto sera donde el filamento conductor se rompa. Comno
ejemplo, supongamos que se tienen dos filamentos metélicos y cilindricos, de

10 nm y 1 nm de radio r, ambos de 100 nm de largo y con una resistencia de
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100 2 y de 10 k2 respectivamente. Cada filamento estd inmerso cn la matriz
aislante de TiO,. El ancho del pulso es t = 100 ns con una corriente maxima
de 1 uA mientras que e} calor especifico de la fase de Magneli es C = 0.4
kJ/kg K y la densidad p,,= 8 g/cm?. Se puede despreciar la conduccion de
calor hacia el éxido y hacia el metal considerando que todo el calor por efecto
Joule debido a la corriente produce un aumento de temperatura, éste Gitimo
controlado por el calor especifico del filamento conductor. Entonces tenemos
que el calor generado serda Q=I* R{T" t=I% p % t mientras que el aumento
de temperatura que se genera se puede calcular como Q=C m AT, donde la
masa m=p, V=pg,, 7 r* L. Considerando todo ésto, se tiene que el aumento

de temperatura en un filamento cilindrico de radio r esta dado por:

I?pt

= Cpmrirt’

(6.5)

donde se ve que el aumento de temperatura es inversamente proporcional al
radio de filamento a la potencia de 4. O sea que, controlar la formacion de
los filamentos es clave para poder controlar el modo de conmutacién resistiva
unipolar. 8i ahora ponemos los valores correspondientes, s¢ obtiene que para.
el filamento de 10 nm, AT = 0.1 K, mientras que para el filamento de 1 nm,
AT = 1000 K. Es decir solo un cambio en un factor de 10 en el radio produce
un cambio de temperatura en un factor 107

Una pequena diferencia en el tamafio del filamento (8 nm) conduce a un
cambio dramatico en la temperatura (= 1000 K). Se cree que a medida que
se cicla al dispositivo con rampas de tensién, el filamento conductor causante
de la CR unipolar evoluciona incrementando su tamario, lo que produce que
el aumento de temperatura producido por las corrientes aplicadas sea cada
vez menor. Hasta que en un dado momento, el filamento conductor no se

puede romper més en forma similar a un fusible reversible. Asi, el filamento
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formado es suficientemente robusto, dejando el sistema en un estado LR.

En el modo CR bipolar, cuando se aplica un pulso positivo a la muestra
con los filamentos conductores electroformados, aparece un campo cléctrico
cerca de la interfaz Ag/TiO; que mueve VO desde la interfaz hacia el bulk del
TiO,. Un pulso negativo tiene el efecto contrario. La redistribucion de las VO
desde y hacia la interfaz produce una pequefa medulacién en la resistividad.
En esta imagen, el campo eléctrico local que aparece en la proximidad de la
interfaz Ag / TiOy_.., el cual es mucho més intenso que el que actiia sobre
los filamentos, es la causa del movimiento de las VO. Vale recordar que esta
descripcién es bastante similar a la que se realizé en los 6xidos complejos,
con la anica diferencia que en este caso la CR sucede en una zona localizada
mientras que en los éxidos complejos el movimiento de vacancias de oxigeno
se producia en toda el irea de la muestra.

En este Capftulo se demostraron las capacidades de CR del TiO, deposita-
do por el método Sol-Gel sobre una oblea de Si, y con electrodos depositados
a mano. Se observ6 respuesta estable del sistema, aunque con una cantidad
de ciclos de durabilidad limitada. Este hecho puede deberse al area de los
contactos metélicos {1 mm?). Dado que a priori la probabilidad de formar
defectos en diferentes areas es la misma, a mayor area del dispositivo aumenta
la cantidad de filamentos conductores gencrados dentro del 6xido. Tal hecho
puede llevar al sisterna a una zona de inestabilidades y de poco control. Para
tener un mejor control de la respuesta de la CR, en el préximo Capitulo se
mostraran los resultados obtenidos en la miniaturizacién de los dispositivos a

la escala del um.






“T learned very early the difference between knowing

the name of something and knowing something.”

Richard P. Feynman

Microfabricaciéon y

caracterizacion

La miniaturizacidn de los dispositivos tiene como objetivo general incre-
mentar la densidad de empagquetamiento. En el caso de las celdas de CR
fabricadas en base a TiO,, un objetivo particular adicional es controlar la
region donde se generan los filamentos conductores. En este Capitulo se des-
eriben los procesos utilizados para la fabricacidn de las memorias resistivas y
las técnicas de caracterizacion utilizadas pare controlar el correcto crecimiento

de los dispositivos y sus caracteristicas morfoldgicas.
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7.1

Microfabricacidon

Sc llama microfabricacion de circuitos integrados (CI) y sistemas micro
electromecanicos (MEMS) al conjunto de técnicas y procesos mediante los
cuales se los fabrica cn escalas micrométricas, cumpliendo protocolos que
aseguran la repetibilidad del dispositivo obtenido. Es un proceso complejo
y en el que intervienen numerosas etapas de fotolitografia, deposicién de
materiales y procesado quimico, durante las cuales los dispositivos se fabrican
sobre una oblea cristalina hecha de materiales semiconductores. Se emplea ma-
yoritariamente e} silicio, aunque también se usan semiconductores cornpuestos
para aplicaciones especificas, como el arseniuro de galio. La mayor parte de la
electronica actual esta basada en el Si, por lo que cualquier nueva tecnologia
emergente tiene que ser compatible con los procesos basados en ¢l Si. De csta
forma, los nuevos dispositivos pueden llegar a ser integrados con la tecnologia
actual. En esta Seccion de la Tesis se presentan los procesos utilizados para
fabricar junturas metal-oxido-metal de TiO; sobre sustratos aislantes forma-
dos por Si0,, crecido sobre Si monocristalino. Todos los procesos descriptos

son compatibles con la tecnologia de Si.

Sputtering

El proceso de crosion catédica (sputtering) consiste en el bombardeo
i6bnico del material a ser depositado (generalmente denominado blanco), con
el obietivo de generar la fase vapor de dicho material, la que luego se deposita
sobre un sustrato. El bombardeo se produce con iones pesados, en nuestro
caso argdn, aunque en otros casos se usa una mezcla de gases con oxigeno,

por ej. para depositar éxidos. El primero se lo llama “no reactivo” ya que
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Figura 7.1: Esquema de la cima-
ra de alto vacio donde se produce
el plasma de iones utilizado para el
proceso de crecimiento de peliculas
delgadas (Sputtering) y sus princi-
pales componentes. Se observan la
distribucion de lineas de campos elec-

tromagnélicos presentes cn la zona

del blanco. La inclusién del campo

magnético aumenta la eficiencia del

Proceso.

los iones Ar no reaccionan con el vapor del inaterial y al segundo “reactivo”,
ya que el oxigeno reacciona con el vapor del material. El Sputtering es una
técnica de crecimiento fisica debido a que su mecanismo de funcionamiento

son los choques producidos entre los iones del plasma y los atomos del blanco.

En la Figura 7.1 se puede ver un esquema del dispositivo experimental
utilizado para el crecimiento de las peliculas delgadas. Consiste en una cdmara
de alto vacio para obtener la minima cantidad de impurezas posible en la
muestra luego de depositada. En la cAmara pueden ser inyectados uno o varios
gases. Mediante un potencial eléctrico negativo entre el porta~sustrato y el
blanco, el/los gases inyectado/s son ionizados y dichos iones son acelerados
de manera de producir colisiones con el blanco. Este fenémeno es denominado
Clow Discharge, actuando el porta-sustrato y el blanco como el anodo y
el catodo de un diodo, respectivamente. Los &tomos asi eyectados se van
depositando en el sustrato el cual estd encima de la regién donde se produce

el plasma de iones.

El proceso de choque de los iones Ar no es suficiente para generar un

plasma de iones auto sostenido. Ademas de generar una erosién del blanco
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también se generan radiacion y electrones secundarios. Si se pone un campo
magnético 3 los electrones van a permanecer rotando alrededor de las lineas
de campo magnético debido a la fuerza de Lorentz. A su vez van a producir
més ionizaciones de los Atomos de Ar. Por lo tanto, el campo magnético
produce que el proceso sea estable y aumenta su eficiencia. Para generar este
campo magnético se utilizaban imanes puestos debajo del blanco y un plato
de hierro que sirve para cerrar el circuito magnético. El campo eléctrico es
generado por las fuentes conectadas a sus respectivos blancos. Estas pueden
ser de sefial alterna o continua como se vera mas adelante. Algunos de los
electrones secundarios se vuelven a recombinar con los iones y es por eso que

se¢ ve una luz violeta al prender el potencial de aceleracion.

La fuente que provee el potencial de aceleracién puede ser continua, en
ese caso se habla de Sputtering DC. Cuando se desea depositar un material
aislante o con algiin gas reactivo se usan fuentes de radio frecuencia (RIF)
de manera de que el sustrato no se cargue debido a la continua inyeccion
de carga y se le denomina Sputtering RF. El periodo de la fuente RE debe
ser corto comparado con cl tiempo que le lleva a los iones utilizados llegar
desde donde son ionizados hasta la superficie del aistador. De esta manera los
electrones (con masa muche menor que los iones) pueden responder al campo

oscilante de la fuente RF y asi neutralizar la superficie del aislador.

En esta Tesis, se realizaron deposiciones por sputtering utilizando los
equipos situados en la sala limpia del grupo MEMS de CNEA y en la sala
limpia del grupo CMNB del INTI. En ambos equipos se pueden realizar
deposiciones de diversos metales. Durante ¢l trabajo de esta Tesis sc instalaron
los accesorios necesarios {controladores de flujo masico, conectares y ecafierias)
cn ambos laboratorios de forma de poder depositar dxidos. Para ir alternando

las peliculas delgadas de los diferentes tipos de materiales a ser depositados
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se pueden abrir los diferentes shutters de cada uno de los blancos, para
seleccionar el blanco del material que se quiere depositar. El equipo utilizado
en la sala limpia dispone de la posibilidad de depositar hasta 5 materiales
diferentes, al disponer de 5 canones.

Antes del crecimiento de las peliculas delgadas se hacia alto vacio (del
orden de 10~7 Torr) durante un dia para limpiar la cdmara de contaminaciones
depositadas durante procesos previos y del contacto con la atmosfera. Luego
se realizaba un pre-Sputfering durante 20 minutos para remover todo tipo de
contaminacion en los blancos utilizados. Los blancos tenfan una pureza de
99.999 %. Después de tener un vacio del orden de 5.1077 Torr se colocaba
el sustrato en el porta-sustrato a través de una camara de transferencia
intermedia, no mostrada en el esquema por simplicidad.

El espesor de las peliculas se controlaba con el tiempo que el sustrato
pasaba sobre cada blanco al estar el plasma prendido, ya que previamente sc
realizaba una calibracién de la velocidad de deposicién al depositar peliculas
con varios tiempos de deposicién. La presion de Ar utilizada era de 10 mTorr.
La potencia de las fuentes DC de los blancos metélicos se fijo entre 250 y 400

W mientras que para los 6xidos (fuente RF) fue de 400 W.

Evaporacién

Esta técnica consiste en calentar por efecto Joule el material que se desea
evaporar dentro de una campana de vacio (tipicamente a presiones menores a
1078 Torr). El metal que se quiere depositar se coloca sobre una naveta, en
nuestro caso de tungstenao, por la cual se hace pasar una corriente para elevar
la temperatura. Dado que la presion de vapor es baja, el material se evapora y
llega hasta la muestra que ha sido ubicada expuesta a la naveta. Esta técnica

posee la ventaja de ser altamente direccional ya que el camino libre medio de
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las particulas del metal es mayor que las dimensiones de la campana de vacio.
Por otro lado posee el limitante de que sélo pueden depositarse metales, ya que
los 6xidos se descomponen durante la evaporacién, y disminuye su contenido
de oxigeno. Para la deposicién de los metales se utilizé tante Sputtering como

evaporaci6n resultando ambos procesos en la misma respuesta de la CR.

Litografia Optica

La litografia 6ptica es una técnica utilizada para transferir patrones sobre
la superficie de un material y es ¢l proceso que se utiliza en la industria de la
electrénica para transferir dibujos de una maéscara sobre peliculas delgadas.
Los pasos tipicos que involucra el método son los siguientes: primero se
depaosita sobre un sustrato una resina fotosensible por medio de la técnica de
spin-coating. Luego se ilumina selectivamente la resina con luz ultravioleta,
interponiendo entre la ldmpara y la muestra, una mascara con el motivo a
transferir. Las regiones de campo oscuro no son iluminadas mientras que
las de campo claro son expuestas a la radiacién UV. Por iiltimo se sumerge
el sustrato en un revelador y la resina expuesta a la radiacion es removida
selectivamente. Las resinas pueden clasificarse segin el tono: en las resinas
positivas las regiones de campo claro son removidas antes en presencia del
revelador, ya que son més solubles que las de campo oscuro. Por el contrario en
las resinas negativas las regiones no expuestas son més solubles que las regiones
iluminadas y son removidas antes. Se alcanzan tipicamente resoluciones del
orden de la longitud de onda de la luz, Ayy = 196 nm. EIl proceso se realiza
en una sala limpia clase 1000 en una alineadora éptica que permite controlar
el tiempo de iluminaciéon y el alineado de la méscara con la muestra, para

combinar distintas etapas litograficas.

Los pasos que se realizan son:
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s Se deposita una capa de resina sobre la pelicula, y se la centrifuga a
4000 rpm durante 90 segundos. La velocidad de centrifugado es uno de
los pardmetros que determina el espesor y la homogeneidad de la resina
sobre el sustrato. Generalmente se utilizan velocidades de centrifugado
entre 3000 y 4000 rpm resultando en un espesor de algunos um. El
tiempo de centrifugado es otro pardmetro importante y esta relacionado

con la viscosidad de la resina utilizada.

» Luego se cocina la resina a 90 °C durante 2 minutos en un plato caliente.
La temperatura y el tiempo de coccidn dependen de la resina utilizada.
La resina es un polimero fotosensible mezclado con un solvente. La
coccibn se realiza para eliminar el solvente. Este proceso disminuye la

viscosidad de la resina pero no es sensible a la luz ultravioleta.

» Se monta la muestra en una alineadora y sec ilumina la resina con luz

UV a través de una maéascara con el diseito deseado.

» Se procesa en revelador Microposit simple + HyO deionizada con una
concentracién [1:1] durante un minuto. Luego se detiene el efecto del

revelador sumergiendo la muestra en HoO deionizada.

Se realizé un estudio de los perfiles de resina ya revelada en funcién del
tiempo de revelado t,.,. ¥ del tiempo de exposicion t.zp,. En una primer
aproximacion se fijo t..p, en 50 segundos y se varid t,... entre 60 segundos
y 90 segundos en pasos de a 10 segundos. Se encontrd que para tiempos
mayores a 70 segundos las partes de resina expuestas quedaban totalmente
reveladas. Para tiempos mayores que 90 segundos las partes de resinas no
expuestas comenzaban a disolverse por el efecto del revelador. De estas dos

consideraciones se tomé como tiempo 6ptimo de revelado 80 segundos.
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Figura 7.2: (a) Perfiles de altura en funcién de la posicién obtenidos de la resina AZ 4562
con tiempo de exposicién entre 20 y 60 segundos con un tiempe de revelado de 80 segundos.
(k) Ancho de las paredes obtenidos para cada uno de los tiempos de exposicion, En linea
s6lida se observa un ajuste cuadratico del ancho de la pared experimental. Se observa que

se obtienen paredes mas verticales para un tiempo de exposicién de (38 + 2} segundos.

Ya conociendo t,eye 6ptimo variamos t,zy, entre 20 segundos y 60 segundos.
En la figura 7.2 (a) se muestran los perfiles de altura de la resina para cada uno
de los tiempos de exposicion elegidos. Para todos los tiempos de exposicion
se logré un correcto revelado de la resina en las partes expuestas. A partir de
los perfiles de altura obtenidos para cada uno de los tiempos de exposicion s
calculé el ancho de la pared como se ve en la Figura 7.2 (b). De cste grafico

se obtiene que el tiempo de exposicién 6ptimo es de (38 + 2) segundos.

Lift-Off

Para darle la forma deseada a cada material depositado sobre el sustrato en
forma de pclicula delgada, generalmente se utilizaba un proceso denominado
lift-off. En el mismo, en lugar de dejar la resina donde se quiere tener el patrdn,
esa parte de la superficie se deja sin resina y todo el resto con resina. Luego

se deposita la pelicula delgada del material deseado sobre la resina y sobre el
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sustrato por medio de la técnica de deposicién elegida. Por dltimo sc somete
la muestra a la accién de un solvente (Acetona) que remueve la resina y el
material depositado sobre la misma, dejando solamente la zona de la pelicula
que fue depositada sobre el sustrato, es decir, el disefio geométrico deseado.
Los pasos del proceso del deposito de la resina por litografia éptica y del
crecimiento de las peliculas delgadas por medio de Sputtering son realizados de
la misma forma que se detallé en las Secciones previas. Se obtuvieron imégenes
por Microscopia SEM de una de las muestras obtenidas de manera de observar
si existia una estructura como la deseada a través de este procedimiento. De
csas imagenes (no mostradas aqui) se comprobo el correcto crecimiento de la
pelicula obteniendo bordes rugosos, definiendo el ancho dentro del 5% del

valor nominal.

Diseno de las mascaras

Los dispositivos electronicos actuales se realizan apilando diversas peliculas
de metal, 6xidos y nitruros. Existen dispositivos con hasta 45 capas diferentes
de materiales. Cada una de estas capas tiene un motivo particular, fabricado
con las méascaras utilizadas en la litografia correspondiente. En esta Tesis se
usara principalmente litograffa dptica.

Las maéascaras usadas en la litograffa 6ptica son cominmente disenadas
utilizando algin programa de CAD, como el L-edit o vectorial, como el Corel
Draw. Se imprimen en transparencias en una impresora laser con 20000 dpi
(puntos por pulgada). La resolucién de la impresora determina el tamano
minimo que sc¢ pueda transferir a la oblea de Si. La impresora usada en
esta Tesis permitia rcalizar tamafios de hasta 20 um. También se utilizaron
mascaras de vidrio con el motivo depositado por Cr. Las mismas se realizaban

con la utilizacién de un laser y permiten tamaiios de hasta 1 um. Las mascaras
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de Cr sc fabricaron en la Universidad Catdlica de Leuven (KUL), Bélgica.

Wire Bonding - Encapsulado

Una vez fabricada la celda de memoria, es necesario conectarla eléctrica-
mente con los dispositivos comerciales actuales. Para cllo se introduce una
parte de la oblea de silicio con el dispositivo fabricado dentro de un encapsu-
lado. Wire bonding es el método mas usado para lievar a cabo las conexiones
entre las obleas de Si y la placa de circuito impreso o algun encapsulado. Sin
embargo, la utilidad del método wire bonding no se limita sélo a este tipo de
conexiones, ya que también se puede utilizar para conectar varios circuitos
integrados entre si. Este método consiste en crear cables de interconexién muy
finos desde los contactos dei dispositivo fabricado sobre Si hasta los contactos
existentes en el encapsulado, ¢ entre los contactos de una oblea de Si hasta los
contactos de otra oblea de Si. Estos cables de unién suelen estar fabricados de
los siguientes materiales: Al, Cu y Au. En nuestro caso se utilizaban cables de
Au de 25 um de didmetro. En cuanto a las soldaduras, éstas pueden ser de dos
tipos: (i) soldaduras mediante bolas (con aire en su interior), generalmente
usadas para conectar el cable en el origen, {i¢) soldaduras en forma de cuiia,

usadas para conectar el cable con la zona de contacto del destino.

7.2

Estructura de barra cruzada

Para realizar un estudio sistemaético del cambio de resistencia en estructuras
capacitivas con espesor del orden de algunas decenas de nanometros rcalizamos
estructuras de electrodos cruzados con una pelicula delgada de dxido de
algunos nanometros separando los dos electrodos metalicos, tal cémo se ve en

la Figura 7.3 (a). Tal estructura permite empaquetar a las junturas con alta
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densidad de informacién, y permite acceder de forma facil a cualquiera de los

dispositivos de la matriz.
(a) (b)

TE|

Figura 7.3: (a)Estructura de barra cruzada con una pellicula delgada de un 6xido de
espesor nanométrico donde estén esquematizadas 25 junturas metal-6xido-metal. (b) Detalle
de una juntura metal-6xido-metal con electrodo superior TE, dieléctrico en el medio {6xido}
y clectrodo inferior (BE). Los electrodos pueden ser iguales (juntura simétrica) o diferentes

(junturas asimétricas).

Segtn la Figura 7.3 (b), el campo eléctrico esta dado por E=V/d, donde
V es la tension aplicada entre los electrodos y d es ¢l espesor del 6xido. Si
consideramos que V es del orden de 5 V y d es del orden de los 50 nm tenemos
que £ =110% V/cm, que es mayor que el campo de ruptura dieléctrica del
didxido de titanio. Este parametro es clave para el fenémeno que queremos
estudiar. Otro parametro clave en el funcionamiento de las micro-estructuras
elegidas es la densidad de corriente que circularad por los electrodos que sc
puede calcular como j = I/{W,.d.)}, donde W, es el ancho de los electrodos y
d. €5 s espesor.

Se muestra en la Figura 7.4 los 16 pasos necesarios para la realizacion

de la matriz esquematizada en la Figura 7.3. Tal Figura esta dividida en 3
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columnas indicando los 3 niveles diferentes de los cuales consta la matriz
(electrodo superior, ¢xido intermedio y electrodo superior.) Estos 3 niveles se
esquematizan en la vista superior. Tal vista nos permite esquematizar como
se ven ¢n el laboratorio cada una de las 3 etapas. Los diferentes niveles los

podemos enumerar en la siguiente forma .

1. De una oblea de 3 pulgadas de didmetro, se cortan cuadrados de 2 cm

X 2 cm.

2. Se deposita la primer capa de fotoresina positiva a través de un spinner

a 3000 rpm.

3. Se expone a luz ultravioleta a través de una mascara en una alinecadora

de méscaras.

4. Se revela en revelador (KOH diluido al 4:1) para dejar las partes ex-

puestas.

5. Se deposita una pelicula delgada metdlica que servird coino electrodo

inferior BE.

6. Se agita en Acetona removiendo las zonas no deseadas dcl metal BE.
En este proceso quedan definidos los electrodos inferiores tal como se

puede ver en la columna izquierda de la vista superior.

7. Se deposita la segunda capa de fotoresina positiva a través de un spinner

a 3000 rpm.

8. Se expone a luz ultravioleta a través de una mascara en una alineadora

de méscaras.

9. Se revela en revelador (KOH diluido al 4:1) para dejar las partes ex-

puestas.
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Vista Lateral

Figura 7.4: Pasos necesarios para realizar la estructura de barra cruzada donde existen
25 junturas metal é6xida. En cada una de las 3 columnas se realiza uno de los 3 niveles
de la juntura metal-6xido-metal. Vista Superior: Se observa como se avanza en la oblea
de 5i luego de depositado cada uno de los 3 materiales. Vista Lateral: Corie lateral coma
se esquematiza en la vista superior con linea cortada. Cada una de las columnas detalla
un proceso de lift-off compuesto por; el depésito de fotoresina, exposicién a radiacion
ultraviclets (Apy =196 nm)a través de una méscara con el patrdén deseado, revelado,

depésito del material e inmersién en Acetona para la retnocion del material no deseado.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Se depositan una pelicula de T30, que servird como dicléctrico.

Se agita en Acetona removiendo las zonas no deseadas de T70;. En este
proceso queda definido el 6xido intermedio tal como se puede ver en la

columna central de la vista superior.

Se deposita la tercer capa de fotoresina positiva a través de un spinner

a 3000 rpm.

Se expone a luz ultravioleta a través de una mascara en una alineadora

de méscaras.

Se revela en revelador (KOH diluido al 4:1) para dejar las partes ex-

puestas.

Se depositan una pelicula metalica que servird como electrodo superior

TE.

Se agita en Acetona removiendo las zonas no deseadas del metal TE.
En este proceso quedan definidos los electrodos superiores y la matriz,

tal como se puede ver en la columna derecha de la vista superior.

La deposicién de Ti0; amorfo es més sencilla porque se puede realizar por

sputiering reactivo a temperatura ambiente. Cualquiera de las estructuras

cristalinas nombradas en la Seccidn 6.1 en la pagina 84 necesitarian ser

depositadas a alta temperatura (mayor a 550 °C). La ventaja de realizar el

proceso a temperatura ambiente es que se puede realizar el proceso de lift-off

del é6xido, ya que si calentdsemos a alta temperatura, la resina realiza un

proceso de cross-linking de sus cadenas poliméricas. Luego es imposible de

remover con cualguier solvente. Por esto se eligié didxido de titanio amorfo

como dieléctrico de las junturas MIM fabricadas.



7.3 Caracterizacion 113

Se cree que el contacto entre el metal y el 6xido juega un papel crucial en
el cambio de resistencia, ya que dependiendo de las propiedades del metal
puede aparecer un contacto 6hmico, una barrera schottky o una capa de é6xido
del metal del electrodo, tal como se mostrd en la Secciéon 1.3 en la pagina 7
Para explorar estos mecanismos, se utilizaron Au, Cu y Al como electrodos
metélicos. Au es uno de los materiales con mayor funcién trabajo ademés
del Pt, por lo que formara una barrera schottky, mientras que el Al y el Cu
pueden formar una capa de 6xido nativo que puede mejorar la uniformidad
de las caracteristicas de la CR. Por otra parte ¢l Cu puede difundir como ién
generando filamentos metalicos. Notar que se eligié una estructura asimétrica
de forma de poder estudiar la conmutacién con las dos polaridades y asi

estudiar ambas interfaces.

- 73

Caracterizacion

Se estudiaron junturas MOM con TiQO; actuando como dieléctrico, mientras
que los electrodos son de Au, Al y Cu de 50 nm de espesor. El area de los
dispositivos est4 en ¢l rango entre 2 um x 2 um y 500 um x 500 um en un
patrén de barra cruzada (en formato de matriz y de vector).

Antes de realizar cualquier tipo de medicién eléctrica se necesita saber que
el éxido que depositamos tiene la estequiometria deseada. Para determinar
las condiciones éptimas del depésito del éxido, se cambié la presién parcial
de oxigeno en una mezcla con argén entre 10 y 25 %. En presiones bajas de
oxigeno se observa que la pelicula sigue teniendo color metalico mientras que
para las presiones parciales mas grandes se obtiene un material transparente.
Se determind que la presion parcial éptima para obtener TiO, estequiométrico

es 25%. El flujo de oxigeno fue mantenido en 18 sccm (centimetros cibicos
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estandar por minuto) mientras que ¢l flujo de argdn era 54 scem. La potencia
del deposito era 400 W con una fuente DC y una distancia entre el blanco
y el sustrato de 8.9 cm. Manteniamos el sustrato rotando para obtener un

espesor de la pelicula homogéneo en toda la muestra.

Oxido

La clipsometria espectroscopica es una técnica de anélisis dptica que se¢
basa en el cambio del estado de polarizacién de la luz que incide sobre un
material. Dicho andlisis es no destructivo y es 1til para la determinacién de
espesores de peliculas delgadas, y constantes 6pticas de materiales (indices
de refraccién, coeficiente de extincién). La técnica consiste en hacer incidir
un haz de polarizaci6én conocida. Existen diferentes formas de polarizacién,
las que tipicamente se estudian en esta técnica son la polarizacién lineal y la
polarizacién eliptica. La primera de ellas ocurre cuando las componentes 7,
y E, del vector eléctrico se mantienen constantes a través del tiempo. Se ha
considerado Ia direccién de propagacién en la direccidon x. La segunda cuando
existe una variacion de ambos componentes que den como vector resultante
aquel que traza una elipse. La interaccién luz-sélido se relaciona con el hecho
de que parte de la luz es reflejada siguiendo las leyes de transmision v reflexién

de ondas planas, los coeficientes de Fresnel y la ley de Snell:

R

= E‘fe"e‘,y {7.1)
_ 1Ry

tan¥ = N (7.2)

Para el ajuste de los datos experimentales se usan las siguientes variables
como parametros: Tan{¥), Cos(A), T,, Ty, R, y R,. Para el ajuste se usa

el algoritmo de Levenberg-Marquard. Se muestra en la figura 7.5 Taen(¥) y
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o Datos
— Ajuste

tang(y)
I mséd)
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Figura 7.5: Elipsometrfa de una muestra de prueba de TiQ; de 37 nm sobre 200nm
de 6xido térmico de Si y su correspondiente ajuste. Se observa un correclo ajuste, lo
que garantiza que el TiQ; depositado corresponde a la fase amorfa con la cstequiometria

deseada.

C'os(A} en funcién de la longitud de onda del haz incidente en cuadrados azules
Se muestra la curva obtenida por medio del ajuste no lineal con el software
comercial provisto por el equipo en linea sélida roja. El espesor de la pelfcula
resultéd ser 35 £ 2 nm. El excelente acuerdo entre los datos experimentales y la
curva obtenida del ajuste nos indica la correcta estequiometria de la pelicula
de TiO;.

En la Figura 7.6 se presentan los resultados de microscopia de (a) barrido
electrénico SEM y (b) fuerza atémica AFM de una pelicula de TiO; depositada
sobre una oblea de Si. La imagen SEM se obtuvo con electrones acelerados
a 3 kV y una magnificacion de 500000. La superficie exhibe una estructura
granular con un tamafio de grano de 70 £ 20 nm. La imagen de microscopia
de fuerza estd en acuerdo con los resultados de la imagen SEM. Ademsis,

indica una rugosidad promedio de ~ 4.78 nm.

Se realizaron mediciones de difraccién de rayos X a las peliculas depositadas

a temperatura ambiente. Los difractogramas obtenidos entre 26 = 10 y 100°
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fca)

100 nm

Figura 7.6: Imagenes de (a) Microscopfa de Barrido Electronico SEM y (b) de
Fuerza Atémica AFM. Se observa una estructura de nano granos de 70 nin. La fase

mayoritoria en estas peliculas segin el espectro de difraccién de rayos X es amorfa.

no muestran ningin pico indicando la carencia de un estructura cristalina
confirmando la deposicién de T30, amorfo. Este hecho también se corrobord
con mediciones por espectroscopia Raman realizadas por Beatriz Halac, del
grupo de Materia Condensada del laboratorio Tandar, donde no se observaban

picos indicativos de alguna estructura con un orden de largo alcance.

De forma de corroborar la estequiometria del éxido en forma adicional
a los resultados de elipsometria, se utilizé espectroscopia de fotoelectrones
cmitidos por Rayos X {XPS). XPS es una espectroscopia semi-cuantitativa
y de baja resolucién espacial que habitualmente se utiliza para estimar la
estequiometria {con un error del 10 % aproximadamente), estado quimico y
la estructura electronica de los elementos que existen en la superficie de un
material. Los espectros XPS son obtenidos cuando una muestra es irradiada
por rayos X (habitualmente el 4nodo puede ser de Al o Mg) al tiempo que sc
mide la energia cinética y el nimero de electrones que escapan de la superficie
del material analizado. Para una medicion de XPS se requieren condiciones

de ultra alto vacio ya que a presiones mayores la tasa de contaminacién sobre
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la muestra puede ser del orden de varias monocapas atémicas por segundo,

impidiendo la medicién de la superficie que realmente se quiere analizar.
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Figura 7.7: Espectroscopia de rayos X de una pelicula de TiO, depositada en una

presion parcial de Oxigeno del 25 %.

Se obtuvieron mediciones XPS de una pelicula de TiQO, depositada en
una presion parcial del 25 %. Las mediciones fueron realizadas por Guillermo
Zampieri, del Grupo de Superficies del Centro Atémico Bariloche.

En la Figura 7.7 se muestran los resuitados de las mediciones XI’S. Se
ohservaron picos de Ti y de oxigeno. De la relacién entre las 4reas de los picos
se obtuvo un valor de 2. Tal relacién nos dice que hay dos veces la cantidad de
oxigeno relativa a la cantidad de Ti. Es decir, se deposité TiO; estequiométrico.
También se observaron picos de carbono. Estos picos son comunes en todos
los espectros ya que las muestras estan expuestas a condiciones atmosféricas

antes de ingresar a la camara.

Junturas MOM

Luego de obtenidas las junturas MOM se las caracterizé utilizando un

perfilémetro optico. Se muestra una imagen de una de las junturas en la
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Figura 7.8 (a). El 4rea de las junturas es de 150 um x 150 um.

mi. o) (

Figura 7.8: a: Imagen de una juntura MOM oblenida por medio de un perfilometro dptico.

b: Imagen SEM de la misma juntura. ¢: Imagen 6ptica de una matriz de barra cruzada con
100 junturas funcionales. Se observa un leve problema de alineamienio entre la méscara de

los electrodos superiores ¢ inferiores. .

En la Figura 7.8 (b) se muestra una imagen SEM de una de las junturas
donde se observa la correcta fabricacién de la juntura, debido a la presencia de
bordes definidos y ausencia de sobrantes en cada una de las capas depositadas.
En la Figura 7.8 (¢) se observa una imagen 6ptica de una matriz de barra
cruzada con bajo aumento, de forma de enfocar el conjunto de las 100 junturas.
Se observa un leve problema de alineamiento entre la méscara de los electrodos
superiores e inferiores. Tal problema estuvo contemplado en el diseno de forma
de permitir un angulo de desalineacién hasta 15° y aGn asf lograr que el total
de las junturas funcionen de forina adecuada.

En la Figura 7.9 (a) se muestra una imagen SEM de una estructura de
barra cruzada de 7 junturas. En este caso, se cambid el diseno del arreglo de
junturas desde un formato similar a una matriz a otro formato como un vector.
Tal cambio fue hecho para evitar la interferencia eléctrica al medir varias
junturas. En el caso de la matriz, las junturas en el estado de LR proporcionan
caminos de baja resistencia no deseados al medir celdas adyacentes. Dehido

a esto, en una eventual aplicacién se necesitaran selectores de las celdas a
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Figura 7.9: (a) Arreglo de 7 junturas Au/TiQOy/Al El area de las junturas era de
100 um x 25 um. (b) Seccién tranversal de una de las junturas, realizada por medio
de un ataque con un haz de iones focalizados. Se observa el correcto crecimiento de
la estructura. Se observa el electrodo inferior BE de Au de 50 nm de espesor con
una capa de adhesién a la oblea de Si de Cr. Encima del Au, se observan 60 nm de

TiO3 y encima de éste 100 nm de Al.

escribir como transistores (para el caso de CR bipolar) o diodos (para el caso

CR unipolar) [4].

Se utilizd6 un haz de iones focalizados para cortar una de las junturas
metal 6xido en la seccién transversal. Se muestra la imagen obtenida en la
Figura 7.9 (b) de la seccién transversal. La imagen fue obtenida por Gustavo
Giménez, del CMNB en el INTI. Se observan los 60 nm de Au del BE junto
con la capa de adhesion del Cr (20 nm). Luego se observan 60 nm de TiO,, y
por ultimo, 100 nin de Al. En esta imagen se observa el correcto crecimiento
por capas de cada una de las partes de la estructura MOM. Por otro lado, se

observa que los materiales no se mezclan generando una aleacion.
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(b)

Figura 7.10: (a) Litograffa éptica para definir los contactos de Al de 1 um de
espesor para luego poder soldar cables de Au. (b} Contactos de Al de | umn de
espesor con cables de Au de 25 um de diametro soldados por el método de bola. (¢)

Los mismos cablecitos de Au soldados al encapsulado por el método de cuna.

Encapsulado

Luego de fabricadas las junturas, y ya habiendo comprobado que todos
los procesos involucrados fueron hechos de forma correcta, se procedio a
encapsular los dispositivos en cncapsulados comerciales DIP de 14 y 40
patitas. Para ello se necesité depositar 1 um de aluminio en la zona de los
contactos para tener soldaduras rigidas. Se muestra en la Figura 7.10 {a) una
imagen 6ptica de un arreglo de junturas donde se deposité la resina para

luego depositar aluminio.

En la Figura 7.10 (b) se muestra ¢l mismo arreglo de junturas donde ya esta
el contacto de Al. También se pusieron los hilos de Au de 25 um de diametro
sostenidos con soldaduras de bola por la técnica de wire bonding. Esto era en
un extremo del hilo. El otro extremo del hilo se sostuvo al encapsulado por la
técnica de soldaduras de cufia (Figura 7.10 (b)).

Por tltimo, en la figura 7.11, se muestran 3 encapsulados (2 de 14 termi-
nales y otro de 40) con los dispositivos microfabricados y las conexiones de
Au hechas por wire bonding entre la oblea vy los encapsulados. Este trabajo

permitié poder medir a los dispositivos, ya no en estaciones de prueba espe-
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Figura 7.11: Encapsulados de 14 y 40 terminales con las junturas MOM dentro.
Se realizaron las conexiones eléctricas entre la oblea de Si y el encapsulado por el

método de wire bonding.

ciales, sino en tarjetas de prueba (protoboard) y circuitos impresos (PCB) de

una forma muy cémoda y compatible con las plataformas de uso masivo.






“The creator of the universe works in mysterious ways.
But he uscs a base ten counting system and likes

round numbers.”

Scott Adams

Junturas metal /TiOy/metal

En este Capitulo se estudia la conmutacion resistiva CR inducida por
pulsos eléctricos en junturas microfabricadas de TE/TiO, /Au a temperatura
ambiente, con TE= Au, Al y Cu. Se analizardn las diversas condiciones
para un proceso de electroformado estable, y las caracteristicas de la CR
unipolar y bipolar. Se estudiardn los pardmetros tecnoldgicos que definen el
comportamiento de las muestras estudiadas como dispositivos de memonria.
Finalmente se presentard una adeptacidn del modelo VEOV para describir la

CR en dzidos simples.
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- 8.1

Proceso de inicializacién

Como se describio en el Capitulo 6 para activar los dispositivos de memoria
resistiva es necesario realizarles un proceso de electroformado o inicializacidn.
El proceso de electroformado consiste en la aplicacién de una tension de valor
més alto que los valores de tension usados durante su operacién normal. El
dispositivo cambia de una resistencia extremadamente alta correspondicnte
al estado pristino o virgen (= G(}) a un estado de resistencia menor (que no
necesariamente coincidiré con el estado LR). En este proceso se considera que
las vacancias de oxigeno se juntan formando conglomeradaos y luego éstos se
unen generando filamentos conductores que tienden a cortocircuitar los dos

electrodos metalicos (ver Seccién 1.2).

El proceso de formacion no sblo es un proceso que consume tiempo,
sino que también requiere un valor mas alto de tensién de la fuente de
alimentacion comparado con los valores de tensién de tecto-escritura. Eliminar
¢l proceso de formacién puede reducir el tiempo de operacion, el consumo y
simplificar el diseno del circuito de control de una memoria no volatil. Si bien
existen varios métodos que se utilizan para eliminar o suprimir ia tension
del electroformado para 6xidos de metales de transiciéon TMQ, tales como
el control de la estequiometria del 6xido [8Y], la reduccién del espesor de
la pelicula del 6xido [90], la deposicién de bicapas [30] y el recocido de los
dispositivos en aita temperatura [91], estos procesos no siempre son eficientes.
Ademas, son dispositivos de disefio y fabricacién compleja.

Los actuales prototipos de dispositives RRAM reportados en la literatura
presentan una gran variacidn en los valores tipicos de sus diversas caracteristi-

cas {tensiones umbrales, niveles de resistencia, tiempos de escritura y lectura,
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etc...), debido a los materiales constituyentes de la celda (combinacién del tipo
de 6xido con los electrodos), su estructura, el bajo rendimiento{yielding) debi-
do a defectos intrinsecos y por la necesidad de un proceso de electroformado.
Para superar las limitaciones de las mermorias basadas en la CR, es necesario
entender sus mecanismos y funcionamiento. Para ello, en esta Seccion se
realizar4 un estudio del proceso de electroformado de celdas que presentan
CR basadas en TiQO; con respecto al tipo de electrodo metalico utilizado, el
arca de los dispositivos, el espesor del éxido utilizado como dieléctrico, y las

caracteristicas de la complianza utilizada.

Influencia del electrodo superior (TE)

Los electrodos de la juntura cumplen un rol fundamental en el valor
umbral de la tensién de electroformado Vy. El Pt es ampliamente utilizado
en estructuras metal oxido metal (MOM) con TiQO; debido a la estabilidad
presentada en las caracteristicas de la CR [3]; sin embargo presenta la necesidad
del proceso de electroformado. Recientemente se estudié la posibilidad de
usar W como electrodos de la juntura [92] ya que es un material disponible en
todas las lineas de produccién masiva de memorias y circuitos integrados y su
precio es bajo comparado con el del Pt. En los dispositivos con W se demostré
que no se necesita proceso de electroformado. Por lo tanto, se estima que en
un futuro se utilice W en lugar de Pt en la fabricacién masiva de dispositivos
RRAM.

En este estudio se utilizaron Au, Al y Cu como electrodos superiores
TE manteniendo el Au como electrodo inferior BE. Tales estructuras per-
mitieron realizar un andlisis sistematico sobre la tensién de inicializacién o
electroformado. La estructura de electrodos asimétrica fue elegida ya que

permite la comparacién de la tension de electroformado y la corriente de
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fuga vy relacionarlas con los diferentes electrodos superiores. Todos los otros
parametros de las estructuras MOM permanecen idénticos. El espesor de
TiO; utilizado en estos ensayos era de 50 nm.

La Figura 8.1 (a) representa la configuracién utilizada para las mediciones
eléctricas. Se aplicéd la tensién al TE, mientras que el BE fue puesto a tierra.
La inicializaciéon en las muestras exploradas generalmente se obtuvo con

tensiones negativas.

(a) 3 (b))
TiO, 10

\Y% A 10"
U .
L-I TZTO‘S

(c) :
=
o

A 10‘“f
107}
10°
107

-8

1E-8 1E-7 1E6 1E-5
I [A]

Figura 8.1: (a) Configuracién utilizada para las mediciones eléctricas. Se utilizé como
electrodo superior TE: Au, Al y Cu. (b) Respuesta I-V controlando tension para el proceso
de inicializacién o electroformado de junturas TE / TiO; (50 nm)/ Au con los 3 tipos de
electrodas. (c) Se observa que a mayor corriente de fuga [; (valor de corriente leido a -2
V) la tension umbral en el eleciroformado Vy es menor. La mayor densidad de defectos
preexistentes conlleva a que la tensién umbral para inducir un filamento conductor sea

Menor.

El proceso de electroformado negativo consiste en aumentar lentamente
la tensién, tal como se muestra en la Figura 8.1 (b), hasta que se encuentra

una transicién a un estado de resistencia notablemente menor que el estado
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virgen, evidenciando la inicializacién del proceso de conduccién. La intensidad
de corriente fue baja para valores bajos de tensién aplicada, lo que evidenciod
la capacidad de aislacion del didéxido de titanio en todas las configuraciones
de TE. Sin embargo, los tres electrodos presentaron diferentes tensiones de
inicializacién: -3 V para Cu, -5.8 V para Au y -8 V para Al. Los valores de la
tension umbral para un electroformado exitoso pucden estar relacionados con
la funcién trabajo de cada metal, y por tanto, la formacién de una barrera
Schottky. Los valores de la funcién trabajo son 5.2 eV para el Cu, § eV para
el Auy 4.3 eV para el Al. Los valores de la tension umbral para cada metal
estan ordenadas en relacion inversa con los respectivos valores de la funcién
trabajo. Esto induce a considerar que haya otros pardmetros relevantes para
el proceso de electroformado, ademés de la funcion trabajo de cada metal y

la presencia de una barrera Schottky.

A priori, se espera que el Al forme una capa de dxido nativo de Al,Os, lo
que podria mejorar la reproducibilidad de las propiedades de CR entre los
dispositivos [29), debido a la uniformidad en el espesor de esta capa en toda
el 4reca del dispositivo. Sin embargo, debido a su alto valor de permitividad
dieléctrica comparado con el TiO; [29], la pelfcula de Al,O3 puede llegar
a introducir una resistencia en serie, la cual produciria un aumento en la
tensién umbral para el electroformado. En el caso de dispositivos con electrodo
de Cu, los iones Cu+ podrian migrar durante el proceso de electroformado
produciendo un filamento de metal uniendo los dos electrodos, y determinando
una baja tensién de inicializacién al compararla con Au y Al. Au tiene una
funcién trabajo similar a la del Pt [28], por lo que probablemente sf forme

una barrera Schottky. El Au no se oxida como si lo hacen Al y Cu.

Las corrientes de fuga correspondientes a cada TE (leidas a -2 V) eran

10 uA, 1 vA y 10 nA, para Cu, Au y Al respectivamente. Asimismo, se
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encontrd una correlacién significativa entre las corrientes de fuga y la tension
del electroformado, es decir, a mayor corriente de fuga corresponde una menor
tension de inicializacién, tal como se muestra en la Figura 8.1 {¢). Un valor
més grande de corriente de fuga podria ser producto de una mayor cantidad
de defectos preexistentes (vacancias de oxigeno), ya que aportan electrones
libres a la banda de conduccion del TiO; (que actia como semiconductor tipo
n). De esto, se puede concluir que la cantidad de VO que se necesitan formar
durante la inicializacién serd menor cuantos mas defectos pre-existentes haya
(mayor corriente de fuga), y por ende la tensidn de inicializacion sera menor,

tal como se observa en las Figuras 8.1 (b) y (¢).

Dependencia con el aArea

En esta Seccidn se estudia la relacién entre tensién de electroformado,
tamarno de los dispositivos y la corriente de fuga en el estado pristino. La
razon principal para estudiar e} impacto del tamano de la celda es caracterizar
las propiedades de miniaturizaciéon de las celdas de memoria. En la [igura
8.2 (a) se presenta el proceso de electroformado negativo para junturas de
Al/TiO5(50 nm)/Au de 3 areas diferentes.

En la Figura 8.2 (b) se presentan las respuestas de la tensién de electrofor-
mado Vy y la corriente de fuga (leida a 4 V) en funcién del 4rea de la juntura.
El valor de la tension umbral disminuye en amplitud a medida que el drea
de los dispositivos aumenta, mientras que la corriente de fuga aumenta. En
el recuadro de la Figura 8.2 (b} se muestra la relacién entre la tension de
electroformado V; y la corriente de fuga para el rango de dreas explorado. De
forma analoga a la dependencia encontrada entre V; y la corriente de fuga
para los diferentes electrodos mostrada en la Figura 8.1 (c), se observa que

para un valor mas alto de la corriente de fuga, la tension de electroformado
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resulta en una amplitud m4s pequeiia, tal como se muestra en el recuadro de

la Figura 8.2 (b) y en la Figura 8.1 (c).
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Figura 8.2: {(a) Proceso de electroformado negativo para junturas Al/TiO; (50 nm)/Au
de 4rea 100, 2300 y 10000 um?. {(b) Tensién de electroformado y corriente de luga como
funcion del area del dispositivo. Recuadro: Relacién entre tensiéon de electroformado y
corriente de fuga (valor de corriente lelda a -4 V). Se observa la misma dependencia que al

variar el electrodo superior de la juntura.

Dado que todos los dispositivos fueron fabricados en la misma oblea de
Si, la probabilidad de tener una cierta densidad de VO de oxigeno es la
misma en las 3 dreas exploradas. Esto conlleva a que para una mayor irea
de un dispositivo, la cantidad total de VO es mayor para una densidad dada.
Sin embargo, notar que la densidad de corriente Jy=I,/4rea no sc mantienc
constante para las 3 dreas exploradas. Por lo tanto el valor de la corriente de
fuga (valor de corriente lefda a -4 V) es més alto debido a la mayor cantidad
de electrones libres en la banda de conduccién. Por otro lado, dada la mayor
cantidad de vacancias de oxigeno, la tension necesaria resulta menor para
un incremento en el area del dispositivo, y por lo tanto para un valor méas
alto de corriente de fuga. La disminucion de la tension de electroformado
con el incremento en la densidad de defectos generados, estd en acuerdo con

diversos modelos de percolaciéon dinamica de defectos, tal como se detalla en
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la Referencia [93].

Dependencia con el espesor del TiO,

Con el objetivo de analizar el rol del campo eléctrico establecido entre los
electrodos en el proceso de inicializacién, se realizé un estudio sistemaético de
las muestras de Al/TiO,/Au en funcién del espesor del 6xido. En la Figura 8.3
se presentan los resultados obtenidos. La tensién de electroformado depende
linealmente del espesor de la pelicula de TiO;. Al realizar un ajuste lineal
por el método de cuadrados minimos, se obtiene un valor para el campo de
ruptura dieléctrica del éxido de == 1 10®° V/cm, en acuerdo con los valores en
la literatura [94].

La ordenada al origen de la respuesta de la tensién de electroformado comao
funcién del espesor del é6xido es no nula. La misma puede estar relacionada con
la diferencia entre las funciones trabajo de los metales usados como electrodos
y del 6xido, y también con el tipo de contacto (6hinico o Schotthy) |95]. Por
¢j, en estructuras Al/Al,Oa/Al o Ti/TiO,/Ti la ordenada al origen de la
dependencia tensién de formado como funcién del espesor es nula. Esto se
debe a que en ambas estructuras ambas interfaces 6xido metal presentan

contactos Shmicos. En muestras con Al se forma un contacto 6hmico con el
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TiO;, y entonces la mayor influencia para un valor no nulo de V se debe a
la formacién de una barrera Schottky debido a su funcién trabajo. Existe
otro factor a tener en cuenta como causa para explicar el valor finito no nulo
de la ordenada al origen. En la Figura 8.3 el eje x es el valor nominal del
espesor del TiQO;, controlado a través del tiempo de deposicién. Dado que
se puede formar una capa de dxido nativo de Al O3, el espesor de esta capa
tendria que sumarse al espesor total. Este valor no esta incluido en la Figura
8.3. En la Referencia [29] reportan un valor de 2 nm de la capa de Al,O;. En
las junturas de este estudio no se midi6 el espesor del éxido de aluminio, por
lo que no se puede despreciar la influencia de cste espesor en un corrimiento

rigido del eje x en la Figura 8.3.

Influencia de la corriente de complianza

Por iltimo se estudié la influencia de la corriente de complianza en el
proceso de electroformado y cl subsecuente modo de conmutacién. Para ello
se seleccionaron 64 junturas Al/TiO, (50 nm)/Au y a cada una de ellas se les
realizo un proceso de electroformado negativo con una corriente de complianza
diferente. El valor de la corriente de complianza se varid entre 1 uA y 40 mA.

En la Figura 8.4 (a) se muestran los resultados obtenidos para la depen-
dencia de la tensién de electroformado con la corriente de complianza. Se
encontraron 3 regimenes de comportamiento luego del proceso de electrofor-
mado, {i) no conmuta, {ii) bipolar y (iii) unipolar. Los limites en el valor de
la corriente de complianza que se encontraron entre los diferentes comporta-
mientos fueron de 50 uA para la transicién entre el régimen “no conmuta” y
el “bipolar” y de 1 mA para la transicién entre “bipolar” y “unipolar”.

Las transiciones entre los diferentes regimenes no son abruptas, con limites

difusos poco definidos. Por ejemplo, para un valor de corriente de complianza
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Figura 8.4: (&) Tension de electroformado como funcién de la corriente de complianza
para 64 junturas Al/TiO2(50 nm)/Au para distintas &reas. Se encontraron 3 regimenes
diferentes: no conmuta, bipolar y unipolar. (b) Valor de resistencia remanente en los

regimenes bipolar y unipolar luego del proceso de electroformado.

de 10 mA se encuentran junturas tanto en el régimen unipolar como el bipolar.
El comportamiento observado es consistente con la imagen presentada en la
Seccién 6.3, En ¢l caso “unipolar” se presume gue al no haber dependencia con
el 4rea, el filamento conductor generado durante el electroformado conecta
ambaos electrodos, mientras que en ¢l caso “bipolar” se especula que queda una
constriccién donde el campo eléctrico favorece el movimiento de vacancias en

una de las interfaces metal- 6xido.

En el caso "no conmuta” se deduce que ese valor de corriente no debe gene-
rar una densidad de defectos critica para producir aglomerados de vacancias

de oxigeno que resulten en la formacién de un filamento conductor.

Luego del proceso de electroformado, se midié ¢l valor de resistencia
remanente en cada una de las junturas. Se observa que a un valor més alto
de la corriente de complianza el valor de la resistencia remanente disminuye,

tal como se observa en la Figura 8.4 (b). El valor mas alto de corriente de
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complianza es cousistente con una mayor cantidad de vacancias de oxigeno,
por ende, puede resultar en un filamento conductor més anchio (ver Seccién
6.3). Es decir, la densidad de electrones libres en la banda de conduccion

tendra un valor mas alto, resultando en un valor de resistencia menor.

Daiios estructurales debido al electroformado

Se tomaron imégenes de topograffa (perfilémetro 6ptico) de una juntura
Al/TiO (50 nm)/Au de 4rea 10000 um? donde se aplicaron corrientes elevadas
durante el electroformado (Figura 8.5 (b) ) y otra juntura similar a la que no
se le realizé ningin procedimiento eléctrico. Para este caso, en la Figura 8.5
(a) la juntura plana no tiene ningin relieve mas alla de la rugosidad debida
al procedimiento de fabricacién. En la Figura 8.5 (b) se muestran imégenes
de la juntura donde se cbservan protuberancias con forma de crateres con
alturas maximas de ~ 1 um en conglomerados de 10 x 20 um?. El relieve
donde se presentan las protuberancias es completamente diferente al de las
zonas no afectadas, siendo el drea de las protuberancias del orden del 35%
del area total de la juntura.

Las protuberancias observadas son probablemente producto de que en esa
zona muchos filamentos fueron generados debido a la tensién eléctrica a la
que fue sometida la juntura. Dado que los filammentos conductores son zonas
con una densidad alta de vacancias de oxigeno, los oxfgenos faltantes pueden
aglomerarse y formar burbujas de oxigeno en el electrodo. Las burbujas
pueden ser liberadas produciendo la elevacion del electrodo superior. En este
caso va a haber una competencia de fuerzas entre la producida por la tension
superficial de la burbuja y la debida a la pelicula de Al usada como TE. Si,
en cambio, la burbuja queda depositada en el electrodo inferior BE, la tensidn

superficial de la burbuja tiene que vencer la fuerza de la pelicula del éxido
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b)

Figura 8.5: (a) Juntura Al;/TiO;(50 nm)/Au luego de fabricada. (b) Juntura luego de
realizado el proceso de electroformado e inicializada con Vy= 8V y Icc= 10 mA. Se
observan protuberancias relacionadas con la creacion de filamentos conductores dentra del

oxido.

mas la correspondiente al Al

Notar que no se forma una dnica protuberancia, sino varias. Este compor-
tamiento se relaciona con el valor alto utilizado para la corriente de complianza
(10 mA). La zona donde aparecen las protuberancias se debe problablemcute
a la existencia de inhomogeneidades en la juntura (contaminacion debido
al proceso de fabricacién, dislocaciones, impurezas y/o rugosidades). En la

Seccion 8.2 se presentara un estudio sistemético de este efecto.

Electroformado con corriente vs. electroformado con tension

Se estudi6 la respuesta temporal de las junturas durante el electroformado
por medio de la utilizacién de un osciloscopio. El mismo se conectd con una
resistencia de 100 {2 en serie a la juntura. Esta resistencia permitia medir
la respuesta temporal de la corriente circulando durante el pulso de tensién.
Se aplicé un pulso de 15 V durante 15 ms al divisor resistivo formado por
la juntura y la resistencia serie. En la Figura 8.7(a) se muestra la tension

aplicada (en trazo claro} y la tension en la resistencia serie {en trazo oscuro).
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La tension aplicada sc mantiene en 15 V (valor nominal prefijado) desde los
10 ms hasta los 25 ms mientras que la tensién en la resistencia es casi nula

debido al caracter aislador de la juntura en el estado pristino.
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Figura 8.6: (a) Respuesta temporal al aplicar un pulso de tension de 15 V a un divisor
resistive [ormado por una juntura en el estado pristine y una resistencia serie de 100 2. Se
obscrva el pulso de tensién aplicado (lfnca sélida clara) v la tension en la resistencia seric
(linea punteada oscura). {b) Detalle de la medicién mostrada en {a} entre los 24.3 ms y los
26 ms, de forma de mosirar los transitorios observados. Al dividir por el valor conocido de
la resistencia serie, sc obtienc la corriente que pasa por la juntura. Se observa un pico de

35 mA, aunque la corriente maxima prefijada (Ig¢) en la fuente del estimulo fue 1 mA.

En la Figura 8.7(b) se muestra la corriente y la tensién en la juntura. En
esta Figura se observa que para un tiempo t= 25 ms la corriente aumenta de
forma abrupta, ésto es debido a que la juntura es electroformada por la tensién
aplicada. La resistencia disminuye de G§} a algunos cientos de {2 en un tiempo
= algunos ns. Como el tiempo de respuesta de la fuente de tension es del orden
de los 500 us, la tensién continfa en un valor de 15 V por 500 us luego del
aumento abrupto de la corriente. En ese momento, la fuente de tensién pasa al
modo de control de corriente (corriente de complianza) y la tensiéon disminuye
para limitar la corriente en el valor de 1., previamente prefijado en 1 mA.

Durante el lapso de “mal control”, la maxima corriente aplicada al dispositivo



136 Junturas metal,/TiO,/metal

0} g
-‘-/ﬁ
10 - -
- -20'- / ﬁ
Figura 8.7: (a) Proceso de clec- w“:_? e | Elestrofermado
trofomada controlado por corrien- = o} .
te. Este procedimiento proporcio- 50 .
na una mejor estabilidad de la - . . o
CR en comparacién con el elec- - i = = d
troformado con tension, V [V]

fue de 35 mA, mucho mas grande que la corriente maxima prefijada. Este
efecto produce que el comportamiento luego del electroformado sea poco
repetible. En este caso, al controlar la tensién durante cl electroformado hasta
el momento en que la fuente del estimulo entra en el modo de corriente de
complianza, la potencia disipada en la juntura est4 dada por V?/R, siendo
R la resistencia de la juntura. Ya que la resistencia de la juntura disminuye
de los G{2 a los cientos de §2 (8 0 9 ordenes de magnitud) en un tiempo
mucho mas corto que el tiempo de respucsta de la fuente del estimulo, la
potencia disipada aumenta considerablemente en la juntura. Ademaés, durante
el transitorio (hasta que la fuente del estimulo pasa del modo de controlar
tensién a controlar corriente)}, el valor maximo de la potencia aplicada no es
controlado. Esto redunda en la falta de control sobre el tamafio del filamento
clectroformado.

Una posibilidad para evitar este aumento no controlado de la potencia
entregada a la juntura durante el proceso de electroformado es controlar la
corricnte en lugar de la tensién. Al controlar la corriente la potencia sera 12
R, ¥ como la R de ia juntura disminuye, al formarse el filamento la potencia

disminuira también. Es decir que la maxima potencia entregada al dispositivo
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sera en ¢l momento anterior al electroformado, ¢l cual no depende del tiempo
de repuesta de la fuente del estimulo y se puede controlar experimmentalinente.
En la Figura 8.7 (b) se muestra el proceso de electroformado controlado por
corriente. En este caso todas las junturas luego de electroformado conducian
a un respuesta de CR estable, a diferencia del electroformado controlado
por tension donde el 20% de las junturas permanecian en un cstado de
baja resistencia irreversible. En la literatura ademas del electroformado por
corriente se reportan otras estrategias para evitar los efectos indeseados sobre
el control de la potencia entregada al dispositivo en el electroformado, como

dos celdas en serie [96], o un transistor limitador de corriente [97] .

==-8,2

Junturas Al/TiO;/Au: régimen unipolar

En esta Seccién se presentaran los resultados de la conmutacién resistiva
unipolar en junturas Al/TiOg/Au con un drea de 10000 um? y electroformado
negativo (ver diagrama de estados en la Figura 8.4). En la Figura 8.8 se mues-
tran los resultados de las mediciones para tensiones de polaridad positiva al
controlar tensién. Se obtienen resultados similares para tensiones de polaridad
negativa. La relacién entre el valor de la resistencia de los estados HR y LR es
de 3 6rdenes de magnitud. El proceso set se observa alrededor de una tension
de (8 & 1) V, al fijarse una corriente de complianza de 10 mA. El reset se
observa a una tension de (2.5 + 0.5) V con una corriente maxima de 45 mA.
La corriente de reset siempre tuvo una amplitud mas grande que la corriente
de complianza prefijada en el proceso set. En cambio, la tension de reset
siempre fue menor que la tension de set, conduciendo a una respuesta estable
del sistema. La dependencia del estado LR con la tensién aplicada es lineal.

Esto es consistente con la imagen de un filamento conductor cortocircuitando
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Una comprension mas profunda sobre el efecto de la aparicion de las
protubecrancias mostradas en la Seccién 8.2 puede obtenerse estudiando el
comportamiento al cambiar la corriente maxima I, aplicada a los dispositivos,
tal como se muestra en cada uno de los perfiles de altura en la Figura 8.9 (a),
para valores de I entre 2 mA hasta 70 mA. Se observa que a medida que la
corriente aumenta, el Arca de los crateres dentro de la juntura se incrementa.
La dependencia entre ambas variables es aproximadamente lineal, tal como

se aprecia del ajuste por cuadrados minimos (linea sélida, Figura 8.9 (b)).

La dependencia encontrada predice que la densidad de corriente J=1/4rca
se mantiene constante, siendo I la corriente maxima aplicada. St se adopta
como valor del area, el obtenido por las imégenes de topografia, se obtiene
un valor J= 10* A/cm?. De acuerdo a la Referencia [98], el valor critico
para mover vacancias de oxigeno dentro del TiO; es de J= 10% A/cm?. Es
decir, el valor de 4rea medido por las imigenes de topografia probablemente
sea (al menos) 3 6rdenes de magnitud més grande que el valor real donde
se desarrollan los filamentos conductores. Esto sugiere que los crateres o

protuberancias poseen una estructura interna (los filamentos). La fraccién del
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Figura 8.9: {a) Perfiles de alturas de las junturas formadas con corriente de complianza
entre 2 ¥y 70 mA. (b) Dependencia del drea de los crateres relativa al area total de las

junturas en funcién de la corriente maxima aplicada a cada unoe de los dispositivoes.

area observada probablemente esté relacionado con la liberacién de burbujas
de Oy. Para clarificar estos aspectos, serfa interesante realizar un estudio para
encontrar zonas de comportamiento no lineales, diferentes al observado en la
Figura 8.9 (b).

Al comparar con el comportamiento unipolar de las muestras de TiO,
crecidas por Sol-Gel (Capitulo 6}, se observa aqui que la conduccidén en el
estado de resistencia baja es lineal, mientras que la relacion HR/LR ~ 103
Por otra parte, en el caso de las junturas microfabricadas, la tensién umbral
de set siempre es mayor que la tensién umbral de reset, lo que resulta en
un comportamiento estable de la CR unipolar. Sin embargo, la durabilidad
del ciclado en la CR unipolar fue bastante baja (alrededor de 100 ciclos) .
Se vera que la CR bipolar provee una durabilidad, al menos, 1 o 2 6rdenes
de magnitud mayor que la correspondiente a la CR unipolar. En la préxima

Seccion se mostraran los resultados obtenidos sobre la conmutacién bipolar
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en junturas Al/TiOy/Au.

8.3

Junturas Al/TiO;/Au: régimen bipolar

En esta Seecién se estudia la respuesta bipolar de la conmutacion resistiva
en junturas de Al/TiOy/Au para ¢l electroformado negativo {ver diagrama de
estados en la Figura 8.4). Para elio se aplicaron rampas de tension entre 1.6
V y -2.2 V con un valor de corriente de complianza de 10 mA en polaridad
positiva vy sin limite de complianza en polaridad negativa. En la Figura 8.10
se muestran las curvas -V de la respuesta de la CR bipolar obtenidas en
escala linecal (a) y cn cscala logaritmica (b). Se observa que la transicién
de resistencia alta a baja (set) se produce para tensiones positivas y que la
transicién de resistencia baja a alta (reset) sucede para tensiones negativas.
Los dos estados presentan un respuesta no lineal de la corriente con la tensién.

De acuerdo a la polaridad observada de los procesos de set y reset y
considerando que las VO son defectos con carga positiva, la interfaz activa
donde se produce la conmutacioén resistiva debe ser la interfaz Au/TiO,,
la cual probablemente presenta una barrera Schottky. La presencia de una
barrera es consistente con una respuesta no lineal en la dependencia de la
corriente con la tension.

En la Figura 8.11 (a) se muestran los resultados obtenidos de las mediciones
de los HSL. En la misma se observan los dos estados de resistencia remanentes
estables, HR y LR. Comenzando en el estado HR (baja corriente}, un estimulo
positivo tiene que ser aplicado para iniciar un cambio cn la resistencia. Al
aumentar atn mas el estimulo, se observa una transiciéon gradual del estado
HR al estado LR. La conmutacién resistiva total produce un factor de 10 entre

los dos estados de resistencia. Una, vez que el estado LR ha sido alcanzado, al
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Figura 8.10: 500 curvas I-V de una juntura metal 6xide metal Al/TiO2 (50 nm)/Au de
area 10000 um? en escala lineal (a) y logaritmica en médulo {b) obtenidas a temperatura

ambiente.

seguir pulsando con la misma polaridad y amplitud decreciente se prueba la
capacidad de retentividad del estado. La resistencia no presenta ningin cambio
apreciable mientras que la polaridad del estimulo se mantiene positiva. Por
otro lado, después de que la polaridad es invertida, se observa una disminucion
de la senal con miltiples estados intermedios durante la transicion de LR
a HR. Al aumentar el estimulo de nuevo y después de superar el umbral
para producir la conmutacién, el ciclo principal es formado en una manera

reversible y repetitiva.

Mientras que el estado HR no presenta grandes variaciones, la resistencia
del estado LR muestra una tendencia a aumentar su valor a medida que
se realizan ciclos sucesivos. Se obtuvo el valor de la corriente para los dos
estados en funcién del nimero de ciclos, tal como se muestra e¢n la Figura
8.11 (b). La amplitud de la conmutacion resistiva disminuye a medida que se
cicla el dispositivo. Tal efecto puede deberse a que haya menos filamentos,

los filamentos ya formados disminuyen su tamano o las vacancias de oxigeno
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Figura 8.11: (a) Resistencia remanente lefda a 0.1 V en funcién de la amplitud del pulso.
(b) Evolucion en funcion del N° de cicle de la corriente del estado LR y HR. Se observa
que ¢l estado de alta resistencia se maniiene constante mientras que el estado de haja

resistencia aumenta su valor.

existentes quedan congeladas en la zona de campos eléctricos bajos. En
la Seccién 8.4 se argumentard que el Gltimo mecanismo mencionado es el

causantc de la deriva observada.

La conmutacién resistiva bipolar se describe de la siguiente manera. {ver
esquema de la Figura 8.1 (a)) : al aplicar una tension al sistema con un
valor por encima de un cierto uwmbral y la polaridad positiva, las vacancias
de oxigeno se mueven desde el bulk del ilamente no cortocircuitado hacia la
interfaz Au/ TiO, y llevan al dispositivo a un estado con un valor bajo de
resistencia. Al aplicar tensién en la otra direccién se produce el efecto opuesto.
Las VO salen de la interfaz quedando una zona con un valor més alto de
resistividad y ahora el sistema esta de nuevo en el estado de resistencia inicial.
Realizando esto varias veces se puede conmutar entre estados de resistencia

alta y de resistencia baja, tal como se observa en las Figuras 8.11 y 8.10.



8.3 Junturas Al/Ti0O;/Au: régimen bipolar 143

Tensiones umbrales

En la Figura 8.12 {izquierda) se muestra el V ., ¥ el V ... en funcién
del ndamero de ciclos para los 500 ciclos mostrados en la Figura 8 11 (a). Se
observa una tendencia de los dos voltajes umbrales a aumentar su amplitud en
valor absoluto. En el recuadro de la Figura 8.12 {a) se muestra un histograma
de las dos tensiones umbrales, donde se observa una distribucién gaussiana
en ambos comportamientos. De este grafico se puede obtener el valor medio,

en este caso V,=1.15 Vy V_.,,=-18 V.
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Figura 8.12: (a) Evolucion det Vy.; ¥ V.5 en funcion del ndmero de ciclo pare un solo

disposilivo. (b) Valor mas probable de ambas tensiones umbrales para 10 dispositivos.

Para 10 dispositivos crecidos sobre la mistna oblea, y cercanos se obtuvieron
500 curvas I-V y HSL a las cuales se les realizé el mismo anélisis sobre los
valores de tensién umbral. En la Figura 8.12 (b) se muestran los resultados
obtenidos. Se observa un comportamiento estable al comparar los diferentes
dispositivos. Existe una correlacién entre los V,y ¥ Vieee, si lla amplitud
de una de las tensiones umbrales disminuye, la otra amplitud también. Esto
tiene que ver posiblemente con la estructura de los filamentos formadas en

cada una de las junturas.
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Dependencia con el area

Con el objetivo de analizar la dependencia con el tamano de la celda,
se estudiaron los valores de resistencia de los estados de resistencia alta y
baja para valores de 4rea entre 100 um? y 10000 um?. Los dos estados de
resistencia se mantienen casi constante para las diferentes areas como puede
verse en la Figura 8.13. Ll estado de resistencia alta se mantiene en un valor
alrededor de los 3 kf}, mientras que el estado de resistencia baja alrededor de

los 300 Q. La relacién HR/LR es aproximadamente 10.

En general, la resistencia es inversamente proporcional al 4rea debido a
que los campos eléctricos generados que desanclan las VO son un fenémeno de
la interfaz metal 6xido. En el caso del TiO; probablemente existan filamentos
conductores dentro del 6xido, los cuales tengan una constriccién o barrera
en alguna zona del filamento para producir las no linealidades observadas en
la respuesta I - V de la Figura 8.10. Volveremos sobre esta descripcidn en la
Seccidn 8.4. Por otra parte, en el Capitulo 1 se mostré que el comportamiento
bipolar, originado por el movimiento de VO en torno a las interfaces éxido

metal, presenta dependencia con el 4rea.
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Retentividad y durabilidad

Las caracteristicas de retentividad y durabilidad son altamente deseables
para (cualquier dispositivo funcionando como) una memoria no volatil y
se definen como: (i) Retentividad: el tiempo que cierto estado de memoria
permanece bien diferenciado dentro de un margen de ruido pre-establecido, y
(ii) Durabilidad: la cantidad méaxima de ciclos escritura/borrado que puede
soportar la memoria sin que dos estados adyacentes se degraden de forma tal
de no poder ser diferenciados. En la Figura 8.14 (a) se muestra la retentividad
de los estados de alta y de baja resistencia a temperatura ambiente. Para ello
se aplicaron pulsos de tensién de escritura a una de las junturas hasta lograr
una corriente de lectura de 90 uA a 0.1 V (estado de alta resistencia) y se
esperd 10° s midiendo el valor de la corriente a 0.1 V en intervalos regulares.
Luego de ese tiempo la corriente cay6 solamente 10 uA (11%). Luego de esto
se volvieron a aplicar pulsos de tensién a la juntura hasta llegar a una corriente
de 692 uA, la cual al cabo de 10° s mostré una disminucién solamente del
0,02%.

Con el fin de explorar el namero méaximo de ciclos que los dispositivos
pueden sufrir manteniendo una brecha significativa entre los estados HR y LR,
se tested una juntura MOM por medio de un protocolo consistente en aplicar
un tnico pulso negativo y luego otro positivo, ambos con una amplitud de 3
V. Tal protocolo fue utilizado para obtener el ciclade méiximo donde se puede
definir un ventana de resistencias prohibidas; es decir, con este experimento
se logra una medicién de la durabilidad de la memoria. Se muestran los
resultados en la Figura 8.14 (b). Se logré un ciclado maximo de 10* veces.
Luego, los estados de alta y de baja resistencia empiezan a superponerse sin
que resulte posible definir una ventana de estados prohibidos. Estas medidas

sugieren que los dispositivos micro-fabricados estudiados en esta Tesis pueden
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Figura 8.14: (a) Retentividad; Caracteristicas de no volatilidad en los estados HR y
LR de una celda de memoria Al/TiO;/Au a temperatura ambiente, (b) Durabilidad a
temperatura ambiente. Los dispositivos soportan una cantidad méxima de ciclos de 104

veces antes de que los estados se solapen entre ellos.

utilizarse como una memoria no volatil con la relacién HR/LR= 10 durante
10% ciclos.

Se estudiaron las caracteristicas de conmutacién de estos dispositivos como
una funcién del ancho temporal de los pulsos utilizados para la transicién
set. Se exploré el intervalo entre 10 ns y 1 us, mientras que la transicién
reset siempre se llevd a cabo con pulsos de 100 ns. Con el fin de garantizar
la transicién set de forma segura, se utilizé una tensién de 3 V en estos
experimentos, es decir, un valor 3 veces mas alto que la tensién de set

reportada en la Figura & 10, donde los pulsos eran de 10 ms de ancho.

Los resultados se muestran en la Figura 8.16 (a). En todos los casos se
obtuvo una transicién set exitosa, sin embargo, la relacién HR/LR fue mas
grande para los pulsos més largos. Aplicar lension durante tiempos mas largos
es consistente con la aparicidon de més filamentos conductores o filamentos

mas grandes que crecen dentro del oxido. Este efecto esta relacionado con el
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hecho de que un pulso de corriente de mayor amplitud produce un estado
LR de menor resistencia [4]. El tipo de respuesta encontrado (aumento de
la relacién HR/LR al aumentar la duracion del pulso} sugiere experimentos
de acumulacion de pulsos. Dada la duracién de los pulsos, se evita el efecto
Joule que se ocastonaria por aplicar un tiempo largo una corriente de valor
considerable.

En la Seccién 8.5 se veran las implicancias de la respuesta bipolar en la

acumulacién de pulsos de tensién y corriente.

Resistencia a la Radiacion

Los ambientes con niveles altos de radiacién ionizante crean desafios para
el disenio de los dispositivos electrénicos. Una sola particula cargada puede
ionizar miles de electrones, causando ruido y picos en las senales durante
el funcionamiento del dispositivo. En el caso de las memorias digitales, la
radiacién puede llevar a lecturas de informacidén imprecisas, ¢ incluso, la
pérdida de la informacién.

Los dos principales efectos de la radiacién ionizante son los efectos de un
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solo evento (SEE} y los cfectos de dosis total ionizante (TID). Los efectos de
un sélo evento afectan principalinente a los dispositivos digitales. Se producen
cuando una particula de alta energfa deja un camino ionizante detrds de su
movimiento. En cambio, los efectos de dosis total son causados por la radiaciéon
ionizante sobre un largo periodo de tiempo, degradando la performance del

dispositivo gradualmente.

Con ¢l fin de probar la resistencia a la radiacion de los dispositivos de TiO,,
éstos se irradiaron con iones oxigeno. Bésicamente, la potencia de frenado de
iones pesados (la cantidad de energia depositada por unidad de distancia)
aumenta a medida que la velocidad de los iones disminuye. De hecho, el
llamado “pico de Bragg”, que indica la posicién en la que se deposita la energia
méxima, se produce al final de la trayectoria del ion. Se selecciond oxigeno
comeo ¢l i6n del haz, ya que era ¢l idén con mayor peso atémico disponible
en ¢l momento de realizar los experimentos y por lo tanto, maximizaba el
dafio por irradiacién en los dispositivos. Se introdujeron 200 dispositivos
en una cdmara de irradiacion (en ultra alto vacio) en una de las lineas del
acelerador electrostitico Tandar, donde 100 de ellos se irradiaron con 60
a 25 MeV. El estado de ionizacién de los iones era 5+. Los dispositivos
restantes estaban protegidos por una lamina de Al de 1 mm de ¢spesor y
se utilizaron como sistema de comparaci6n, es decir, fueron expuestos a las
mismas condiciones atmosféricas y al protocolo de pruebas eléctricas, pero
no a los iones. El haz se desenfoc6 con una lente magnética para asegurar
una distribucién de dosis uniforme a lo largo de todos los dispositivos. Se
utilizé una matriz de 9 copas de Faraday, el instrumento para medir el flujo de
iones, para comprohar la uniformidad del haz y medir la dosis aplicada a los
dispositivos, que se fij6 a 10'2 iones/cm?. La cnergia de los iones {25 MeV) no

es suficiente para producir reacciones nucleares, de rmodo que los dispositivos
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no se convierten en radiactivos después de la irradiacién, lo que producirfa
errores en la dosimetria si la muestra se mantiene en condiciones de auto-
irradiacién. Los iones incidieron en los dispositivos en direccién perpendicular
al electrodo superior, creando defectos por pérdida de energia a través de

colisiones electronicas.

A una energia de 25 MeV , los iones de oxigeno depositan 85 keV en el TE
aluminio, 125 keV en la capa dieléctrica, 230 keV en el BE Au, y finalmente
penetran ~ 17 um en el sustrato. Estos valores se calcularon con el software
SRIM [99]. Debido a la energta inicial de los iones, la deposicién de energfa
en estas 3 capas es casi uniforme (en la direccion de avance dc los iones) a
través de cada capa. Los iones se detuvieron dentro del sustrato de Si, de
mnodo que no permanecieron como dopantes de oxigenos en la pelicula de
TiQ,. De hecho, cada i6n de oxigeno que queda en TiQ; deja un sendero
lineal de defectos electrénicos gue resultd de la transferencia de 125 keV de
su energia cinética. Los iones generan un total de 2.5 10® defectos columnares

en cada dispositivo mientras viajan a través de esta capa dieléctrica [100).

La dosis total de iones no es lo suficientemente alta como para esperar que
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s¢ hayan producido efectos macroscépicos. Por otro lado, la tasa de dosis puede
producir un cambio significativo en los mecanismos de formacién de filamentos
durante el proceso de inicializacién. Por lo tanto, después de la irradiacion,
evaluamos las caracteristicas de electroformados de ambos lotes, es decir, los
dispositivos irradiados y las muestras virgenes (para comparacion). La Figura
8.16 presenta las caracteristicas de inicializacién de cstos 200 dispositivos
en escala semi -log. Ni el valor umbral para la inicializacion, ui la corriente
de fuga antes del electroformado (V < V) presenta cambios significativos
después de la irradiacién. Ambas tendencias indican que, en el nivel de dosis
de 10!? iones / c¢cm?, no es posible generar grupos de defectos que generen
filamentos conductores que conecten los dos electrodos de una manera eficaz.
En ese caso la presencia de los defectos inducidos por la radiacion degradaria
las caracteristicas de la CR.

Ademas, se veriflicaron las curvas I-V y HSL de dispositivos seleccionados
al azar {datos no mostrados), ¥ no se encontrd una diferencia entre dispositivos
irradiados y no irradiados. Esto sugiere que la cantidad de defectos, es decir
las vacancias de oxigeno, después de la irradiacién con los iones de oxigeno es
mucho menor que los producidos durante la aplicacion de tension eléctrica
en el electroformado. En el futuro es necesario realizar un estudio con iones
mas pesados de forma de maximizar el dafio producido. El hecho de que no
se encontré ninguna diferencia después de la irradiacién en las curvas [V y
HSL es consistente con una imagen donde todas las caracteristicas de la CR

son dictadas principalmente por el proceso de electroformado.

Respuesta con Tension y/o Corriente

Se estudié la respuesta tensién - corriente con ambos tipos de estimulo

como variable de control, tensién y corriente. En la Figura 8.17 se compara
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la respuesta con los dos tipos de estimulo. En ambos casos se observa un
comportamiento no lineal en ambos estados de resistencia (HR y LR). Por
otra parte las polaridades de set en ambos casos se producen en polaridad

positiva mientras que el reset se produce en polaridades negativas,
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Figura 8.17: Estudio de la respuesta I-V en junturas Al/TiO2/ Au con estimulo de (a)

tensién y de (b) corriente.

La diferencia méas notable entre ambos comportamientos se relaciona con
cuan abruptas o graduales son ambas transiciones. Por ejemplo, se observa
que el set realizado con tension como estimulo, la resistencia conmuta del
estado HR al estado LR de forma abrupta. En cambio durante el proceso de
set realizado con corriente como estimulo, la resistencia conmuta del estado
HR al estado LR de forma gradual. En cada uno de los estados por los que
pasa la resistencia se puede parar y obtener un estado de resistencia cstable.
Si ahora pasamos al caso de reset se produce un efecto similar, aunque con el
rol de los estimulos cambiados. El proceso de reset con corriente se produce
de forma abrupta mientras que el correspondiente a haber aplicado tensién
se produce de forma gradual.

La diferencia de comportamiento entre ambos estimulos estd relacionada
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con la potencia entregada al dispositivo y la zona de estabilidad frente a
la variable del estimulo. Algo similar se producia al estudiar el proceso de
electroformado can corriente o tension, tal como se mostré en la Figura 8.7.
En la transicion set la resistencia pasa de un estado de resistencia alta a
otro de resistencia baja. Si el estimulo es la tensién, la potencia disipada
en el dispositivo es V2/R, por lo que al disminuir la resistencia, la potencia
aumenta de forma concominante. En cambio si el estimulo es corriente la
potencia es 12*R, por lo que al disminuir la resistencia, la potencia disminuye.
Es decir, el sistema conmuta de forma estable al ir hacia un estado donde la
potencia entregada por el equipo de medicién es menor. El mismo anAlisis
puede ser hecho para el reset intercambiando el rol de los estimulas. De ese
nuevo andlisis, surge que ¢l reset conduce a una respuesta estable al controlar
tensién. En la Figura 8.18 se muestra la respuesta I - V combinando ambos
estimulos. El proceso de set se realizaba por medic del control de corriente

mientras que el proceso reset se realizaba por medio del control de la tensién.
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Influencia de la corriente de complianza

Se seleccionaron 3 dispositivos y se estudié cdmo afecta la corriente
de complianza del electroformado a la respuesta bipolar I-V posterior. Se
utilizaron valores de I¢c de 50, 100 y 200 uA. En la Figura 8.19 se muestran
los resultados de la respuesta (a) I - V y {(b) HSL para los 3 dispositivos. Se
observa que la corriente de reset y set aumentan a medida que se aumenta la
corriente de complianza en el electroformado. Las tensiones umbrales de set y

de reset también cambian para los 3 dispositivos.

._\
&

1@0.1V [10°°A

Figura 8.19: Respuesta (a) [-V y (b) HSL para 3 dispositivos Al/ TiQO2z/Au electroformados
con corrientes de complianza .. de 50, 100 y 200 uA.

En un unico dispositivo se estudié el efecto de la corriente de complianza
en el proceso de set, al cambiar su valor desde 200 uA hasta 600uA, tal como
se ve en la Figura 8.20. Se observa que para todos los valores de corriente de
complianza la forma de la respuesta IV y de los HSL se mantiene similar. A
medida que la corriente de set aumenta se observa que tanto ¢l estado de LR
como el estado HR disminuyen su valor de resistencia. La corriente de reset
aumenta en la misma escala que la corriente de set. En este caso las tensiones

umbrales de set y reset se mantienen en un valor similar de 0.5 V para el set
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Figura 8.20: Evolucién de la respuesta (a) I-V y (b) HSL para una juntura Al/ TiO, (50
nm)/ Au al ir aumentando la I, desde 200 uA hasta 600 vA.

y -1 V para el reset para todo el rango de corriente de complianza utilizado.

El cambio en las tensiones winbrales y corrientes maximas evidencia el
rol de la Igc en la inicializacion, al determinar las caracteristicas fisicas de
la estructura de filamentos (que pueden poseer diferentes Vo ¥ Vygser, ver
Figura 8.4). En cambio, una vez determinada dicha estructura, la Ig¢ limita

la maxima I, sin alterarla (V,, = constante y V, ... = constantc)

B.4

El modelo VEOV revisitado

En esta Seccidn se reformulara el modelo VEOV previamente presentado
en el Capitulo 3 para analizar la CR en TiQ,;. En esta nueva versién del
modelo se conserva la hip6tesis principal de que el campo eléctrico favorece
la migracién de vacancias de oxigeno VO cerca de la interfaz metal - 6xido,
sin embargo se introducen nuevas hip6tesis para explicar la CR en los dxidos

binarios.

Comoe se menciond en varias partes de la Tesis, el origen fisico de la
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CR probablemente se deba a la migracién de VO a lo largo de las regiones
nanémetricas en la interfaz del BE durante la aplicacidon de tension. La
observacion directa de la migracion de VO durante las transiciones set /
reset fue reportada en diversos trabajos en TiO; en la literatura [88,127].
A continuacién, se explicar4 el proceso de set de la CR bipolar. Cuando se
aplica un pulso al dispositivo, el campo cléctrico local en la interfaz del dxido
con el BE es mas fuerte que en la interfaz con el TE, debido al gran valor
de la resistividad local de la primer interfaz con respecto a la segunda. La
polaridad del campo eléctrico define la direccién de la migracion de iones.
Un pulso positivo lo suficientemente intenso producird la migracién de las
VO hacia el BE, aumentando el contenido de VO en la interfaz con el BE y
por lo tanto disminuyendo su resistencia local. Esto da lugar a la transicion
set hacia el estado de baja resistencia LR, durante la cual la corriente de
complianza [ .. 5¢ mantiene constante y por debajo de un valor umbral que
evita la formacién completa del filamento conductor. De una manera similar
a la ruptura dieléctrica débil y permanente [128], el pardmetro clave para
seleccionar el modo de CR, CR bipolar y/o0 CR unipolar, es la disipacién de
potencia, que determina la intensidad de la ruptura dentro del 6xido. Asi,
el control de la I, (la disipacién de potencia) es crucial para operar en el
modo bipolar como se demostré en la Seccion 8.3. Una vez en el estado LR,
y después de invertir la polaridad de la tensiéon aplicada, un pulso negativo
por encima del umbral mueve las VO situadas en las cercanias de la interfaz
con el BE, hacia la regién del bulk, lo que genera una configuracion de VO
bastante similar a la obtenida después del electroformado (panel (c) de la
Figura 8.22). De este modo los pulsos negativos inducen la transicion reset del
estado LR hacia el estado de resistencia alta (HR), que es caracterizado por

la interrupcién del camino conductor creado en la transicién set. Sin embargo,
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al aplicar un pulso nuevo con la polaridad opuesta, el perfil de densidad de
VO puede ser levemente diferente del inicial. En este caso, el estado HR
obtenido es levemente diferente del estado HR inicial. Este hecho origina una
deriva en los valores de resistencia al aumentar el nimero de ciclos de tension,
generando la degradacion de la resistencia del dispositivo (ver Figura 8.11
(b)).

De forma de comparar con las resultados de las simulaciones, en la Figura
8.21 se muestra la resistencia remanecnte en funcién de la amplitud de cada
pulso de tensi6én aplicado para una juntura Al/TiO; (100 nm)/ Au de 4rea 100
um x 100 um. Se observan los dos estados de resistencia usuales y transiciones

abruptas entre ellos (set y reset).

A continuacién se describe una imagen del mecanismo del proceso de
clectroformado. En la Figura 8.22 se esquematiza el movimiento de vacancias
de oxigeno VO (puntos azules vacios) hacia el electrodo superior TE, y los iones
oxigeno (puntos rojos) hacia ¢l electrodo inferior BE, durante ¢l transitorio del
proceso de electroformado con tensiones de polaridad negativa (paneles a-b)},
y el camino conductor final una vez que la muestra ya fue electroformada

(panel c)). El filamento en forma de cono representa una fase de un sub-dxido
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del TiO; que contiene VO en densidades més altas al acercarse a la interfaz
del oxido con el TE. De esta manera, la interfaz con el TE (Al / TiO,_.) se
convierte en una interfaz con una resistencia de contacto baja, mientras que la
interfaz con el BE (Au (50 nm) / TiO;) se convierte en la interfaz rectificante
con un contacto no-6hmico, debido a la abundancia de iones de oxigeno [3].
En consecuencia, la interfaz entre el 6xido y el BE sera la interfaz activa

para la CR debido a la formacion de campos eléctricos altos que favorecen la

(D) -
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Figura 8.22: Diagrama del movimiento de iones oxigeno (circulos rojos sélidos) y vacancias
de oxigene (circulos vacios azules) durante el transitorio del procesc de electroformado
negativo (paneles (a)-(b)) y la distribucién final después gue la muestra esis electroformada

con el filamento conductor (panel (c)). Algunos iones oxigeno penetran dentro del BE.

Motivado por los resultados experimentales (Figura 8.21) se reformu-
16 el modelo de migracion de vacancias de oxigeno VEOV originalmen-
te propuesto para explicar la CR bipolar en éxidos complejos y manga-
nitas. [117,119,120,130]. A continuacién se introduciran los ingredientes
especificos y modificaciones que se incorporaron con el objetivo de explicar la

CR bipolar en muestras basadas en dxidos binarios.



158 Junturas metal/TiO,;/metal

La regi6n activa para la conduccién se considera como una cadena unidi-
mensional de N dominios, tal como se muestra en la Figura 8.23 (b). La cadena
unidimensional es una simplificacién del filamento conductor creado durante
el proceso de electroformado {Figura 8.22). Los dominios estan fisicamente
asociados a pequeilas regiones cn la fase del sub-6xido luego del proceso de

clectroformado.

e IR BALL A AL ML B

i |

0102030405¢
N site

Figura 8.23: (a) Esquema de la muestra experimental mostrando ¢l electrodo superior

Q el s vod soud ool s ieed 3o s oo oo

TE de Al, la pelicula de 100 nm de TiO; y el electrodo inferior BE, La juntura es
graficada horizontalmente para comparar en {b) con la muesira del modelo empleada en
las simulaciones, donde 90 sitios son asignados para el dispositivo: los primeros 10 sitios
son asignades a la interfaz Al/TiQO2 (L) mientras que los ditimos 10 sitios corresponden a
la interfaz Au/TiO; (R). El resto de los sitios corresponden al TiOg central (bulk) (B).
{c) Perfil de densidad de vacancias de oxigeno inicial utilizado para simutar el filamento

conductor generado durante el electroformado.

En analogia con ¢l Capitulo 3, como la resistividad del TMO sc ve afectada
drasticamente por la estequiometria precisa de oxigeno, se caracteriza cada
dominio de la cadena por una resistividad p;, que es una funcién de la densidad

local de VO (6;) en el sitio z a lo largo de la cadena.
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El TiO; es un aislante en el estado virgen, tal como se mostro en la Figura
8.1. Las VO actian como dopantes tipo n, entregando electrones libres a la
banda de conduccion y por lo tanto disminuyendo la resistividad del material
En consecuencia, se propone la relacién méas simple entre la conductividad
(0;) v la densidad de VO (4;); 0; = 0% + B,d;, donde 02 es la conductividad
residual para una densidad de VO nula y B, es un factor que es especifico
para cada region a = L, B, y R. Ahora, si g = 1/0; la resistividad local se

puede escribir

0
= e 8.1
=15 And; 1)

que disminuye con el aumento de la densidad de VO. De la definicion p =
1/00, se nota que los prefactores A, = B,p2 son independientes de 6,, aunque
son especificos para cada regién L, B, y R.

Sec adopta A; = Ap parai =1 hasta 10 ; A, = Ag parai = 11 hasta 40
, A; = Ag para i = 41 hasta 50. Adema4s, ya que la interfaz R { TiO;/Au)
es la mas resistiva debido a la formacién de una barrera del tipo Schottky,
se utiliza Ap < Ap ~ Ag. Por el contrario, la interfaz Al/TiQO, presenta un
contacto 6hmico debido a la funcién trabajo baja del electrodo de Al De
esta manera, cuando se aplica un pulso de tensién a la muestra el campo
eléctrico cerca de la interfaz TiO,; / Au es mucho mayor que en la interfaz
ohmica Al/Ti0,. Esto es consistente con los resultados del HSL mostrado en
la Figura 8.21, que sugiere que sélo una interfaz del dispositivo participa en
el efecto de la CR.

La Ecuacién (8.1} es uno de los nuevos ingredientes del modelo VEOV
utilizado para los 6xidos simples como el TiO,. Se diferencia de la relacion
lineal p, 4, utilizada en la versién del modelo VEOV para los 6xidos

complejos {perovskitas), discutido en el Capitulo 3 [111]. De la Ecuacién
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o o .
8.1 se calcula la resistencia total a lo largo de la muestra R = ¢}, o
La constante geométrica ¢, relacionada con las dimensiones de los dominios,
no es esencial para el modelo {que tendra un valor igual a 1 en todas las

simulaciones presentadas en esta Seccién).

Otra nueva hipé6tests del modelo se basa en la distribucién inicial de las
VO. En la Figura 8.23 (c) se muestra el perfil de densidad de VO inicial & (0)
utilizado para simular el filamento generado en el proceso de electroformado.
Este perfil tiene en cuenta el hecho de que la mayor cantidad de VO se
encuentra cerca de la interfaz L (Al/ TiO;), tal como se esboza en la Figura
8.22 panel (c¢). Dado un estimulo externo V() (el protocolo de tensién aplicado
entre los electrodos), el perfil de densidad de VO en el sitio ¢ se actualiza en
cada paso de simulacién de acuerdo con la probabilidad de transferencia desde
el sitio de 7 a un vecino més cercano 3 = ¢ +1 dada por la siguiente ecuacion:
P; = 6;(1 — é,) exp(—V, + AV;), que es proporcional a la concentracién de
VO presentes en el sitio ¢, y a la concentracion disponible en el dominio vecino
j. En el factor de Arrhenius, exp(—V, + AV,), AV; es la cafda del potencial
local en el sitio i, AV,() = V;,(t) — Vi(2) con Vi(t) = V(t)p;/ R. Ademss, V,
es una constante adimensional relacionada con la energia de activacién para
la difusién de VO en la ausencia de tensién aplicada externa. A lo largo del
filamento conductor generado inmediatamente después del electroformado la
velocidad de migracién debe ser méas grande que a lo largo de la interfaz R
(véase la Figura 8.22 {c)), se utiliza V, = Vy, para los sitios de la cadena
perteneciente a la interfaz L y la regi6én B, y Vo, = V| > Vy para aquellos

sitios que pertenecen a la interfaz R.

Dados los nuevos ingredientes y las modificaciones, la implementacién
numeérica es equivalente a la presentada en el Capitulo 3 y se detalla a

continuacién por completitud: a partir del perfil de la concentracién inicial de
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VO 4,(0), en cada paso de tiempo de simulacién ¢ se calcula ¢l perfil de tension
local Vi(¢) y la tensién que cae AV;(¢) en cada dominio. La transferencia de VO
entre los sitios vecinos mas proximos se obtiene a partir de las probabilidades
de transferencia Fj;. A continuacién, los valores de §,(¢) se actualizan a una
nueva serie de concentraciones &,(¢ + 1), con lo que se calcula, en el momento
t+1, las resistividades locales p;(t + 1) y la tensién local Vi(¢ + 1), como se

indica en el primer paso.

Resultados numeéricos

La Figura 8.24 (a) muestra el HSL obtenido a partir de las simulaciones
como una funcion de la tensién aplicada V(). Se observan dos estados estables
(HR y LR). También se observo la misma tendencia en las tensiones umbrales
que las obtenidas en los resultados experimentales, es decir, dos umbrales
coercitivos en polaridades opuestas y transiciones abruptas entre los dos
estados de resistencia obtenidos. Ademas, el HSL con forma cuadrada estéa
en excelente acuerdo con la curva experimental (Figura 8.21 ( b)), e incluso
exhibe una deriva en el valor de la resistencia después de la finalizacién de
cada ciclo. La deriva se origina por un cambio local del campo eléctrico en la
interfaz R, debido a la redistribucién de VO (ver més abajo) .

La deriva acumulativa en los valores de los estados HR y LR a medida
que aumenta la cantidad de ciclos de tensién aplicados estd en buen acuerdo
con los datos experimentales, obtenidos de los estados HR y LR de ciclos
HSL medidos repetidamente, ver la Figura 8.25. La migracién iénica no
penctra en el medic del filamento de Magnelt (dulk de Magneli), ya que el
valor alto de la conductividad en esa region previene el desarrollo de campos
eléctricos elevados. Por lo tanto, el principal cambio producido durante ia CR

se mantiene confinado en la region cerca a la interfaz R (Figura 8.24 (b)).
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Figura 8.24: (r) HSL obtenido de simulaciones numéricas. (b) Perfiles de densidad de VO
en la regién activa en el centro del filamenio conductor, asociados a los diferentes estados
de resistencia marcados en (a). El perfil etiquetado “1” corresponde sl cstado HR a V = {,
mientras que el “3" corresponde al estado LR. a V = 0, respectivamente. En el recuadro se

muestran los perfiles de densidad de vacancias a lo large de la cadena 1D completa.

La Figura 8.24 (b) representa los perfiles de la densidad de VO a lo largo
de la cadena 1D asociados a los estados LR y HR en V = 0, y para los estados
seleccionados intermedios. Una zona de acumulacién de VO se forma cerca
de la interfaz activa, como se muestra entre los sitios nimero 38 y 42. Como
se observa, el perfil en el estado LR exhibe una acumulacion de densidad
de VO en la interfaz con el metal, lo que resuita en el valor LR. Por otro
lado, el estado HR presenta menor contenido de VO, en buen acuerdo con los

supuestos del modelo y la ecuacién 8.1.

La degradacion experimental observada después del ciclado (ver Figura
8.25 y 8.11 (b)) puede entenderse al comparar los perfiles de VO 1 y 5 de la
Figura 8.24 {b). Después de un solo ciclo la densidad de VO en la interfaz R
es ligeramente méas pequena que la inicial. Esto es debido al campo eléctrico

inferior en la regién del bulk B en comparacién con la regién R, lo que impide
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Figura 8.25: Degradacion de los valores de resistencia de los estados HR y LR como
funcién del namero de ciclos de la tension aplicada: Resultados (a) experimentales y (b)

numéricos.

la reinyeccion completa de VO de la zona del bulk a la interfaz R. Luego, al
aplicar varios ciclos de tension al dispositivo, se produce una deriva neta de
VO lejos de la interfaz R hacia el bulk.

El modelo propuesto reproduce los resultados experimentales en el sistema
memristivo tipico de TiO;. Se demostré que la migracidén de VO inducida por
el campo eléctrico en las interfaces es el mecanismo que permite reproducir
las principales caracteristicas de las curvas experimentales. En la préxima
Seccion se explotara el control de la dinamica de las VO para demostrar
algunas de las capacidades de los dispositivos memristivos basados en TiOs,

como lo son, el cardcter analogico de la CR y su capacidad de procesamiento.

8.5

Implicancias de la respuesta bipolar

Ya se mostrd que las vacancias de oxigeno se mueven dentro de la estructura

MOM en las regiones cerca de la interfaz metal - dxido y que es posible
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controlar la densidad de vacancias de oxigeno en la interfaz del 6xido con el
An variando la amplitud del estimulo. Tal control sobre la densidad de VO
se puede lograr a través de un protocolo de pulsos de igual polaridad. En
esta Seccién se mostraran los resultados sobre el caracter multi - nivel de
las junturas de Al/TiOs,Au al usar el modo de CR bipolar. Se exploraré la
acumulacion de varios pulsos de tension y/o corriente de la misma polaridad y
con diferentes amplitudes en junturas Al/TiO,/Au. De esta forma se chequeara
el caracter memristivo de los dispositivos fabricados. Por altimo se estudiara
la factibilidad de construir un tipo de memoria analégica basado en este tipo

de junturas.

A continuacién se presenta la posibilidad de obtener memorias multi-nivel
en junturas Al/TiO5/Au utilizando protocolos de ciclos de histéresis. En la
Figura 8.26 se tested el protocolo de ciclos menores en 20 casos diferentes. El
procedimiento utilizado fue similar al presentado en la Figura 4.2. En este caso
se partid siempre del estado de baja resistencia de valor 600 2. Se lograron
20 estados de resistencia diferentes entre 600 2 y 6 k(2. La forma de los HSL
obtenidos fue cualitativamente la misma en los 20 casos, solamente cambiando
la relacién entre los estados de resistencia alta y baja. Este experimento
demmmestra de {orma simple, ¥ con protocolos conocidos, las caracteristicas
multi-nivel de las junturas fabricadas. Eil concepto de dispositivos de memoria
multi-nivel puede incrementar la capacidad de memoria para el mismo tamano
de oblea semiconductora, ya que para la misma irca s¢ puede tencr mds
cantidad de datos guardados. Otra posibilidad que provee es realizar procesos
de redundancia donde el gnardado de los datos es critico. Permite guardar
los datos en diversos lugares del eventual dispositivo, lo que aumentaria la

confiabilidad frente a estimulos agresivos, como por €j. radiacién ionizante.

Los protocolos de escrituras de memorias comerciales no utilizan ciclos de
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tension en forma de rampas sino que utilizan uno o varios pulsos de tensiéon
debido a su mayor simplicidad. A continuacién se presenta un estudio del
comportamiento de la resistencia remanente frente a la aplicaciéon de varios
pulsos de tension de la misma amplitud en junturas Al/TiO,/Au. En la Figura
8.27(a) se muestra la respuesta de la corriente leida a una tensién constante
de 0.1 V como funcién del numero de pulso. El protocolo de pulsado comenzé
con cl dispositivo en un estado de corriente 100 A leida a 0.1 V. A este
estado se le aplicaron 40 pulsos de tensién negativos con una amplitud de 3
V. El primer pulso presenta un salto abrupto en el valor de corriente de =
70 uA. Al seguir aplicando pulsos negativos de 3 V la muestra disminuye la
corriente remanente de forma monétona. Luego de la aplicacién de un pulso
de -3 V sc observa otro salto abrupto, pero hacia corrientes de valor mas

alto, aproximadamente 100 pA.

Nuevamente al seguir aplicando pulsos de la misma polaridad se observa

un incremento suave y monoténo de la corriente. Esto fue repetido varias
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veces variando la cantidad de pulsos de la misma polaridad obteniendo cuali-
tativamente el mismo resultado. Luego de 100 pulsos aparcce una tendencia a
la saturacion del fenémeno de acumulacién. Notar los dos regimenes diferentes
dada la historia previa del dispositivo. Por un lado, si el dispositivo estd en un
estado de baja resistencia remanente (alta resistencia remanente) y se aplica
un pulso negativo (positivo) se observa un salto abrupto de la resistencia
hacia el otro estado de resistencia posible. Segiin lo mostrado en la Scccién 8.4
este comportamiento se asocia a la migracién de VO desde y hacia la interfaz
metal 6xido. En este salto abrupto probablemente se produzeca un cfecto
de “avalancha” de VO moviéndose de una zona de la muestra hacia la otra.
Una vez que se produjo el movimiento de la mayor cantidad de VO méviles
disponibles, al seguir aplicando pulsos de la misma polaridad y amplitud, se

registran cambios pequerios en el valor de la resistencia .

Los resultados presentados en la Figura 8.27 fueron obtenidos con estimulos
claramente superiores a los valores umbrales de conmutacién, por lo que es
de interés estudiar la dependencia del efecto de acumulacion con la amplitud

de los pulsos. En la Figura 8.28(a) se inicializ6 otra juntura con una I de
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Figura 8.28: (a) Respuesta I - V de una juntura Al/TiQ,/Au, {Recuadres) Respuesta
de la conductancia frente a la acumulacién de pulsos con diferente amplitud de tension
marcada por las letras A, B, C y D. (b) Respuesta de la conductancia frente a pulsos de

diferente amplitud.

1 mA y se muestra la respuesta I - V obtenida. La respuesta I - V exhibe
los dos estados usuales de resistencia, alto HR y bajo LR. Luego de repetir
la respuesta I - V 11 veces y observar un comportamiento cualitativamente
similar en todos los ciclos, se eligié un estado inicial de conductividad og. A
este mismo estado, se le aplico en 4 oportunidades pulsos de 4 valores de
amplitud de tension diferentes, marcados en la curva I - V con las letras A,
B, C y D. Los pulsos etiquetados como A y B (supra-umbrales) tienen una
amplitud de tensién mayor que los valores umbrales de tension de set (Vo) ¥y
de reset {V,pse:) Tespectivamente. En cambio los pulsos C y D (sub-umbrales)
tienen un valor de amplitud ligeramente por debajo de los valores umbrales
(una amplitud 0.1 V por debajo en los dos casos). Como se muestra en los
recuadros internos de la Figura 8.28 {a), los pulsos con una amplitud por sobre
el umbral (A y B) producen un salto abrupto en el valor de conductividad. En
cambio, los pulsos con una amplitud por debajo de los respectivos umbrales

producen un cambio continuo en la conductividad.

Con el objetivo de explorar con mayor detalle los diferentes regimenes
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del cambio de la resistencia con la amplitud de los pulsos de tension en las
cercanias de la tensitén umbral de conmutacion, se estudid la canductancia
en funcién del namero de pulsos para los dos regimenes (AB y C,D). En la
Figura 8.28(b) se muestran los resultados obtenidos. Al aplicar pulsos con
amplitudes correspondientes a los puntos C y D se observa que se puede
aumentar o disminuir la conductancia en forma continua (Al ~ 10764)
En contraposicién, al aplicar un solo pulso correspoundiente a los valores
A y B se observa que la conductancia disminuye abruptamente a un valor
completamente diferente (Al oy, ~ 2(110‘5/1). En este nuevo estado se puede
volver a cambiar continuamente la conductancia al pulsar con pulsos de
amplitud correspondientes a los pulsos C y D. Este comportamiento s¢ repitié

4 veces diferentes obteniendo el mismo resultado,

Por ultimo se estudi6 la dependencia del fenomeno de acumulacién con
pulsos de corriente. Para un dado valor de intensidad de corriente, se observo
un aumento mondtono de la corriente leida a 0.1 V para pulsos de polaridad
positiva, y por el contrario, una disminucién monétona. de la corriente leida a
0.1 V para pulsos de polaridad negativa. Este comportamiento fue observado
para pulsos de corriente con amplitudes desde 300 uA hasta 1 mA de a pasos
de a 100 nA, vease Figura 8.29(a). Por otra parte se muestran los mismos
resultados en escala log-log en la Figura &.29(b). Se obscrva que todos los casos
presentan una respuesta lineal con la. misina pendiente. Es decir el mecanismo
de acumulacién observado es ¢l mismo en todo el rango de intensidad de

corriente explorado.

Ya desde el ano 2000 se reconocid la capacidad multi- nivel de los dis-
positivos RRAM [7]. En el caso estudiado, se demostrd la existencia de los
estados intermedios accesibles mediante la acumulacion de pulsos en la interfaz

Au/TiO,, entre los estados de resistencia alta y baja "“digitales”, dando origen
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Figura B.29: Demostracion del efecto de acumulacion ya observado en LPCMO con pulsos

de corriente en escala (a) lineal y (b) logaritmica.

a dispositivos de memoria “analégicos”. Ademés, se demaostrd que la tensidon
umbral de set y reset permite dividir a la operaciones de escritura y lectura
en dos regimenes, supra y sub-umbral. El proceso de acumulacion se realizd
debido a la aglomeraciéon de los defectos en grupos de diversos tamanos de
VO, al variar la intensidad del estimulo. La marcada diferencia de la respuesta
segiin el estimulo sea sub- o supra-umbral esta asociado al desanclaje de VO
Un estimulo sub-umbral probablemente mueva pocas VO mientras que un
estimulo supra-umbral puede provocar un movimiento de VO en forma de
avalancha.

De igual forma, se determinéd que la lectura de una eventual memoria se
debe rcalizar muy por debajo de los respectivos valores umbrales para evitar
la deriva en los valores de la resistencia remanente. Existe una regién donde
se observan cambios en el valor de la resistencia pero son reversibles con ese
mismo estimulo. Notablemente, mediante la inyeccién de un estimulo cerca

pero por debajo del umbral de tensiéon produce un dispositivo “sub-umbral”.

La fuerte dependencia encontrada de la conductancia con la amplitud de

los pulsos puede ser usada para el disefio de circuitos de baja sefial en forma
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analoga a los transistores de baja sefial [115]. Este tipo de comportamiento
también puede servir para realizar circuitos electrénicos que simulen comn-
portamiento neuronal [116]. El efecto de acumulacién (cambio de resistencia
R al acumular estimulos} se puede asociar en un circuito electrénico a un
“aprendizaje”’, de manera que una componente del circuito {en este caso R) es
modificada por la reiteracién de pulsos eléctricos. Este modo de operacion se

asemeja al comportainiento de las sinapsis entre neuronas.

B.6

Junturas Au/TiO,/Cu

En esta Seccion se discutirdn los resultados obtenidos sobre la conmutacion
resistiva en junturas Au/TiQ;/Cu. Debido a problemas en la fabricaciéon
de las junturas cn el momento de realizar este estudio, en este caso se
utilizé Au como TE. Es importante notar ésto, ya que en los andlisis de
tension todos los resultados apareceran en la polaridad opuesta respecto a
los mostrados previamente. En la presente juntura, el Cu puede contribuir
con iones Cu™ que difunden dentro del diéxido de titanio, resultando en
la eventnal formacién de un filamento de Cu metalico. Esta cs la principal
diferencia con el sistema estudiado con Al como TE. Los resultados obtenidos
en esta Seccién corresponden a junturas de 400 um?.

Se estudiaron ambas polaridades de electroformado. Para ello se selec-
cionaron dos junturas similares a las cuales se les realizé el mismo tipo de
proceso de electroformado (rampa de tensién) aunque con polaridad opuesta.
Una de las junturas fue electroformada con polaridad positiva (F+) mientras
que la otra con polaridad negativa (F-). En la Figura 8.30 se muestran los
resultados de ambos procesos de electroformado. Las dos junturas en el estado

pristino muestran una resistencia muy alta (en el rango de los GS1). Luego
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del electroformado, la resistencia disminuye al rango de los cientos de 2.

En el proceso de electroformado F-, la amplitud de la tensién aplicada
se aumenté gradualmente desde 0 V hasta -1.3 V. en pasos de 25 mV. La
intensidad de corriente presenté un aumento abrupto en un valor Vp_ =
-1.1 V, tal como se muestra en la Figura 8.30 (linca punteada azul). La
corriente de complianza I.. se fij6 en un valor de 1 mA. Luego del proceso
de electroformado, la resistencia del dispositivo conmuté a un estado de
resistencia baja con un valor de resistencia = 100 2, al cual se lo denominara
LR-. Luego del proceso del electroformado, para explorar la CR, se eligid
comenzar las rampas de tensién con la polaridad opucsta a la utilizada en el

electroformado.

La juntura electroformada con polaridad negativa se sometié a una tensién
variable en forma de rampa triangular entre 0 y £ 1.3 V, comenzando con
valores de tensién positivos (polaridad opuesta a la del electroformado, Figura
8.31 (a)). La corriente de complianza I.. fue dcjada libre en la rama positiva
de la rampa de tension, mientras que en la rama negativa el valor de I, se
mantuvo en un valor de 5 mA para evitar la ruptura dieléctrica permanente

de la juntura. El estado LR- presenta una dependencia lineal de la corriente
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con la tension para valores de V entre -0.5 V y 0.75 V, tal como se muestra
en la Figura 8.31 (a). La transicién del estado de baja resistencia LR- al
estado de alta resistencia HR- se produce alrededor de + 0.75 V a un valor
maximo de la intensidad de corriente = 7 mA. Ninguna transicién adiciomnal
se observa hasta una tension de +1.3 V. Al cambiar la polaridad del] estimulo,
se observa ¢l proceso de conmutacion opuesto (transicién desde HR- a LR-)
enn torno a una tension aplicada de -1.1 V, limitada por el valor de I, = 5

mA previamente fijado.
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Figura 8.31: Respuesta (a) -V y (b) remanente HSL de la muestra electroformada

de Au/TiO3/Cu con tension de polaridad negativa, F-.

La curva de la respuesta HSL de la muestra F- proporciona informacion
adicional sobre los estados remanentes o no volitiles. Como se observa en la
Figura 8.31 (b), la resistencia remanente presenta dos estados bien definidos
alrededor de 100 2 y 5 k{2, es decir, los estados LR~ y HR-, y dos transiciones
abruptas entre cllos. Después del proceso de electroformado, el dispositivo
comienza en el estado LR-, en el cnal se observa una tensién umbral positiva
{+ 0.75 V) requerida para iniciar ¢l cambio en la resistencia hacia el estado

HR-. La relacién entre los valores de los dos estados de resistencia observados,
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HR- v LR-, est& en un valor Ryp.  Hpg_== 50.

En el caso del proceso de electroformado F-+ la tension de inicializacién
o electroformado es Vy,.= 2.6 V (Figura 8.30, linea sélida). La intensidad
de corriente tiene un valor més alto para la misma amplitud de tensidn
evidenciando las caracteristicas rectificantes de la juntura. La tensidon umbral
de electroformado positive presenta un valor mas grande que la correspondiente
al proceso de electroformado negativo. Los valores de tensién de electroformado
seran comparados al final de esta Seccién con célculos de primeros principios

Las Figuras 8.32 (a) y (b) presentan las respuestas I - V y HSL en una
juntura Au/TiO;/Cu luego del procedimiento de electroformado positivo F+.
La corriente de complianza se mantuve en un nivel de 2 mA para los procesos

de set y reset.

HR®

| S e G |

T ¥ T TrreT

R+

0
Vv

Figura 8.32: Respuesta (a) [-V y (b) remanente HSL de una juntura Au/TiOz/Cu

electroformada con tensién de polaridad positiva, F+.

Después del proceso de electroformado positivo F—, ¢l sistema permanecce
en un estado de baja resistencia LR — tal cotnto se muestra en la respuesta HSL
(Figura 8.32 (b)). Al aumentar la amplitud de la tension negativa aplicada,

la respuesta remanente presenta un aumento repentino de la resistencia,
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alcanzando el estado HR+. Al seguir aumentando esta amplitud la resistencia
presenta una disminucién parcial llevando a la juntura a un estado intermedio
IR+. Cuando la tensidén cambia a polaridad positiva, aparece un nuevo proceso
de set v la resistencia llega al estado inicial LR+. Este proceso de set es el
“estandar”, ya que tiene la misma polaridad que el proceso de electroformado
F--, mientras que ¢l observado en cl voltaje negativo es “anémalo”. El estado
IR+ obtenido se desarrolla en torno a -0.4 V | y se representa cn la curva | -
V de forma concomitante como la regién con “forma de N”. Notar que por
debajo de 0.25 V la respuesta I-V presenta caracteristicas simétricas en el
origen, ya que la transicién reset tiene la misma amplitud que la transicién

sct alrededor de £ 0.25 V.

En la Figura 8.33 se presenta un esquemna de la CR basada en la formacién
/ ruptura de filamentos conductores. El proceso F- conduce el dispositivo
al estado LR- (Figura 8.30), que puede en principio ser producido por un
filamento compuesto de vacancias de oxigeno (Figura 8.33(i)) o iones de
cobre (Figura 8.33(ii)). Como el TE es negativo, los iones Cu-+ podrian ser
atraidos hacia el electrodo de Au por medio de la migracién a través de
la pelicula de TiO,. En varios trabajos |131, 132| se reporté que los oxidos
simples actian como un electrolito s6lido al estar en contacto con electrodos
activos solubles (Ag, Cu), pero no con metales nobles. Es importante notar
que un filamento compuesto por una fase magneli conductora podria producic
¢l mismo comportamiento, ya que las VO son defectos positivos [133]. En
ambos casos los dos estados estables de resistencia baja se obtendrian a través
de la formacién - desconexion del filamento conductor debido al mecanismo
de fusible [5]. Analisis posteriores daran evidencia que el filamento formado

en el caso del proceso de F- esta constituido de iones Cu-+.

Los 3 niveles de resistencia estables constituyen un resultado novedoso
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Figura 8.33: Fila Superior Electroformado negativo F-: filamento compuesto de
(i) vacancias de oxigeno o {ii) iones cobre. {iit) El proceso de reset rompe el filamento
de Cu en su parte mas delgada. Fila inferior Electroformado positivo F+: (I)
filamento compuesto de VO. (II) El proceso reset desconecta el filamento de cobre
en su parte mas delgada. (III) Debido a la direccion opuesta del campo eléctrico

aplicado, un filamento de cobre se formu en serie con cl previo, compuesto de VO,

no reportado previamente en la literatura. 5i bien respuestas HSL con forma
de “Mesa con patas” se observaron en dispositivos simétricos [117,130|. En
manganitas, la presencia de transiciones abruptas en la curva de HSL se explica
por la activacién alternada de la CR en cada una de las dos interfaces dxido -

metal, de acuerdo a la polaridad de la tensién (modo de CR bipolar) [119,120].

En ¢l procedimiento de electroformado F+, est4 claro que la migracién de
iones Cu + no es factible debido al sentido del campo eléctrico aplicado. En
consecuencia, un filamento conductor (CF) de VO es la Gnica posibilidad que

explica el estado de baja resistencia LR+ (Figura 8.33(I)). En un escenario de
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conduccién por filamentos, al considerar los tres cstados observados en el caso
F- (Figura 8 32(b}), es necesario tener en cuenta que, después de la formacion
inicial del CF de VO, un proceso reset se produce para tensiones de polarided
negativa. Este proceso podria estar originado por la liberacién brusca de las
VO menos ancladas, interrumpiendo asi la conexién entre ambos electrodos, y
produciendo la transicién al estado HR— (Figura 8.33(1I)). Cuando la teusion
negativa aumenta su amplitud, se observa una transicion desde el estado HR -
al estado IR+. Teniendo en cuenta que los iones Cu+ se mueven facilmente
por el campo eléctrico negativo es factible que éstos migren completando el CF
de VO parcialmente interrumpido (véase la Figura 8.33 (III), el estado IR—).
En consecuencia, se podria formar un filamento de un material compuesto
cuva parte més delgada o débil estaria posicionada en el interior de la matriz
aislante de TiOs y no cerca de los electrodos [34|. La transicion del estado [R—
al estado LR+ que se observa cuando una tensién de polaridad positiva se
aplica nuevamente, puede estar asociada al fortalecimiento de los filamentos

debido a la redistribucién de las especies méviles.

El caracter lincal de los dos estados de resistencia baja (LR- y LR+ ) en
la respuesta I - V descarta la presencia de cualquier constriccién (para pro-
porcionar el comportamiento interfacial ) o energia de desanclaje relacionada
con el movimiento de las VO o iones Cu en ¢l modo de conmutacién resistiva

bipolar.

El mecanismo descripto en el parrafo anterior produciria que la region
méas débil del CF esté dentro de la pelicula del 6xido, lo que aumente la
durabilidad del dispositivo, al realizar procesos repetidos de formacién-ruptura.
Por lo tanto, esta confignracion garantiza la eficiencia del calentamiento Joule
durante el proceso reset [34]. La eficiencia del calentamiento Joule se asocia

a la temperatura maxima alcanzada para una cierta potencia aplicada. La
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Figura 8.34: Caracterfsticas tfpicas de durabilidad de las muestras clectroformadas
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con polaridad {a) positiva y (b) negativa. Los dispositivos se declaran agotados
al no poder conmutarlos mas entre dos estados de resistencia diferentes luego de

aplicar rampas de tensién triangulares entre = 2V.

distribucién de temperaturas dentro de la celda de memoria estéd dada por la
capacidad calorifica del TiO, amorfo, de la fase del filamento correspondiente
(sea Cu metalico, la fase de magneli o un filamento compuesto) y de los
electrodos metalicos. Por otro lado hay que tener en cuenta las conductividades
térmicas entre los diferentes materiales, tal como se detalld en la Seccién 1.4,

Como una manera de verificar la hipdtesis sobre la estructura de los
filamentos se estudiaron en ambos dispositivos electroformados, - y F -, las
caracteristicas de durabilidad de la CR. Tal como se muestra en la Figura
8.34 {a) y (b), el dispositivo electroformado positivo F+ exhibe el doble
nimero de ciclos que el dispositivo electroformado negativo F- {antes de que
los dispositivos no conmuten mas).

Otra alternativa para dilucidar la naturaleza de los filamentos implicados
en los casos F+ y F- es medir la dependencia de la resistencia como funcién

de la temperatura. En el proceso de electroformado se utilizé I.. = 10 mA. Se
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probé con valores de I, més bajos, pero se observaron respuestas inestables
en todos los casos.

La dependencia de la resistencia coun la temperatura exhibe caracteristicas
tipicas de sistemas met4licos {F-) y aislantes (F+), (véase la Figura 8.35). En
el primer caso (F-), la migracién de ios iones de Cu cruza la matriz aislante
de TiO,, al introducir iones Cu como intersticiales. De la dependencia de
temperatura se extrac un coeficiente de temperatura (AR / (Ro AT)) =
0.0022 K71, con Ry ta resistencia a temperatura ambiente. Este valor estd en
buen acuerdo con el reportado para Cu macroscopico ( 0.0039 K ~1).

En el segundo caso (F+), se mide un coeficiente de temperatura bajo,
caracteristico de un material mal conductor. A 130 K, la muestra F+ exhibe
una transicién brusca inducida por la temperatura, en acuerdo con varios
reportes |133|. Esta transicién y el coeficiente de temperatura son caracterfs-
ticos de la fase de magneli del TiO2, y también fue observada en las muestras
depositadas por Sol-Gel en el Capitulo 6.

Por lo tanto, la dependencia de la resistencia con la temperatura revela la
naturaleza del filamento conductor en cada proceso de clectroformado, siendo
los iones de cobre o las VO el defecto predominante para los casos F+ y F-,
respectivamente,.

Para estimar teéricamente la probabilidad relativa de formacién de cada



8.6 Junturas Au/TiQ,/Cu 179

tipo de filamento conductor se realizaron célculos ab initio de las barreras de
energia para la migracidon de atomos intersticiales de Cu y VO a lo largo de
la direccion (001) de rutilo de TiQO2. En los cdlculos se utilizd una supercelda
2x2x2, de 48 atomos, con s6lo un defecto en ella, de modo que éstos puedan
estar muy separados unos de otros [134]. Los céalculos se basan en la teoria del
funcional de la densidad mediante el cadigo WIEN2k [135] con los pardmetros

dados en la referencia [136].

Se calcul6 la energia total de la supercelda de TiO; con un cobre intersticial
tanto en su posicién mas estable, con cuatro primeros vecinos de oxigeno, y
en la parte superior de la barrera a lo largo de la direccién (001), con dos
primeros vecinos de oxigeno. Esta segunda posiciéon estd 0.7 A alejada de la
més estable. A todos los d&tomos excepto al Cu se les permitio relajarse a su
posicién més estable. La diferencia de energia obtenida define la altura de la
barrera de migracién, cuyos valores dependen sensiblemente de la relajacién
de las posiciones, de 0.8 €V en el cileulo no relajado a 0.1 €V después de
la relajacién. Sin embargo, la carga de los iones Cu no afecta a la altura
de la barrera, que fue de 0.1 eV tanto para Cu’ y Cu!. El caso cargado se
calculd utilizando la aproximacién usual de la eliminacion de un electrédn
de la celda unidad colocando una distribucién de carga homogéneamente
distribuida para conservar la neutralidad de carga. La migracion directa de
VO a lo largo de la direccion (001) debe tener una probabilidad baja, ya que
la altura de la barrera cuando un oxigeno se mueve a una posicién equivalente
(3.0 A de diferencia) es 1.34 eV en nuestro calculo, en acuerdo con trabajos
anteriores [137]. La trayectoria mas probable serd una del estilo zig - zag, que
se mueve 1.5 A a lo largo de la direccién (001) en cada paso. Suponiendo
que la maxima altura de la barrera se encuentra en el punto medio entre los

dos planos a lo largo de la direccién (001}, los caleulos dieron una energia de
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migracion de 0.9 eV. En este caso no se calcularon para diferentes estados de
carga de las VO, sino que se asumié que las barreras serian del mismo orden
que las de VO neutrales.

La diferencia obtenida en las barreras de energia de iones Cuy VO, 0.1 y
0.9 eV respectivamente, puede estar relacionada con las diferentes tensiones
umbrales del proceso de electroformado presentados en la Figura 3.30. Sin
embargo producen una relacion entre las tensiones eléctricas umbrales en el
proceso de electroformado de 2.6 mientras que en los resultados de los célculos
se obtiene un cociente de 9.

Los célculos para TigOr muestran que por encima de 130 K el material no
es més un aislante, sino un mal conductor {138], en acuerdo con la dependencia
de la resistencia con la temperatura obtenida para el proceso de electroformado
positivo. Aunque un acuerdo cuantitativo estd mas alla de la profundidad del
trabajo propuesto.

En resumen, en esta Seccidon se estudié la dependencia de la conmutacién
resistiva con la polaridad del electroformado en junturas Au/TiO,/Cu. La
comparacién entre los dos esquemas de electroformado permitié desentranar
los diferentes mecanismos subyacentes. A partir de la misma muestra, se
puso de manifiesto el papel de la polaridad de la tensién aplicada en el
electroformado, lo que produce la migracién de iones Cu o VO desarrollando
los respectivos filamentos conductores.

Este tipo de muestras puede sentar las bases para el diseno de un dispositivo
con tres estados estables (LR+, IR+ y HR+), obtenidos después de un tnico

procedimiento de electroformado.



“Nature uses only the longest threads to weave her
patterns, so that each sinall piece of her fabric reveals

the organization of the entire tapestry.”

Richard P. Feynman

Conclusiones parciales: Ti0O9

A lo largo de la sequnda Parte de la Tesis, se estudiaron las propiedades
eléctricas de interfuces TiOy/metal, con el metal = Ag, Au, Al y Cu. El TiO,
se depositd por medio de procesos de sol - gel y de sputlering rensctivo. Por
medio del control de los procesos de microfabricacion se obtuvieron novedoras
caracteristicas de las memorias. Luego, mediante el conocimiento de los
mecanismos que gobiernan la conduccion elécirica, se pudo controlar el modo
de conmutacion y las caracteristicas principales del efecto de memoria no
voldtil. Finalmente, se reformuld el modelo VEOV que reprodujo los resultados

de la CR bipolar en Th0,.
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En el Capitulo 6 se estudié el cambio de resistencia inducido por pulsos
eléctricos en muestras Ag/TiO,/Si a temperatura ambiente, explorando los
modos de conmutacion unipolar y bipolar que se obtienen al realizar un
electroformado sobre la muestra virgen. Luego del proceso de inicializacion
se observd respuesta unipolar. Después de aproximadamente cien ciclos de
rampas triangulares de tension, el comportamiente unipolar desapareciéd y el
dispositivo continuéd funcionando, pero en el régimen de conmutacion bipolar.
Se presenté una imagen de la CR basada en la formacién y ruptura de los
{ilamentos, y el movimiento de las VO. El sistema presenté respuesta estable
con una cantidad de ciclos de durabilidad limitada, probablemente debido al
area. de los contactos metélicos (1 mm?). Dentro de la regién delimitada por el
contacto, se pudo haber formado una cantidad de filamentos considerable. Tal
hecho llevaba al sistema a una zona de inestabilidades y de poco control. Para
tener un mejor control de la respuesta de la CR, en el Capitulo 7 se mostraron
los resultados obtenidos al realizar la miniaturizacién de los dispositivos a la

escala del um.

En el Capitulo 7 se disenid una estructura de barras cruzadas para fabricar
junturas metal 6xido metal de tamano micrométrico. Se optimizaron los
parametros para depositar Ti0O, en su estado estequidmetrico por pulverizacion
catOdica. Para ello, se cambi6 la presion parcial de oxigeno en la cAmara
de deposicién entre 5% y 25%. El valor mas alto de contenido de oxigeno
resultd en la condicién 6ptima de deposicion. La pelicula de TiO; en su
estado estequiométrico se caracteriz6é por elipsometria., rayos X y XPS. Tales
mediciones permitieron confirmar la relacién de 2 dtomos de oxigeno por
cada atomo de titanio dentro de las peliculas depositadas. Por otro lado se
optimizaron los pardmetros de la litografia 6ptica para poder realizar un &ft

off exitoso. Se cambié tanto el tiempo de exposicién como el de revelado. Se
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determinaron los dos tiempos 6éptimos que otorgaban un perfil mas abrupto
de la resina fotosensible utilizada. en los procesos litograficos. Por altimmo se
determinaron las velocidades de deposicién de varios materiales (Au, Al, Cu,
Ag, Cr, Ti, TiO;), de forma de depositar el espesor deseado al fabricar las
junturas. Con todos los ingredientes previamente mencionados se fabricaron
estructuras MOM de dioxido de titanio utilizando tres electrodos diferentes.
Se caracteriz6 la morfologia de los dispositivos por medio de mediciones
de microscopia AFM y SEM. Las dos microscopias utilizadas permitieron
determinar el correcto crecimiento estructural de las junturas. Por iltimo,
las junturas fabricadas se cortaron por medio de una sierra diamante en
porciones de 3mm x 4.5 mm. Las mismas se pegaron con indic a encapsulados
comerciales de 16 y 40 terminales. Por medio de wire bonding se conectaron con
hilos de oro desde la juntura hasta el encapsulado. El trabajo desarrollado en
este Capitulo permitié estandarizar el proceso de fabricacidn, miniaturizar los
dispositivos obtenidos y testear los dispositivos con electrénica convencional,
al utilizar las junturas como dispositivos electrdnicos usuales {ver Apéndice

MeMOSat).

En el Capitulo 8 se estudiaron las dependencias de los diferentes para-
metros cléctricos con el espesor, irea y electrodos metdlicos de las junturas
metal /TiO,/metal. Se obtuve un diagrama de estados (no conmuta, bipolar
y unipolar) segiin la corriente de complianza utilizada. Para el caso unipclar
se obtuvo Ve > Vieser ¥ una relaciéon HR/LR=103, valores que conducen
a una respuesta estable, aunque con durabilidad limitada. Para el caso hi-
polar, se aumento 2 6rdenes de magnitud la durabilidad comparada con la
correspondiente al caso unipolar. Se obtuvo una relacién entre los valores de
los estados de resistencia HR / LR = 8. Mediante el analisis de los ciclos de

histéresis resistivos obtenidos, se determind una inica interfaz activa como
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la responsable del efecto de CR. El anAlisis realizado apoya dos procesos de
conmutacion totalmente diferentes: (1) una ruptura dieléctrica suave resul-
tando en la formacién de filamentos conductores, y {2) la difusion de las VO
debido a la aplicacién de campos eléctricos. Se obtuvo una remanencia de
10° s, una autonomia de 10? ciclos y un cambio en la resistencia con el tiempo
de los pulsos aplicados por debajo de 10 ns. Por dltimo, se expusieron los
dispositivos a radiacién de iones oxigeno con una dosis de 10'? ions/cm? y una
energia de 25 MeV. Los iones oxigeno no degradaron el V; de los dispositivos.
Estos resultados sugieren que los dispositivos basados en TiQ; pueden ser la
proxima generacion de memorias no volatiles resistentes a la radiacién. Para
méas detalle sobre esta posibilidad, se puede ver el Apéndice MeMOSat al

final de la Tesis.

Se reformulé el modelo de migracion de VO debido al campo cléctrico
VEOV, desarrollado originalmente para interfaces metal - 6xidos de metal
de transicién complejos, para incluir la conmutacién bipolar de una interfaz
metal - éxido binario. Las principales hipétesis nuevas ad - hoc introducidas
para hacer frente a este caso son relativamente simples y generales: (i) la
relacién inversa entre el nimero de VO y la resistividad local y (ii) los perfiles
de ocupacién de VO a lo largo del filamento electroformado. La falta de depen-
dencia del efecto de CR con el area de las junturas MOM apoya la hipotesis
del movimiento de VO a lo largo de caminos conductores. El modelo basado
en la migracién de VO debido al campo eléctrico reproduce las principales
caracteristicas de las curvas experimentales en junturas memristivas tipicas de
TiQ,. Los parametros obtenidos de las simulaciones pueden ayudar al disefio
eficiente de dispositivos de memoria. Ademads, los perfiles simulados de VO
ofrecen la posibilidad de probar procesos de electroformado alternativos para

mejorar las propiedades de la CR.
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A partir del control de los procesos de fabricacién, de caracterizacién
eléctrica y del entendimiento de los mecanismos de CR en Al/TiOg/Au se
realizaron experimentos que permitieron “poner a prueba” algunas de las
caracteristicas del movimiento de VO utilizando las muestras microfabricadas,

sobre las que se tiene un alto nivel de control. Asi, se explord:

» La acumulacion de vacancias en una de las interfaces, asociada a la

aplicacion repetida de pulsos de la misma polaridad.

» La respuesta para estimulos de escritura cercanos al umbral. Este hecho

permite tener dispositivos sub- y supra-umbral.

» La posibilidad de tener dispositivos multi nivel brinda un claro aumento

en la densidad de informacién posible de ser guarda en un dispositivo.

» La posibilidad de producir eventos de CR de manera controlada al elegir

estimular con V o I en el set o reset, respectivamente.

Por dltimo, se estudiaron las caracteristicas de la CR dependiendo de la
polaridad del electroformado en junturas Cu/TiO;/Au que exhiben propieda-
des memristivas. Se consideraron las dos polaridades de electroformado, y se
estudiaron sus caracteristicas eléctricas (respuesta tanto dindmica como re-
manente) y su dependencia con la temperatura. La comparacion entre ambos
esquemas de electroformado permitid desentranar los mecanismos subyacentes
que conducen a diferentes tipos de filamentos conductores. A partir de la
misma muestra, se puso de manifiesto la migracién de iones Cu o VO en la
misma muestra. Ademaés, se demostrd un dispositivo con tres estados estables
(LR+, IR--, y HR 1), que depende de la presencia de filamentos hibridos
{compuestos por dos tipos de defectos diferentes) obtenidos después de un

unico procedimiento de electroformado.
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En sintesis, en la segunda parte de la Tesis se ha demostrado la factibili-
dad de microfabricacién de memorias resistivas utilizando TiO; como éxido
constitutivo. El tipo de electrodo metélico utilizado determina el mecanismo
de transporte eléctrico y las caracteristicas de la CR. En todos los casos
resulté necesario inicializar eléctricamente cada dispositivo. Estas etapas de
optimizacién de procesos de fabricacién y estudio de mecanismos son los
pasos iniciales para la obtencion de un prototipo que cumpla con requisitos

de prestaciones para su uso en aplicaciones tipo nicho.
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En la primer parte de la Tesis se estudié la conmutacién resistiva en juntu-
ras formadas por un 6xido complejo de manganeso (Lag 305 Prg 3Cag 375 MnQOj)
y un metal, a través de un enfoque tedrico - experimental. A partir de la
comprensién de los perfiles microscépicos de concentraciéon de vacancias de
oxigeno simulados en base a un modelo de migracién (modelo VEQOV) se
interpretaron resultados experimentales novedosos con potencial uso tecnolo-
gico; como la reduccién del umbral necesario para la conmutacion [139], la
optimizacion del proceso de inicializacion [140], el incremento en 3 érdenes de
magnitud en la durabilidad de los dispositivos [141] y la mejora de la relacién
entre los valores de resistencia alta y baja de una memoria no volatil digi-
tal [112]. Asimismo, se mostrd que es posible utilizar estos dispositivos como
memorias analégicas [143]. Estas pruebas de concepto senalan el potencial
de las memorias resistivas basadas en manganitas. Los estudios realizados
dieron lugar a la fabricacion de dispositivos basados en peliculas delgadas de

manganitas, en una primer ctapa de la estandarizacidén - miniaturizacién.

En la segunda parte de la Tesis se fabricaron arreglos de junturas microfa-
bricadas metal- 0xido- metal con hasta 480 bits. Se realizaron pruebas usando

TiO; obhtenido por técnicas de dip coating, oxidacién térmica y sputiering
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reactivo. Sc utilizaron Au, Al y Cu para los clectrodos. Los dispositivos fabri-
cados se caracterizaron: (i) morfolégicamente por AFM, elipsometria, rayos
X. SEM en vista paralela y transversal, (ii) eléctricamente con mediciones DC
y pulsadas, logrando la conmutacién con pulsos de 10 ns, durabilidad de 10*
ciclos, y retenciones de 10° s, (iii) mediante ciclado con temperatura y (iv)
por radiacién con iones oxigeno [144]. Se mostrd ei rol determinante del clec-
troforinado en el comportamiento posterior de la CR, controlado la existencia
de estados que no presentan conmutacién o que presentan el modo unipoiar,
el modo bipolar o coexistencia de ambos modos de la CR |145]. Se reformuls
el modelo de migracién de VO previamente usado en manganitas, logrando
reproducir cualitativamente los resultados experimentales en TiO, [146]. Por
tltimo se lograron mermorias con tres estados estables al utilizar Cu como

uno de los electrodos [147].

En esta Tesis se estudiaron los compuestos paradigméticos asociados a los
mecanismos presentes en la CR: un oxido complejo que exhibe conmutacién
bipolar basada en el movimiento de VO {LPPCMO} y un 6xido simple que
cxhibe ambos modos de conmutacién basados cn la conexién / des-conexién
de filamentos conductores (Ti0;,). Se estudiaron dispositivos de muy diferente
tamano, desde muestras ceramicas con electrodos milimétricos pititados a
mano, hasta junturas de tamano micrométrico. Se desarrollaron todas las
etapas del proceso de fabricacién, desde el disefio hasta el encapsulado del

dispositivo, pasando por la caracterizacién y prueba de concepto.

Todos los resultados presentados en esta Tesis estuvieron basados en
la excelente sinergia que se desarroll6 entre los aspectos experimentales y
el modelado tedrico, la que permitié clarificar el mecanismo basico de la
conmutacién, y como éste puede ser utilizado para mejoras en la aplicacién

tecnolégica de la CR. Es interesante remarcar que, a pesar de las notables
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diferencias en cada uno de los materiales y modos de CR estudiados, el
movimiento de iones debido al campo eléctrico que se genera dentro de la
muestra es el aspecto comidn asociado a la CR.

Por Gltimo, se demostrd que las muestras fabricadas en el marco de esta
Tesis, son robustas y fiables para ser testeadas en un ambiente hostil como es
un satélite (fuera de las condiciones de laboratorio), a ser puesto en 6rbita en
mayo del 2014 (ver Apéndice). Este proyecto representa un salto importante
desde cl estado de arte en los dispositivos CR a la implementaciéon de un

prototipo para pruebas de las caracteristicas de la CR.

Perspectivas

En esta altima parte se comentaran diversas alternativas para continuar
con este trabajo de Tesis. Algunas estdn asociadas a resultados preliminares

y otros son propuestas de proyectos posibles de ser realizados.

Figura 9.1: Juntura de tamaiio nanométrico oblenido a través de un FIB (focused ion

beam). La erosién selectiva se realizé en el INTI, con la colaboracion de Gustave Giménez.
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En el Capitulo 7 y 8 se describieron ias etapas de fabricaciéon y caracteri-
zacion de junturas de Au/Ti0O9/Al de tamano micrométrico y se presenté un

compendio (resumen) de los resultados obtenidos.

Con el objetivo de continuar mejorando la respuesta de los dispositivos, es
factible seguir achicando el tamano de las junturas al rango de los nanémetros.
Para ello varias rutas son posibles. La primera es erosionar una de las junturas
micrométricas con un haz de iones focalizados. En la Figura 9.1, se muestra cl
resultado de una prueba preliminar donde se obtuve una juntura con un area
de 200*300 nm?. La misma se realiz6 atacando todos los bordes no deseados

de una juntura de tamaiio inicial 2*2 um? con iones Ga.

Luego de fabricada, se probé la respuesta cléctrica de esta juntura. La
resistencia inicial tenia un valor de 200 k{2, correspondiendo al estado de
resistencia alta de la CR. Es notable que no hizo falta el proceso de elec-
troformado para inicializar la juntura. Se logré conmutar la muestra en el
modo bipolar durante 6 ciclos. Luego de eso, la juntura quedo en el estado
LR de forma permancnte. El valor inicial para la resistencia de la juntura
nanomeétrica luego de fabricada es mucho mas bajo que la resistencia inicial
de las junturas micrométricas (cn todas las dreas exploradas es del orden de
los GO2). Probablemente los iones galio se depositen como impurezas dentro
del 6xido, aumentando la corriente de fuga en el dispositivo, lo que resulta en

una disminucién de la resistencia de la juntura nanométrica.

Otras posibilidades para miniaturizar las junturas es usar litografia con
un haz de electrones o nano imprinting. Durante una estadia en el laboratorio
JARA (Julich, Alemania), se pudieron testear este tipo de estructuras de
tamafio 20*20 nm?(ver Figura 9.2(a)). Las junturas estaban constituidas
por Pt/Ti02/Pt. Estas estructuras presentan un comportamiento similar a

las junturas de Al/TiQ;/Au, debido en parte a la naturaleza similar de los
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electrodos. En dicha estadia se estudié la respuesta pulsada I-V y HSL con
pulsos de 5 ns. De forma de medir la tensién y la corriente dindmica sobre la
juntura (DUT), se utilizé un osciloscopio con un conexionado eléctrico como
el mostrado en la Figura 9.2(b). Los amplificadores operacionales estaban en
configuracion inversora con ganancias de 11 y 200, seleccionadas a través de

la relacién de la resistencia Ry, Ra, Rz ¥ Rs.

O Chi

DUT =

R

Ch2

Rs

Ch3

Figura 9.2: (a) Nano juntura obtenida a través de nano-imprinting y litografia electrénica
fabricada en el laboratario JARA (Julich, Alemania). {(b) Conexionado eléctrico para

mediciones dinamicas con pulsos de duracién en el rango de los nanosegundos.

En la Figura 9.3 se muestran los pulsos de tensién y corriente en la juntura
durante los procesos de set {a) y de reset (b). Se muestran los valores de la
resistencia remanente antes y después del pulso de escritura respectivo. En
trazo sélido se muestra la tensién aplicada mientras que en trazo puntcado la
corriente medida. En ambos procesos (set y reset) se observa un cambio de la
resistencia en un factor = 10,

En la Figura 9.4 se muestran la respuesta I-V pulsada (a) y HSL (b)
de la celda Pt/TiO,/Pt con la duracién de los pulsos de 5 ns. No se us6
ninguna corriente de complianza en este proceso, ya que la cantidad de carga
que circulaba por el dispositivo estaba litnitada por el tiempo de los pulsos.
Solamente se utilizaron los cuadrantes de amplitud creciente en la rampa de

la tensién aplicada. Se incrementé el valor de la tensién positiva aplicada
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Figura 9.3: Procesos de (a) set y {b) reset con un pulso de 5 ns en junturas Pt/ TiQO;/Pt
de Arca 20*20 um?.

hasta que la resistencia remanente presentaba un valor por debajo de los 20
kSt. En cl proceso de resct se incrementaba la amplitud de la tensién negativa
hasta que la resistencia remanente presentd un valor por encima de los 100

k2.

El proceso de set se producfa en una tensién umbral de +1.8 V mientras
que el proceso de reset en un valor umbral de -2.6 V. El set era un proceso
abrupto mientras que el reset era un proceso gradual. Es importante mencionar
que la respuesta obtenida {tensiones umbrales, valores de resistencia, respuesta
[-V y HSL) son cualitativamente similares a las obtenidas en las junturas
micromeétricas basadas en TiO; presentadas en el Capitulo 8, atn con las
diferencias en el tipo de electrodo, 4rea y espesor de las junturas.

En un futuro serfa interesantc estudiar cémo varia la respuesta 1-V frente
a pulsos de diferente tiempo de duracién, de forma de considerar el efecto
de la cantidad de carga que circula sobre el dispositivo. Por otro lado, se
puede estudiar la separacién entre los pulsos, de forma de considerar el efecto
del calentamiento Joule sobre la estabilidad de las VO. En la misma linea,

R

con pulsos cortos se podria estudiar el comportamiento tipo “‘sinapsis” que
exhiben las junturas utilizadas.

Basados en el comportamiento sub- y supra-umbral, se podia cambiar la
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resistencia de los dispositivos de forma continuacon el objeto de explorar las
caracteristicas de variar el peso sinaptico de neuronas electronicas. Esto se
lograria utilizando dos pulsos con caracteristicas subumbrales, pero que al
llegar en coincidencia tendrian caracteristicas supra-umbrales. Este trabajo
podria ser usade en computacion analégica. Otro aspecto a tener en cuenta,
es la adicion de ruido a las senales de excitacidén de las memorias. El ruido
aumenta la relacién entre los valores de los estados HR y LR, ademas de que

puede disminuir las tensiones umbrales necesarias para lograr la conmutacién.

1A

R@V ()

vV vV

Figura 9.4: {a) Respuesta I-V y (b) HSL con pulsos de duracion de 5 ns en junturas
Pt/Ti0, /Pt de 4rea 20*20 nm?.

Para revelar la naturaleza de los filamentos conductores en cada tipo
de juntura MOM basada en Ti0O;, una alternativa es utilizar algin tipo
de espectroscopia local o microscopia de transmision de electrones para
determinar experimentalmente los tipos de defectos involucrados.

Se empezs a trabajar en depositar peliculas delgadas de oxidos complejos,
tal como se mostré en las referencias |150, 151]. El préximo paso serfa la
miniaturizacién de los dispositivos basados en este tipo de materiales. Para
realizar junturas micromnétricas en una forma similar a las junturas de TiO,
es necesario incluir una capa adicional de SiO; en la estructura. Tal capa es

necesaria ya que hay que aislar la zona de conduccion del éxido complejo.
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Estos 6xidos generalmente son buenos conductores, por lo que se neccsita
delimitar la regién de conduccién transversal.

Con respecto al modelado teérico de la CR, es factible extender el modelo
VEOV a 2 o 3 dimensiones, de forma de considerar la dependencia con
el area de los dispositivos. Esto permitiria estudiar la dependencia con la
cantidad de filamentos dentro del 6xido aislante. Se puede incorporar estudios
de dependencia con la temperatura gue permitan analizar los efectos de la
migraciéon y la difusion por separado.

Se trabajo en la obtencion de ecuaciones analiticas para la respuesta [-V
continua de éxidos complejos [148] y de 6xidos simples [149]. Tales ecuaciones
permiten ser incluidas en programas de simulacién de circuitos electrénicos
complejos, ya que la obtencion de modelos analiticos para la respuesta de la
CR es una de las claves para implementar este fendmeno en memorias no
volatiles comerciales. Seria interesante adaptar este modelo para considerar
la respuesta dinamica en todos los rangos de tiempo.

Si bien para comprender el origen microscépico de la CR ain quedan
muchos aspectos a estudiar, tanto experimental como tedricamente, en esta
Tesis se mostré un excelente control experimental de los parametros mas
significativos de la CR, y se pudieron revelar las causas del comportamiento

en cada casc expuesto.



MeMOSat

En este Apéndice se describe el sistema construido para testear una de
las muestras fabricadas en el proceso de esta Tesis en un satélite de baja
6rbita a 650km de altura sobre el planeta Tierra. El proyecto MeMOSat fue el
trabajo de un grupo de 5 personas; Néstor Ghenzi, Fernando Gomez Marlasca,

Leandro Arcusin, Mariano Barella y Federico Golmar.

Muchos de los sistemas electrénicos de alto perfil tecnolégico requieren
dispositivos de memoria capaces de operar en ambientes hdstiles; temperaturas
altas (cercanas a un volcan o un horno). la presencia de radiacién ionizante
(reactores nucleares, satélites), vibracién mecénica extrema (satélites), la
exposicién al exterior con agentes agresivos y falta de energia no planificada.
La fiabilidad es fundamental en la mayoria de estas aplicaciones, en muchos
casos basandose en memorias no volatiles que conservan informacién sobre
el estado del sistema después de la parada inesperada (es decir, durante
operacién a prueba de fallas). Por otra parte, este tipo de situaciones ocurren
a menudo en combinacién, lo que aumenta alin mas los requisitos de fiabilidad

para el dispositivo de memoria en uso [152].

Este Proyecto se centro en el uso de las RRAM en aplicaciones en las

que el tema clave es la robustez y fiabilidad cuando la memoria funciona
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en ambientes hostiles, a expensas del costo, la velocidad o escalabilidad
Su acronimo, MeMOSat, se refiere a niecanisinos eléctricos en 6xidos para
dispositivos de memoria en aplicaciones satelitales. En particular, se propone el
desarrollo de celdas RRAM de tamafio micrométrico (como las mostradas en el
Capitulo 7) para ser utilizadas en satélites artificiales de experimentacién, con
el objetivo concreto de explorar el comportamiento de los dispositivos basados
en la CR. La premisa del Proyecto se basa en la diferencia conceptual en la
forma de almacenamiento de la informacion entre los dispositivos de memorias
no volatiles convencionales (FLASH) y los basados en el efecto de la CR. En el
primer caso, la informacién se almacena como carga en un condensador (puerta
de un transistor oxido de metal - semiconductor MOS), mientras que en el
tltimo los estados binarios l6gicos estan codificados en el valor de resistencia
no volatil de una juntura metal éxido metal. La re -localizaciéon controlada de
las VO en las interfaces de los 6xidaes metéalicos no son sensibles a la radiacién
lonizante y a la interferencis electromagnética (EMI), en comparacién con
la acumulaciéon de carga en las memorias FLASH . Esta hip6tesis se apoya
en gran medida por la labor cientifica dentro del grupo donde se realizo
esta Tesis, por este trabajo de Tesis, la Referencia [144|, y los informes de
los premios DuPont - CONICET 2010 ¢ INNOVAR 2012, asi como varios
informes de otros grupos: Referencias {154-157]. Los diferentes mecanismos
de la CR (y la diferencia radical con respecto a las memorias comerciales
FLASH) han reformulado todos los conceptos de eventos tnicos destructivos,
efectos producidos por un inico evento o colision, tanto destructivos corno
no destructivos en materiaies serniconductores, especialmente criticos en este

campo {158].

Satellogic, una empresa argentina que fabrica satélites CubeSat [160], sera

la encargada del desarrollo del satélite y la puesta en 6rbita. Este tipo de
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Figura A.1: Satélite Cu-
besat construido por la em-
presa Satellogic. El mismo
consiste en 3 cublculos de

10cmx 10cmx 10¢cm.

satélites de investigacién se utiliza actualmente en un nimero considerable
de laboratorios en todo el mundo [161], aunque la tecnologia RRAM scra
testeada por primera vez en condiciones aeroespaciales. En la Figura A.l
se muestra el primer satélite Cubesat construido por la empresa Satellogic.
CubeSat es el nombre genérico de un tipo de microsatélites de investigacion,
estandarizado a un volumen de 1 litro, un peso de no més de 1 kg y que se
caracterizan por ser construidos habitualmente con elementos y componentes
comerciales de relativo bajo costo, al compararlo con aquellos que utilizan
elemnentos validados para aplicaciones aerospaciales. Los Cubesats pueden
ser usados para diversidad de misiones, sean cientificas o personales. En
este caso, se usard el Cubesat para enviar datos de las mediciones de las
junturas memristivas para testear su resistencia a la radiacién. La calidad
tecnol6gica del proyecto se ve reforzada por los altos niveles de fiabilidad y

calidad impuesta por las normas del espacio [159].

Diagrama en bloques y esquematico

La clave cientifica para lograr el objetivo principal del Proyecto se basd

en las propiedades de resistencia a la radiacién inherentes de los dispositivos
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RRAM y al trabajo desarrollado ¢n esta Tesis.

S

i

ek —

Temperature |

Figura A.2: Diagrama en bloques dc la placa clectrénica para probar dispositivos RRAM

en condiciones satelilales,

La implementacién de un sistema para pruebas de las memorias resistivas
en un satélite como el Cubesat requiere del desarrollo de una placa de control
que alimente y sense a las memorias, y que a la vez realice un monitoreo de
la radiacién y temperatura a las que se ha expuesto ¢l conjunto. En la Figura
A.2 se muestra el diagrama en blogues de la placa electrénica para probar
las junturas Al/TiO;/Au. Tanto el esquema&tico como el disefio de la placa
electrénica fueron desarroliados por Leandro Arcusin, perteneciente al INTI
La placa electrénica tiene como parte central el bloque CPU, que sera el
encargado del programa de medicién de las junturas, la comunicacién con la
computadora de a bordo del satélite ¥ el manejo de los dosimetros y sensores
de temperatura. El CI’U le mandara un paquete de datos a la computadora
de a bordo del satélite, el cual enviara los datos medidos a la base terrestre 6
veces por dia. La base del bloque CPU est4 basada en un microcontrolador de
la familia de Texas Instruments, el MSP430F 169. El plano con las conexjones
y el pin out del microcontrolador puede verse en el plano “Toplevel™.

En el plano de “Alimentacién” que se adjunta al final de esta Seccién, se

muestra el diagrarma esqueméatico con diversos leds para indicar el estado de las
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alimentaciones de 9 V, de 5V y de 3.3 V. Por otro lado se incluyeron bobinas
y capacitores a la linea de 3.3 V para filtrar esa alimnentaciéon. También se
incluyeron reguladores de tensidén para asegurar la estabilidad de las diferentes
tensiones de alimentacién. En el plano de *Comunicaciéon” se muestra el
esquema de pines del conector utilizado para programar el microcontrolador.

Los dosimetros son transistores comerciales, los cuales son obtenidos y
medidos por José Lipovetsky, perteneciente a Facultad de Ingenierfa de la
UBA. El nos proveyé con 4 dosimetros para poder caracterizar la cantidad
de radiaciéon que le llegara a la placa electronica, segiin se puede ver en el
plano “Dosimetro”. El sensor de temperatura estd basado en un DS600, con
un rango entre -20 °C y 100 °C y una precisién £0.5 °C.

En el plano “Memristor” se muestra el esquema utilizado para caracterizar
la respuesta I-V de las junturas. El mismo se basé en el DAC (conversor
digital-analogico) interno del microcontrolador para aplicar tensiones a los
dispositivos estudiados. Por otro lado se usd una resistencia en serie a la
juntura en conjunto con un ADC (conversor analégico-digital) para medir la
corriente que pasaba por la juntura. Se usaron multiplexores para seleccionar
la juntura a medir (hay 12 de ellas) y para invertir la polaridad de la tensién

aplicada.
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Prototipo fisico

Una vez aprobados los esquematicos de los circuitos de prueba, se realizé
el disefto de la placa fisica y se la simulé. En la Figura A.3 se muestran los
resultados obtenidos ¢n la {2) vista superior y (b) en perspectiva de la placa. En
la misma, en la zona del centro a la izquierda, se observa el microcontrolador
mientras que en la zona de abajo a la derecha, los multiplexores y el puente
H realizados con los circuitos integrados max382. Encima de ellos se observan

los dos DIP 16 similares a los mostrados en la Figura 7.11 en la pagina 121.

5
[-

Figura A.3: (a) Vista superior y (b) en perspectiva de la placa simulada.

Luego de finalizada la parte de diseno, se mandd a construir la placa a
un proveedor argentino el cual entregé la placa ya construida. Se muestra la
parte frontal y posterior en la Figura A.4. Se eligidé construir en dos caras de
la placa este prototipo, aunque la versién final serd hecha con una placa de
entre 3 a 5 caras.

En la Figura A.5 se muestra la placa electrénica lucgo de soldados todos
los componentes. Fernando Gomez Marlasca fue el encargado del programa
de medicién y de comunicacion que se cargd en el microcontrolador para el

manejo de la logica de la placa. El software desarrollado se cargé por medio de
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] (b)

Figura A.4: (a) Vista superior y (b) posterior del prototipo de placa elecirdnica.

un programador comercial, se ve el conector utilizado para unir el programador
del microcontrolador con la placa. Por medio de uno de los leds de prueba se
tested el correcto disefio y funcionamiento de la placa. Se puede observar el
led prendido en la Figura A.5 a modo de testeo del correcto funcionamiento

del conjunto placa electrénica 4+ programa del microcontrolador.

Figura A.5: Pretotipo de placa con los compuonentes ya soldados al probar prender un

led para corroborar el correcto funcionamiento de la placa.
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Se inicializd una juntura con un equipo de¢ medicién comercial Keithley
4200 obteniendo respuestas similares a las descriptas en el Capitulo 8. La
juntura ya inicializada se conecté a la placa de prueba y se obtuvieron los
datos de la respuesta I-V mostrados en la Figura A.G (a}. Se muestran los
datos crudos obtenidos del DAC y ADC en unidades de la cantidad de niveles
respectivos (4096 es ¢l maximo). Se procesaron los datos considerando las
ganancias de cada amplificador operacional y las resistencias series obteniendo
la respuesta de la Figura A.6 (b). Notablemente la respuesta es similar a la

obtenida en la Figura 8.10 en la pagina 141.
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Figura A.6: (a) Datos crudos de la respuesta I - V de una juntura Al/TiOy/Au obtenida
a través de la placa electrénica. Se muestra la tension del ADC vs. la tensién del DAC. (b)
Respuesta I -V obtenida luego de ealcular los valores de tension y corriente aplicados sobre

la juntura. No se diferencia de la respuesta obtenida a través de un equipo comercial,

Estas pruebas certifican la prueba de concepto de la placa electréni-
ca. En paralelo se realizaran pruebas de vibraciones mecéanicas, vacio y de
temperatura para verificar su correcto funcionamiento antes de ser lanzado.
Adicionalmente todavia sc esta desarrollando [a version final del software para
ser incluido en el microcontrolador.

En este Apéndice se mostrd el grado de avance para probar junturas mem-

ristivas de TiO, en condiciones del espacio exterior. Se obtuvo un excelente
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comportamiento tanto dc la placa electrénica, del programa del microntrola-
dor y de las junturas al probar todos los elementos funcionando en conjunto.
Se espera en mayo del 2014 poder poner todo el desarrollo presentado en

orbita.

A riL DE ENERGIA ATOMITA

| SENTRO DE INFORMACION CAC
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Muliileve] resistance states in silver-manganite imerfeces are stedied both experimentally and
through a realistic model thal includes as a main ingredient the axygen vacancies diffusion under
applicd cleciric fields. The switching Lhreshald and amplilude studied Lthrough hysteresis swilching
loops are found lo depend critically on the initial state. The associated vacancy profiles further
unveil the promipnent role of the effective electric Geld acting al the inlerfaces. While expetimental
results validale main assumptions of the model, the simulations allow 1o disentangle the microscopic
mechanisms behind the resistive swilching in metal-transition metal oxide interfaces. @ 2010

American fnstitute of Physics. [dai: 10.1063/1.3372617]

. INTRODUCTION

Manganese hased oxides with perovskite structure {mian-
ganiles) are one of the promising families of transition metal
oxides thai exhibit resisuve switching (RS) phn:nr:n:ur.'.na.]'J
iz, a revernible and nonvolatile change in the resistance af-
ter the application of a puised electric stimulus {valiage or
currentt). In addition to two well distingnishable “on™ and
“off" resistance values, multlevel memary siates are found.*
This propeny, wogether with demonsiraled downsizing possi-
bilities, low power consumption, and high speed swilching,
qualify manganite based devices as pessible candidates for
resislance random access memorics, motivaling a huge
amount of experimental activily. "™ In contrast, few theoret-
ical publications shed light on the microscopic mechanisms
behind the RS in oxide r:u:rmpﬂunds.m"5

Recent experimenial evidence indicates that the RS ef-
fecl in metal-manganite devices is due to the memnslive
propenies af the interface between the metallic electrode and
the oxide.'® Memresistance is & property of a matenial that
amounts o a past-lustory dependence of the current magni-
tude of its resistance.'” This effect a1 the inlerfaces is he-
lieved 10 be driven hy the redistribution of oxygen vacancies
under the acton of the applied elecidc fields. 1Y 1y he
specific cose of conduclive manganites. the presence of oxy-
gen vacancies severely disrupts Mo—0 links, enhaacing the
resistivity. ~ A posilive electric pulse applied at one elecirode
may cause the tmigration of oxygen vacancies located in the
vieinity of the interface, producing a decrease in the contact
resistance, dve essentially 10 the recomposition of Mn-D
links.'' On the olher hand, negative eleciric pulses produce
vacancies at the inlerface by repelling oxygen ions.

The hysteresis switching loop (HSL) is a protocol for
electrical measurements which was shown to be 2 powerful
100] 10 tesl the role of nxygen vacancies in RS phenomena.'*
The HSL consists on the measurement of the remoant resis-
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tance state (read operation) chtained after pulsing (wrile op-
eration) in a loop sequence {i.e., apply increasing positive
pulses up to a maximum value, after which the amplitade 1s
decreased, then the polarity is reversed until a negative maxi-
mum is reached. to finally return back to zero). The remnant
resislance state is measured aller every pulsc by means of a
small bias current. Here we study such resistance states at
silver-manganite interfaces, focusiog on Lheir multilevel ca-
pabililies.

Qur experimental results shaw that the switching theesh-
old and swilching resistance amplitude gre both nontrivially
determined by the past resistance hislory of the interface,
suggesling that the Jocal distnbution of vacancies near the
contact oxide interface might determine the main features of
the switching response. Based on the madel propased in
Ref. I}, that incorporates as a key ingredient the migration of
oxypen vacancies in a nanoscale vicinity of the metal oxide
interfaces, we perform numerical simulauons thal reproduce
the experimental data remarkably well and pravide impartant
confirmation 1o the theorcljcal assumptions of the model
They indicate that the migration of oxygen vacancies is pro-
duced due 10 the strong eleciric fields that build up at the
clectrode-manganite interface, and is al the origin of the
most significant resistive changes. This fact could provide
valuable guidance to decrease and oplimize the strength of
surmulus threshold required for switching in practical de-
vices.

II. EXPERIMENTAL AESULTS

We study silver-manganite interfaces by means of a three
terminal procedure. Millimeter sized contacls were hand
painted on lop of a bulk L2 134Prg 10aCag 175Mn0; palyerys-
talline sample. A scheme of the electrical contacts is depicted
in the inset ef Fip. 1. Electric pulses and hias current are
applied thraugh A and D contacts, and valtage measurements
are independently acguired at Lhe respective terminals. Here
we show only results obtained for the D pulsed electrode.
Measurernents at the A pulsed cantact are qualitatively simi-
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I1G. 1. (Colar onling] Resistanee Ry at the conteet 13, measured usmg s hija
curmcnt of Jy=1 mA, as a [upction of the valupe drap Vo produeced by e
clecinral pulse previously applied. Afler peefomaing the major loaps {filled
aymbals), minee HS1s were obtaned swunng at aclected stales marked by
squarcs. Thr wertical darted line indicales the Lhreshald voltage Vg [or
swiwhing from H s 1. fnsev multi 1 electrude ¢ uscd fae
measuring the inerface resislance.

lar and show complementary behavior with respect to con-
act Pulsing was perdormed with a Keithley 2400
source-meler, while remnant data wers acquired with an Agi-
lent 34407 dala acquisition/switch unit.

[nilially, 1o induce RS on the virgin sampie, a set of
pulses of a given amplilude and polarily is applied between
electrodes A and D, followed by a similar set with the oppa-
site polarily.’m and repeating the procedure several tmes,
Aler this, pulsing in a lcop mode (i.e., the HS).) was the
clectrical profocol used to switch the interface resistance' ™"
{writc aperation), Each squared pulse of $0 ms time width
was followed by a small bias [, applied some 10 s after the
pulse Lo obtain the remnant resistance curve {read operation}.
Heating elfects appear w be negligible, as determined from
dynamic measurgmen(s.

Figure | depicts the resistance values Ry = Vi.,/f, for the
inlerface al clectrode D as a [unction of the pulsing vollage
strength applied between elecirodes A and D. f), is the small
bias current applied after cach pulsing. We begin the pulsing
proloco) by perfarming a major loop that comresponds (o the
maximal pulsed-voltage excursion. As observed, the resis-
tance Ry exhibiis two  well defined  states  {around
30 0 and 60 f1}, namely the high H and low 1. resisiance
states. and 1wo rapd transilions through a multitude of slable
intermediale states.

Starting at the L state, we observe a certain threshold
vollage of positive pulsing stimulus, ¥, ~2 V¥, that is re-
quired to iniliate the rapid upward change in the resisiance.
The total RS produces a facter of 5 change in Rp. Once the
H statc has been achieved at the maximal positlive pulsing
strength, the loop mode tests the stabilily of the state against
puises of gradually decreasing amplitude and then s coer-
civily. i.e., the stability against pulses of opposite polanwy
with increasing strength.

We observed ncgligible changes in K while the polanty
of lhe stimulus remains positive. More significanily, the in-
lerface resislance also shows a significanl coercivily, as the
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transition from H 1o L. only begins when a smalil but ronzero
negative pulsing ¥, is applied (indicated by a vertical
dashed line in Fig. 1).

During the rapid transition, the interface wraverses a mul-
litude of different resistance states which are all (meta)stable
as we shall see later on. This {cature is a clear signature of
the memristive properties of the intecface,

LEvenwally the L resistance value Rp=6 (1 is reached at
the maximom aegative polarily pulsing, and il remains stable
through the rest af the Joop, This is, both, when decreasing
negative pulses toward zero, but atso upon changing o posi-
live polarity and increasing the pulsing sirength up 1o Vg,
Again, this fact demonsirates the significant coercivity of the
resistance state, [nteresungly, the values ol Vy, and ¥y, have
different magniludes and also, as we shall see below, differ-
eot dependence on the applicd voltages. This is not surpris-
ing, due to the directional asymmetry of Lthe ionic migration
at each inter{acial region.

Upon repeating the HST. prolacol, a second majur loop is
formed almaost perfectly on lop of the previous one, demon-
strating a good reproducibihity and control of the memristive
effect at the interfaces of our device.

To further characlerize the intermediale meltilevel states
during the H te L ransition, additional measurcments were
performed sequentially ranging the pulsing sumulus between
lower voltage limits {i.e., “minor laops™). Diflerent inital
states on the major loop were used f(ar starting cach of the
minor loops. After measuring a set of three minor loops for a
given voltage excursion, always a set of Lhree new major
loops were perlormed 10 reset the system. All loops of the
same sel (minors and major) showed similar reproducibility
characteristics as the one already shown for the fiest major
lopp. Therefore, for the sake of clarity we only show in Fig.
| a representative minor loop for cach sl

As observed, upon performing minor loops, new sels of
intermediate stable L and H resistance states are obfained.
Note that these new L states have the same Ry, value of the
initial intermediate state. The corresponding H value is found
to be always lower than that of the major loop. Additional
aspects of these sequentially obtained data are to be pointed
oul.

1. The subility of the multilevel intermediate resistance
states is clearly established, Minaor loops have the same
qualitalive shape as the major one, their actual H/L (or
onfoff) resistance ratio being proportional o the sweep
range of the stimulus. In addition, the reversible charac-
ter of the complete sequence of a major loop followed
hy a munot one is remarkable.

2. For positive stimulus, the theeshold far switching V), is
higher when the inilial state resistance Ry is lower. Mote
that this resistance value becomes the L state of the cor-
responding minor loop.

3. However, for negative stimulus the situation is different.
The dofied line on Fig. | indicates that upon reversing
the pulsing polanty, the remnant resistance starls de-
creasing at a vollage value ¥, thal is almost indepen-
dent of the inilial resistance level,
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We now i lo the companson of lhese experimental
results with simulations performed using the model intro-
duced in Ref, 11

Ill. MODEL SIMULATIONS

We here describe the main ingredients that built up the
thecretical medel 1ogether with the basic equations employed
in the numerical simulations. For further details we refer the
reader lo Ref. 11,

The mode! mimics the active region Tor conduction as a
one—dimensional (11D} resistive network, or chain, of & links,
each one characterized by a certain concentration ol oxygen
vacancies. This 1D mode] may be considered as a drastic
simplificaion of the actual threc-dimensional geemerry.
However, this assumpticn is supported by the [ac1 thal ex-
perimenial evidence indicate that the cenduction in the low
resistance stale is highly inhomogeneous, and fakes place
along preferential and direciional palhs.‘.'

The first and last &, =4 ¥ links define the lefi (L) and right
(R) interfacial regions between each metallic electrode and
the bulk material (8) that is described by ¥—2A; links.

The main idea behind the model is that the local oxygen
vacancy concentration of a domain, &, delermines the resis-
lance of the respeclive network link p,=A,d,. The constants
A, relate vocancy concentration and resistivity, and depend
on the matenial and on the region. In prnciple (his could be
carmputed from a microscopic approach thal incorporates
geometrical and matenal specific mnformation. This impor-
1ant but technically challenging issue is beyond the scope of
the presenl phenomenological medeling. The constants are
defined as a=8 if i belongs o the bulk [N <= A=Al o
=L 1f { 15 in the Teft inlerface (Ii= M), and a=R if | is in the
right interface (M-M;<<i=N). The parameters A, are Laken
lo be A; g% Ay 10 stress Lhat both inlerfaces are much more
resistive than the bolk region, Indeed, experiments indicale
thal a Schouky type of barrier formed belween a metallic
clectrode and the oxide could be the origin of the contact
resistonce.”” The tolal two-terminal resistance is defined as
Rr=cE¥ p,=cZ %, A8 =R, +Ky+Ry, where ¢ is a geo-
metrical factor thal we take equal to unity without loss of
generality.

Under an external applied stimulus (typical expenmental
vollage or current protocols), the veltage drops at the net-
work domains create local electric fields that promote the
diffusive motion of the positive charged oxygen vacancies.
In arder to specify the model equations we shall consider as
the stimulus a given vollage protocod V(#) applied between L
and R clectrodes (see below).

The local dynamics for the diffusion of vacancies is
ruled by the following equation:

pii =401 ~ 8)exp(- Vo + AV}, ()

\hat specifies the probability Jor uansfer of vacancies [rom
domain { 10 a nearest neighbor domain y=ix |,

The probabilily Eg. {1), is proportional ta the concentra-
tuon of vacancies present in domain 4, and (o the concentra-
tion of “avaitable vacancy sites” at the neighbor domain. [n
addition, Eq. (1) is also proportional to the Arrhenius facior
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exp{—Vy+AV,), where ¥, is a dimensionless constant related
1o the activation energy for vacancies diffusion and AV, is
the iocal patennal drop AViN=V,(-V.() with V{0
=V()p,iRr

Starting from an initial vacancy concentralion profile
4(0), the numerical simulations are performed through the
following steps: (i} at each simulation time step f a givea
external voltage V(r) is applied between the electrodes, that
are assumed as perfect conductors, (i) we compute the local
voltage profile V,{t) and the voltages drops AV,(1), (iii} we
use Eqg. (1) o compule all the oxygen vacancy wransiers be-
tween nearest neighboring domains and update the values
&(#) o a new set of concentrations {r+ 1), and {iv) we use
these new valugs to recompule at me ¢+ 1, the local resis-
livitizs p,(r+ 1), and the local voltage drops under the applied
vollage Vir+1), as indicated in the first step.

A crucial outcome of the model'’ is that the local electsic
ficlds created in the vicinity of the interfacial regions are
much more intense than in the bulk, Thus as we shall shaw
below, the motion of vacancies is enhanced in the vicinity of
the interfaces, producing dramalic changes in its local resis-
tivities. As a consequence, the change in the two-terminal
resistance, Ry, are mainly due to variations in the interfacial
resistances, Rp+Rg. This is in perfect agreement with the
experimenial findings that suggest the interfaces as the ective
regions for RS, 302

To compare results oblained by model simulations with
the experimental ones already described, we shall concen-
tratc on the right inwerfacial resistance Ry, that by anziogy
cemesponds to the interface in contact to the D electrode in
the experimental set up. Following Ref 11, in our simula-
tions we take the total number of sites N=100, where the
first and last N,=10 sites define the L and & interfaces, re-
spectively. We analyze a symmetric configuration, assuming
identical interfuces for buth (Ag) electrodes, selting Ag=A,
=1000¥Az=1. In addition we choose Vy=16, 10 provide a
non-ncgligible but slaw diffusive contibution to the evolu-
lion of &,

V. COMPARISOM WITH EXPERIMENTAL DATA

Figure 2 shaws in a solid line a HSL of the resistance Rp
as a funclion of applied voltage protocol V(1). Each cycle is
defined by a linear ramp O0— =V, 20— -V_,—0 of 7
=6000 time steps of duration and YV, =1200, 10 supply a
sufficiently large clectric stimulus. 2

The agreement with the experimental HSL obrtained in
Fig. 1 is evident. As the voltage is increased from V=0, and
after surpassing the threshold value {marked by dot ne. 1 in
Fig. 2) the high resistance state H is stable and is attained at
Vs While mulliple slates are traversed in between, Le., dur-
ing the transition from L to H. The H state remains siable
when decreasing the vollage from V., — 0. Significantly, it
wlso remains stable after the inversion of polanty and upto a
small but finile threshald Vi thal ts indicaled with the dat
no. 3. Similarly 10 the experimental case described before,
beyond ¥V, he wransidon from H to L state starts and the
interface goes thrangh a multitude of stable states of decreas-
g resistance. Al the maximum negalive vollage, the inter-
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[1G. 2. ICalor enlinc) Rexistance Ry ot the right mierface a4 a functian of
the sumulus Vir), 22 nhtuned (o model simulations. Squares depict inilisl
ataten dar munar loops Numbered dois imbeste thresheld vollages ford w1
and Bl io [ uansiticns in seiccied HSO, faee lexn tor denails), Similarly ta the
capen | cuse, the threshald yoltegea for awilching from 1. 10 H depend
e infua] smie. Inset: voluge prowcal sequences [major loop fullowed
by 1 mipar loed) as o funchion of time stzpa.

face reaches the L state af lowest rasistance. Then, it remains
stable ax the voltage is ramped up from =V, -3 0, and also
afier the vollage polarity inversion up to lhe V,, . Notice,
however, that the new loop does not go precisely on top af
the previous one. Thus upon starting a new cycle for the
same vnltage sequence, 3 small offset is obtained in Lhe re-
sistance values. We shall come back to this point later when
discussing the evolution of the vacancies profiles.
Simulations of m:nor leops response were also per-
formed ranging the voltage profile in a sequence -V, , —0
=V, = 0=V _, The different initial values indicated by
the squares in Fig. 2, where chosen along the major loop in
order 1o mimic the experimenizl protocel. Each staring peinl
has associaled a particular vacancy profile &'that works as
the initial state for the numerical simulalicns thal produce
each minor HSL, identified in Fig. 2 with different traces.
Interestingly, several qualitative feares of inlermediate
slates in the simulaled HSL repreduce mcely the expenmen-
tal findings. The value of the predicted voltage threshold Vi,
for L. 1 H transition in the model decreases for higher initial
resistance values (i.¢.. higher resistance of the L. state). fn
addilion, we alse observe that the threshold voltage ¥y, lor
the H 1o 1. wransition is almosl independent of the H resis-
fance value. These bwo features are in good qualitative agree-
menl with our experimental findings descnibed above.
Finally, it is intcresting to correlate this switching behav-
jor with the respective evolutions of vacancy profiles and
Iocal electric Relds that develop along the conductive path.
Figure 3 depicis the electnic field profile £;2p VIRy
aleng the sample, where V is the applied voltage and Ry is
the total Iwo-terminal resistance. The data of the figure cor-
responrds 1o states that are close 1o the thresholds values for
the L 1o H [panels (1) and (2)] and H 1o L [panels (3) and (4)]
trapsitions for Lhe selecied major and minor loops {(panel
numbers correlate with the points indicated in Fig. 2). In
coincidence with previous studies,” Fig. 3 shows tha the
inserfaces are the regions in which locally enhanced cleciric
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G % (Coler online) Panel r=1, 2, 3, and 4: cleciric field profiles £, along
the sample for different valucs of ¥, vluie W the treshold vollages labeled
in Fig. Yas no. §, 2. 3, and 4, respectively. The inset in cach panel shows the
¥ profiles {in umts of &(0) = 107'] along the A interfuce
{or the sclecied values of V.

fields built up and promote the motion of vacancies, On the
ather hand, due 1o the metallic character of the bulk and its
lower resislivities (Ap€Ag=A,), negligible electric (ields act
well inside the bulk region. However, the accumulation of
vacancies near the transition rcgions L-8 and R-8 lead two
significant field in the first few links that enter the bulk."
This feature can be ciearly secn in the insets of each panel of
Fig. 3. The conlinuity and penetration of the field E across
lhese inlernal interfaces atlows for migration of vacancies 10
and from Ihe bulk reservoir.

We shall concentrale in the vacancy profiles along the R
interface, bul a similar analysis could be done far the lef
interface. In the respeclive insets of Fig. 3, we plot the va-
cancy concentralion prafiles [normalized 10 the constant ini-
tial value &{0]] along the R interface {sitcs ¢=90 1o 100).

Below we shall analyze how vacancics and electric ficld
prafiles evolve close to the L{H) o H{L) HS1. wansition.

In panals (1) and (2) of Fig. 3 we compare ihe vacancies
and ¢lectric ficld profiles far values of V clase to the thresh-
otd ¥y~ 715 and ~510 {dot no. 1 and 2, respectively, in
Fig. 2) for the L. to H fransitions. We observe 1hat at the
respeclive threshold voltages, the vacancies density profiles
of the relevant R interfacial region & saturate in both cases o
a constanl value, This is the state reached before vacancies
start 1o migrate out of the resistive interface into the much
less cesistive bulk. Notice that the constant value is higher in
(2} than in {}), comesponding to the higher resistance value
of the L. state in the minor loop respect to the major ane.

Comparing the local electric ficld atl the R intectace, we
find thet 2 similar value £5—~22-27 au. is attained at both
I. 10 H transitions. In addition we have also checked thal the
same values of £, are oblained for other minor HSL al the
respective L to H transitions. Taking into account thal in our
simulations we have taken V=14 a5 the aclivation energy
for dilfusion, this value of £, provides a significant migra-
tion of vacancies into the R interface in order 10 produce the
L. 10 H trapsition in the different HSL..

Note in addition that, far the different values of applicd
V7s. the local electric field at the R inlerface exhibits impor-
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tant relalive variaticns in companson 1o the lefl interfage.
This shows thal the swilching process occurs rather indepen-
dentty at vach interface and that the swilching occurs fast
when the threshold level is reached.

Although at bolth thresheld vollages the local elecuic
fields al the K anlerface have rather similar values, at the left
interface, E in panel (1) almost duplicates the values in panc!
{2). This accounis for a higher value of the threshold voliage
in panel (1} as compared 1o panel (2).

Next, we [ocus on the H to L transition. Vacancy and
clectrie field proftics for the states labeled by dot nos. 3 and
4 in Fig. 2 are depicted, respectively. in panets (3) and (4} of
Fig. 3, for three values of V close o the threshold voltage
Ve —~—290 for the H to L transition in both HSL. Electric
licld proliles look qualitatively similar for all ¥'s invesli-
gated. The large (and negative) values of £ along the R in-
terface are a signature of the H resistance state. In addition
due o the similar clectne held profiles slong the whole
sample the same threshold value (Vy, ~-290) is obrained
for both H to L ransition in panels (3) and (4), in remarkable
agreement with the experimental data.

Vacancy profiles shown in the insets of panels (3) and
(4} of Fig. 3 are also qualitatively similar, zlthough the pro-
file in (3} exhibils a higher and hroader diswribulion than in
(4}, consistent with a higher resistan¢e value.

Note that Lhe vacancy profiles for both L to H transitions
[pancls (1) and (2)} are quile smooth, while those for the H
le L transitions [panels {3) and {4)] are sharper and non-
menotenic. Thus the H resistance state in cach HSL has as-
sociated a rather complex vacancy distribution as a conse-
quence of the enhanced inlerna) electric field al the imerface.

Upen cycling periodically, a small concentration of va-
cancies thal migrate from the inter{aces wward the bulk ee-
main confined at the bulk duc to relatively small clectric
fields acting at the bulk. Onee there, they no longer contrib-
ute lo interlacial switching. This explains the small olfsel in
the resislance values obtmined, experimentally, and in the
simulations, in the HSL alter each cycle is completed (see
Fags. | and 2). This effect is possibly responsible for the long
time degradation of the switching onfoff ratio. A syslematic
study of s feature is therefore important and will be the
focus of future work.

Recently, Das et al’' studied the threshold stimulus de-
pendence for switching in manganite thin films with Ag con-
tacts by injeciing pulses of oppositc pelarty. They cbtain a
sample to sample variaton, and they emphasize the sigmoid-
like (wniversal) charaeter of the dependence of Lhe RS behav-
ior with the applied stimulus.”’ In addition, cur results sug-
gesl that the choice of the inilial state, i.e., the resistance
value within the H to L transition branch of the major loop, is
a key parameter in order 10 determine both, threshold stimu-
lus Vy, value, and the resistive on/off ratio. We have also
demonsirated a full conlrol of these features as we were al-
ways able to restore back the sysiem from any minur loop o
the major one.

V. FINAL REMARKS

Mullilevel resislance states in pulsed Ag-manganile con-
tacts have been directly related o different oxygen vacancy
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profiles and local electrie fields at the interface. The strong
dependence of the threshold stimulus ¥, on the iniual state
15 & signatare of the role ptayed by detrapping or electic
field enhanced migration of oxygen vacancies in the under-
lying RS mechanism.

As a summary. we list main findings of this work as
follows.

« Stable mululevel states exhibiling RS are obtained and
conlrolled experimentally following 2 loop pulsing
procedure.

* A remarkable qualitauve agreement between experi-
mental and simulated data has been oblained, provid-
ing further validation to the model introduced in
Ref. L1.

= Control of RS swilching characteristics such as onfoff
ratic and cocrcivily were demonstrated.

Qur results suggest that different inilial vacancy configu-
rations could be tailored by the application of other voltage
protocols than the one used here for the major leop. Thus one
may conecive thal an opiimal low thresheld stimulus for a
given desired on/off switching ratioc could be obtained.
Maoreover, the mode! validation showa here opens the way
for a rapid testing of other nilial vacancy configurations,
suggestng alternalive eleciroforminglike procedures. We be-
lieve that our work demonsirales the usefulness of theoretical
medeling of the RS phenomena a5 a valuable aid 1o provide
guidance in the analysis of the experimental resulls and,
eventually, for the design and oplimization of memory de-
YICES.
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' Understanding electroforming in bipolar resistive switching oxides

z F. Gomaz-Marlasca,' N. Ghenzi,' M. J. Rozenberg,®® and P. Levy'
3 'Grupa Maieria Condensada, GIA and INN, GAJANN. CAC, CNEA, Gral Paz 149% San Martin,
4 Poia Buenps Aires 1050 Argenting

5 Laboratinire de Physique des Solides, Université Paris-Sud. Orsay 91905, France and Departamenio de
3 Firica, FCEN, Universidad de Buenos Aires, Ciudad Univertitaria. Buenot Atres 1428, Argentina
7 {Received 17 September 2010; accepred 19 December 2010; published onling xx xx xxxx)
8 We study electroforming on the resistive switching (RS) behavior of silver-manganite interfaces.
9 Using e technique of hysieresis switching loops we define an elecwroforming procedure that
10 cnabics us te study its influence on the RS behavior in a systematic manner. We show that two
1 similar clectroforming procedures may icad te either RS or ne RS at all. We explain the observed
12 behavior by associating the forming procedure and the memory switching operation to major and
13 minor hysteresis loops, respectively. With the obtained insight we propose a simple and nearly
19 optimal electroferming procedure. © 2044 American Insiitute of Physics. [doi:10.1063/1.3537957)
15

16 Nenvelatile memory concepts are prcscnl]}( based on re-
17 sistance change rather than in charge storage. Among sev-
18 eral candidaie technologies, electric-pulse induced resistance
15 swilching (RS) was shown to produce useful retention Lime
20 capability for massive applications as resistive random ae-
27 ¢ess memory (RRAM).? Intense research is being devoted to
2z e study of lansition metal oxides (TMOs) contacted
23 through meial clectrodes”” duc to demonstraicd swisching
24 speed and scalabilily.

25 For actual RRAM devices, an initial "clectroforming”
26 (EF) procedure is usually invoked previous to the actually
27 reported RS behavior, In highly insulating nonpolar binary-
28 oxide based RRAM devices. EF consists of the application
25 of strong vollage stress, driving the device close to the di-
30 electric breakdown. Recent work on Ti0; studied the depen-
31 dence of the EF on a variely of external parameters.”'" Im-
32 portantly, unless EF is performed on these insulating oxides,
33 they would not show any RS effect. On the other hand, the
34 RRAM devices based on conducting TMO with perovskite
35 structure are “horn switchers:”™ they may exhibit hysieratic
35 ¢ffects ¢ven without an inidal forming. Unfortunately,
a7 non-EF devices generally would not show reproducible 1-V
38 characteristics. Thus, also in these malerials, an initial EF
39 siep is eften invoked previcus 10 a RS measurement, The
40 delails of the forming procedure are almost never described,
41 rendering the EF a rather "mysterions,™ if not “1aboo,” sub-
42 ject in the ficld. A proper understanding on the EF is a key
43 for reliable implementation of RRAM devices. The goal of
44 this letler is 1o address this issue, namely. by studying the RS
45 behavior that results from a sysiematic EF protocal.

46 We adopt for this study the hysteresis switching loop
47 (HSL) methodology,' a protocol that consists of a sugcession
48 of electric pulses of varying amplitudes that follow the se-
49 quence —Yyax =0+l —+ 11— =Jyax The Temnant re-
50 sistance state right after each pulse is read out with a small
51 bias current Jgiay to obtain the HSL curve. We thus define a
52 procedure consisting of lwo HSLs: one associated to the EV
53 process and the other te the resulting RS, The two HSLs
54 differ in their maximal intensities, with Iy, > Il . The
s5 definition of the EF loop in terms of a HSL allows us 1o

Nilectronic mail: rozenberg @ips.u-psud fr.

CO03-6851/2011/38(2)/1/0/530.00 L L]

systematize the EF procedure. The maximal intensity of the 56
EF pulsing was chosen 10 be strong enough so as 1o “erase™ 57
all past pulsing history. We verified that the RS behavior 58
abtained after the application of a given EF sequence always 59
provided the same resulls, and that they were reproducible 60
an the same sample. This fact validales the definition of the &1
strong HSL as a sysicmatic EF protocol, even if it is applicd 62
t0 a nenprisline sample. We tested over 20 samples always 63
abtaining consistent resulls. The EF procedure is initiated by 64
performing a set of three successive HSLs with a maximal 65
currenl density J;,'“. Then, the pulsing is stopped at a cer- 66
tain puint through the loop. The slopping position defines the 67
specific EF procedure implemented. With this methodology, &8
the RS behavior only depends on the stopping positon and &8
not on any past sample history. Using this protocol, we shall 70
show that two seemingly similar forming procedures may 71
surprisingly lead to either RS or ne RS at all on the same 72
memaory device., 73

Similarly to previous studies, millimeter sized silver 74
electrodes were hand painted on wop of a bulk polyerystalline 75
sample of Lag y35Prg 100Cay 1:4Mn0y.' ™" The present resules 76
qualitaively de not depend on Lhe contact separation (o ([ew 77
millimeters) since the inerfacial resistance is much higher 78
than the bulk one. Square pulses of 10 ms were injected al 79
room temperature using a Keithley 2400 source-meter in cur- 89
rent control mode (Ipiqge). The remnant response, ie., the 61
nonvolatile behavior afler each pulse, was obtained by ap- 62
plying a small bias current density (Jg,4) not affecung the 83
resistance of the interface. Pulse and bias slimuli arg injected 84
through lemuinals A and D, while voltage is simultancously 85
measured al AR and CD contact pairs (Fig. 1). The current 86
density Jpnse Upoise=Ipuse/a. where a is the area of the 87
electrode) is injected during an electric pulse. We label the 88
interface remnant voltapes as Vi and VET and their respec- g9
tive nonvolatile resistance as Ryp =Y, p/laas and RES 90
=V Tyias- 1

A controlled EF procedure is defined as a set of three 82
successive strong HSLs, pulsing between :JE{AX values. 93
Starting with negative pulses of =Jijx=-55 Afem?, their 94
strength was linearly increased in small steps up (0 +Iyiay. 95
and then decreased back to —Jy .y The remnant resistance 86
data for contact D are shown with filled symbols in Fig. 1. 97

141 © 2011 Amarican Institita af Physics
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LIG. 1. {Colar online) Elecuncal response at elecirnde [ eemnani resistance
(RIS = WD i Tyas) 22 2 function of Jypq. Filled symhols indicaee the EF
locp, and apen symbols indicate the 1351, {minar laap), The H5L. () suartng
al EiF2 and (b)) staming a1 BEL Saning painws are mdicawed by large apen
squaned. Insel: achematic mubtiterminal canlacy contiguratian—-pulses and
hian e njecicd tuough A and D contacts,

9 Those were measured with a small cument (Jppag
a5 =0.055 A/cm?} applied 10 s after each I pulse. The rem-
160 nant resistance for conlact D exhibits a large hysteresis with
101 concomilant low and high resistive siates. This 1s fully con-
102 sistent  with  previougly reported data in manganite
103 systems.™'" We also note that the behavior duriog the three
104 forming loops was essentially the same (for clarity data are
105 shown for just a single loop). Contact A has qualilatively
106 similar behavior, and its datra—which were acquired simul-
107 taneously wilh those of contaet D—are shown in Fig. 2.
108 Te systematically investigate the effect of eleciroform-
109 ing, we measured the resistive switching behavior of the sys-
110 fem that results from siopping the EF au different paints
111 through the cycle. We study the RS by means of a HS.
112 performed with a significantly smaller intensity than the one
113 used for the EF procedure. We adopt a maximat cuerent den-
M4 sity of JF5 =22 Afem® and all the resistive switching
115 HSLs arc initialed with the valuc —Jyy. We chose four
116 qualitatively differcnl siopping points of the EF cycle. which
117 define fous different EF proccdures and are the initial states

5.5F

60 40 -20 0 ,20 40 60
J [Alem™ ]

F1G. 2. (Celor online) Elocmical response at etecuode A: remnant fesisuanc:
(R =Wk [ngas) a5 & funcien of Jpn e Filled symbels indicate the B
laop. and epen symbols indicate the HSL (minar Ioop), The HSI. (3) suning
a1t FF4 and (b) marting at GFY Swning prink are indicaed by large npen
sguares. Dars in comesponding pancls of both Fgures were mcasured
simultaneousty.
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for the RS experiments, These are indicated as EFI, EF2, 118
EF3, and EF4 in Figs. | and 2. From the measured remnant 119
resistance data of the E¥ loops, we sec that EF] comresponds 120
to a low resistance state of the interface, EF3 10 a high re- 121
sislance state, and EF2 and EF4 10 intermediale resistance 122
slates lying within steep resistive-change regions. 123

The results of the first procedure EF1 are shown in Fig. 124
1(h). Sirikingly, they show that no RS effect is abserved. [n 125
cantrast, for procedure FF2 [Fig. i{a)], there is a swang RS 126
with well-differentiaied low and high RS stales. Inlerest- 127
ingly. the third procedure EF3 [Fig. 2{h)] ¢xhibits an inter- 128
mediate silwaton with an inidal high resistance value similar 124
10 the EF one, which does not switch within the sweep in- 130
wrval =22 10 +10 Aicm®. Upon higher positive pulsing, 131
eveawally, the interface begins 1o show a stable HSL with a 132
clear RS etfect. In all cases, afer performing several HSLs, a 133
major EF three-loop procedure fully rescis the system in a 134
reproducible way. 135

Our main observation is that, depending on the EF pro- 136
locol. qualitatively different RS behavior may be obiained, 137
Similarly to the Farniliar magnetic systems, major and minor 138
loaps can be obtained in the RS behavior and can be wetl 139
described by a theoretical model that takes into account the 140
motion of oxygen vacancies.'” [n magnetic sysu:ms.“ the 141
behavior of a minor hysteresis loop evidently depends on the 142
place where it is performed within a major loop. Thus, we 143
extend the analogy here w rationalize our results and think of 144
the EF and RS as major and minor hysteresis switching 145
loops, respectively, In fact, we obscrved in the results (ram 146
the electroforming procedure EF1 [Fig. 1(h)] that, although 147
the interface was strangly poled with rolefy negatve V, there tas
was no ensning RS response. The interface was first poled o0 149
samuration with a negative cument density up o —l, {4y, and 150
then il was decreased with the same polarity. The data reveal 151
that the absence of RS is caused by the suess (i.e., Jyuy 152
=22 A/em?) hencath the threshold value {~30 Ascm?) 153
measured in the EF major loop. The RS of procedure EF) is4
[shown in Fig. 2(h)] is alse consistent wilh the previous ob- 155
servation. After poling Lhe sysiem to sawration, 2 small RS 156
nevertheless appears when the strength of the RS stimulus is 157
now sufficient to drive the interface beyond the threshold 154
valuc of ~+12 Afemd. 159

The key difference between the results from proceduecs 160
EF1 and EF3 is that in the former the EF brought the inter- 161
face w0 sawration of its fow resistance state Ry g, while in the 162
latier EF brought it o its high resistance stale Ryg. As pre- 163
vious results from model calculations of conducting bipolar 164
memorics showed,'™'® the R, state cotresponds to a few 165
oxygen vacancies at the interiace region, while plenty are 166
presenl in the Ry stale. Vacancies are microscapically asso- 167
ciated to broken conductive chains of TM-0-TM producing a 168
resistance increase. Therefore, for the same given cucrent- 189
density stress, the electic ficld that develops at the interface 170
is larger in the Ry, stale with respect to the R, one by a 171
ratio af I'Ry/J'R; o=Ry/Ri . This explains why the RS 172
ihreshold value is higher in the LO to H1 wransinon than the 173
one in the Hl o 1O transition. 174

This discussion seems to imply that a preferable EF pro- 175
cedure would be 10 pole the inerface with a negative poten- 178
tial, to induce there a large concentration of oxygen vacan- 177
cies and sel the sysiem in the Ry state, and $0 10 produce 178
larger electric fields. However, as our resulls demonsteate, 178
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180 jpis choice is not optimal. Interestingly, the results of the
181 electroforming procedure EF2 show thal the largesi RS be-
182 havior is not pbtained by sawrating the interface with oxygen
183 vacancies, but rather at an iniermediate siate. The initial stale
184 {EF2) [ur this RS loop was chosen within the fast transition
185 from Ry, 10 Ry The reason for the gbserved large RS re-
186 sponae is that within the transition regime the vacancics are
187 more prone to diffuse by the acdon of the applied electnc
188 field. In sawrated states, in contrasl. the vacancies have ail
189 found “"decp” trapping sites, which are. in fact, the origin of
180 the nonzero threshold valves.'”

181 The behavior revealed by our study cicarly identifies the
182 oplimal elecroforming procedure. One should not simply
193 polc the syslem 1o satvration. Insicad. onc should first pole it
184 tp saluration, then imvert the polarity, and increase the elec-
155 tric stress unul the fast change 1n the interface resistance is
156 observed. More specifically, the following prescription for an
197 opomal procedure may be defined: the interface is initially
198 poled 10 saturalion with a given polarity and the interface
199 resistance is recorded, then the polarity is invened and the
200 system is again broughl (o saturation, and the new resistance
201 state is recorded. Then, the polarity is again inverted and the
202 stress is increased by successive steps until an intermediate
203 value of the resislance, say the average (Ry +Ryg)/2, s al-
204 Laincd. Note thal in our current experimental setup there are
20% two rather symmetric inierfaces that were measured indepen-
206 denlly and ailowed our systematic study. However, the sim-
207 plest practical serup (o adopt is a stronply asymmetric 1wo-
204 termiinal one. with one highly resistive interface that
208 domipaltes the total RS rcspcnse,“ This may be obtained
210 wilh electrodes of different metals, one Ohmic and the other
211 more resistive, of Schoticy type.

212 In conclusion, we implemented a procedure 10 study Lhe
211 effect of cleciroforming in TMO memory devices. We ratio-
214 nalized the behavior in terms of a major and & minor loup for
215 the EF and the RS responses, respectively. This allowed us to
216 undersiand the seemingly paradoxical resull where strang
217 same-polarity electroforming stress does not lead to optimal
218 RS response. and may cven lead 1o no response at all. Qur

Apcl. Phys. Leh. 96 1 (2C11)
sysiematic study identified the fast wansidons between saw- 219
raled states as the situatdons where opuimal RS may be ob- 2240
1ained. Qur work 15 a conwibution to the understanding of the 221
seldom addressed and ill-undersiaod issue of elecwoformiag 222
in conducung TMO. With our gained insight we proposed a 223
simple practical procedure for nearly optimal glectroforming 224
of bipolar oxide memory devices. 225

We acknowledge A. Sawa, M. |, Sdnchez. C. Acha, and 226
R. Waser for insightful comments. and suppornt from PIP- 227
0047, CONICET-DuPont “MeMOSAT," and the ANR. 224

'R, Waser, R, Diltmane, G Sweikov, 1nd K Szol Adv. Mawr, 21, 2632 229
(2009, 239
IA. Sagwa, Maer Today 11, 28 (2008} 231
Y. R. Jameson, Y. Fukuzumi, 7. Wang, P, Griifin, K, Trunoda, G. [ Meijer, 232
and Y. Nishi, Appl. Phys. Lew. 91, 112101 {2007). 233
*S.Se0, M, ], Lee, D. H. Sep, §. K Choi, D.-S. Sub, Y. 8. Joung. 1. K. Yao. 234

I Byun, 1. Hwang. 5. H. Kin, and B, H, Pauk, Appl, Phys, len. 86, 235
091509 {2005). 236
L Yanp, M. D, Picken, X. Li. . Ohlberg, D. R. Siewart, and K. 8. 237
Williams, Nat Nanatechnal. ), 429 [2008). 238

by, B. Nian, J, Swozier, N Wu, X, Chen, and A. Ignutiev, Phys. Hev. Lett. 238
94, 145401 (2007). 240
S Li L1 Gang, | Li, H. F. Chu, and [, N, Zheng, | Ihys. [ Appl 241
Phys. 41, 135409 (2008). 242
C. Naugdheim, C. Kusgeler, A Rucdiger, and K. Wasee, Appl. Phys. Lo, 243
96, 122907 (2000). 244
). Yang, E Miao, M. . Picken, D. A. A, Ohlheeg, © R Stewar,, T M, 245

Lau, and K. Stanlcy Williams, Naaviechnulopy 2, 215201 {2009). 244
" 5. Jeong. H. Schroeder, U. Hrever, and B, Waser, | Appl. Phys. (04, 247
123716 (2008). 248

UK. M. Kim, G. H. Kim. S. 1. Song. I Y Seok. M. H. 1ee. 1. Yoon, and €. 249
5. Hwang, Nanowchnology 21, 305203 [2010) 250
'M. Quintera, B Levy, G. Leyva, and M, Hozenherg, Phya Rev. | eq. ¥R, 251
116601 (2007]. 252
F. Gomez-Marluscs and B Levy, | Uhys: Cont $er. 167, 012074 {2009), 253
'"M. Rozcoberg, M. ) Sanchcz, R, Wehy, C. Acha, ¥, (. Marlawcs, and P. 254
Levy, Phys Hev. W81, 115101 (2010). 255
"Hysteresis in Magnetism, cdited by G, Beriowi {Academic, New York., 256

1949%). 257
‘BN, Gheazi, M. 1 Sdncher, 1° €3 Marlasca, I Levy, and M. Rozzoberg, ). 258
Appl. 'hys. 107, (93719 (2010). 259

Bl
L]



APPLIED PHYSICS [LETTERS 98. 123502 {2011)

Asymmetric pulsing for reliable operation of titanium/manganite
memristors
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We present a pulsing protocol that significantly increases the endurance of a titanium-manganite
interface used as a hinary memory cell. The core of this protocol is an algorithm that searches foc
the proper values for the set and resel pulses, canceling the drift in the resistance values. A se1 of
experiments show the drift-free operation for more than 10% swilching cycles, as well as the
detrimental effect by changing the amplitude of pulses indicated by the protocol. We reproduced the
results with a numerical model, which provides information on the dynamics of the axygen

vacancies during the switching cycles. © 201f American Institure of Physics.

[doi: 16.1063/1.3565431]

Metal—transiticn metal oxide imterfaces exhibiting re-
sistive swilching (RS) are prominent candidates {or nonvola-
tle memory applications. Despite many appealing features
like retentivity, capability ol downscaling, integration in
complementary metal-oxide semiconductor (CMOS) archi-
tectures and speed, one of the main drawbacks of these sys-
tems is the poor endurance.'*

I is nowadays accepled that the redistribution of oxygen
vacancies near Lhe metal oxide inlerface determine the main
femures of the bipalar RS response.'*® A recent model’ that
succeeded in reproducing experimental findings* indicates
that the miigration of oxygen vacancies due to the lacal elec-
wric ficlds beilt up in a nanosecale vicinity of the metal oxide
inlerface is at the origin of the most significant resistive
changes. Each microscopic region of the sample has a resis-
tivity that is a funcuen of the local oxygen vacancy concen-
tration. When an elecirical pulse (i.e., set) is applied 10 the
device, electric fields proportional to the local resistivity and
10 the cumrent density develop. If these ficlds are strong
cnough, the oxygen ions will move, changing the vacancies
profile aleng the interface, and hence the 1omal resistance of
the device.

After this redisinibution of vacancies, a pulsc with the
opposite polarity {i.c., resel] might not reproduce the initial
profile of eleciric ficlds preveniing the device to relurn 1o the
ocnginal resistance value afler the completion of the pulsing
cycle. The repetition of this process will produce a drift of
the switching resistance levels (ONFOFF ratio) which even-
wally fully degrades the memory performance. The strate-
gies reporied in literature 10 overcome this problem are
mainly based on Lhe design of the device and the selection of
materials, ™"

In this work we present a pulsing protocol that allows to
obtain more than 10° RS switching cycles in manganite-
based devices, significanily improving their endurance. We

“Elegtronic ruilt patnliar unsam edu.ar.
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compare the results with numerical simulations.

We have made RS devices of polycrystalling manganite
Lagg..,Pr,CazgMn0; {LPCMO) with Ti contacts.” The de-
vices (Fig. 1), were (abricaicd on a LPCMO sintered bulk 1
mm thick with a diameter of 13 mm. The 300 nm thick, 1.5
mm diameter pads were spultercd through a shadow mask.
The nearest distance beiween pads is —~2 mm. The electrical
characterization was performed with one of ihe Source Mea-
surement Units (SMU) of 2 Keithley 2602.'* The SMU ap-
plics the writing {1 ms) and reading (200 ms) pulses through
the A and C pads, and mecasure the voltage drop between the
A and B comtacts. [n this configuration the resistance of both
A and C metal-oxide inerfaces change hut only the resis-
tance of the A interface is measured,

We define Iwo resislance levels corresponding to lwo
logic levels required to use the RS deviees as a binary
memory clement (Fig. 1). We define a high level {H) that has
10 be greater than Ry, . and a Jow level (L) that always has

Low gap
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FIC, 1. Histogram af the resisiance values in a typical eageriment with the
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IF1¢s. 2. Iniual stage of a typical experiment. The thresheld levels were el o
Hy =254 Dand 8 =Ky /039100 1, values companble with te

¢ swilching capatili of the device {a). The swiching protocol
siarts with the sample in low resisiunce lovel. In the frst step, i looks for
proper pulse amplitude o set the device, requiring io tis case N, = 14 posi-
tive pulscs of increasing amplitsde 10 overcome the Ry g, lovel (c). The
amphituge of the 1dh pulse was +110 mA (b). In the second swep, M_=8
ncgabve pulsca of incrrasing ampliude have been needed o resel the device
{d}, and so ob. After ~-400 cycles the comeriian to the pulsing ampliludes
ccascs, reaching a rauo lgpr/ [per=310 mA/-%0 mA.

a resistance lower than Ry ,,=0.3% Ry ;. Both values arc
scaled depending on the device switching range. The factor
0.39 mimics the levels of the kw-vollage CMOS-logic pred-
uel family." Defining the levels in this way inurcduces a gap
in the resistance values. Successful RS operations are defined
as those overcomiing this gap.

Duning the cxperiments, the generator uses Lhree types of
current pulses: the read pulse thal is used 1o sense the resis-
tance of the inierface, the set pulse that switches from the
level L (low resislance) 10 the level H {high resistance), and
the reset pulses that swilches from H to L. The read pulse
with Ign=50 A is low enough to ensure that no displace-
ment of vacancies ocours.

We implement an algorithm that looks for the proper
values (for successful RS) for the setl and reset current
pulses, lgpr and [gst, with the general critena of keeping a
low number of pulses and the lowest possible amplitude."
The algorithm, trics to set the logic stale by applying a single
current pulse [gr. If it fails (i.e. it does nol overcome the
resistance gap), a second identical pulse is applied in order 1o
set the state. IF this second atiempt fails, the value of Ig. is
increased and the algorithm continues applying pulses with
increasing value until it eventually succeeds. The current is
increased in sleps. The values of these steps is fixed through
all the experiment and is set to a few percent of the expecied
swilching currenl, Lypically 5%—10%. The device is consid-
cred defective if after increasing the current value 50 tmes,
the resistance level does notl change. 1f five conseculive sel
procedures require these second chances then Igp will be
increased anyway. An analogous criteria is applied for the
resel procedure. Eventually the algorithm finds two indepen-
dent values for lg. and Ty, required for stable operation.

Figure I shows the initial stage of a typical experiment.

Appi. Phys, Lett 98, 123502 (2011)

200 400 600 300

400 200 Q
cycle #

G 3. Effert of changing the lger ! 1gsy ratio when the device i in stable
opération. Shaded in gray, the region werc program operates. The horizonial
doued lings indicawe Ry, and Ry ., values. (4} Figure for refencnce, no
change in the [zer/Iasy rado. (B) The inidal Ly lgsr=110/=20 changed 10
{10 =50 at cycle #0. (€} Tspp/Iagr changed from 310790 10 310/-50.

Statistically, the coamection to the ampliude of the pulses
ceases within the first 3000 cycles, reaching a ratio
|Lsgrr ¢ Ingy|=2.6 = 1.2. Even if afier these first correclions the
amplitude of the pulses requirc no further corrections, once
every 3400 = 300 switching avempts it is necessary to apply
a second pulse in arder to properly swilch the device. The
histogram presented in Fig. 1 depicts the typical distribution
of the resistance values when switching the device with the
proposed prolocol during 120000 cycles, Notice that the
present protocol produces ne events in the gap.

To test the robustiness of the above described asymmetric
pulsing protocol we performed a series ol experiments to
show the effect of deliberalely changing the attained ratio
Iger/ Irgt (Fig. 3). The devices in these cxperiments corre-
spend to different location of the contacts on the same
sample of LPCMO. At the beginning of this sat of tests, they
were switched a minimum of 3000 cycles (only the last 300
arc shown) in order o achieve the proper Iggr/ gy, depend-
ing an the selected contacts. As a reference, Fig. 3{a) shows
a device that has remained in operation under the same con-
ditions 700 cycles more. In the device of Fig. 3(b), we
stopped the operation of the algorithm and increased the am-
plitude of Izgy al the cycle #O. This reduction in the [ger/lygr
ratio, results in an evident deafl of Lhe resistance values and
the H resistance value level eventeally [alls inside the gap,
1.¢., Lhe deviee no longer switches belween the pre-defined
levels. For Fig. 3(c} the |lgry?lpsy| ratic was increased by a
factor 1.5, producing the complementary drift effect.

We successfully reproduced the experimental resuits
employing the model introduced in Ref. 7. In this model the
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The pulse amplitude requised 1o change the vacancy disiibution of the L
staie 10 the vacancy distribution of the H suaie is lyer==2.9 lzgy The resic-
tance values are aormalized (o the resistance of a sample with the samc
nomber of vacancics uniformly disiribuied, Ry

aclive region for conduction is a one dimensional resistive
network, in which each sile corresponds 1o a {nanoscalc)
domain. having a local resistivity proportional w lhe local
density of oxygen vacancics, 8. The dynamic for the va-
cancies is govemed by the cquation

Prinr = () = & Jexpl~ ¥V, + 4V)),

thal specifies the probability for Iransfer of vacancies be-
Iween two neighhoring siles. V, is a dimensionless canstant
related to the activation encrgy for vacancies diffusion and
AV, is the local potential drop AV,(1) =¥y (1)~ V, (s} duc 1o
the applied electric pulse. For the present analysis we con-
sider one imerface (1) in contact with the bulk (B) af the
sample. The local resistivity au site i is given by

where Ag and A; relale vacancy concentration and resistivity
in the B and [ regions, respectively (Ag<A;). and ¥, and w
define the lengih and the widih of the inlerface. First, we
simulated the application of Irangular sweeps to a flat dis-
tribution of vacancies, oblaining hysteresis swilching loops
similar to those presented in Ref. 8. This stcp emulated the
forming process and provided information on Whe resistance
switching range of the simulated sample. Then, we simulaled
the proposed pulsing protocol.

The simulaton eventually arrived 10 a stable operation,
applying asymmetrical pulses as in the experiments. For the
actual parametiers of the simulation we oblained & raio
Nserflngy]=29  that  smoothly  depends  on we
In stahle operation both L and H states comespond 1o
iwo well defined profiles of vacancics, &, and &. The
electrical pulses preduce a redistribution of vacancies
=l L), and a subsequent change in the tolal resis-
tance of the device Royney(Bugy) = Ryyylfouree Bygy). Figure

4 presents the caleulated B 0l 0 i, 0 oblained by

Appl. Phys. Lan. 98, 123502 (2011]

simulating the application of pulses of different imensity 10
8y and & . The stable operation is the convergence of gy
and Ly to values where & = &y and &= &. This condition
is presenied in Fig. 4: Ry cquals R, when the amplitude of
the pulses is Ipgy and R; =Ry for pulses of amplitude Iggp
=-2.9 lysr- The lack of symmetry explains the need of non-
symmetric pulses 10 oblain 9 stable operation. The drift of
the resistance upon symmetric pulsing is due ta the gradual
injecuon of vacancies deeply into the bulk where they get
stuck never returming to the interface region. The local clec-
tric field, AV, lgerpsn. is much lower in the bulk region
than in the interface. As a ¢censequence, the amount of va-
cancies in the interface gradually decreases with the repeu-
tive cycles, reducing in the interface resistance. In order tha
the vacancies that were injected inie the bulk region during
the former set pulse rewumn to the interface during a subse-
quent reset pulse, it is necessary o apply a higher current
pulse. If this second currem pulse is stronger than required
for a drift-free operation, then the amount of vacancies in the
interface will be slowly increased in each cycle, with the
subsequent increment of the interfzce resislance.

In conclusion, we have proposed an experimental proto-
eol based on asymmerric pulsing, that succeeds in finding a
slable and repetitive switching between H and L resistance
states up to 10° cycles, improving the endurance of the sys-
tem by canceling the drifl in the resistance values. The the-
orctical model provides a physical explanation of the inter-
face resistance degradation in 1erms of the injection of
vacancies in the bulk region. The proposed pratocol applied
o the model simulations successfully reproduces experimen-
tal findings, validating the model bypothesis and its useful-
ness as a valuable aid in the analysis of experimental resules,
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Resistive switching in Ag-Ti0O,; contacts
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ABSTRACT

We study the electric pulse induced resistance switching of TiO;-Ag contacls at Toom temperature,
exploring both unipolar and bipelar switching mades. Initially we observed unipolar response, After
hundred pulsing cycles the unipolar switching response vanishes but the device can still he operated in
bipolar switching regime. The underlying mechanlsm for resisiance switching is modeled in terms of
farmation and rupture of filament, and movement of oxygen vacancies.

e 2012 Published by Elsevier 8.V

1. Intreduction

A reversible and non-volatile change berween two stable
electric resistance stafes after the application of a pulsed electric
stimulus {voltage or current) is observed in a variety of metal-
insulator-metal {MIM) structures. [ntense basic research (1,2]
focuses an this electric pulse induced Resistance Switching effect
as a candidate for memory devices as it allows downscaling and
exhibits high retentivity time, multilevel states, reversibiiity,
reliability, and low power ronsumpben [3].

Resistive Switching (RS) characterisdes are found bath in
bimary and complex oxides. Unipalar resistive switching (URS) is
in general found in MIM siructures based on binary oxides, which
is produced through a Rlamentary-lype mechanism [4]. On the
other hand. complex oxides, as manganites |3.6| and cuprates | 7|
exhibit bipolar type RS [BRS) In this case, electrochemical
migralion of oxygen ions and vacancies is regarded as the driving
mechanism |4,8.9], and RS takes place through an interface-type
mechanism |1].

Recently. titanium dioxide captured the attention of research-
ers {4,10] as it exhibits robust RS properties. After initial electro-
forming, the electrical conduction in TiOs-based MIM structures is
presumably controlled by spatially heterogeneous barriers, ie.
filaments. as in many other binary oxides—which have URS, ie,
polarity independent RS [2].

However, there are also reports for Ti0; stating irs bipolar
swilching nature | 10]. Here we demonstrate the RS capabilities of
an AgfTi0,/Si sample grown using a low cost coating technique,
imtially exhibiting URS for some hundreds of cycles, and an

* Corresponding author,
E-mai! addresacs- ghengi@cnea gov.ar, nghenn@gmal.com (N, Chenzi),

[ 1-4526/% - 1o [ront matter © 2012 Published by Elsevier BY
dol: 1010 6/) physb2011.12.034

ulterior bipalar BRS behavior. We discuss the observed features
using a simple model, revealing the importance of the agplied
power and local electnic Relds.

2. Experimental

Polycrystalline TiQO, was deposited on a 5i p-Type waler
{resistivity ~ 5 x 1073 G cm) by a dip coaring controlled process
followed by a thermal treatment up to 400 *C[11]. Obtained films
have nanocrystalline anatasa based structure wilh a thickness of
~ 100 nem | 12]. Electrical measurements aon AgTiOgfSi structures
were obtained using a Keithley 2400 source-meter. with milli-
meter sized hand painted silver paste contacts. Voltage pulses of
variable amplitvde and 300 ms time width were injected as
depicted in the inset of Fig. 1.

Al s delay time between pulses was used in order 1o mininize
Joulr heating effects at the contacts. All the measurements were
performed at room temperature and armospheric ambient. Stable
RS response was obtained after an initial electroforming proce-
dure [13-15].

3. Results

Eirst we explored unipolar switching. After the forming pro-
cedure we observed a high resistance stare (HRY™) of -~ 4 M.
Applying ascending positive pulses scarting from 0 in steps of
0.2 V we observed a jump in the current to the compliance level
when the pulses ceach the set level Vii7 =5V {see Fig. 1), At this
Vi the sample switches to the low resistance state (LR"?) of
~ 400 €2 In order to switch the sample from LRS o HRS we
applied ascending pulses starting fram % without cumrent
compliance. In this case we observed higher currents respect to

Please cite this article as: N. Ghenzi, et al, Physica 8 (2012), doi: 10.1016]j.physb.2011.12.034
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Fig. 1. Unipolar cesishive swilching characrerist|es. The ser provedure, changing
from HR slate to TR state, is perf d applying inc al pulses of valtage ¥V
until the pawer wupply goes In compliance (10 mA) The reset procedure necurs
when iacremental pulses supplied a talal power of 150 mW. The Insel shows the
eaperimencal serup.

the HR"™ state until the V2L voltage of 6,5V is reached, and the
device switches back to the HR** state. This behavigr of URS in
binary oxides is reported by several authors [2,15]. We were able
fa cycie the device only 2 limited number of times [ ~ 100 times).
Initially, we obtained V2] = V75 . but after several cycles, cross-
overs were observed (Fig. 1). Afcer that it becomes not possible to
reset iL, remaining eveatually in the LR"™ state,

Naxt, we analyzed the effect of further applying electric fieid.
including both polarities. Remarkably we observe a typical
bipolar switching behavior as shown in Fig. 2. We applied
increasing veltage pulses ranging lrom 0 to & V, then decreasing
down te -6V and returmning to 0 to complete the cyrle. The
compliance was kept in a level of +10mA. In this regime,
indicated by the superscript "brs™, the set and reset levels were

2= — 5V and Vi,,=4 V. Note that the ONJOFF ratio rig o = 10
is much lower than ré% o = 10! obtained in the URS regime.

Both unipolar and bipolar induced resistance states are non-
volatile, leaturing retention times exceeding 72 h at room tem-
perature. Fig. 2{b) shows URS curves presented in Fig. 1 and the
ficst quadrant of Fig. 2[(a) in logarithmic scale, where is possible to
compare the ONJOFF ratio lor both regimes. When the device
remains sfuck in the LRY7, he application of the BRS protocol
produces a relatively small change, berween the LR®™ state
{which is basically the same as LR“"™) and the HR™™ state.

4. Dlscussion

When Ag is deposited on top of the highly insulating TiO;
sample, a reaction is expected 1o eccur 2 the metal-oxide inter-
face even without externally applied electric fields [16]. A thin
TiOg., conducting layer grows, because Ag has a moderate affinity
for axidation processes, i.e some oxygen (ons are expected to
migrate from the TiO; layer to the Ag electrode producing a layer
of AgO. Fig. 3{a) presents a schematic resistivity profile with a low
resistivity tegion near the AgfTiQ; interface for the pristine
sample with the Ag clectrode. Nevertheless, we assume that the
thin layer of AgO intreduces a series resistance that is negligible
as compared to the other contributians [17]. The low series
resistance of the highly doped Si waffer is negligible as well. Upon
these considerations, the toral device resistance in the pristine
Stare Rpqenne cOMEs from incegrating:
leiw::l' ||: pmdeb' 10 GEd i)
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Flg 2. Hipolar reslstive switchung charactensiies. (4] Typical 1=V respanse. The
reder procedure oocurs when the electric field is high enaugh to activate the
movemnent of axygen vacancies at the interface, which effectively lnerease the
device resisiance. Changing the polarity, the electrical feld moves the vazancies in
the opposile directlon, setiing 1he device at valtages about —5 ¥ {b] Comparlsan
of diala correspanding 10 the first quadranis of the URS and BRS ¢haracterstica
curves,

where 5 is the surface of the interface, L the TiOy layer aominal
thickness, ..y, the resistivity of the TiQ,_, that depends on the
z-raardinate perpendicular to the interface. The thin layer of
TiO;., grown naturally at the AgiTiO; interface will deteeniine
subsequent transport propertics,

The appliration of a voltage Vg o, during the farming pracess
generates an electrie feld:

V!’:m;r.‘ (2

Erﬂl"'“l\t = Porutine 1= Lonisrine ] Rprul!n!

where J is the currenr density at the interface. The profile af
Eforming 15 shown in Fig. 3ib). If Vi 15 big enough, the Eponn,
will gvercome the breakdawn electric field £, tuming the
highly insutating Ti(Y; inta bulk conductive (filaments are cre-
aled), In this condition,

I
R =1 f ol dz % 400 Q @™
]

where gtP is the film resistivity in the LR state. During the
unipelar reset a portion of this Alament is blown due to the
applied power P=150 mW which is evidenced in the resistivity
profile presented in Fig. 3{a}. The resistance in the HR"" state is

L
,,:1=s' /;p:;'dzaz-tmn )

where pp? is the film resistivity in the HR"" state. During the
unipolar set procedure the Ey.q is oveccome in the high resis-
tivity regions either generating new filaments or regenerating the
broken ones. The device returns to a LR state and Eq. (3) halds
again. We hypothesize that the limited numhber of URS cycles is

Please cite this article as: N. Ghenzi, et al., Physica B (2012), doi:10.1018}j.physb.2011.12.034
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Fig. 3. Qualitative resistivity profiles for the different states of the dewvice
atsuming a uni-dimensfanal model The Ag tlecirode cormespond ta 2 <D, and
the Ti0; bulk correspond 1o posifive 2 values The Tid;)5] interface is nol shown.
{a) Resisuivity profiles for the deace afier the farming procedure. Near the
interface 11 presents a low cegistivity cegion due (o 3pantancous INCGPOTALON of
vacancies. When the filament farms a high canductivity path appears i the bulk,
that blows in the reser step ag arhlhirarily drawn for 2.5 > 2 > 2, {b] Presents the
correaponding elecine field profile of the pnstine sample. Ewra i3 indlcated.
(r) Resistivity profiles when the device swatehes in BRS. The change in resistance i1
due 10 small variations near the interface. {d) Corespanding electnc Aeld profiles;
notice thar they are abways smaller than Eyppu.

due to the eventual formation of strong flaments that can not be
broken with the available power.

In the BRS, when a positive pulse is applied to the sample with
the conductive filaments, an electrical field (Fig. 3{d)) appears
near the AgfTi0; interface that moves mobile oxygen vacancies
vy away from if. A negative pulse has the complementary effect.
The qualitative profiles of the resistivity for the BRS are presented
in Fig. 3{c). The back and forth redistribution of vacancies produce
a relative small modulatian in the resistivity. In this picture, the
local electric field appearing at the vicinity of the Ag/Tid;_,
junction, which is much more intense than the one acting on
the conducting filaments within the TiQ; film. is the cause of the
Ve migration |2). Then, what occurs in the small domain could be
regarded as a naive stoichiometry control due to the local
oxidation/reduction. More detailed and systematic studies are
necessary tp unravel the exact natire of vacancy drift in this
System.

The rvesistance wvalues for all the states, associated with
different profiles of resistivity described above, can be sorted as

RE7 5 RO 22 400 (2 < RET 55 4 KE) e R t5)

consistent with the plot in Fig. 2{bH). The clear difference in the
value of R¥) in Eq. {5) can be ascribed to the fact that the
conductive path is broken by applying a high enough current
density. In companson. the power balance for both resel pro-
cesses is

PR =25 MW PO A 150 mW &)

where Pill is the power applied during de BRS reser and P43, is
the power applied in the URS ceset procedure, Qur present scudies
are focused an the observed degradation process, an the role of
forming as a decisive step in detecmining RS features af these
juncdons, and on the temperature dependence of switching [20]
Besides, dynamics ol vacancy drift modeling appears to be a
pawerful togl to help disentangling the overall behavior of RS
near transition metal oxide interfaces {18,15].

5. Conclusions

We aobservad RS in TiOz-based MIM structures made by using a
low cost fabrication technique. After initial forming we observed
unipolar RS which vanished after a hundred cycles, remaining at
the low resistance state. A detziled view in this condition reveals
the possibilicy of further switching, by applying bipelar sticnulus.

We identify three ciearly different switching processes in these
samples; (1) an electrical breakdown-driven formation of con-
ductive filaments, (2] a local thermal blowing of these filaments,
and (3] diffusion of vacancies enhanced by electrical field. Using a
gualitative model we explain the mmain observed features.
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We explore differens resistance states of Fagaz2sPrg 30Cap37sMn0y — Ti interfaces as protolypes of
non-volatile memary devices at room temperature. In addition to high and low resistance siales
accessible through bipolar pulsing with one pulse. higher resistance slates can be obfained hy
repeatedly pulsing with a single polarity. The accumulative aclion of successive puising drives the
resisiance towards safuration, the time constant being a strong function of the pulsing amplitude.
The expenmenis reveal that the pulsing amplitude and the number of applied pulses neccssary to
reach a target high resistance value appear to be in an exponential rclationship, with a rate thal
results independent of the resistance value. Model simulations confirm these results and provide the
oxygen vacancy profiles associaied ta the high resistance siates obained in the experiments, € 2012

American Instinate of Physics. [hitp://dx dot.org/10.1063/1.4705283)

. INTRODUCTION

Mewl-ransivon metal oxide (TMO) cells thal exhibit
resistive switching (RS) are prominent candidaies for build-
ing blocks in non volatile memory applicaiions.'” The transi-
tian from Lhe high resistance siate (HR} 1o the low resistance
state {[.R) is driven by a SET slimulus, while a RESET pulse
seltles the transition from the LR to the HR state. If the weit-
ing SET/RESET sumuli are of different polanties the RS is
catled bipolar, otherwise it is named unipolar R5?

[t is nowadays widely accepied that the redistribution of
oxygen vacancics near the metal-oxide interface determines
the main fcatures of the bipolar RS response. >

A recent model that succeeded in reproducing non trivial
experimental findings of bipolar RS indicales that the migra-
tion of oxygen vacancies in a nanoscale vicinity of the
metal-oxide interface is at the origin of the most significant
resistive changes in complex TMO based cells. Qur voltage-
enhanced oxygen vacancy (VEQV) migration model®
assumnes that the [ncal resistivily is a function of the oxygen
vacancy concentration and that the interfaces are highly
resistive regions in which important cleciric fields, propor-
lional to the current densily and to the local resistivity, can
be develaped.

When a SET pulse is applied, the local clectric field
along the interfaces results sirong cnough to move the oxy-
gen vacancics. changing ils profile and hence the resistance
of the device. After this initial redistribution of vacancies, a
pulse with the opposite polanty (i.e., RESET) will not repro-
duce the previous profile of the cleciric ficld, preventing the
device to reium to the original resistance valuc after the
completion of the pulsing cycle. The repetition of this pro-
cess will praduce a drift of the switching resistance levels
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and the HR/LR ratio, which cventually fully degrades the
memory performance. The redistribution of vacancies and
relaled electric field profiles upon bipolar pulsing were
recently analyzed in detail.”

The strategies reported in the literature to overcome the
depradation problem are mainly based on the design of the
device and the selection of materials.™™ Strategics based on
canceiling the drift using an asymmetric amglitude pulsing
protecol were alse shown 1o be successful.' Following these
ideas here, we propose as a possible strategy 1o oplimize the
performance of the device, & muliipulse pratocol that consist
of applying pulscs of a single polarity t0 a given HR state,
We show, both through experiments and modelling, that in
this case, the resistance evolves 1o {much) higher values than
the initial HR state, increasing the HR/LR ralin, and thus the
performance of the device as a memory cell. Our experimen-
tal resudts reveal that the number of pulses and reguired
switching amplitude 10 reach a given HR state are related by
an exponential relationship. We perform numerical simula-
tions that, besides reproducing the expenmental data cemark -
ably well, enable a further study of the vacancy profilcs
associated Lo each resistance value, providing impariant con-
firmation for the theorelical assumplions of the model,

Il. EXPERIMENTAL

Devices exhibiting RS were obtained using polycrystal-
line manganite Lag 325Pro 100Cag, 375 M3 (LPCMO) with Ti
contacts. The devices were fabricated on top ef a | mm-thick
sintered LPCMO sampte. The 500 nm-thick, 500 gm diame-
ter metal pads were sputiered through a shadow mask. The
ncarest dislance between pads is approximately 1 mm. The
electrical characlenization was performed with a Source
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Meter Unit (SMU) Keithley 2400, The SMU applies the
wriling and reading pulses through the A and C pads and
measures the voltage drop between the B and C contacts in
order to evaluate the resistance of the C interface."'

[nitially, 1o induce RS on the virgin sample, a forming
procedure as described in Ref. 12 was followed. RS was then
obtained by applying pulses of the same amplitude and oppo-
sile polanity (write operation). Each writing pulse of 10 ms
time widith was followed by a small bias /p applied | s after
the writing pulse, t0 obtain the remnanl resistance (read
operation).

lll. RESULTS AND DHSCUSSION

Figure 1{a) depicts Lhe resislance values R = Vo /4, for
the right C interface (closs to electrode C) as a function of the
nurnber of pulses. We begin the pulsing prolocol by perform-
ing allemaling polarity pulses of /, = 200 mA during the first
500 pulses. As observed, the resislance R exhibils two states
with values thal decrease smoothly and monotonically from
the initial HR and LR slates, as a signature of the aforemen-
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voned degradation process. After the first sequence of pulses.
a second one, consisting of positive (RESET) pulses of the
same amplitude, was applied. This leads the HR state to
evolve into states of higher resistances, reaching around 90 02
after 125 pulses, with a tendency towards saturation.

When the aliernating pulsing was reinitiated at N
= 625, the initial EFIR and LR states were recovered, although
we gol a slightly larger value for the LR and a smaller one
for the HR, respectively. As the pulsing sequence was
repented, a similar trend wus obtained, as shown in Fig. 1{u).
However, as a consequence of the degradation process and
of the slightly different initial HR and LR values, the follow-
ing sequence ol positive pulses requires a larger amount of
pulsing events [o reach a predetermined targel for the HR
value (i.e., 90 £ in Fig. l(a).

The above described pulsing protocol was simulaled
using the YEOV migration moedel imroduced in Ref. 4. As
shown in Fig. [(b), main experimental features were cap-
tured by the simulation. Figure [{c} depicts the vacancy
density profile in the ncighbourhood of Lthe simulated
bulk{B}-right{R) interface along sclecled resistance states.

The oxygen vacancies migration is enhanced at the
oxide-metal interfacial regions, with the ions moving <ither
towards the electrode or the bulk, depending an the polarity
of the applied stimulus. For instance, a positive (RESET)
puise applied on A will push vacancies from the bulk to the
C interfuce {nght{R) interace in the simulalions), while a
negative (SET) one produces the migratiocn of vacancics
from the C interface Llowards the bulk,

The effect of successive SET/RESET pulses is deseribed
as follows. Siarting from a HR slale, vacancics migraie from
the right interface towards the bulk under a SET pulse. At
the bulk, the drift of vacancies virtually stops, since at that
region the clectric field is much smaller than at the interface.
A RESET pulse of the same intensity than the former applied
SET cannot reinject the original amount of vacancics al the
right interface, preventing the same value of the original HR
stale. Successive cycles yield a cumulative effect, with a
depletion of vacancies al the right interface and an accumu-
lavion ai the bulk side of the interface-bulk boundary (see
profile m in Fig. 1(c)). Thus, for alternating pulsing polaniy,
the monolonous decrsase of the initial 1R and LR states cor-
responds ta a net drift process in which vacancies migrate
from the right interface towards the bulk region. A detailed
description of this process was given in Ref, 5.

(n the other hand, for the sequence of successive
RESET pulses, i.e., pulses with non allernating polarity,
vacancies lend to pile up at the right end of the dght inter-
face in an accumulative process, with a concomitant increase
of the resislance above the initial HR value. Ax expected, in
this case, the concentration of vacancies at the bulk gradually
decreases, exhibiting a tendency 1owards saturatian for larger
number of pulses. This is clearly observed in the vacancy
profiles of Fig. 1{c)) associated 1o the highest HR values,
points e and p, respectively, in Fig. [{b)).

We have also tested that the LR state is miuch less sus-
ceptible 10 the accumulation of negalive pulses. As its resist-
ance is lower than the HE one, the associated electric fields
are smaller, producing less pronaunced cffects.
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With the aim of reaching higher HR values, a practical
question that emerges ix whether it is a betier stralegy 1o
increase the amplilude of the pulses or to accumulale pulses
having the same electrical siress.

To further characterize the accumulation of vacancics at
the differcnt high resistance statcs obtained upon pulsing
with a single polarity, additional mcasurcments were per-
formed by varying the pulsing stimulus /,. The accumulation
protecol always starts from a similar HR initial state, Rq.
the one oblained afier inducing hipolar RS several times.
Fig. 2(a) depicts the obtained resistance values as a function
of the number of RESET pulses N, lor increasing ampli-
wdes ranging from 200 10 400 mA. Data were normalized to
the comespending initial resistance valuc Ry 1o allow com-
parison. All the amplitudes tested exhibit a monolonous
growth of the resistance as the number of applied pulses
increases. Note that a tendency towards saturation in the
high resistance values is obscrved, it being mare evident for
the lower amplitudes. For increasing pulsing amplitudes,
higher resistance values were obtained. This is shown in the
inse1 of Fig. 2{a) for N, = 650, where the increase of the HR
values with /, fotlows an cxponcntial dependence. In addi-
lion, the amount of pulses required to reach a certain value
R/Ro appears 1o be inversely proportional to the pulsing am-
plitude (see Fig. 3 and discussion below).

The comespondent simulations, ploited hy solid lines,
appear 1o be in excellent agreement with the experimental
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results, The differem high resislance values atlained for
increasing stimuli can be correiated with the associated va-
cancy profiles. For a selecied number of pulses (N, = 650),
Fig. 2(b) shows thai the vacancy density profile 4, at the bulk
side closer to the right interface tends o lanen, reaching for
larger pulsing amplitudes an almost uniform distrihution with
attained values quile undistinguishable from the bulk ones. [n
correspondence, the vacancies at the right interface exhibi a
remarkable accumulation close to the right electrode.

As both cxperiments and simulations show, higher re-
sisfance states can be oblained either by increazing the puls-
ing amplitude, or by insisting on accumulating pulses.
Therefore a given high resistance state can be reached for
different combinations of ({,,#,) values. Overall results sug-
gest that (/;.N,) have an cxponential dependence, i,
N, o¢ exp(—ip /@), with the parameter x almose independent
of the R/Rq ratie. This finding is explicitly shown in Fig. 3.
It was constructed by determining the amount of pulses N,
required, for cach pulsing amplitude 4, to fezch a cenain
(narmalized) resistance value R/Rq. As shown, experimental
data can be reasonably fitted by an exponential dependence
with @ ~ 20 mA. Morcover, nole that the simulated daia fol-
lows remarkably well the expenimental results.

Our voliage-enhanced oxygen vacancy {VEOV) migra-
lion model pravides a transparent piciure of our experimensal
results, Details on the VEOV madel und it associated cqua-
lions are given in Refs, 4 and 10,

The crucial insights are: {i) as vacancies move across
the boundary betwecn the bulk region into the interfacial
region (that is across sites 18 — 21 in our simulation data af
Fig. Lic) and 2{h)), their contfibution ta the change in the
total resistance is significantly increascd. From the VEOV
model, we have 6 « AR, i¢., the in¢rease in resistance is
directly given by the increase in the Lotal number af vacan-
cics enlering the interfacial region. (ii) The probability to
jump from the bulk to the interface during a single pulse /, is
x exp(eAV kT ). where AV is the local voltage drop (¢ is the
clectron charge), and AV x [, dpa,, where JM, ts the (mean)
density of vacancies at (bulk side of} the boundary, which
remains dpg, ™ iy

From (i) and (ii). we have that the cumulative change of
resistance after the application of N, consecutive positive
(RESET) pulses can be simply described by
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AR ~ Nyexplel,), )

where ¢ is & conslant 1hal has unils of inverse current. The
above expression describes well the exponential increase of
the high resisiance (notice that AR = R — Ry = Ryp(R/Ro
—=1}), with the intensity of the applied current for a fixed
number of applied pulses, whith is shown in the inset of
Fig. 2(a) for ¥, = 650. [n addition, laking the logarithm on
both sides, we get {(up to an unimportant overall censtant},
in(Np) = ~ef, + In(AR}, which explains the experimental
data of Fig. 3. [n fact, it predicis (1) the linear relation
between fn{¥) and the inensity of the applied current [, (2)
an y-ordinate given by AR, and (3) a slope given by the con-
stant c.

Moreover, one may argue, from insight {ii}, that the con-
stant ¢ should depend inversely on the temperature {as men-
tioned we got 1/c = o ~ 20 mA from experimental data at
room lemperature), Whether this is the case or if the temper-
ature has an additional role in the switching effect, as argued
in Ref. 13 (sce also Refs. 2 and 14), is an important issue lefl
for future study.

For a given stimulus amplitude, the N, variable could be
associaled to the timewidth of an effective single pulse,
meaning that several pulses should have the same effect as
a longer one. Hence, Fig. 3 suggests thal our data (both
experiments and simulations) would follow on exponential
sumulus-timewidih dependence.

Expenential voltage-timewidth relationships were previ-
ously observed in binary oxide based memory cells such as
Zn0.* TaD,'® and HEO/AIO.'” The origin of the switching
dynamics was altributed to ion hopping processes assisted by
Joule healing threugh the potential wells of the oxide ma-
trix.”® Here, we have explicitly shown that for Ti-LPCMO
interfaces the local elecinc ficld enhanced redistibution of
oxygen vacancies s responsible for the observed universal
swilching dynarmics.

In Ref. 2, it was supgesied thai the switching mechanism
should involve a strong nonlincarity in the electric field de-
pendence. This s explicitly contained in our VEOV muxlel
through the vacancy hopping probability o« exp{eAV /kT). ™

Upen bipolar pulsing, the transition from LR 10 HR pro-
ceeds Lhrough the gradual mipration of vacancies from the
bulk to the whole interfacial layer, in a rather homogencous
way.’ On the contrary, as the accumulative pulsing onto the
HR state produces a large accumulation of vacancies in a
region near the elecirode (modeled by the last 10 sites in
Figs. i{c) and 2(b), the resistivily Lthere will expericnce a sig-
nificant increase {it is propertional to the vacancy concentra-
tron). The large tocal resistivity leads o a very large local
clectric field thal vpon invening the pulse polarity will im-
mediately drive the accumulated vacancies out of the elec-
trode region and back into the bulk.

Thus, our VEOV migration madel alse provides insights
on the origin of Lhe dramatic decrease of resistance due 10
a single SET pulse applied after a RESET pulsing wain.
Based on this finding, we propose as a stralegy to increase
the HR/LR ratia to have an unbalanced pulsing, consisting of
M-+ suceessive RESET pulses pushing vacancies gradually
into the interface, and a single SET pulse releasing all the

J. Appl Phys. 111, 084512 (2012)
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accumulated vacancies in one step. [n this way, using
N+ =10, 100, 1000 and 10 000, with [, = 200 mA, we
obtained Ay = HR — LR =9.6, 18, 26.4, and 35 0, sug-
gesting a slow bur clear tendency lowards an enhanced
response, as shown in Fig. 4.

In summary, we have proposed a multipulse pratocol that
allows the study of resistive switching dynamics in a Ti—
LPCMO intcrface upon sequential application of single polur-
ity pulscs. Based on the VEQOV migration model,” the scaling
dependence AR oc Nyexp{l,c) is demonstrated. This simple
physical relationship reveals that, lo achieve a given high re-
sistance rarget state {a hipher HR/LR ratio), it is more efficient
1o increase the pulse amplitude rather than to accumulate
pulses of a given amplilude. The agreement of overall expen-
mental dala wilh simulations validates the proposed model
assumptions and its associaled equations. Thus, an unbalanced
number of SET/RESET pulses is demonstrated 1o be a plausis
ble strategy ta optimize the actual response of a device.
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Modeling electronic transport mechanisms in metal-manganite

memristive interfaces
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Wo studied Lag 125Prg 100Ca0 17sMnCH-Ag memristive interfaces. We present a pulsing/measuring
protocol capable of registering both quasi-static :-v dala and non-volatile remnant resistance. This
protocod allowed distinguishing two different electronic transport mechanisms coexisting at the
memristive interface, namely space charge limited current and thermionic emyission limited current.
We introduce a 2-clement electric model that accounts for the obtained results and allows
predicting the quasi-static i-v relation of the interface by means of a simple funciion of both
the applied voltage and the remnant resistance value, Each element of the clectric model is
associated to one of the electronic transport mechanisms found. This electric model could
resull useful for developing time-domain simulation models of melal-manganite memristive
interfaces. © 2013 AIP Publishing LLC. [htip:/fox.doi.org/10.1063/1 4R008R7}

INTRODUCTION

The resistance swilching (RS) effect is a reversible
change in electric resistance induced by the applicamtion of
voltage or current.' This cffect is considered to play a promi-
nent roke in the next generalion of nonvolatile memories.”™
It has been extensively studied”™ nol only because of its
wechnological potential and downsizeable geometry but also
for mere scienlific interast, as RS has been associaled with
memristive devices.™® A RS device s classified as bipolar if
the polarily of the stimulus that induces a transition from a
high 10 a low resistance state is opposite to the one that indu-
ces a low-lo-high transition. If polarily of stimuli is not rele-
vanl, RS devices are said to be unipolar” According to
several authors,”™ bipolar RS effect in metal-perovskile
samples occurs at the interface and is due to an clectric ficld
driven redistribution of oxygen vacancics, near the metallic
slectrode, within the perovskite.

As pownted by Pickelt er af. .7 the lack of a lime domain
SPICE-like simulation mode) has been a major drawback for
the massive adoption of bipolar RS devices in analog eircuit
design. In this paper, we discuss an electronic transporn
mode) that could serve as a basis for a time domain simula-
tion model.

Several papers reporl the i-v response measurernents 1o
characierize RS phenomena in different devices.*™ "
Typical i-v measurements display the hysieretic response of
one magnitude (¢ or v) respecl to the other, which is injected
10 the RS device as a continuous stimulus. The presence of
2ero-crossing hysleresis is considered 10 be the fingerprint of
RS effect, as the two branches of the i-v curve correspond 1o
different resislance values.

The protocol prescied here is based on a pulsed i-v
measurement, as opposed to the confinuous method. The
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pulsed approach is standard for electronic device testing, and
is also commonly used to avold undesired heating and/or
power consumption,’ * For either a continuous or pulsed mea-
surement, establishing the relaton between nonvolanle re-
sistance change and stimulus mighi be nonurivial, ie.,
identifying Lhe tireshold amplitudes of nonvolatile changes
might be difficult due 10 the smoothness of the i-v curve.

To gain insight into the nonvolatile resistance switch of
the inlerface, the protecol performs an undisfurbing mea-
surement between every pair of pulses by injecting a reading
bias se low that it does not affect the resistive stawe of the
imerface (i.e., it does ool alier the oxygen vacancy distnbu-
tion). The set of readings between pulses, when the pulsing
sequence is cyclic, results analogous (o the Hysieresis
Switching Loop (HSL) introduced by Nian #f al * Thus, the
protecol is capable of registering aliemnately both the features
of a pulsed i-v and the features of a HSL (i.e., the relaton
between nonvolatile resistance and pulsing stimulus) during
the same experiment. We also show a simple electronic
transport made] that accounts for the obtained measured data
and allows predicting the quasi-static i-v relation of the intee-
face by means of 1 simple function of both the applied volt-
age and the succeeding resisiance value.

EXPERIMENT DESCRIPTION

All the experiments discussed in this paper were per-
formed at room temperature on a polycrystalline Lag aas
ProjooCagarsMn0;  (LPCMO)  ceramic  pellet  with
millimeter-sized Ag hand-painted contacts. Four contacts
(A-B-C-D) were placed along a siruight line, separated from
onc another by approximalely 0.5 mm [see comact configura-
ton in the inset of Fig. 1{a)]. In previous works, we dis-
cussed the non-volatile response of these devices. 3

Current pulses were injected through contacts A and D
using a Keithley 2602 SourceMeter. Recalling hat bipolar
RS takes place at metal-manganite interfaces exposed ta

22013 AIP Publishing LLC
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precisely, 1 foy,, tEnds 10 fa | both for the HR and LR simies. (¢ 1y values
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some electric stimulus, then contacts A and D were interfa-
ces that experienced complementary RS."' In this paper, we
will focus on a single active interface {namely, the interface
D), as results for the other conlact arc equivalent, except for
reversed pulsing polarity.

Since bulk resistance (defined as Ve ap, fap small' %y
remaincd approximatety constamt at 35 mf), and resistance
between terminals C and 13 (defined as Kep = Vepfap) var-
ied between 10 and 40 £}, then vollage drop between contacts
C and [ was mainly due 10 contact D, i, the one that
endured cusrent passage. For this reason, we will refer to
guanlities like vep, Reop. ele., simply as v, R, eic., all of them
related to contact D,

The measuring protocol comprised a scguence of 1wo
altermnated measuremenls: the pulsed i-v {or dyramic mea-
surement) and the undisturbing measurement between pulscs
(remaant measurcment). The dyramic measurermnenl was

J. Appl. Phys, 113, 144510 {2013}

performed by applying a scries of short current pulses ip,,,
through contacis A and D, while voliage drop veuy. was
measured between contacts € and D, using the sense lermi-
nals of the Kcithley 2602 SourceMeler as a voltmeter. These
pulses lasted about 1ms cach, and their amplitudes were
sequenced to sweep in arbitrary sieps [rom () to a maximum
current value, then from the maximum te the minimum, and
finally from the minimum back to 0, so as o complete a
cycle. The pulses were squarc-shaped, except for short wan-
sienls Al the edges. As #p,,. was measured duning the flat
part of the pulses, the registered vp,y,, values are considered
10 be guasi-static values.'™

To avoid local heaing and to allow the intennediate
undisiurbing measurement, ime clapsed between pulses was
kept lenger than 25, The remagnt measurement consisled in
applying a small bias current fg,,, in between pulses 50 as o
measure Lhe remnani resistance of the interface D (defined as
¥ gom = Virarlnioe) without affecting il in an irreversible way.
The undisturbing value chosen for [, was 300 A"

INTERFACE CHARACTERIZATION

The solid-circle line in Fig. 1{a) corresponds to the
pulsed 1pi, e curve ohlained during a pulsing scquence
eycle with maximum curmrent amplitude of 2630 mA. Notice
that it exbibils both hysieretic and nonlinear behavior. Being
a smooth response, the onset of imeversibility is difficult to
assign. The open-circle curve in Fig. i(b) shows results
obtzined from the remnant measurement displayed as a func-
tion of vpuu,. i.e., the vollage drop measured while injecling
fpurse that preceded cach remnamt measurement. Notice that
the remnant resistance cycle describes a loop that exhibits
two well-defined plateaus, corresponding to a High remnant
(HR) and a Low remnant (LR} resislance slales. The sleep
remnant resistance transition between them s atiributed 1o
changes in the oxygen vacancy profile of the imerface that
happens when the ¢lectric stimulus is high enough to aver-
come the anchoring energy of the atoms to the matrix.

By defining the quasi-static resistance {i.e., lhe resis(-
ance measurcd white pulsing) as Ror = vraudlpaie ME ey
Viutse Measurernent shown in Fig. 1{a) can also be displayed
as the solid-circle curve in Fig. 1{b). Note that, as expected,
Ros tends to Reew a5 Ve, tends to 0 (or, more precisely, as
Ipune tends $0 fz,,,) both for HR and LR states. Nonctheless.,
as the amplitude of vp,, increases from ~Q ¥V, Rgs and Ry,
become more and more dissimilar.

Let us consider the LR state in Fig. 1{b). As v,
departs from OV, no remnant resistance change gocurs untsl
Vpuwe SUTpasses a threshold of approximately 1 V. On the
other hand, Rge decreascs monotonically as the amplitude of
Vpune IRCTE2ses. Since no noticeable remnant resistance
change occurs for vy, < | ¥V, then no change af vacancy
distribution is capected to explain the Rge reduction
observed as wp,. increases. Thus, il is clear that a reversible,
nonlincar clectronic transport mechanism must account for
the difference berween R, ., and Rgs.

With the aim of studying the small-cucrent range where
Rpem and Rgy stam diverging, we perfonmed a series of
experiments whose resulls are displayed in Fig. 2. This figure
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shows eight measurements of different remnant resistance
stales at interface D, ploited against increasing faw, Each
remnant resistance slale was obtained by applying a pulsing/
measuring sequence similar o that previously described,
excepl thal the pulsing sequence was stopped when the
desired (arbitrary) rempant resistance value was attained.
Each remnant resislance state was then measured with
increasing fy,,, values, none of them large enough to induce
a RS transition. Notice that the remnant resistance value of
cach state remaincd almost constant within the 100 gA-1 mA
5ia. TENEC. Nonetheless, as fiy,, was further increased, resist-
ance measurement values started decreasing noticeably. It is
worlh mentioning that the value chosen for Jg,., when
acquiring the results displayed in Fig. 1{b) (g0, =300 uA)
was well below the nonlinear threshaold.

The response of the interface to increasing bias current
may be yualitatively described as a resistance Ry, in paral-
lel 10 4 non-linear device (NLD) that resemnbles a couple of
nntiparallel diodes, Let us discuss the respense of such a
NLI. First recall that a diode’s resistance is eatremely large
when reverse voltage is applied, decreases manotonically
when forward voltage increases, and tends 10 some
exlremely large value when forward vollage tends to 0.
Thus, u couple of antiparaliel Jiodes will behave as a NLD
that exhibils a monotonic decreasing resisiance Rppp for
increasing voliage amplitude (regardless of the poelarity) or
an extremely large resistance Ry when voltage lends to 0.
Therefore, when a small current {z,,, 15 injected, a small volt-
age develops at the interface. If this voltage is sufficiently
small, then the NMLD will exhibil a resistance Kapp much
larger than Ry,.,.. Thus, the wotal parallel resistance, defined
as (Raem | + Ryp™ 17" must amount to approximately
Ryem: On Lhe other hand, as /a,,. increases, voltage increases
too, leading Rypp lo decrease accordingly, Hence, the total
parallel resistance must decrease as Jg,,, inereases, which
yualitatively explains the resulis displayed in Fig. 2. Recall
these results were obtained for very small currents, i.c., for
currents pol high enough to induce resistance switching.

Consider again Lhe resulls shown in Fig. 1(a). As previ-
ously remarked, this dynamic ip..-veuue curve displays both
hysteretic behavior (i.e., resistive swilching) and nonlinear
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clectronic wransport. We will now discuss 2 madel that
acgounts quanutatively for these resulws, whach s a general-
ization of the model we used 10 describe the results displayed
in Fig. 2. We proposc 1o mode! the direct-current response of
the intcrface with the two-element electric circuit showa in
the insel of Fig. L{c). The element M represents a linear elec-
wonic ransport memristive device we will associate with
Rerm The glement X, on the other hand, represents a NLD
whose dependence on vey,, and vacancy distribution is yet
t0 be determined. Therefore, i, 35 considered to be split
into 1wo: the current that flows through M, which we
define as

M = YPuise }q‘lﬂem 4]

and the curreat that flows thoough X, defined as iy = dpwre — inr.
Recall that Rg., i5 measured gffer each pulse by injecting
Fitiar. @nd Ve, IS measured while injecling gy, thus, caleu-
lating iy and iy requires daiz both from rempant and
dynamic measurements. Fig, 1(c) shows the results obtained
for £y and Fig. 1(d) shows the results obtained for iy (open
circles). The fay curve describes a highly hysteretic zero
crussing loap along its cycle. Notice thal the resistance value
of M was point by peint defined to be that of Rg,., [sce
Eq. (1}); therefore, Rg,,, is considered to be the resistive
manifesiation of the memrisuve device M. Two segments of
the farvp,n, cycle exhibil linear {-v response, corresponding
to HR. and LR levels in Fig. 1{b). Remarkably, the obtained
iag curve is yualitatively similar to that simulated by Strukov
et at.” for a lincar i-v, bipolar, voltage-driven nonlincar ioni¢
drift memristor, The iy values were obtained by simply sub-
tracting the iy curve from the ip,,, curve.

The cbrained iy curve presents two noticeable fealures,
First, it seems 10 be almost non-hysleretic when compared Lo
the curves obtained for iz, and iy, that is to say, X appears
to be much less susceptible than M to the mechanism behind
RS. Second, the ix-vp... relation of X does resemble the i-v
relation of a couple of antiparallel diodes, in the sense that
almost no current flows through it when vp,,,, is small [con-
sider the plaleau centered aboul vpyy,. =0 ¥ in Fig. 1(d)| but
becomes more and more conductive as the amplitude of
Vpuwse Wcreases. Thus explains the convergeace of Rps and
Riuem a5 vollage tends o D [see Fig. 1{b)] and their diver-
gence as the amplitude of vp,,y,, increases,

We can gain some insight of the transport mechanism of
the clement X by fiing the iy-vp,,, data. [t was found that
the function that fis best the i-vp,,, data was the power law
ix{Vpure) = @-[Vpusel®. wilh 220212 (x7 —0.184) and
Bz 221 {f722.29) for ip,,, positive (ncgative). Notice thal
the parameters a{ff) obtained for buth polaritics are very
similar, This function is also displayed in Fig. ((d) as a solid
line. As the Space Charge Limited Current (SCLC) transport
mechanism has 2 square law 1 = v? carrelation,'” it appears
(o be the mechanism behind X. The small difference from 2
of the pbtained f values may be due 10 other slighter nontin-
car effects. According to Tsu es m‘..” wha also studied elec-
troni¢c conduction in ceramic manganite samples, differsnt
mechanisms seem lo outstand al different valtage regimes.
Namely, thermicnic emission limited conduction (TELC)
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seems [0 be prominent at the small veltage regime (where
this mechanism presenis linear i-v comrelation) and SCLC
secms 1o outstand al higher voliages, where a squarc law de-
pendence emerpes. This is remarkably consisteat with the
two-element paralle] model: M (linear by definition) is prom-
inent &l lower voltages and X {which exhibits a nearly square
law dependence) gains IMPORance s Ve, INCTCAsCs.
Henee, cach clement of the model is thought 1o stand for a
different electrenic transport mechanism: the Jingar elemens
M stends for TELC conduction and X represents SCLC
conduclion.

USING THE ELECTRONIC TRANSPORT MODEL

In order o check the consistency of this 2-clement
model as a way to account for the quasi-static i-v response aof
Ap-LPCMO interfaces, we will compare cxperimental data
with calculations done by applying the model. Before doing
s0, the mathematical implications of the medel wili be
discussed.

Accounting for the quasi-static behavior of the interface
means inferring either i, OF Vpu. from the other quantity
and the values of the circuit elements. Since the proposed
madel is a 2-element parallel circuil, the simplest choice is
calculating lpup (rom vy, as voltage is the common pa-
rameter 1o all clements of a parallel circuit. Mathematically,
the model states that the current ip,,,. that flows through the
interface is the sum of the cucrents thal circulale through the
discrets elements X and M, cach of them standing for a dit-
ferenl electronic transpon mechanism. Therefore,

ipvtie(VPutse, W) = ix(Veuhe, w) + el vrce. ¥, (2)

where w represcnts a vector thal accounts for the vacancy
distribulion near the inerface and iy and iy are the currems
that Now thraugh each of them, We will now restrict the
analysis 1o the casc in which X is non-hysleretic, a situation
we will associate with small changes in the oxygen vacancy
dismbution near the interface. Recall that, in our experi-
ments, the ix-vp.,. relation obtained for the 630 mA cycle
|Fig. 1¢d)]) exhibited ncarly non-hysterciic behavior. It will
be assurned that the ty-veuy, relation of X is the one wc
found, i.e. iy{Vpume) =2 vp.f". being x and § polarity
dependant. Staling alse that the fy dependence on veuy,, i
that of Eq. (1), we can now rewrite Eq. (2) as,

tpuine{Vaunie. Wi = X (gl + Voune [Rpen(®). (B

Thus, if X is assumed to be non-hysteretic, then Ry, (6.,
My is the only quantity that depends explicilly on Lhe va-
cancy distribution w. Motice that Eq. (1) allows calculating
the curmenl ip,.. of each pulse by replacing in it the parame-
icrs x and §, the vollage ve.,, applied to the inlcrface while
pulsing. and the reminant resistance ol the inlerface Re,m af-
rer pulsing.'® As calculating the value of s, of & given
pulse requires knowing the remnant resistance Kg,,, of the
imerface afler applying it. the value of Ry, has to be known
beforchand. The mode]l described by Rozenberg e of ™
could be used for predicling Rg,., as il relates remnunt
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resistance  switching with  vacancy  distribulion and  is
dynamics.

We will now discuss a secies of additional RS experi-
menits in which we compare registered ip.y,. values with their
corresponding calculated values, obtained by using Eq. (3).
Nole that, as they were available, measired Rp,n values
were used in the equation, $o there was ae need for predict-
ing Rg.m Also recall that the cxperimental setup actaally
injects current pulses, but both ipyy,, and vey,, values are
repistered while pulsing. Thus, the mode! will be checked by
“predicung” the injected g, values from the measured
Veutee values. 't

Fig. }a) shows an cxperiment performed on the same
gontact D as before. [ is the dynamic measurement obtained
during a 600 mA maximum amplitude cycle leop (solid pen-
lagons) and the corresponding remnant resistance measuee-
ment, displayed as the open pentagons’ ling. The open
circles are the caloulated sp.i. current values. These values
were oblzined by replacing the measured Rg,. values and
using lhe same « and f purameters obtained for the 630 mA
loop data set. As shown in Fig. 3{a), registered and calcu-
lated values appear to be remarkably similar: calculation
errors range from 1% w 15% with respect to the regisiered
values, with an average errer below 6%,

A “random wrile" pulsing cxperiment was also pec-
formed in the same contact. Fig. 3b) shows an arbitrary
fputse pulsing sequence as a function of time {solid tilied
squares) and the corresponding calculated (p.., values {open

160 150 200 250 300
Tirne (%)
FIG 3. (a) Salid penoagant: e #e curve measured during 2 600 mA

manmum 1p,, amphiude loop Open pentagoms: Remaant mesaurement
comespondung o the 500 mA laop. Open cireles: Cateulaed bogior P val-
ues (hY Salid tleed sy Arbitrary e, plotied againan time.
Open cireles: Calewlated (oo, intendities, ohiamed by using the measured
¥Pauq iNLERailics () and the 4 i B dd).
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circles). The gy, values were calculaled by using the same
« and § parameters as before, the measured Rg.., values dis-
played in Fig. 3¢} and the vey,, values displayed in Fig.
3(c). The calculation error now lies in the 3% —15% range,
wilh an average error of 9%.

It should be noted that other sels of experiments were
performed in this and other similar interfaces, and il was
always possible to find a range of current ampiitudes in
which the element X presented aimost non-hysterelic
response, compared with that of element M. However, when
the limits of this current amplitude range were surpassed, the
hysteretic ix-ve,,. response of X did stat to hecome
noticcable,

CONCLUSIONS

We presented a protocol that allowed measuning both
dynamic and remnant aspects of a nonlinear electromic trans-
port memristive interface. Tt proved to be a svitable 1ocl for
linking Lhe pulsed i-¥ response of the interface 10 its remnant
resistance state. A two-component eleclric mode} was pro-
posed to account for the oblained results, which shed light
en the nawre of the coexisting electronic transport mecha-
nisms of the interface, namely TELC and SCLC. The mecha-
nisms found are consisten with those Tormerly described by
Tsui et al."” The electric model also allowed decoupling (1o
some exlent) the vacancy diffusion problem from the elec-
renic transport mechanisms. By assuming that B, is the
resistance value of a linear electronic transport memristive
device M (a5 the ane previously simulated by Strukov
et al?). it was possible 10 isolate the nonlinear transport
mechanism and associale it with a nonlinear element X, The
idea of a dinde-like NLD in parallel with a memristive de-
vice was previously supgested® (as an ad hoc medel) 1o
accounl for dynamic experimental results. The possibility of
acyuiring both dynamic and remnant eaperimental data
effectively allowed iselaling and studying the nonlinear
mechanism. Surprisingly, it was found that X exhibits nearly
non-hysteretic behavior within a certain range, as opposed Lo
i1s lincar counterpart M. This fact allowed caleulaing i
from the values of vp,,, and Xy, within thai range {i.c.,
where the vacancy distributtan changes were said 1o be
smail} via Eg. (3).

Both the measuring pretocol and the eleetric model
could result useful for charactenizing olher smemnstive-
interface memory cells. Measuring dynamic and remnant
fealures is necessary for estimating critical parameters like
power consumnplion during write time, ANy, versus applied
stimulus, etc. The proposed 2-compenent model could be
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used to exiend the simulation madel of Rozenberg er al.
{which accounts only for remnant resisuve swatching) to pre-
dict dynamic behavior as well. Since this simulalion model
associales remnant resistance switching to voltage-driven va-
cancy redistribution, the quasi-static value of I, could be
calculaled if both the veo. value used in each simulation
step and the Rp,., value obiained after it are replaced in a
properly adjusted version of Eq. {3). This approach could
lead 10 @ useful ume domain SPICE-like model for these
memnstive interfaces.
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Ferromagnetic thin 6lms ef Lag ;, Ca, ;5 Mn(ls: manganile were grown by pulsed lascr deposition, under different oxygen atmospheres,
on silicon subxtrates. We pecfermed strucrural, magnetic, apectroscopic, and electrical characterization of the Alms, RHesistive switching
between high and low resistance states was obtained upon pulsing with opposite polarities voltages, The /-3 curves exhebit sharp transi-
tions between these ststes. The RS praperties are strongly dependant an the films exygen stochiometry and oo the compliance cureent
used for produciog the high to low transition. ONAOFF ratias as high xs 1000 were obtzined for eptimal RS conditions. Obtained results

are discussed withio the framework of mobile oxygen yacancies,

Index Ferms—Ferromagnetism, manganites, RRAM memorices, thin ilms,

[ INTRODUCTION

EVERAL simple and complex oxides display electnical

field induced resistance switching (RS), i.e. the reversible
change of thoir resistance state by applying voltage or current
pulses of a few ns [1}1-[3] This type of switching presents low
power consumplion, which combined with other advantages
like high relention times, high endurance and good temperature
stability, lurn these materials inte potentially good candidates
1w be used for resisuve random access memory (ReRAM}
technology [4].

A typical RS device consists of an insulating or semicon-
ductor oxide sandwiched between two metallic ¢lectrodes
According 10 the switching behavior, RS can be classified in
Lwo main catcgories In unipolar switching, high-to-low and
low-10-high resistance change (SET and RESET processes,
respechivelyd can be achieved by applying pulses of the same
polarity {either positve or negative). [n contrasl, in bipolar
switching different polarities are needed to SET and RESET
the device. Switching in simplc oxides s usually repaned as
unmpolar and related wath the formation/rupiure of nanofila-
ments connecting both electredes On the aher hand, bipelar
switching ig frequently found in complex oxides and related
to an interface mechansm associated with the movemenl of
oxygen vacancies near the metal-oxide imerface. However,
the previous classification (simple oxtdes-filamentary RS and
complex oxides-interface RS) is not {fully censistent with all
reporied sysiems and exceplions are found in the literature [5]

Perowskile manganites wath general formule BeAMnO,
{Re: rare canth 1ons, A: alkaline 1ons) have been the subject of
extensive sludies in the past years duc lo their complex and
inlermixed structural, electronic, magnetic, and transport prap-
criies, being the colossal magnetoresistance (CMR) the most
celebraled property [6], {7]. In addition, alter the imitial report
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by Igrauev ef al [8) on Prp7Cag sMnldz thin films, many
studics regarding the RS behavior of bath ceramics and thin
films of different manganiies have been performed [9}-[12]
Moreover, successful models that explain nontrivial features of
{-¥ curves of manganites displaying RS have becn developed
(13). [14].

Tn this paper, we describe how we grew and charactenzed
thin films of the cananical Lag;3CayaMnOs manganile with
different oxygen content. Structural, magaetic, spectroscopic,
and electrical characterizations have been performed We have
found that their RS bebavior 1s strongly dependant on the
oxypen stochiometry of the fiims. We have also found a de-
pendence of the Ry o /Ruow ratio with the SET comphiance
current {CC), obtaiming figurcs of up to 1000 for optimum
oxygen content and SET CC

11 EXPERIMENTAL PROCEDURE

We grew 100 nm Lagyq Cay gy MG (LCMOY manganite thin
films by pulsed lasce deposition (pulsed (Q-switchcd Spectra
Physicas Laser with & = 35§ nm and 2 [requency of 10 Hz)
at different oxygen pressurcs ranging from 0.05 1o 0 35 mbar
and at a fixed 1emperature of 680 °C. The L.OCMO 1arget was
prepared by pressing at 10 Tons fine powders prepared by the
iiquid mix method. After petletizing, the targel was sintered at
1400 *C for 2 h. Films were grown on top of highly canductive
n-type silicon, which also acted as botlom clectrade. We used
hand-painted Ag as top electrodes, with areas around | tmm?.
Steuctural characterization was performed by X-ray diffraction
(XRD) by mcans of an Empyrean (Panalytical) diffractometer
in standard w — 28 configuration. The surface of the films was
studied by scenning electron microscopy (SEM) by mcans of
a FEI Quanta 200 microscope. Magnetic charactenzation was
performed with a Versalab {Quantum Design) magnetometer,
We also performed X-ray photocmission spectroscopy (XP8) at
room temperature by means of a spectrometer with a heqispher-
ical electrostatic energy analyzer (r = 10 ¢m) using an Al K,
radbation source (hrr = 1486.45 eV}, The ¢lectrical characten-
zation was performed with a Keithley 2612 hooked to a prabe
station. The acquisition software was programmed on the Lab-
View environment.
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1l RESULTS AND DISCLSSION

Fig. 1(a} shows the XRD spectra corresponding to both the
LCMO target (black Line) and a LCMO thin film {red line)
grown at an oxygen pressure of 0.13 mbar, The XRD peaks
were indexed according to the Poma space group. The film
resulted single phase and polycrystalline No particular texmure
was found, which 15 a consequence of the presence of the amaor-
phous native Si0O; layer at the 8i surface, that prevents textured
or epilaxial growth. The SEM image of Fig. L(b} shows an
homegenenus surface with the presence of a moderate amount
of submicrometrie particulate on the surface of the film, which
15 usually found in films grown by pulsed laser deposition [15]

In order to test the Mn valence state {and therefore esumate
the oxvgen content) of the films, we have measured the Mn-3s
X-ray photoemission spectra (XPS) of films grown a1 different
oxygen pressures As the Mn-3s level displays an energy
sphitting eriginated by the intra-atomic exchange coupling
between 3s and 3d clectrons, the magnitude of the spliting has
been proposed te be properional to the local Mn valence [16).
Fig. 2 shows the abtained spectra for films grown at D.13 and
0 35 mbar oxygen pressures The respective Mn-3s splittings
are 5 6and 5.37 eV, respectively, indicating formal Mn valences
of +2.7 and +3 [16] The corresponding calculated oxygen
stochiometries are ~2 68 and ~2 83, respectively This clearly
shows that reducing the growth oxygen pressure lowers the Mn
valence and creales oXygen vacancics.

4511

T
0.13 mbar
S56eV

Counts (a.u.)

Relative Enargy {aV)

Fig. 2 XPS Mn-3s specira correspanding 1o LCMO thin films grown t oxygen
pressures of 0 13 and 0 35 mbar Open symbols are the £xper | data while
black lines carrespand 1o the fitings
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Fig. 3 Magnetization as a function of the magnetc field at diMerent 1empesa-
tures for & LECMO thin film grown at @ 13 mbar of (33 Diamagneric contributian
from the subsmie was discounted. Inset shows the evolubion with the lempers-
ure of the normalized (300 K} saturavion magnclization for the aamc film and
for o bare Si zubstrate

Fig. 3{a) shows magnetic hysteresis loopsrecorded atdifferent
temperatures for a film grown at 0.13 mbar. The ferromagnetic
response, wiich increases as the temperature decreases, 1s evi-
dent [vis worth noting that magnetic measurements in thin films
imply very weak signals that could be masked by the presence
of magnelc contamnants acquired dunng the manipulatien
of the sample {indeed, we verified in a piece af bare Si a weak
ferromagnetic response) These magnetic impurities are basi-
cally ferromagnetic Fe and exhibit a Curie wemperature well
above room temperature, so their saturation magnetization (Mg}
displays litle variation below room temperature The inset of
Fig. 3 displays the evolution of Mg normalized 1o the corme-
sponding value at 300 X (Mg 300 k) for the same film and for a
control experiment on a bare §1 substrate. It is clear that the latter
presents ne changes upen cooling while the former increases,
thus indicating that we arc indeed decoupling the magnetic signal
ansing from the thin oxide layer. Magncuization as a function of
the temperature measurements (not shown here) suggest that the
Curne temperature 10 this oxygen deficient film 1s around 210 K,
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which 15 lower than the bulk, stechiometric compound, valuc
{~270 K} Ths depleted T may be related to the presence of
oxygen vacancies, which induce a “self-doping™ effect [17]
that weakens the magneuc mnteraction

We will focus now on the electrical characterization We
have recorded simultancously, at reom temperature, pulsed /-1
curves and hysteresis switching Joops (HSL) [ 18] The pulsed
I-V curve consists of applying a sequence of voltage pulses
of different amplitudes {t — 5V — ) — =5V — 0, with
a ime-width of the order of a few milliseconds and a step of
50 m¥Vy while the current is measurcd during the application of
the pulse We remark that this is a dynamic measurement In
addition, after Lhe application of cach of these pulses we apply
a smali reading voliage of 100 m¥ that allows us 1o measure
the current and evaluate the remnanr resistance state {HSL)
The inset of Fig 4 depicts the electrede configurauon and
polarities. Fig 4(a) and (b} shows a pulsed /-V curve and the
corresponding HSL for a LCMO sample grown a1 an oxygen
pressure aof 0.13 mbar, Fig 4(a) shows that the device is initially
in a high resistance (low current) state As the voitage is in-
creased, the current remains low up to a value of ~3 5 V, where
ane can sec an abrupl jump 1o a lugh current state, reflecting the
transition of the device from high 10 low resistance, 1n what 1s
usually called the SET process A CC is externally programmed
1o avoid device damage during the SET. We recall that after
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the SET pracess the source automatically adjusts the voltage
to reach that lumiting current In consequence, a lower voltage
than the nominal one is really applied When the voltage is
decreased the system remains in the low resistance state unul
a negative voltage of ~ —3 V 15 reached, where there is a
sudden current drop, reflecting the transition from low to hugh
resistance This is what is called the RESET process. The fact
that the SET process takes place for positive voliages while the
RESFET occurs for ncgative voltages shows that we are dealing
with bepolar resistive switching, as is usually found for com-
plex oxides. Fig. 4(b) shows the HSL corresponding to the same
measurement. The high and low resistance states are clearly de-
fined with abrupt transibons, displaying values of ~ 10 k{2 and
~ 2000}, respectively The bipolar switching in complex axides
is usuzlly related to the electrical ficld induced movement of
oxygen vacancies near the elecirodesoxide interface According
la this scenanio, the application of ¢lectrical puises modifies the
oxvgen vacancies profile close to the metal-insulator interface
[13]. [14]. changing its resistance For instance, a nepative
valtage applied to the top Ag electrode induces the migrauon
of positively charged oxygen vacancies from the “bulk™ to
the metal-oxide interface The number of vacancics 15 thus
increased aear the interface, disrupting Mn-O-Mn bonds (asso-
cialed to the electronic transpan in mangamics) and resulling
in an increase of the junction resistance (high resistance state).
The application of a positive voltage induces the movement of
oxygen vacancies from the interface to the “bulk™, increasing
the aumber of Mn-0-Mn paths near the interface and leading
to a low resistance state. In our case, it is worth remarking
that we are measuring the electrical properties in a transversal
configuration (n-SYLCMO/Ag) and we therefore have two
interfaces in series that may show a complementary behavior
if they are both active ]13). In those cases, the HSL displays
complex shapes such as the so-called “table with legs™ [14]

However, we se¢ in our case that the HSL displays a squared
shape, strongly indicating that we have only one active mnter-
facc (presumably [(CMO/Ag, as extensively reported in the
literature [19], [20]) while the other interface (n-SiLCMO)
doecs nol switch at all The insct of Fig 4(a) ¢35 an cnlargement
of the I-¥ curve for low voltages and shows a linear (nonlinear)
behavror for the high (low) resistance siate, suggesting different
conduction mechanisms for both resistance staies.

[n order to obtain devices for applications, # is desirable to
obtain ONFOFF (or cquivatently Ry s/ Roow ) ratios as large
as possible We found that this ratio 15 extremely dependant
on the SET CC, Fig 5 shows the ¢volution of Rynau/Rrow
as a functuon of the SET compliance current anrd the oxygen
content. For films grown at 0.05 and 0.13 mbar, it is found
that the ratio first increases as CC increases, reaching a max-
inum af ~ 1000 for CC ~ 100 mA. [n this regime, increasing
the SET CC praduces a lowenng of RLgw (not shown here),
while Ryign remains nearly constant On the ather hand, for
CCs above 100 mA, Rygn starts 10 drop pronouncedly, low-
ering the Ryion /Ryow ratio two orders of magnitude

For tow CCs, the increase of the SET maximum current de-
termines a concomitant increase on the total amount of vacan-
cics depleted from the interfacial region. Preliminary simula-
uans using the Vacancy Enhanced Oxygen Vacancies dridt [14]
support this picture.
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The behavior found at higher CCs may be related to a
crossover 10 a filamentary regime (1o be reported elsewhere).
The filamentary regime imphes the formation of a metallic
nano-filamen (associated to metal diffusion into the oxide)
connecting both elecuredes This filament can be “burned™ by
Joule effeet and the sample can be RESETED, so in principle
and for the compliances showed in Fig 5 the behavior is
reversible. For higher compliances, afler the SET process, the
sample remains in a low resistance state and can not be further
RESETED

It1s also wonth noting from Fig 5 that the eleclncal response
15 severely reduced upen increasing the oxygen pressure during
the growth . Indeed, the film grown at ¢ 33 mbar displays a max-
imurmn Rpsen/Riow ratio of only ~ 10 This clearly shows that
the presence of oxygen vacancies (as determined by the XPS
expenments already described) plays a crucial role m the RS
behavior On the contrary of what is desired for magnetic prop-
criies optimizavan, oxygen off-stochiometrics produces RS de-
vices with enhanced performance.

Finally, as a practical memory would need, we explored
the posstbihity of switehing the devices between high and low

d5ns

resistance values by applying single pulses of fixed valtages.
Wz chose voltages above the SET and RESET thresholds {i.e.,
+5 ¥} observed in the /-V curves or HSLs. Surpnisingly, we
found that the switchung efficiency (defined as the number of
successful SETS and RESETS aganst the number of atlempts)
with these singie pulses is rather low (between 15%—20%),
50 we developed a “semi-intelligent” protocol following ideas
developed n [21] Tlere, the protocol insists on pulsing with
the same potarity (at fixed voliages of 4 ¥V (SET) and -5 V
(RESET)) until RS effecuvely takes place With this modifica-
tion, the switching efficiency can be raised up to 100%. Fig. 6{a)
shows the commutalion between high and low resistance states
by applymng this protacol for 130 imes. Panels (b) and {¢) show
the number of pulses which were necessary te SET and RESET
the sample.

IV CONCLUSION

Ferromagnetic thin films of Lag 3 Cay ;3MuO4 were shown
1o exhibit supertor resistive switching characteristics when
grown under low oxygen pressures and pulsed with muilisecond
timeg-width pulses Shamp transitions between low and high
resistance states suggest a low dispersion of the threshold for
ONYECT Yacancies movement. Switching properties are strongly
dependant on the compliance current used far produeing the
high to low uransition. An ON/OFT ratio as high as 1000
was oblained for opumal conditons Obtained results were
discussed within the framework of mobile oxygen vacancies.

Though single pulses show a poor performance for switching,
the usc ofan “intelligent” algorithm thal allows repeated pulsing
enables their reliable use as 2 memory device. Mulufunctional
ability 1s envisaged for these electrically controlled devices, as
tungble spin polarized transport (i.e., colossal magnelaresis-
tance) could be used to delermune their baseline resistance
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Abstract

We report Lhe resislive switching (RS) characieristics of AVTiOz/Au memristive cells
fabricated in a crossbar array. The measured R—V curves suggest that RS takes place
cssentially at the AwTi0; interface. We propose a model bascd on the electrie field enhanced
migration of oxygen vacancics al that interface which reproduces the main features of the
experimental data, namely the remnant resistance stawes and the degradation process. Obtained
vacancy profiles at the active region of the junclion give insight for the design of improved

devices.,

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

A considerable effon is devoted today to develop the next
gencration of memory devices capable of overceming the
downscaling limitations of aclual fiash memorics, Among the
cmerging candidates, the resistive random access memories
(ReR AM) bascd on metaliransition metal oxides{ TMO) meral
cells awract attenlion, exhibiting fast read/erase operations
with promising characteristics for high-density integration. Its
operation rclics on the resislive swilching (RS) effect, ic.
the reversible change of the resistance boiween Iwo well-
defined values, high {HR) and low (LR) rcsisiance states,
afier the application of electric pulses. The transition from
HR to LR is driven by a SET stmulus, while a RESET
pulse scilles the transition from the LR e the HR swie, In
the case of SET/RESET transitions conwolled by voliages of
different polarities the RS is named bipalar, otherwise il is
called unipolar [1, 2]. Hipolar RS exhibits, in general. a belter
stability than the unipolar made.

Memory ¢eils based on binary oxides (BO} usually have a
high compatibility with CMOS imegralion and retention imes
of moare than 10%s [3,4]. A large varicty of BO has been
explored for ReRAM applications, such as NiO [5], Zn0) [6].
WO [7], HIO, [8], CuO [9, 10] and TiO; (11} among others,
In particular, Ti0); cclls have been the larget of many recent
studics, since their identification as the first physical example
of a solid state mempistive device [12], in which fundamental
properties af circuil theory and antificial neural neiworks could
be ested.

DA22-31AWI VAL 101 +06833.G i

Despite the fact that several physical mechanisms based
in either electron or ion determined RS have heen rccendy
suggesied in the liweratare [ 1 3-18), all the ingredicnis involved
in this phenomenon have not yol been fully understood.

In this work we focus on the bipolar RS characteristics aff
Au(S0 nm)TiO1 (100 nm Al nm) junctions, fabricated in a
crossbar palicm.

A salicnt feature of our experimental resulis is the evidence
of a singie interface—AwTi0;—as the active one for the RS.
This produces charactenistic resistance hysteresis switching
loops (HSL). qualitatively different from those obtained in the
case of two active interfaces, as will be described helow,

The experimental results are qualitatively reproduced by
numerical simulations buill on a revisited version af the volrage
enhanced axygen vacancy {YEOY) medel [19]. This mode!,
originaily imroduced for complex oxides-based memory cells,
is adapted here in order 10 incorporate distinctive and new
features of bipotar RS in BO-based memory cells. [n addition,
the electroforming mechanism and the degradation process are
discussed in detail.

2. Device and experiment

We study AI(GSUnm Y TiOz{ 100 nm)/Au(50 nm) junctions, with
areas ranging between 20um x 20pm and 1000 am %
1000 ;2m in a crossbar pattern. Amarphous TiQ; films were
deposited by teactive sputtering with a pressure of 20 mTorr,
and a power of 150W at roomn temperawre. The twe metals

€ 2013 I0OP Publishing Eigd  Printed in the UK & the UISA
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Figure 1. (@) Pulsed TV curves measured at reom lemperature on
the AI(50 W TiO02( 100 my Au( 50 nm) juncuon, Inset:
electroforming process with a compliance cwrent {, = 10 mA,

(&) Associaled remnant response (HSL) measured after cach driving
pulse. with a bias voltage of ¥ = (.1 V. The polarity of Lhe voltage
is relative 1o the TE. with the BE grounded. See text for detals.

acting as bottom (BE} and wp (TE) electrodes were evaporated
by the thermal evaporation method. To get the crosshar
pisttem we employ a lift-ofT process to define each one of the
three layers of the juncion (TE = Al TMO = TiQ» and
BE = Au). The electrical characterization (f-V curves) was
performed wilh a source-measurement unil, Keithley 2400, as
it is schematically depicted in the bortomn inset of figure I In
all the measurements, the polarity of the voltage is defined
relative to the TE, with the BE grounded.

We shall focus on measurements performed on a specific
cell, a 100um x 100 um junction (in the following ‘the
sample’} of the crossbar array, as we cbserve no dependence
of the RS paramelers with the area of the juncrions.

We measure RS in a lwo-step process. First, the sample
is clectroformed at an clecinic field (applied voltage =—15V)
which abruplly increases the current I (sce inset figure 1(a)).
We set the current compliance £ at a value of 10mA. For
higher values we have observed unipolar behaviour while for
lee £ 10mA, the bipelar behaviour is oblained (see descriplion
below),  For the field values used in the electroforming
{1¥ ¥V ¢m~'), close to the diclectric breakdown, it is likely that
oxypen specics and defects may move (or even be created) by a
combined mechanism of drifl and diffusion, as a consequence
of the applied voliage and the local heating, respectively [20].
Afier the electroforming pracess the device is in the OFF state
of hipotar RS.

The next step was to analyse the effect ol applying electric
pulses. including both polaritics. The protocel we follow is o
apply vollage ramps consistng of pulses (4 ms duration) of
increasing amplitude., (rom O to 3 V, then decreasing down (o
—3V and finally returming w 0V 1o complete one ¢ycle. The
current compliance /.. was kept at a level of 10mA and a time
interval of | 5 was taken between pulses to avoid loule heating.

We observe a typical bipolar RS behaviour, shown in the
IV curve of figure t{a), i.c. two branches corresponding Lo
HR and LR slates are present. These measurements exhibit the
characteristic nenlinear behaviour of Lthe bipolar LR state [21).
Note the current in the RESET process is ~10mA, a value
similar 1o f.. in the SET process.

In the same run, between pulses we read the remnan
wo lerminal resislance by means of a nondisturbing signal

(at a constant voltage of 0.1 ¥). In figure 1(b) we plot Lhe as-
obtained resistance HSL. As observed, the remnant resistance
exhibits two well-defined resistance values, the LR stale
around Rir = 500 and the HR state at Syp = HOR
(Rym/ R ~ 8} and 1wo rapid transitions between them.
Initially, afier the ¢lectroforming, the device is in the HR
state. Al a vaoltage ¥V ~ +1 VY it switches 1o the LR state
(SET transition) in which it remains, until, alter changing the
potarity of the voliage and for V' ~ =2V, il swilches back
again 10 the HR state (RESET transition}. As expectled. the
SET and RESET wransitions observed in the HSL curve are
tocalized ar the same voltages as in the 1V curve [22].

[tis worth mentioning that a squared HSL. shape is directly
rclated 1o the RS effect of o single interface [10, 19, 22-25].
On the other hand, when two active interfaces ars (deliberately
or not) connected in series, the rable with legs shape [26]
evidenuates the overall contribution of each single interface
1o the RS [19]. Note that this shape resembles Lthe spin valve
response (resistance as a function of sweeped magnetic field):
the coercive fields of both TE and BE have to be overcomed
in order to obtain spia polarized wansport [27]. [n the RS
case, the contribution of each active interface gives additional
richness to the available remnant states [19, 26|, This idea has
been further developed in the case of complementary devices,
i.c. nvo memory devices connected back to back {28].

Hence, although two metal—oxide interfaces build up our
device, the shape of the obtained HSL isilluminating of a single
interfuce behavigur. The characteristic polarity response, the
waork (unction and electronegativity of the involved metals
[29]). and the unbalancing role of oxygen vacancies, will be
the 1cols to determine which interface is the active one.

3. The role of oxygen vacancies

Electroforming in these samples was oblained wilh aegative
voltages. After the forming tie device remains io the OFF
state of bipolar RS, When positive elecuulorming was tested,
we observed ro abrupl increase of the current up to 20 V or an
unsiable RS behaviour.

Therefore we focus on the regative polarity electroform-
ing, which renders stable RS propertics. In this case, we spec-
ulate that oxygen vacancies (positive charge ions) are atracted
towards the negative TE, leaving behind oxygen fons, close lo
the BE.

Generically, oxygen wvacancies (OV) in BO act as
n-type dopants, transforming the insulating oxide in a
conductive doped semiconductyr. The motion of OV during
elecrroforming gencrales a conductive path that tends to shunt
the TE and BE. However, the oxygen ions that remain in the
neighbourhood of the BE (and even penctrate into it), define
a narrow layer that prevents the complete formation of the
conductive filament [30].

In additvon, an oxygen deficient narrow layer could also
be formed natucally near the TE by diffused Al¥", as it has been
already reported for some AUTIO: interfaces (31].

Following the preceding descniption, figure 2 sketches the
motion of OV rowards the TE {oxygen ions towards the BE),
during the transient (negative) elecroforming (pancls (a}—(b)).
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Figure 2. Schematics showing the molion of oxygen species (red
filled circles) and oxygen vacancics (bluc empty circles) during Lhe
nepative electroforming transient (panels (2)-(hY) and final
distribution afier the sample is formed with the conductive filament
(panel (¢)). Some peaciration of oxygen tons inlo the BE (Au) is
assumed.

The final path once the sample is ciccroformed is displayed al
panel (¢). The cone-shaped filament mimics a local suboxide
phase that contains QV in higher densities closer to the TE
interface. In this way, the TE (AUTiIO,_,) interface becomes
esscniially ohmic with a low contact resistance, while the
BE—TiQ;/Au(50 nm)}—interface is the reclifying non-ohmic
ong, due 1o abundance of oxygen jons [2, 20]. The preceding
conclusion is in agreement with a recent syslematic study ol
different metal elecirodes grown on TiQj, which classifies and
categorives the -V response curve of cach metal species in
terms of the metal work function and clectronegativity [29].
Consequently, in our case the BE interface results as the active
one in the RS effect, with no participation of the TE interface.
It is nowadays widely acccpted that the microscopic
origin of the bipolar RS is auributed 10 the migration of OV
along nanomeus regions close 1o the elecirodes, during the
applicalion of external valtage of different polantics. Dirccl
observation of the migration of OV during the SET/RESET
transitions has been reported in several BO thin films (32, 33).
Thus, when a pulse is applicd to our device, the local
clectric field at the HE inlerface is stronger than the one at the
TE interface, due to the much larger value of the local resistivity
af the former interface. As the polarity of the electric field
defines the direction of ions migration, a strong envugh positive
pulse will push the OV towards the BE, increasing the OV
content there (i.e. reducing the width of the oxygen layer) and
thus decreasing the local resistance. This originates the SET
rransition to the LR state, during which the current compliance
fee prevents the complete farmation of the conduciive filament,
In a similar way 1o sofl and hard breakdowa [34], the key
parameter to select unipalar or hipalar RS mode is the power
dissipation, which determines the severity of oxide breakdown.
I this way, Ihe control of .., and with il the power dissipation,
is crucial 1o operate the RS in the bipolar mode [35.36).
Once in the LR stawe, and after reversing the polanly,
a strong enough negative pulse will move back the OV
Incaleqd close to the BE imerface towards the bulk region.
shortcning/reaking the former conductive path and inducing
the RESET rransition to the HR state. However, the OV profile
might be slightly differcnt from the initial one obtained after the
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Figure 3. (o) Schematics of the expenmeatal sample showiag the
TE (Al), the 100 nm TiC); fayer and the BE {Au). (5] the device is
plotted horizontally 1o compare to the sample model emploved in
the simulatienz, where 50 sites are assigned o the bax simulatons:
the first 10 sites are assigaed w the AUTIO; interface (L) while the
rightmost 0 sites correspand to the AwWTIO- inerface (B). The rest
of the sites represent the central TiO; bulk (B). {c} initial density
vacancy profiic to simulate the OV filament gencrated ia the
clectroforming.

clectroforming. This pracess, upon repeating scquences, could
eventually penerate a drift in the resistance value as a funguon
of the number of voltage cycles, producing a degeadation effect.

There are several sirategies to bypass the degradation
prehlem,  Recently, a pulsing protocol that overcomes this
nerformance limilation in manganite based devices has been
proposed [24,25]. The idca was 1o tailor the pulsing
amplitudes, hased on the knowicdge of the OV profiles and
its dynamics, hoth disentangled by the VEQV madel (19, 25].

4, The VEOV model revisited

Taking inlo account the previous descriplion we elaborate on
the VEQV migralion model, previously proposed o explain
bipolar RS in complex oxides and manganites [19,22,24,25].

Below we shall introduce the specific ingredients and
modifications that we have incomorated in order 10 adapt Lthe
YEOV model 1o Bipoiar RS in BO-based samples.

We consider the active region for conduction as a one-
dimensional chain of N links as it is schematically shown in
figure 3(5). The chain simulates the filameni created afier Lthe
forming process that we described and depicted in figuee 2.
The links may be physically associated 10 small domains of
nanoseopic dimensions in the suboxide phase (with different
OV concentration) of Lthe post-formed sample.

Although the ane-dimensional chain might he considered
as a crude simplificaton of the actual 3D geomerry, il
is in accordance with Lthe experimental evidence indicating
that the conduction in the low résistance swate is highly
inhomageneous, and takes place along a dircetional path.
[o the VEOV model, we vnly consider the cedistribution of
oxygen vacangies along nanometric regions due to the effect
of an exteenal electric fietd. This redistribution affects the local
resistivily, but we assume that charge neutrality is preserved in
the sample.

For the present simulations we take ¥ = 50 and assign
the first 1cn sites to the left L (ATiO) interface, sites 11—40
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1o the Ti(; bulk (B} region and the fast ten sites (o the right R
(AWTIO;) interface.

As the resistivity of TMO is dramaucally alfected by the
precise oxygen stoichiometry, we charactenize each link along
the chain by a resisuvity p,, which is a function of the local
OV density conlent §,, at site § along the chain.

As we already mentioned, TiO: is an insulator in its
virgin state. OVs act as n-type dopants, giving free eleclrons
o the conduction band and thus decreasing its resistivity.
Following this line of reasoning, we adopt the most simple
relalion berween conductivity (e,) and OV density (6,), o, =
o’ + B8, where a is the residual conductivity for negligible
OV concentration and /Y, is a propordonal factor thatis specific
for each region ¢ = L, B and R. Now, if p, = 1/, we can
wrile the local resistiviry as

i /

oy - m ih)
that decreases with the OV comtent, as required.  Defining
% = 1700, the prefactors A, = B, p), are independent of §;,
butare specific forcachregion L. H and R, Wetake A, = A for
i=1 1A =Aplori = 11,40, A, = Agfori = 41,50. In
addiuon, since the R interface (Ti0z/Au) is the most resistive
one—operhaps owing to the formauen of a Schottky barmier
lype of contact duc to lhe high work funcuon of the Au
electrode—we take Ag > AL ~ Ag. In conlrasl, we assume
that the ALTiO, interface forms an ohmic-like contact due 10
the low work function of the Al electrode. This asymmelry in
the electrode materials ¢nhances the resislive response ot the
sample due to the fack of compensation effect between hoth
elecirodes [23), and it is in accordance with our experiments,
that sug gest that only one interface—ihe AwTi(Q;—is involved
in the RS effect.

LEyuation {1} is one of the new ingredicnts of the present
version of the VEQV, thal we here adapt for BO compounds.
[t differs from the lincar relation p, o §, used in the carlier
version of the VEOVY model for complex oxides (perovskites)
memory ¢ells [12].

Following equation {1) we compute the total resislance
along the sample as R = .:Zf:, £,. ¢ denotes an unessential
geometrical constant related to the dimensions of the domains
{which we set Lo unicy).

Another new assumption relies on the inital distribution
of OV. Duc (o the filament originated in the elecreforming
process we adopt as the initial QV density profile 4 (0), the
one shown in figure 3(¢). This profile takes into account the
fact that the largest amount of OV are located close to the L
[ALTiC)Y inlerface, as it is skelched in figure 2 panel (3).

Given an extermal stimulus V{¢) (the applied voliage
proiocol between electrodes), the OV density prefile at link
¢ is updated at each simulation s1ep according to the following
rate probability for transfer from site § 10 a nearest neighbour
J=i% e py = il - 5)exp{—V, + AV,), which is
proportional 1o the concentration of vacancies present at site i,
and to the available concentration at the n¢ighbour domain f.

In the Arthenius facior, exp(—=V, + AV,), AV, is the
local potential drop a1 silc i, AY (1) = Vi, (1) = Vi(r) with
Viit) = Vi e/ R Inaddivon, V, is a dimensionless constant

{
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Figure 4, {a) H5L obrtained from numerical simulatons. See
loginote 4 lor values of the paramelers. () Vacancy density profiles
in the active R interface in the cenue of the electroformed hiament,
associated with different resistance states marked io {g). Profile
lInhelled } corresponds to the HR siate at ¥V = 0, while 3
corespends 16 the LR state al ¥ = 0, respectively. 1n the inset, the
vacancy density profiles alang the complete 1D chain are showa.

N site

related 10 the aclivation energy lor vacancy diffusion in the
absence of the external applied voliage,

We take V, = VU, for sites in the chain belonging w the L
interface and the B region, and ¥, = V1 = ¥0 for thosc sites
belonging o the R interface. The differcat values of V, sucss
that, aleng the conduclive lilament generated immediately after
the ¢lectroforming, the rate of diffusion should be larger than
along the R interface (sce figure 2{c)).

Having in mind the above new ingredienis and modi-
fications, the numerical implementation follows straightfor.
wardly: starting from the initial vacancy concentration profile
8,(0), at each simulation time step 1 we compute the local volt-
age profile V; (1) and the voltage draps AV, (r). Employing the
prabability ratcs p,; we obtain the transfers between nearest
neighbouring sites. Then the values &, () are vpdated to a new
set of concentrations & {1 + 1), with which we caompute, at ame
i+ 1, the local resistivities p; (1 + 1) aril 1he local voltape drops
under the applied voliage V{1 + 1), as indicated in the first step.

While in the experiment the current compliance [, plays
a relevant role in order to prevent the damage of the sample in
the SET wansition, in the simulations the strength of the local
eleciric field at the R interface is essential to determine the net
change in the amount of OV density, and thus the change in
the toral resisiance value afier the applied pulse ¥ (r).

5. Numericzl results

Figure 4(a) shows the HSL obtained from our simulatons as
a function of applicd veltage protocol V {¢), siarting from the
initial density vacancy prolile displayed in figure 3(c)?.

Two swable HR and LR stales are displayed, with the
same trend for the threshold voliages as in the experimental
findings, ix. coergive thresholds at opposite polarities and
stecp lransitions between siates.  Besides, the squared type

* We normalize the wmutial OV density profile to 8, = 1072 OV em™* which
is the 1ypical value eeported for the conductive Magncli phase i Tiddz. In
tus way, &, (0)/ 8 ~ 1{~ 107%) un (e R side of the conducave filamens (R
interface). The parameiers V0 and V| erc normalized o unics of £7 /e, We
ke V1 = 12 (V0 = 10}, whuch correapands 1o 0.3 &Y (0.25 V) at room
wmpcratufe. In addition we use A, — Ap = [ and Ag = 0.01, and the amp
vullage 18 between £750 (au) with a bmie consiant ¢ of 5K ume aeps.
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Figure 5. [iftin the HR and LR valoes as function of the agmber
of voliage cycles: (2} expenmental and (&) numerical resulls.

HSL is in excellent agreement with the experimental one
(figure L{b)), and even exhibits a drift in the resistance value
after the completion of a ¢ycle, The drift is originawcd by a
change in the local electric field al the R interface, due o the
redistribution of OV (se¢c below),

The accumularive drift in the calculated HR and LR
values for increasing cycles is in good agreement with the
experimental daia, vbtained from the HR and LR siates of
HSL cyeles measured repeatedly, see figure 5.

The ionic migralion does not penelrate deep inlwe the
bulk, since there, the much larger conductivity prevents the
development of high clectric fields. Thus, the main change
produccd during RS remains confined 1o the nanometre-size
regior aleng the R interface.

Figure 4(h) depicts the vacancies density profiles along
the 1T chain associated with the LR and HR states ;1 V = 0,
and for selected intermediate states. A namrow reservoir of
oxygen vacancies is formed near the active interface, as shown
between sites number 38 and 42, As observed, the profile in
the LR staie exhibits an accumulation of OV deasity at the
near proximity of the oxide with the metal, resulting in the
LR value. On the other hand, the HR state presents less OV
conlent, consistem with model assumptions and ¢yuation (1),
Note thal the OV profiles [or both, the transition and the LR
slates, arc smoother than those for the HR state.

The abserved experimental degradation afier cycling (see
figure 5) can be understood when comparing OV peofites | and
5in figure 4{b}. Afler a single cycle the OV density al the R
interface is slightly smalier \han the initial one. This is duc
1o the lower electric field at the bulk B as compared 1o the R
region, which impedes the complete reinjection of QY fram
the B to the R interface. Then, when cycling. a net drifi of
axygen vacancies away from the R interface is produced.

Inordertoinercase the endurance of the devices, apossihle
route is o perform an asymmetric pulsing protocol, ie. 1o
adjust the amplilude of cach polarity pulse in order to balance
the oxypen vacancy drift [24).  Besides, several pulses of
the same amplitude could be cxplored in order 10 overcome
degradation, as is shown in [25].

Recently, a model (or RS in PUTIOWPT, based on defects
diffusion in terms of clectrochemical reactions involving
oxygen ionsfvacancigs raking place at a single PuTiO»
imierface, has been proposed [23). The authors elaboraled on
the presence of the Helmholtz layer., and used a drift diffusion
equation and Fick's second law 1o solve the nme-dependent

vacancy disinbution. We observe a remarkable agreement
hetween theis resulis (i.e. sce their fgure 4{b)) and ours.

Thixs fact strengthens the validity of the VEOV modcl,
originally built on fairly few assumptions [19, 22] and adapted
in this work 1o the case of BO.

6. Conclusions

We obscrved bipolar RS in TiD; based crossbar MIM
struciures, made using standard microfabricatian techniques.
After the initial forming we obtained Rop/Ran ~ 8, wilh
cndurance up 10 a hundred cycles. By analysing the hysieresis
switching loop response. a single active inlerface has been
identified 1o be responsibie for the RS effect.

Our anzlysis supports two clearly different switching
processes in these samples: (1) a soft diclectrical hreakdown
resulting in the formation of conductive fAlaments, and
(2) diffusion of vacancies ¢nhanced by electrical field. We
claborate on the vollage enhanced oxygen vacancy drft
(VEOV) madel, originally developed for metal-complex oxide
interfaces, 10 include bipolar switching of a binary oxide
nased memristive interface. The main new ad-hoc assumptions
introduced to tackle this case are relatively simple and general,
i.c. the inverse relation herween the number of YO and the
local resistivity, and the vacancy cccupaticn profiles along the
clecwrnformed filament. The lack of areadependencconthe RS
effect {nol reported here) supporls our assumpuon of oxygen
vacancies mavement along nanoscale conductive channels.

We have shown for this typical memristive Ti(); based
system that our mode! refying on the clectric fiekd enhanced
migration of oxygen vacancies at the nanoscale region of the
interface reproduces the main features of the experimental
curves.  The conjunction of simolatons data with RS
measurements are the key aspect in cngineering inderfaces for
downscaling of ReRAM devices. Morcover, the simulated
OY profiles offers the possibility ol probing allemative
eleciraforming processes 1o enhance the RS properties.
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Bipolar resistive switching in low cost n-Si/La:nCazMnQOyM (M =Ti+ Cu) devices was
investigated. For lew SET compliance currents (CC), an interfacial-related resistive swiiching
mechanism, associated tn the migration of oxygen vacancics close 1o the manganite/metal
interface, is operative. Simulations using the voltage cnhanced oxygen vacancies drifl model
validate our experimental resulls. When further increasing the CC, we have observed the onset of a
second, filamentary, resistive switching repime with a concomilant collapse of the ON/OFF rasio.
We finzlly demonstrate that it is possible to delay the onset of the (ilamealary regime by
controlling the film thickness. © 2013 AIP Publishing LLC. [hugp:/dx.doi.org/10.1063/1 4826484]

The electric-pulsc-induced resistance switching {(RS)
effect'” has been exiensively studied in the past years due to
the possibility of developing resistance random access memo-
ries (RRAM), which remains a strong candidate for next gen-
cration of non-volatile memories. RRAM technology is very
altractive due to s simple metalfoxide/metal structure, high
writing/erasing speed, high storage density and low power
consumplion.’ Although different models have been proposed
to explain the RS behavior, such as trap controlled space-
charge-limued-current conduction,” electrochemical migration
of oxygen,™® oxidationjreduction reaction,” oxygen-vacancy
driven romelation effects,” and 1 ormation/rupiure of conduet-
ing nanofilaments,” the physics behind the RS mechanism has
nol been completedy elucidated so far. The celebrated magne-
twsesistive manganites,' ™! from the initial report by Ignatiev
et ai..'? also displayed RS effects both in ceramics and thin
films.'*'* Most papers reporting RS in manganite thin films
deal with epitaxial layers''* or polycrystalling films grown
on platinized silicon;""'" here we show that a reliable RS
behavior can he oblained by growing La:aCajaMnO; directly
on n-1ype silicon, which is a low-cost option that could also
facilitale device mcgeation with standard elecironics, We
obtained ON/OFF ratios up te ~400¢ and good reproducibility
of the electric response. Finally, we demonstrate the change
fromm an interfacial-related RS oo a filamentary regime,
which is controlled by the SET compliance current.

We grew 100om LazaCanMn0; (LCMO) manganite
thin Alms by pulsed laser deposition fpulsed Q-swilched
Specira Physics Laser with 4= 335 nm and a repetition rale
of LOHz) at an oxygen pressure of 00,13 mbar and a tempera-
ture af 680 °C. Films were grown on top of highly conduc-
tive n-type silicon (g < 0.005 €2 em), which also acted as

“Author 10 whom cormeapondence should be addressed  Electonic mail
rubit@tandar cica. gov.ar
5D, Rubi and F. Tesler contnbuted equilly 1o this work
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bottam electrode. We used as top clecirode a bilayer of Ti
(10am) and Cu (100nm), fabricaled by sputtering and
shaped by means of standard optical lithography. The 1o
clectrode areas ranged between 0.049 mm?® and 0.785 mm’.
The flms thickness was estimated by cross-view scanning
cleclron microscopy. X-ray diffraction showed that the films
resulied single phase and polycrystalling.” X-ray photoemis-
sion spectroscopy (XP8) suggests that the Mn valence is
+2.7, indicating an oxypen stochiometry of ~2.68. This
oxygen deficiency was previously shown to improve ihe
electrical performance of the davices.”' The electrical char-
aclerization was performed with a Keithley 2612 SMU
hocked to a probe station. The acquisilion soltware was pro-
grammed on the Labview environmenl.

We have recorded simuliancously, at room temperature,
pulsed 1-V curves and Hysteresis Switching Loops (HSL).'
The pulsed [-V ¢urve consists on applying a sequence of volt-
age pulses of differcnt amplitudes {0 — 8V — -8V — 0,
with a fime-widih of a few milliseconds and a step of 50mV)
while the current is measured during Lhe applicaizon of the
pulse. We recall that this is a dynamic mcasurement,
Additionally, afier the applicarion of cach of these pulses we
apply a smali reading vohage of 100mV tha allows us to
measure the current and evaluate the remagnd resistance siate
HSL.. Figure I(a) displays the ¢lectrode confipuration and
polarsties used for the elecincal measurement. Figure ik
shows the dynamic [-V curve comespanding ta one of the
samples. The sample is initially in a High Resistance State
{HRS) and remains in this state uni} a positive valtage of
~6Y is applicd. when there is a sudden transition to a Low
Resistance Srate (LRS, SET process). A Compliance Current
(CC) of 30mA is externally programmed 1o avaid device
durnage during the SET process. When the voltage is
decreased, the sysiermn remains in the low resistance state unul
a ncgative voltage of ~—2.5V is reached, when there is a cur-
rent drop rellecting the transition from low (o high resistance

€ 2013 AIP Publishing LLE
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FIG. |. {a) Sketch showing the elec-
trodle configuration and polerues used
i for the electrical chamctenization; (h)

dypamic pulacd IV curve camespond-
ing ta u 100nm LCMO film. A 30mA
CC Lumited the cumment when the SET

ook place; (&) corrosponding hystere-
sis swilching loop, recorded simulane-
ously W the 1-¥ curve; (d] posilive
voltage region of e [V curve n &
log-log scale.
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(RESET pracess). We have lound a fairly symmetric behavior
belween Lhe positive and negative regions of the I-V curve,
indicating 1hat the presence of the nalive ultrathin 510, layer
at the silicon (n-type)/manganite {p-type) inlerface prevenis
the formation of a p-n junction and the appearance of a recti-
lying behavior,*? Figure 1(c) displays the corresponding HSL.
One can see two well defined resistance states of ~170 £ and
~348k0, which gives an ON/OFF ratio of ~220. We tested
the stability of the HSLs apainst repeated cycling at a fixed
SET CC, and we found that R ye; and Ry gw temain reason-
ably stable for 70 consecutive loops.”™ The squared shape of
the HSL suggests the exisience of orly one active inferface
(plausibly the metalfoxide ane, according to previously
reported resulls in manganite samples with different metallic
elecirodes’ *); otherwise, a more complex shape such as the
so-called "table with leps” would be expected.™ " Figure
1(d) displays 1thc positive stimulus branch of Lhe 1-¥ curve in
a log-log scale. It is found that the HRS displays an chmic
behavior {Joc V) for low vollages (VW < 1¥Y), followed by a
1ox V' regime for inlcmediale vollages and a stecp increase
region (1o VO for voltages close 1o the resistive transition
to LRS. On the other hand, for this 30mA SET CC, the LRS
follows a Loc V' law Lhat could indicale the presence of a
space-charge-limited cumrent (SCLC) conduction mecha-
nism.?® We have seen that both HRS and LRS are sorongly
dependant on the SET CC used on each I-V cycle. Figure 2(a)
shows the evolulion of Rjpen and Ry ow as a function of CC
for a top electrode area of 0.196 mm?, while Figure 2(b) dis-
plays the comespending ONJOFF ratio. 11 is found that ini-
tially Rpypop remains nearly constant as CC increases, while
Rinw decreases monotonically, increasing in this way the
ON/OFF ralio up to ~300 for CC ~90mA. For higher CC
values, Rypon slarts 10 drop pronouncedly. the ratio ON/OFF
decreasing concomitantly by almost two orders of magmitude,
This hehavior is qualitalively similar (but considerably more
stable) when compared 1o the case of LCMO films with Ag
top electrodes.”’

We consistenlly reproduced the elecineal behavior for
low CCs by using the Veltage Enbanced Oxygen Vacancies
drift (VEOV) model introduced in Ref. 25. This modcl
assumes an interface-type RS mechanism where the electri-
ca) transport across the sample is spatially inhomogencous
and takes place through several paralle! conduction palhs.
The paths are assumed to be randomly distributed, hence
producing a conductance proponional to the area. Within the
VEQV model, since the paths are similar, one may model
their typical behavior with a single resisior network, which is
assumed 10 be one-dimensional for simplicity. Each element
of the resistor network is meant to represent a small domain
of the conductive puth of nanometric size that is character-
ized by a local density of oxygen vacancies. Tn transition
metal oxides, Ihe resistivity is severely affected by the local
oxygen stoichiometry, Hence, the model assumes that the re-
sistivity of each nanpodomain p, is proporiienal 1o the local
densily of ovxygen vacancies §; according lo p, = A.d;, with
z=1 or B corresponding to interface or bulk nanodomains,
respectively. The proportionality between p and & follows
from the assumptian that oxygen vacancies disrupt the con-
duction through the Mn-O-Mn chains. The resistivity of the
manodomains close 1o the metalfoxide interface is much
higher that of those located at bulk regions, due to the forma-
tich of a potential barrier at ¢the metal/oxide interface, imply-
ing that A Ap?® The application of clectrical siress
induces the migration of oxygen vacancies though the net-
work according to the equation

Pt =6||:] ‘—6|,|JCX]]{—V0‘,+5V.). (n

which determines the oxygen vacancy transfer probability
between adjacent sites. Vg, (i=B and 1) are dimensiontess
constants relaled 19 the activation cnergies for vacancies dil-
fusion both in bulk and interfacial sites, respectively. AV, are
the local potential drops due to applied electrical pulses,
which are easily calculaled from the 1D resistor network.
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af degradation).

For positive {negalive]) clecincal stimulus, vacancies migraie
from the incrface (bulk) to the bulk (interface) nanodo-
mains, reversibly changing in this way the overall resisiance
of the device. The behavior of the model is simulated
numerically, by performing a discretizatien of the titme in
time-steps. The transfers of oxygen vacancies and the local
resistivity of cach demain are compuied and updated at every
timc-step. To apply the model to thin Glms geometry we

Appl. Phys. Latt. 103, 1683508 (2013)

assumed Ny= Np =10 (the interface and the bulk rcgions
presenl similar size, in centrast (o the assumption Ng 5 N
used for ceramic samples®®), Vor = 16, Vop = 4, Ar= 10000
(a.u.), Ag=90.5 (nw), and dg=5 % 10 ? (a.u) (this value is
higher than in Ref. 25 and consistent with the high oxygen
deficiency present in our films). We found that this choice of
mode] parameter caplures the experimental behavior qualita-
tively. We calculated the evolution of Lhe resistance of a sin-
gle conducting path {which, besides a scahing factor, is
representative of the behaviour of the overall device
resislance) under voltage cycling, for different SET CCs.
Figure 3(a) displays a calculated HSL for a CC =03 au,,

showing that different  non-trivial  features  of  the

0.3 i

S 0.2 E

8

S (a)

g o1 |

3 9

’ J
0.0 4

300 150 0 150 300 450
Voltage (a.u.)

10k .
- 1k1
2
a
§100~
3
»
é 10+
1
0.1 1 10
SET CC (a.u.)
20
L]
= & HR5 CCa00S5ay
15 | A LRS CC005ay (c}
| A LASCC=15mu.
™10 I .
~—
w- L
5 | A
-

ol AARABRAARE L. L. ..

Lo

0 8 14 15 20
Site
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calculated axygen vacancy profiles af beth | RS and HRS far diffeeent SET
CCs.
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experimental electrical response such as the asymmetnic SET
and RESET voliages, or the HSL squared shape with sharp
SET and RESET transitions arc qualitatively described by
the model. The evolution of the caleulaled Ryigp and Reow
as a function of the SET CC is depicted in Figure 3(b). We
find that the calculaied behaviowr ramics the experimental
one for CC < 90 mA, reinforcing the idea that the mechanism
behind the observed RS for low CCs is consistent with the
VEOQV proposed model. Figure 3(c) displays the evolution of
the vacancy profiles as the CC is increased. It is found that
upen increasing the CC the number of oxygen vacancies
moving from the interface to the bulk sites (SET process)
increases, leading 1o a {owering of the LRS (we recall that
the number of vacancies at the interface dominates the chan-
nel resistance as Aq i Ay). These vacancies are almos com-
pletely puwt back into the interface during the RESET
process; thus, the HRS (and the comesponding vacancy pro-
files) remains roughly constant for different CCs as seen in
Figures 3(b) and 3(c). For higher CCs, the collapse of the
HRS is not caplured by the VEQV model, supgesiing that
another RS mechanism becomes dominant in this regime.
Indeed, going back 10 the experimental results, we see a
change in the LRS conduction mechanism as the SET CC is
ingreased. Figure 41a) shows the evolution of the LRS
parameter m (1o V™, exzacted from the siope ol Tvs. Vina
log-log graph) as CC increases. Figure 4(a) displays that

| = AxV?
. NG
2
E -
(a)
14 1
I = AxV (Ohmic)
1 10 100
CC,,, (MA)
100K
g LRS
10k BN -
Cfm bemi

-4 4 O £emt1omA
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= £
& W0 gel 5 —
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0.1 1
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FIG. 4. (a) Evolution of the LRS § vs. ¥ slope #t us a funcoon uof the SET
CC. The error bars in m arc reiated ta the dispersaon found at fixed CC for
diiferent devices; [b) LRS as a function af the op elecimode area, for SET
CCs of 10mA and 110mA

Appl. Phys. Len. 103, 163506 {2013)

initially, for low CCs, m s ~2 {8CLC mechanism) and
changes 1 m ~ 1 (ohmic conducton, see alsa Ref. 20) as the
CC increases. This behavior is consistent with a change from
an nterfacial-like resistive switching mechanism for low
CCs to the ansel of a filamentary regime for higher CCs.
This finding is suppanied by Figure 4(b), displaying the evo-
lution of the LRS as a function of the electrode area and (or
CC=10mA and 110mA. kit is found that for low CC the
LRS clearly decreases around one order of magniude, (rom
~3 k0 w ~200 Q, as the clectrode arca increases, which is
the typical behaviour of interfacial-related RS. This is con-
sisient with the presence of multiple conducting paths dis-
tributed on the surface of the device, with their resistance
modulated by the tocal concentration of oxygen vacancies at
the metal-oxide interface, which are the main assumptions
made in the VEOV model described before. On the other
hand, for high CC the area scaling breaks down as the LRS
remains nearly constant arcund 100 £3, suggesting that a sin-
gle conductive (metallic) filament dominates the conduc-
tion.' The development of this filament could be associated
to the electrical-field induced diffusion of the metallic top
clectrode through the oxide until a conductive bridge con-
necting both electrodes is formed. Indications of Glament
formation have indeed been observed in ather perovskite
oxides such as SrTiO, with Ti elecirodes.”” Within this sce-
naric, ane can speculate that the formation of the metallic 6il-
ament can be prevented il thicker Glms and lower electrical
fields are wsed. We have tested Lhis possibility by growing a
250nm thick film, which was electricaily stressed in the
same ¢onditions {and therefore under lower elecinical liclds)
than the previous 100nm film. Figure 2{¢) shows the evolu-
ton of the ON/OFF ratio as a function of the SET CC for the
250 nm Rlm, displaying a monotonic increase of the ratio up
1o CC = 50 maA. This is int contrast to the 100 nm film case,
where a clear degradation of the ON/OFF ratio was observed
from CC ~90mA (as scen in Figure 2(b)). This indicates
that we may indeed prevent the onset of the single-filament
regime by making the oxide thicker. This is an imponant
issue  when considering possible  applications, since
filameni-bascd resistive switching is usually thought as less
reliable than interfacial-related effects, and therefore strar-
cgics 1o keep the device working in an interface-related re-
gime are welcome.

In summary, we have shown that low  cost
n-8i/LazaCayaMnOyt (M =Ti + Cu) devices present a
reliable resistive switching behavior. Rumwn. Riow and
therefere the ON/QFF ratio display a strong dependence on
the SET CC, reaching a maximum ~400 for CC~-90mA. A
regime change between twa resistive switching mechanisms
when the CC is increased has been identified. Far low CCs,
the abscrved resistive swiltching mechanism is related to the
migration of oxygen vacancies close to the manganite/metal
imterface. This result is supported by numerical simulations
using the VEOV dnft model. For higher CCs, the onset of a
regime dominated by the conduction of & single-filament,
which would account for the observed collapse of the
ON/OFF ratic was suggested. We arpue that this regime is
likely reiated to the migration of atoms (rom the metal clee-
rode. Finally, we proposed and tesied a simple strategy to
prevent the onset of the filamentary regime.
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We study micro-scale Tidy junctions chat ane suilable to be used as reslstive randem-access memory nanvalatile
devices with radiation hardness memnstive properties. The (abrication and structural and electncal characterza-
Ticn of the junctions are presented. We obtained a retentivity of 10° <, an endurance of 107 eyeles and reliable
switching with shar? electrical pulses {time-width below 10 ns). Additionally, the devices were expased to
25 MeV oxygen ions. Then, we performed electrical measurerments comparing pnstine 1nd irmadiated devices
In arder to check (he feasibility af using these Junctions as memary elements wilth memristive and radlation

€ 2013 Elsevier BY. All rights reserved.

1. Intreduction

A variety of metal-oxide interfaces exhibit reversible and non-
volatile changes between two stable eleciric resistance siaies after the
application af pulsed electric stimulus (valtage or current). Inlense
basic research {1-3] focuses an this electric pulse induced resistive
switching (RS) effect as a candidate for memory devices because it
allows downscaling and exhibits high retentvity time, multileve] states
and lnw power consumption. Besides, this emerging technology, called
resisuve random-access memory (RRAM), exhibits fast switching
speads (<ns |4]) and high endurance, characteristics that turm it into a
good candidate 1o compete with existing flash memaory devices.

Resistive switching is found in borh hinary and complex oxides.
Memary cells based on binary oxides have a rather simple structure
and composition when compared with {peravskite-like) complex-
oxide-based cells. In addition, they present high compatibility with
complementary metal oxide semiconductor processes and retention
tirmes of more than 10% 5 |2]. A large vadery of hinary oxides have
been explored for REAM applications, such as Mid |5). ZnQ (6], WO | 7],
HIO- |8-10}, Cul[11), and TiO; [12), among others.

Recently, titanium dioxide captured significant attention as il ex-
hibits robust RS properties [3]. After an initia) elecroforming process,
the electrcal canduction in Tifh-based metal-insulator-metal {MIM)
structures can be conirolled by spatially heterogencous barriers,

* Corresponding Juthor.
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iLe. filaments, as in many other binary oxides. These filaments are formed
by ionic defects like oxygen vacandes or intersttial metal catians.

Presently, Mlash is Lhe widely used technalogy for memaocy devices in
aergspace and nuclear industry, which requizes radiation hardness
characteristcs. This technology offers high storage density and immuni-
oy tu power failure. However, their large programming voltage requires
an external charge pumnp that is prone to fai! under radiation condi-
tians |11]. Non-volatile memories relying on the RS effect are based an
the change of a physical property of the junction instead af charge stor-
age, The resistance change mechanism is supposed ta have encugh radi-
ation hardness to justity its use in aerospace and nudear applications
and in other critical envirenments as well [14-17],

In this work we describe the fabrication and characterization al MIM
junctions showing mernristive properties, foreseeing their use as radia-
tion hardness non-valatile memory devices.

2 Experimental details

We studied Ti0,-based MIM junctions with metal elecorades of Au,
Al and Cu, The area of the devices ranged between 2 pym = 2 prn and
500 wm = 500 pm in a cresshar partern. Titznium diokide thin layers
were prepared by reactive RF. sputtering {1356 MHz) lram a metallic
‘Ti target {purity 99.98%. diamater B em). The sputtering chamber was
initally evacuated to a base pressure of 107 Pa, Depasition was per-
farmed in an Qy/Ar mixture (tatal pressure 2.7 Pa) at room tempera-
ture. The oxygen partial pressure was optimized to obtain the
slaichiomatric axide The subsirates were ratated during depasition in
order to abtain hemageneous films. The target-substrate distance was
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fixed at 8.9 cm Typically, we deposited 50 nm thick layers. The metallic
top elecorode [TE) and the bottom electrode (BE] were made by thermal
evaporation method. The crossbar pattern was obiained by using stan-
dard lift off processes that defined each of the three layers (BE = Au,
dielectric = Ti0; and TE = Al Cu and Au).

Both the eptical constants and the thickness of the flms were
extracted from ellipsometry measurement (Gaertner ellipsometer,
He—Ne laser). AFM images were performed by the stand-alone SMENA
NTMDT microscope in semi-contact mode in air using silicon tips
[WSGO]. NT-MDT) with typical resonant frequency 150 kHz and focce
constant 5.5 N/m, The reughness analysis mode of images was analyzed
using the sofiware NOVA v.1.0.26.874 [NT-MDT] which calculates the
basic statistical parameters for the source object (2D function) and
forms the function value distribution density histogram. Roct mean
square [RM5) roughness is in accordance with 150 428741,

The electrical characterization (pulsed current-voltage -V curves
and remnant hysteresis switching loops, H5L) was performed with a
source-measurement unit Keithley 2400 hooked ta a probe station,
Data was acquired using custom software [LabVIEW environment).
Manosecond voltage pulses were produced by an Agilent 81304 pulse
generator. We measured the remnant resistance betwern pulses by ap-
plying a small constant bias voltage View = 0.1 V. ie. the read opera-
tion of the memory device. Our crossbar of MIM junctions operates
with electrical pulses ranging from 10% to 107 V/cm. These electric
fields, which are available in standard portable electronic appliances,
are of the order of the dielectric breakdown feld of the tnsulator
{3 - 10% ¥/cm) [18].
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3. Resuslis

Fig. 1{a-h) displays the ellipsometry parameters tan{¥) and cos{a).
defined by the ratto p = fan{¥)exp(ia), as a function of the waveleogth
for an unpattermned Tid; sample, The experimental data were fitted with
the Forouhi-Bloemer model Tor dielectrics | 19] using the optical con-
stants of Ti0z. We abtained a good agreement between this isotropic
modeal and the experimental data for Oy/Ar ratio {in pressure) above
173, indicadng that this is the mixmre gas ratio threshald for the oxide
formation (otherwlse the film remains mecailic). Typically. the Alm
thickness reported by the fitting procedure was 47 nm. The good fit
ohtained by using an isofropic model, together with X-ray diffraction
{XAD} measurements [ not shown here ), suggests that the films present
a low degree of crystallinity.

[n Fig. 1{c) we show a scanning clectron microscopy (SEM) image of
A TiD; Glm. The SEM image was recorded with 3 kY electrons and an
amplification of » 500,000. The surface exhibits a granular structure
with a grain size arpund 70 x 20 nm. The non-contact alomic force
microscopy (AFM) image of Fig. 1{d) is in agreement with the cesuirs
of SEM analysis, AFM image analysis indicates a root mean sguare
(RMS) roughness of -4.78 nm. The combination of ellipsometry, XRO
and microscopy dara suggests that our film micrestructure is compati-
bie with a network of poorly crystallized nanograins.

Fig. 2{a) shows a typical crossbar structure consisting of six junc-
tions with their correspending electrodes. In this image, the BE {verti-
cal) Is 50 nm thick and 100 um wide, while the TE (horizontal) (s
50 nm thick and 25 pm wide. Fig. 2(b) presents a cross-section of one
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Flg.  [a) SEM image of 1he crossbar amay o ing of 6§ B C £l

of the MIM devices obtained by fecused ion beam (FiB). The MIM
trilayer {50 nm Au/5Q nm Ti0y/50 nm Au) can be ¢learly seen on top
of the 5i substrate with the 1 pm-thick 5iQ; thermal oxide layer, The
SEM images were recerded wilh 15 kY electrons and an amplification
of x 160 [Fig. 2{a})) and x 93,000 (Fig. 2{h)) with a Everhart-Thoroley
detector,

New we [prus on the RS properties, [t is worth remarking that there
are several Key issues that are not completely elucidated regarding the
RS mechanism. The Rrst one has ta do with the role of defects such as
caygen vacancies or metal ions percolating in the oxide matrixc In addi-
tion, the role of the interface between the metal electrode and the oxide
filmm, which controls the amount of electric carriers injected into the
dielectric, 18 very important. It is believed that the contact between
the melal and the oxide plays a crucial role in the resistance change
as, depending con the properties of the metal. it might present an
ahmic contact, @ Schottky barrier or a naturally grown metal oxide layer.

Another issue s related to the nature of the metal clecirodes. We
recall that aven if Pt has been widely used for centacting Ti0y due to
its robustness | 3], we used Ay, Al and Cu as metal electrodes. Au has a
similar work functian to that of Pt {[20]]: therefore it would probably
form a Schottky barmer as well. Upon appropriate processes, Al is
expected 1o form a native oxide fayer of AL;0, which might improve
Lhe reproducibility af the RS properties among devices [21]. In Lhe
tase of devices with Cu elecirode, two hypotheses can be drawn; either
Cu + rould migrate dunng electroforming producing a solid metal fila-
ment bridging the two clectrodes, or vacancies could genecate a con-
ductive sub-oxide Rlament as well. As we shall later see, the switching
process coourring at negative pelanity cules out the Cu + migrarion, in-
dicating Lhat oxygen vacandies ars the predominant defect in the oxide.

The asymmetnc electrade siructure we have chosen allows compar-
ing the lprming voltage and the leakage current related to the different

a b
i
TE
A <
TiO, -
\Y
— Au
|

T
e TiO,(50nm)

of the tlzyer 50 nm Aw'S0 min TGy 50 nm Au performed with a2 focused ion g

top elecirodes. All the other components of the MIM stmuctures remain
identical,

Fig. 3[a] depicis the setup used for the elecirical measurements.
Voltage was applied to the TE while the BE was grounded. Next we
discuss the initialization process, Le. the electroforming of the pristine
devices, with three different materials as top electrode TE [Cu, Au and
Al] and Au as a BE.

Forming in the explored samples was obtained with negatwve
voltages. Alter the forming the device remains in the OFF state. When
positive electroforming was tested, we did not abserve an increase of
the curtent up to 20 ¥ or unstable RS behavior. Therefore we locused
exclusively on the negative polarity electroforming. which renders
stable RS properties [22].

Negative electreforming (F—) consisted in slowly increasing the
voltage, as shown in Fig. 3(b), uniil a transition to a lower resistance
state than the virgin state was found, evidencing the initialization of
the conduction process. The current limét {compliance ) of the source-
meter avoided damaging the device during this abrupt initialization
Process.

The low curments abserved at low bias cvidence the insulating capa-
bilities of the titanium diexide in all the TE configurations. Hawever, the
three elecrodes presented different electroforming voltages: — 3 V for
Cu, — 5.2 Vior Au znd — 8 V for Al This dilference might rely on the dif-
ferent work functions af each metal. The corresponding leakage cur-
rents at 2 V were 19 pA, 1 gA and 10 nA, respectively. We also found 2
significant correlation berween the leakage currents and the forming
voltage, i.e., the higher the leakage current, the lower the forming
voltage.

After the electroforming process shown in Fig. 3(b), we studied the
effect of applying further bipolar electrical pulses. [ndeed, we applied
voltage pulses with a sequence DV — 3V — — 3V — 0 Vin steps of

V[Vl

Fig. 3. () Schermatle dugram of the eaperime ntal setup. The bartom electrode 15 always connecied 10 ground {b)] Inidadizaaen proces of |unchons chawing the different behavioes for Cu,
Al and Au Top clecrodes W found lommeng woltages of — 3 W for Cu, — 5.8 ¥ lor Au and — 8 V for Al whilc the leakige current at 2 ¥ 13 10 @A, | pA and 10 nA respecively
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0.1 ¥. The compliance current was kepl at 10 mA to prevent damage in
the devices, A delay of 1 s was inseried between pulses to limit the Joule
heating. The measurement of the remnant resistance was carried out
during these intervals. Here we present measurements for Al
(50 nm)/Ti0z (50 nm)7Au (50 nm). Results for the other TE are qualita-
tively similar: they will be reported elsewhere.

Remarkably, wr gbserved a typical bipolar switching behavior as
shown in Fig, 4{a)}. Initially. the device was in the high resistance (HR)
state, When a voitage of + 1 ¥ [SET or ONM rransition) was reached. the
device swirched ro the low resistance [LR) state. Atter changing the polar-
ity. the device switched baci 10 HR [ RESET or OFF transition) lor vollage
exceeding — 2 V. The non-finear behavinr of the LR state indicates that
the device was operating in ipolar resistive switching mode.

in the same rup, between two conscautive pulses, we measured the
remnani [fwo terminals) resistance using smakl bias {00 V). fig. 4(h]
plots the oktained HSL in which the voltage of the SET and RESET
transitions coincides with the observations at the I-V curves | 23] The
remnant resistance exhibits two weli-defined resistance states (ie., a
HR state of approximately 60 €1 and a HR state that reaches 500 ()
and two abrupt transitions (Le., SET and RESET).

Fig. 4{c) presents the evolution of the Ve and Vegser during
500 cycles that is qualitatively stmilar to that shown in Fig. 4(h). This
analysis, performed on 10 different devices, evidences fow dispersion
as well as a rather stable behaviar [see Fig. 4(d)). Among devicas,
there is a correlation between the Vegr and Vgsser: il one of the thresh-
old voltages decreases the other follows its trend. This effect might be
related to the specific stracture of filaments at each junction.

Fig. 5{a) shows the retentivity of the 1{iR and LR states at room tem-
perature, For this analysis. we measored repetitively the reminant state
of a junction after setting it to the HR state (ie. a read current of 90 pA

a1 0.1 ¥ bias]. We observed a decrease of anly 10 pA (ie, 10% decay)
after 10* 5. Then, we repeared the measurement for the LR state
{ie..692 pAat 0. V bias). tn this case, the drift in the reading current
was 16 pA after 10° 5, that i3, a decrease of 0.02%.

When cycling. a net drift of oxygen vacancies away from the TiOz-Au
interface is produced due to the higher electric field in the interface. This
drift results in the requirement of a sustained increase of the voltage
pulses in order [o achieve resistive switching | 24 The LRS defect distri-
bution is smoother than that corresponding to the HRS, which praduces
4 higher stability. and then a betrer retention property {23],

In order 16 explore the maxinum number of cycles the devices can
undergo while keeping a significant gap between HR and LR, we tested
acell by applying alternated negative/pasitive pulses (+£3 V. 1 ms),
Berween these pulses, a bias voltage ol 0.1 V was applied to measure
the resistance state. The result of this endurance test is presented in
Fig. 5{b). We reachcd 10* cycles without having any important reduc-
tion el the gap berween the two states. Further pulsing resulled in an
overlap of the HR and LR levels. blurring the gap between them.

These measurcments aee 4 clear proof that our devices can be used
a5 & non-volatile memory. pravided that their “use-life” i1s limited in
the number of switching events, In addition, by including an “intelli-
gent” pulsing strategy | 24.25] this degradation can be significantly re-
duced. as it is mainly consequence of unbalanced accumutation of
OXYEELN vacancies.

The switching charactegistics of these devices as a function of the
width of the pulses used for the ON fransiton were also tested. We ex-
plored the range between 10 ns and 1 ps. while the OFF ransition was
always accomplished with pulses of 100 ns. In order to safely ensure the
OM switching, a voltage of 3 ¥V was used in these expenments, that s, 3
times higher than the SET voltage reported in Fig. 4(h) where pulses

a b
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Fig. 4 {a] Current—wnleage 1= and [b) HEL curves of A1 {50 om]/T104 {50 nm]iAu {50 nm) jundions The complianee af the ierument (L] was set ta 10 mA (€] Yoy and Yaggry 453
functian af the rycle number. Insel: histograme of Yoy and Yo (d) Vo and Ve for 10 diffesent Jundtions: rach data poine repreawiis the average and wandard dedadon shianed

from Cawseian fits, as presented in che inset of {c).
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Fig_ 5. [a) Retentivicy of HR and LR sLaies of a AUTO A momory cel] at room {emperature; (b endurance test on a AUTHz/Au memory cdl at room temiperature (see Socoen 3).

were 1 ms-width. Resuits are shown in Fig. 6ia). In all cases we abtain-
ed an ON rransition, yet the ON/OFF ratio was higher for longer pulses.
We hypothesize that when the voltage is applied durng longer times,
more conductive filaments appear or bigger filaments grow inside the
oxide. This effect is related in a similar way to the fact that higher
applied current produces lower LRS |2]

In order to test the radiation hardness of our devices, we chase to
irradiate them with ions instead of gamma rays. Basically, the stop-
ping power of heavy ions (the amount of energy deposited per unit
distance) Increases as the ions siow down. Indeed, the sc called
"Bragg peak”, which indicates the position where the maximum
energy is deposited, occurs at the end af the trajectory of the ion. In
congrast, the energy deposition lrom a photon bram decays expo-
nentially with the traveled distance. Thus, ion radiation produces a
relatively higher damage inside the oxide Glm. We used this taol as
& way to introduce controlled damage to our devices. Oxygen was
selected as the beam ion as it was the ion with heavier atomic weight
available and it should therefore maximize the irradiation damage
on the devices. We exposed them 1o high-energy oxygen ions, 200
devices were introduced in an irradiation (vacuum) chamber at
Tandar electrostatic accelerator | 26| where 100 of them were irradi-
ated with 50 at 25 MeV. The ionization state of the ionswas 9 +.The
remaining devices were shielded and used as Blank, ie., they were
exposed (g the same atmospheric conditions and electrical testing
protocol, but not to the ions. The bearn was defocused with a mag-
netic lens to ensure a uniform dose distribetion throughout the

i
- E i—
600 +100ns +lps]
£
= 400
e
S +10ns
2 20 |
lll[lljns -100ns  -100ns
0 1 2 3 4 5 6

ume [s]

devices. We used an array of 9 Faraday cups [i.e., instrument (e mea-
sure the ion flux) (o check the uniformicy and to measure the dose
applied to the devices | 27|, that was fixed to 10'? jons/cm?. Note
that 25 MeVis not encugh energy for exygen ions to produce nuclear
reactions so that the devices do not become radigactive after the
irradiation, which would produce mistakes in the dosimetry if the
sample keeps self-irradiating [28] The ions arrived to the devices
perpendicular ta the top electrode, depositing/losing energy mainly
through electromic coltisipns.

At 25 MeV, oxygen ions deposited 85 keV in the aluminum TE,
125 keV in the dielectric layer, 230 keV in the BE, and finaily they pen-
etrated ~ 17 pm into the substrate. We calculated these values with the
SRIM software {29]. Due 1o the init{al energy of the jons, the energy
deposition in these 3 first layers is almost uniform {in the direction
the ions advanced) across each one. The ions stopped well inside the
substrate so that they do not remain as oxygen doping in the active
layer. In fact, each oxygen ion left in che TiQ; layer has a linear trail of
electronic defects that resylted from the transfer of 125 keV out af its
kinetic energy. lons generated 2 tatal of 2.5 - 10% columnar defects in
each device while traveling through this dielectric layer [30].

We recall that the tofal ion dose is not high enough to expeca macro-
scapic effects. On the other hand, such dose rate can indeed produce a
significant change in the filement formation mechanisms during the
clectroforming process. Thus, after irradiation, we cvaluated the
electroforming characteristics of both batches {re, the uradiated
devices and the blank samples).

1[A]

107 r

310" jons/cm’

[le & 6 4 22
vv]

Fig, 6. {a) Evolution of the rondudtivity when applying nanasecond voltage pulses. {b] Radiation hardness anatyus of TiO; memary devices imaduted with oxygen ions at 35 Mey The

dose was 10" iongoerr
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Fig. 6/b) depicts electroforming runs of these 200 devices in semi-
log scale. Neither the threshold value for initializaton, nar the leakage
current before electroforming (¥ < V) presents significant changes
upon irradiation. Both trends indicate that, at the 10'? jonsfem® dose
level, it is not possible fo generate clusters of defects that farm early A1-
aments connecting both elecrodes in an effective way. The presence of
these radiaton-induced defecrs would deprade the RS characteristics,

Additipnally, we checked the 1-¥ and K5 curves of randomly sam-
pled devices [data not shown]; nevertheless no vanation between irra-
diated and non-irradiated devices was found. This suggests that the
amount ol defects (i.e. oxygen vacancies] after axygen irradiation is
much lower than that produced during the eiectrical breakdown. The
fact thatr no dilference was found after icradiation in the -V and the
HSL curves is consisrent with a picture where all the RS charactenstics
are mainly dictated by the elecirofarming process.

4. Conclusions

We micro-fabricated crossbar arrays of fitanivm dioxide using three
dilferent elecirodes. We characterized the maorphalogy of the devices
and tested elecmically their memory properties. We abtained a retentiv-
ity of 105 5, an endurance of 107 cyrles and switching with time pulse
belaw 10 ns,

Finally, we exposad the devices to 10'? jansfern? of 25-MeV O-ion
radiation. Oxygen ians did nor degrade the VYiming of the devices.
These results suggest that TiDs-based deviees are good candidates far
critical ¢cemponents in radiation-hardened electronics.
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TERE TRANSACTIONS ON CIRCUITS AND SYSTEMS—T EXPRESS RRICIS

. Nonvolatile Multilevel Resistive Switching Memory
: Cell: A Transition Metal Oxide-Based Circuit

A P Stwoliar, P Levy, M. J. Sdnchez, A. G. Leyva, C. A. Albormoz, F. Gomez-Marlasca, A. Zanini,
4 C. Tora Salazar, N. Ghenzi, and M. J. Rozenberg

5 Abstract—We study the resistive switching (RS) mechanisn as 9
i way to obtain multllevel cell (MI.C) memary devices. In an MLC,
7 more than 1 b of informetion can be siored in each cell. Here,
% we ldentily onc of Lhe main ceaceplunl difficulties that prevented
9 tbe implementation of RS-based MLCs We present o methad to
In overcome Lhese difficulties and 1o implemend a 6-b MLC device
11 with a2 manganite-bused RS device. This Is done by precisely
12 setng the remnani resistance of the ®5 device to an arbiirary
13 valve, Our MLC system demanstrates thai transition metal oxide
14 nonvolatile memory devices may compete with currently available
15 MLCs,

16 Index Terms—Multilevel cell (MLC), nonvatatile memory, resis-
17 tive random access memory ({ReRA M), resistive switching (RS).

18 1. INTRODUCTION
19 URING the last decade, the development of nonvolatile
n electronic memory devices based on the resistive switch-

21 ing (RS) elfect in wransiton metal oxides made a greal deal
2z of progress, becoming one of the promising candidales to
231 substilule for the siandard 1echnologies in the near fulure. RS
24 refers o Lhe reversible change of the resistance of nanometer-
25 sized media by the application of electrical pulses [1-[a].
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lig. 1. Experimenual results. A random memory level sequence o is stoced
in the 6-b MIC 13 shown, The plot presents (he memory states dunng 50 read-
ings {au 10 Ha) for cach slored value. For 2 &b MLC. the working memoey
range is divided into 64 levels (as indicaed in the 1nsei).

Alhough the application for mullilevel cell (MLC) memory 6
devices was immediately envisioned after the discovery of the 23
reversible RS effect in transition metal oxides [7]-[11], reporis 2%
50 far chielly focused on single-lcvel cell (SLC) devices (1], 29
[3). Unlike SLC memory devices, which can only store | b per 30
cell, MLC memory devices may store mulliple bits in a single 11
cell [12], MLCs of up to 4 b (16 levels) are currently available 32
based in both the standard Flash [13] and phase-change [14] 33
technologies. 34

In an n-bit R5-based MLC memory, one has to encode 15
2" memory levels as distinet resistance states. Thus, the 2™ 96
memory states can be identified with cach of the consccutive 37
and adjacent resistance “bins” of width AR =R, - R,, 38
witht =1, 2,...,2". To store the ith memory state, the device 39
has w be SET to the corresponding bin, ie, B, <« R < R,, . 40
The requirement of nonvolatility implies that the value should 41
remain within that bin even after the input is disconnected or the 42
mermoery state i3 read out. In Fig. |, we plot the data aof a random 43
sequence of stored memory slales in our implementation of 44
a 64-level (6-h) MLC. For convenience, resistance levels are 45
translated into voltage levels by a fixed bias current. a6

The central component of the MLC is an RS device of a 17
resistance ‘R, whose magnitude can be changed hy the applica- 48
tion of a currcnt pulse £y, 4. The resistance change depends on 49
It through a highly nontrivial function fi AR = f {fyulec). 50
Funcuon f is usually unknown; however, an important general 51
requirement for the nonvolatile memory applications using 52
RS is that 7 = ¢ for cwrents below a given threshold. This 53
allows for sensing (i.c.. reading out) 2 stored memory state, 54
ie, the so-called remnamt resistance R, injecting a bias 55
current |fy] < |fen| without modifying the stored information. 56
Thus, Reem = Rifa). ol < [isl. A two-level memory can 57
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5t be simply implemented by strongly pulsing an RS device
59 with opposile polaritics and by sensing the comesponding high
s0 and low R slates with a weak bias curent. However, the
61 previous observation of a current threshold has an important
62 consequence for the implementation of MLC memory devices.
61 In fact, in order 1o implement an MLC, one should be able
54 [0 wne the value of &, w0 any desired value. The beter
63 the control on this wning, the betier the ability lo define the
of bins, and a larger number of bits could he coded in the MLC.
67 In principle, a perfect knowledge of function f should allow
68 for this, but in praciice the function is nol known. However,
6y any reasonable form of [ would allow uaing of any arbitrary
10 memory Slate by applying a sequence of puises of decreasing
71 imensity, following a simplc “zere-fnding” algorithm, as in
72 a slandard conurol circuit. Nevertheless, the requirement of a
73 threshold corrent makes it difficult to perform fine wning, as
74 small correclions beneath |£4| have no effect. In practice, the
78 dead zone that is introduced by relauvely large values of |14
76 prevents a straightforward implementation of an RS device as
71 MLC memoery devices with a large number of levels. In the
78 following, we will demenstrate how this ¢conceptual problem
79 can be overcome and we exhibit the implementation of a
&G 64-level MLC.

B! [[. IMPLEMENTATION

32 Wc adopt a manganite-based RS device, which is made
g3 by depositing silver contacls on a sintered pellet of
84 Lag 325Prp 1Ca0, a7s MO 3 (LPCMO) [15]. An RS-device is de-
&$ fined between the pulsed AgfLPCMO and a second nonpulsed
%6 contact, A third elecirode (carth) is required in a minimal theee-
&7 coniact configuration setup.

g% A requiremenl far our MLC is thal the RS device should
29 operale in the bipolar RS mode [1]-(3], i.e., depending on
%0 the pulse polarity, the remnant resistance either increases or
5t decreases.

92 11 is new well csiablished thal the mechanism behind the
93 bipolar RS is the redistiribution of oxygen vacancies within the
W panometer-scaled region of the sample that is in contact with
85 the clectrodes (2], Tn the case of the LPCMO, the oxygen
36 vacancies significanty increase their resistivity becausc the
97 elecirical uansport relies on the double-exchange mechanism
9f that is mediated by the oxygen atoms [18).

96 Pulsing an electrical current through the contact will produce
100 a large electric field al the interface duc 1o the high resistivity
101 of the Ag/LPCMO Schouky bamrier. If the pulse is strong
102 cnough, it will enable the migration oxygen ions across the
103 harrier, modifying Lhe concentraticn of vacancics and, hence,
14 changing the inlerface resistance. The ionie migralion always
165 remains near the interface and does not penctrate deep into
106 the bulk, since the much larger conductivity there prevents the
107 development of high glectric ficids. Thus, the RS cffect remains
108 confined to a nanometor-sized region near the interface, as
109 schematically depicted in Fig. 2.

110 We now imwroduce the practical implementation of the
i1l R5-based MLC that produced the resuits shown in Fig. 1.
112 We psed an Ag/LPCMO interface and off-the-shelf electronic
113 components. The block diagram of the concept is presented
t14in Fig. 3 and the schemalics and lechnical details are in-
114 cluded in the Appendix. We envision an implementation of an

TEIE TRANSACTIONS ON CIRCUITS AND SYSTEMS —N: EXPRISE BRIEFS

le- ‘puhn

Yig- 2. (T.ft) Thice-contact schup of the RS device. {Ripht} Schematic repre-
sentation of e physical mechaniam of resislive switching in AgR.PCMO. The
current pulses progressively change the prafile of the exygen vacancics within
1 manemeier-sized repion thal ia in prozximily (o the Ag contagis. We define the
pasilive puises an those (owing from the elecuande toward the 1.MT ML,

; '.'."'L"
lﬂé 4 b

Vi
——

—| Estimator

Wonp

-—

L

Fig. 3. Hlock diag al the impl The switch commutes the
£yslem herween a KEAD aate, in which (he resinance of the RS device it scnsed
with lg, and & WRITE state, in which curreny pulses are apphed in nrder 10
cancel the difference between Vig and Vo, When WH is deacovated, Fpyjae

is forced o seza.

RS-hased MI.C memory chip where the siorage core is a set 118
of several RS unils with a single cammon control circuit. The 117
common control would st cach of the individual RS units ane Lid
al a time, resembling the concept of the refresh logic circuit 119
in the dynamic random access memary deviees. Tn this briel, 120
we demonsirate the implementation of the contral circuit with 121
a single RS memary unil. 122

A key to our MLC implemeatation is the adoption of a 121
discrete-time algorithm that gvercomes the problems discussed 124
carlier [17]. and we describe this next. The required memory 125
state R, is coded in lerms of a Vix, whereas Vg indicates the 126
actual stored value (see Fig. 3). The system iteratively applies 127
the pulses Ipm,.. of a streagth thal is an estimate af the requited 12k
valuc 1o setthe larget state Viw, eventually converging o it. This 129
discrete-tirne feedback toop conunuously cycles betwean twa 110
stages, i.c., the “"probe™ and “correct™ slages. [n the grahe siage, 131
the switch connects the RS device to the curreni saurce fy, in 132
order to sense the remoant resistance. [n the carrect stage, the 113
switch connecis the RS device to a pulse generator that applies 134
the corrective pulse I, of 2 sirength thal is oblained from the 135
difference between the delayed Voo and tarpet vatue Vix as 174

Loubelk] = Knelk] + Ky 5 efi] (N
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1 !
estimator |

RS-device

{L—]' delay

Fig. 8, Dhsacic-ume medcl, o cach cycle, whe 1oput signal H(2) is compared
with the ourpu signal C{z)] after being delayed, generauing cor signal E{ ).
Dased on this signal, e estmatur generanes the comrective pulses Fou (2]

137 where error signal e[k] = Voyrfk— 1] = Vix[k| is the change thal
138 is required in the owtpur voltage and Tyydk| = frone{k for k)
139 with foLx as e frequency of the system clock and & is an
140 integer. Kp and K are the generic proportional and integral
141 constants, respectively, with an {A/V') unit, where A and V are
142 the eleciric current and vollage unus, respectively. The firsl term
143 of the equaticn 1epresents a proporticnal estimator. The second
144 term prevenls the system from getting stuck in a condition in
145 which [ {16 < [F:a. In fact, for a low e[k, a puise of strength
146 K pelk — 1) would lie below the threshold, thus not producing
147 any further change in the slale of the system. The magnitude
143 of the second term linearly increases in lime, thus making
14% Jpuise eventually overcome the threshold and correct the oulput
150 voltage in the desired direction,

15¢  Notice that although this approach resembles a standard
152 proporional-integral (PI) control loop with a dead 2one, there
153 arc subslantial differences. Iirst, the remnant resistance reading
154 and Lhe comecling pulse applicaiion occur at different times.
155 This requires the addition of the continuously commutng
156 switch. Second, we also needed the introduction of a delay,
157 which is implemented as a sample and hold (S&H) circuit,
156 as required for the feedback path. These differences and the
155 strong nonlincarity in f makcs the stability analysis of this
160 approach (which also depends on specific values of Kp and
161 # 1) a significanl issue, which we describe i the following.

162 III. STABILITY AXALYSIS

163 A, Discrete-Time Maodel

164 The study of the sability of the systemn is based on the
165 discrele-time maodel that is presented in Fig. 4. In the z-domain,
166 (1) becomes

K

(2)

!pulat(z) = E(Z) |: .|I'|'| i ': |

167 The resulting Ry.m after these corrective pulses is probed
168 by connecting the RS device to the bias current source Jy,
169 oblaining outpul signal e[k] (C{z) in the z-domain). In the
170 next cycle, it will be compared with reference input vk + 1,
171 generating error signal e[k + 1). This fact implics the one-cycle
172 delay 277,

173 {'entral o the present proposal is the following, which is a
174 discrete-lime model for the RS-device:

k
Rrum[k] = 'RU + RI Z NL(IPLILIEL?I] (3}

ym-o
175 where Ry and £2,. having resistance unils, are an offsel and a
176 proporionality factor, respeclively. NL is a nonlinear function
177 that has 10 be defined on the basis of the general behavior

of an RS device operaung in bipolar mode. [n this model, 178
Rrem is calculated by integrating the writing pulses afier being 179
weighted by the NL function. En this way, we model the 1&g
possible change of the device resistance aller the kih pulse as 181
&Rremlkl = Rtrm{kl K R'cm[k - ll = RINL(IDULW[k]}' 182

A concrete implementation of NL is presented in 183

(fpulm[kl +Iin) "1. Il.uh;[k] < =fen
— I < Itk < fia

Ipull«:EkI =fin.

MLk (4)

(Tpunclk) = Ien) w1

The unit of u; is {1/4). When a negative signal exceeds
threshold fpyielk] < —fin, Frws decreases as a linear function
of Juutac[k]. with a slope of 1(2/4). For a positive signal that
is greater than fep, Rien, increases with a slope of (2. For the
sake of the stability analysis, {3) is simplified as

z

183
186
187
188

k
ekl =V 3" NL (Jpuwolil)- {5)

=

189
90
191

In this way, the analysis is not considering any instabilicy
when sensing Rieq, with fp. Indeed, our actual implementa-
uon did not presenl any critical issue al this level (see the
Appendix). From now on, a unil-step sequence is considered 192
as an input signal [18]. The steady-state error for the sysiem 193
wilh Ky =0 (just proportional coatrol) and u; = 1A~" is 194
€y = lilng e €[k] = Fon/K . Then, the steady-state response 195
isc, | — ({in/Kp). In fact, Fig. 5(a) shows thal the sysicm 156
converges o the required set puinl only for £y, == 0. The syslem 197
arrives Lo this condition because, when Jefk]| < {Fa /K ), the 158
excilation of the RS device is |F[k]| € Fes, i.c., Jower than 199
the minimum voltage that is required o produce a change in 200
Rrem. A propordonal conirol thal enters into this conditon 201
remnains there indefinitely. The integral term in {2) that wums the 202
system inio a PI control gvoids the problem; when conlinuously 203
integraled, efk] makes 75,1 k] eventually overcome threshold 204
| Fin|. {See Fig. 5(b) and (c).] 205

B. Analysiy Withow NI, 06

We begin by considering the simplified situation in which 207
the stability is analyzed by removing the nonlinearities that 208
are introdaced by NL[&] (uy = 1A~ and [ = 0). The 209
wansfer function of the system is (C({z))/(R(z)) = (Kp + N0
Kf—Ksz-l)/(l+(Kp+Kf_2)Z_l+(1—KI)}Z-2)- 2l
For K; =0.25 {A/V) (the typical value), the system is 12
critically damped when Kp = 0.75 (A/V) and it remains 213
stable for Kp < 1875 (A/V). Increasing Ky moves the 214
location of the poles foliowing |z] = 1, armriving 10 z = -1 1§
when #; =4 (A/V ). in which the system becomes unstable 216
for any K p [see Fig. 5{m}]. N7

C. Anafysis Wirh NL 218

Although the introduction of nonlinearities in (4) do¢s not 219
allow for the analytical study of the system, as in the previous 220
section, its response might be numerically simutated. in faci, 221
simulations were performed in the k-space by solving (5) 212
after substituting puiee[®| [see (1)] and NL{K| [sec (4)]. For 223
the cuompulativn of e[k], we assigned Vour[k] = ¢[k] and the 224
unitary step function au the input (i.c., Yin[k = 0] = 1 V). 225

AUl
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for nonrera K p (indicaled in the panels) and K = 0.25. (m] Roor locus for the system without W1, Ky and #Cp are indicated in { A/ V'] units, and £, 18

indicated in amperca.

226 Fig. 5(d)~(f) shows thiz simulated response of the syslem for
227 three se1s {Kp, K} eorresponding o the representative pasi-
228 tion of the poles of the equivalent system wilthout nonlineanues.
229 Fig. 5(g)—(i} shows the effect of introducing threshold fe, 7
0 1) for the same sel { H s, Ky). The syslem response is goalita-
231 tively the same with the addition of periods, in which e[k] is
212 “frozen” because [FTpuaefk]| = Fen, whereas the integral term
233 is growing. Fig. 5({)~()) shows the effect of further intraduging
234 asymmetry inlo the nonlinear function u; # 1A4°F, The effect
213 that this nanlinearity introduces when u; < 1A7" is cquivalent
236 to reducing the gain of the system for Jiuualk] > 0 [sec (4)].
237 In fact, Fig. 5(j) shows a clear difference between the system
239 specd when cfk] is increasing comparcd with the gpeed when
239 e}k] is decreasing. The case for u; > 1477 is equivalent to a
240 case in which 1y — uf‘ and K — Kpu,"_

241 Simulations also show 2 change in the stability limit, as
242 reported in

fon (A) uy (1) swability tmid (K = 0.27)

0 ] Hp = 1.875
.1 1 Hp = 1.969
0.t 0.1 Kp =11.1[81

241 [n summary, the simulations show that the systcm stability
244 is noL ¢compromised after the introduction of nonlinearities,
z45 although in some conditions the system might require a con-
246 siderably higher number of cycles to stahilize.

IV. RESULTS

248 Two tests were conducted 1o evaiuate the performance of the
249 MLC memory. Experimental results for the memory retention
250 test are presented in Fig. 6. We cmphasize that the relatively
241 slow operaton speed of cur MLC memory would be dramati-
252 cally improved with device miniaturization and integration. For
253 simplicity, we sampled a random subset of 16 out of 64 different
254 voliages that are uniformly distributed along the operative range
255 [see Fig. &{a)). Each wrITE (WR) and ®EAD (RD) cycle had
256 a duration of 13 s. In the first § 5, the WR signal was active
257 and 4 memory value was SET. Alter 3 memory value was SET,
25% we observed a small relaxation of Vipgr. with 1 tdme constant

47

(a)'o T T P (b) B taveisd < D012
Paancal32 Bvain) = 0 08 1 Q02
i fta—
L] i* 0210008
= Pypuagan il Iy
E o
|'5 -
]
04 v . " 8
E R Lo L) L ]

P oW
AR g (1)

Fig 6. Helealivity of the [PCMO-based ML, (a) VouT 5 conunuasusiy
wmpled at wen readings per sccond Muring the readings Indicaicd by the red
burs. the signal WR was acove: the oulput value accueately follows the sequence
of ipput vilucs that id fandomly chosen oa the gnd Dunng the ccadings
indicated by the hluc bars, no pulacs were applicd (o the RS device, requlung
noa drif, [b) Histogram of the Tast read value of the memory in cach cycle
(i.c., the last valug of the blug scctions). The honzontal bars denote the A ¢
inlcrvala cortespoading (o the [16-level, 32-level, and Hd-lewe] devices The
logauon of the bars arg chosea 1o minimze i emor probahiliy (i, the area
af e histagram putside the imerval).
of ¥ ~1.4 3. The value of Vot essendally remained stabie 249
alerward, Thus, for the sake of performing a large aumber af 260
measurements, we only monitored the memory retentivity dur- 241
ing the five time constants ¢i.c.. 8 §) that immediately follawed 162
the SET. Within that period, the WR signal was inactve, and 153
the memory state that is swored in Vour was probed every 0.1 5 264
(i.e., the memory was read aut 80 times). 245
In Fig. 6(b), we present the histogram ol the distribution of 266
observed emors i the reading of a given stored memary value. 267
The observed values correspond to the remnant resistance of 264
the memory cell after ceading it 80 tmes a1 a rae of 10 Hz, 269
following the SET. The histogratn is constructed from a se- 270
quence of 460 memory staie recordings. 271
The finiie dispersion of the histogram (s the main limila- 232
tion for implementing a high number of memory levels. To 213
castly visualize the retentivily performance of the memary far 274
increasing the number of levels, we indicate the resistance 275
interval AR {= AV /Jg) that carresponds to having a 16, 32, 234
and 64 MLC memory (i.e., 4, 5, and 6 b, respectivety) with 277
horizontal bars. The prabability of error in storing a memory 274
state corresponds to the area of the histogram that lies outside 179
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Simplified vircuis of the proposed implementation with 18 comrespond-
33 He.

I 7.
g urmng diagram. In this proof-of-cancepl implementotion, forx
talas = 1.Tms, tpp = 0.25 ms, and twp — 120 pas.

280 the resistance inferval that is normalized to the total area. With
281 a confidence level of 95%, the probability that the MLC fails 1o
22 retain a slored state is 0.21 + 0.05, for a 64-level system (6-b
283 MLC). This crror probability rapidly improves as the number
284 of levels is decreased, being < 0.012 for a 16-level MLC.

285 The previous data on the performance of the memory can
26 also be expressed in lerms of bit ceror rates (BERs). [n our
27 MLC, we find that a BER < 0.006 for the L6&-level system, a
248 BER < (.07 for the 32-level sysiem, and a BER < 0.1 for the
289 64-level system. The lower error probabilities for bils than for
290 levels refect the fact that, typically, the error corresponds to the
291 memory Jevel drifting to an immediate neighbor level (which
292 often shares a large number of bils).

%) V. CONCLUSION

294 In conclusion, we have introduced a feedback algorithm to
265 preciscly sel the remnant resistance of an RS device 10 an
296 arbitrary desired vatue within the device working range. This
297 overcomes the conceptual problem of fing tuning a resistance
298 value in nonvolalile RS devices for MLC applications due 1o
299 the presence of a theeshold curent behavior, The feedback
A0 configuration is intrinsically ume discrete, since it is based on
I READSWRITE sequences. The overhead in the writing time that
a02 is introduced in this feedback system may be a limitation for its
303 utilizotion as 2 primary memory in a computer system, but it can
104 casily compere with the actual speed of current mass slorage
10s devices (Flash memory devices). The applicability of the con-
306 cepl in implementng an r-bit MLC memory was successfully
307 demonsiraled for n =4, 5, and 6, with an LPCM(-based
108 circuit, which ¢learly illustrates the critical radeofT berween the
309 BER, the number of memory levels, and the (power and area)
310 overhead of the control circuitry.

a1l AFPENDIX
312 SCHEMATIC AND TECHNICAL DETAILS OF THE CIRCUIT

313 Fig. 7 shows a simplified circuit of our implemeniaion.
114 The “estimator’ circuit (see Figs. 3 and 4) is implemented by
3115 [C100D, IC101A, and the high-current buffer A3 (and associ-
16 aled compoenents). 11 compares the output ol the S&H against
317 the input signal divided by 2 and then computes the P function.
118 Ap and Ay are sct using of P101 and P 100, respectively.

During the correct state, corrective pulses are applied to the Ny
RS devices (the LPCMO) by closing 81 during tws = 120 us. 120
C102 and R109 introduce a Uime constant of ~13 ps, reducing 321
the rise time of the pulses in order w avaid overshoots. In 322
the probe state, [C103B closes first, and tgp = 0.23 ms afier, 323
IC103A closes. Moreover, $4 clamps the inverting input of A3 324
to ~V +. The timing of the circuit is gencrated by a timing cir- 325
cuil based vn the master clock CLK (sec Fig. 7). Current [y = 326
((V+)/(R113|R109)) = 120 zA fows through the LPCMO 327
(V+ =7.5V. V- = —-7.5V). The voltage drop al the switch- 128
ing interface of the RS device (ranging from 20 o 50 mV} 329
is amplified by the instrumentation amplifier Al (gain = 21), 320
eventually setting the voltage at the output of the S&H. Both 311
lhe interfaces of the RS device behave complementary o each 112
ather (i.e., when one inerface reduces its resisiance, the other 312
increases [2]) and then the total drop across the device is 314
~70 m¥ and is quite insensitive to the state and, therefore, f5. 335
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Modecling of the Hysterctic /—V Characteristics of
Ti10,-Based Resistive Switches Using the
Generalized Diode Equation
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Abstiraci— An  equivalent  circwit  representation  fer  the
vorduction characteristics of Ti()z-based resistive swilches hased
nn the generalized diade equation is reparted. The propased
mode! consists of two antiparalle] diodes with series and parallel
resistances representing the flamentary current pathway span-
ning the axide layer and the possible parasitic condoction effects.
The model accounts for the pulse-induced hysteretic hehaviar
cxhibited by Lthe -V characteristic after ebectroforming. Three
different approaches, each ane af them with inereascil complexity,
are d: 1] c 2] ire-like: and 3) sigmoidal diode
amplitude. In sil cases, the logarithmic conductance of the diodes
is modeled using 8 lagistic-lype threshald function.

tnder Terms— Resislive awitching, MIM, TiQq,

1. INTRODUCTION

ESPITE the major technolopical advances achieved in

lhe last years in the fabrnicalion of melal-insulator-
metal (MIM) informaton storage cells for nonvolatile memary
devices [1], a simple and fexible analytic model able 1o
represent the wide variety of quasi-static current-voitage {(I-V)
characteristics exhibited by resistive switching (RS) devices
is stil) lacking. On the other hand, several models have heen
proposed 10 account for the switching dynamics using physics-
andfor circuit-based approaches [2]-[{8]. Physically, the
RS effect in MIM devices has becn ascribed to the allemale
formation {low resistance state, LRS) and dissolution (high
resistance state, HRS) of a filamentary currcnl path spanning
the oxide flm following a redox process [1]. The filament
ig inilisted hy Lhe so-called clectrefarming process, which is
staustically consistenl with the percolavon theory of oxide
breakdawn [9]. Inicrestingly, ne clear dependence of both LRS
and HRS an the dielectric thickness has been found yer, which
is an indication thal the current is presumably driven by the
narrawesl section of the Alament regardless of ils specific
location {bulk or inlerface). This limilation far the electron
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Fig. 1. (a) Szot's madel for the RS mechamam [15]. The two antiparalicl
diodes and the resisance represcnl the HRS and TRS states, respectively,
{h) Nchemaiic of the pnc:mial bamcr with height £ sandwiched booween
metal ¢l dea with ¢l i ialy gy and pg. () Cquivelem
elecirical circuit model ingluding wncs {Rg) and parallet (Rpy and Rpp)
resialances.

flux is ofien modeled by a matenal [7], (8], (10]-]t2] or
virtal [13], [14) polential barrier. In this leter, we modeled
the f-V charactenstics of Ti(3-based MIM resistive switches
using an exlension af $zol's equivalent ¢legirical cirewit for the
HRS <« LLRS wansition [15] [see Fig. 1(a)]). Starting ouwl (rom
the generalized diode equation [16], three different approaches
for the hysteretic -V curves are assessed. The connection
with the physics of filamemary conduction is also discussed.

[T, EXPERIMENTAL DETALL

The RS effect in crosshar patterned Al(50 nm)TiO5(50 nm)/
Au(50 nm) structures was investigated. TiOz films were grown
by reactive sputtering with a pressure of 20 mTorr and a prwer
of 150 W ar room temperatare. The bottom (BE) and top (TE}
clectrodes were deposited by the thermal evaporation method,
All the measurements were performed with BE graunded.
Three devices with arca 100 um? were clecuroformed (apros.
=11 V) with current compliances foc of 50, 100, and 150 yA.
After electroforming the devices exhibited bipolar RS as
shown in Fig. 2{a). The RS pulsed 7-V characteristics were
obtained following a two-step process. First, voltage ramps
consisting of pulses (4 ms duration) of increasing/decreasing
amplitude with slep 25mV, were applied and the current mea-
sured. A ume interval of 1 5 in berween pulses was considered
16 order to minimize the effects of Joule heating of previous
pulses [17]. Second, the remnant two lerminal Tesislance was
measusred in between the pulses by means of a non diswirbing
constant voltage at 0.1 V. Fig. 2(b) illustrates the resistance
hysieresis switching loop for different compliance values.
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HI. MODEL DESCRIFTION AND FITTING RESULT

According to gquantem theory, the current thal lows through
a nanojunction characterized by a moneling barrier or subband
swructure of height Ep can be approximated by the expres-
sion [18):

t=lipg=1Inar
w Af{exp—~y (Ep ~ #1)] ~enpf—r (Ea — up)]} ()

where A and p are constants that depend oa the particular
features of the barrer shape and injection mechanism con-
sidered [19). sy and up arc the electrochemical potentals at
the left and right reservoirs of the junction, respectively [see
Fig. 1{b)). Under the application of a positive bias V > 0,
Hr. = ug = ¢V s0 that (1) can be rewritten as:

1Y) % o [exp (BY) — 1] (2

which is formally cquivalem to the ideal dicde equation.
Ir = Aexp{=p®d) is referved 10 as the diode amplitude,
@ is the barrier height with respect 1o ug, € the eleciron charge
and § == d1n{f)/dV he logarithmic conduciance of the dipde,
i.e. the slope of the /=V curve in log-lincar axes. For V < {Ja
similar equation, with the appropriate signs. holds. As pointed
outin [18), for B <« |, f{V) = ABV, thus the potenual barrier
is associaled with a resistance (AS)~). This is consistent
with the diode-resistor transibon depicted sn Fig. 1(a). but
al variance with the magnilude of 7 expecied in either case.
Motice that for Eg < g, U barrier vanishes for pan of
the ¢lecuron injection window which can, in principle, accom-
modate a linear /-V characteristic with the right magmtude.
In this regard, the barrier height modulauon is the physical
mechanism behind the quantum poim-contact {QPC) model
for RS devices [13]. In order 1o extend Szot's approach for
RS {15] to other material sysiems than the one considered here,
for the sake of generality, series (Rg) and parallel resistances
{Rp), Rpz) are included in the circuit model. Physically,
R, may represent a remnant local potential barrier, while Rpy
and Ry2 may represent localized and arca distribuied parallel
leakage curremt pathways, respectively [10], (11].
From (2) and Fig. 1{c), the comesponding equation reads:

iV) = toleap[A(V(1 + RsGp2) — IRsY — 1}
=l lexp{—F V(1 + RsGpa) + {Rs)) - 1}

+(V—IRs)Gp  +VGp2 (Il + RsGp) (3}

Fig. 3. Expen Pi-V o ) and model (Jiaes) resulls in the negauve
bias region for the three cmphmm invesngaed Domed, dashcd and solid
kpes comrespud to appeoaches ), b) and <), respecuvely

where Gpy = 1/Rp; and Gpz = |/Rpz2. Assuming cha
cach diode is active at 3 tme, (3) can be solved using the
Lamben-W function as {16]):

1V) = sgn(v) {(BR)™ W [B1s Rex oxp (Bx IV + Lo Rs)]

+x(ViGp —lo) = VIGp2l (4)
where & = (I+Gp Rs)™), sgn is the sign function and
Jx| is the absolute value of x. In chis letter, the loganthmic

conductance of the diodes is modeled using the threshold
function:

ﬁM‘u-ﬂMin £y
+ (g2 ) ew -

which provides a continuous transition fups + fvas during
the application of the volage sweep [20). Avio. SMaxs Bre
and S < fo < Pma are the maximom, minimum,
switching rate, and initial value of . respectively. Vi is the
applicd vollage with an additional phase shify, This parameter
determines the set and reset vohages at which the wransition
HRS «+ LRS takes place. Since # = A(V). notice that (4) is
strictly valid for the steady values § = fuin and § = Sy
In what follows, three particular approaches for the diode
amplitude are assessed.

BV) = Batia +

A. Constant Amplitude {Dotted Line in Fig. 3}
For fo constant, (3) can be expressed as:

(V)= 2Ihsinh[# (V{1 + RsGp1) — FRs))
+(V—IRs)Gp + VGp2 (1 + R5Gp) (6}

which corresponds to the models reported in [21) and [22] with
K¢ = 0 and Rpy = Rpy = 20. Since there is no relationship
between Iy and £, in general, it is hard w capture the behavior
of the LRS and HRS /-V curves in the whole bias range.
However, this approach is useful for modeling the transition
between two nonlingar F-V curves that are not too far apart.
As shown in Fig. 3, the deviation from the experimental data
can be significant if one attempts to reproduce the ncgative
differential resistance region accurately. The deviations can be
compensated in part using the series and shunt resistances.
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B. Quantum-Wire Amplitude (Dashed Line in Fig. 3]

Aliernatively, (6) can be expressed as:

(V)= 2in w sinh [# (V{1 + RsG pa) — ¢ Rs)}

H{(V—IRIGpy + VG2l + RsGp1) ()

so that Iy = fmexpt—F0al/f in (4). In and £ are hAtling
conslants, {7} closely cesembles the expression for the current
given by the QPC model in the soft-breakdown mode [20].
Notice also that (7) is simifar to (2) and 1o the gap modulation
model of Guan er al [8] cxcept for the factor # in the
denominator of Jo. Mereover, for £ = 0, Lhe expression for the
RS J-V characteristics in solid electrolyles is obtained [23],
Now, fi and Iy arc comrelaled: a lower logarithmic conductance
is associated with larger diode amplitude. In the limit @ — 0
(L.RS), (7} yields a linear f-V indcpendent of § and €1, key
parameters for seting both the HRS current magnitude and
its slope. This approach is suitable for modeling the transition
between exponential {HRS) and lincar (LRS) -V curves.

C. Sigmoidal Amplitude (Solid Lines in Figs. 3 and 4)

In this case fy in (4} is driven by an expression similar to (5)
bul with parameters fsan . fordin. for. and Fontin < o < Jomax.
This is a physically unrestricted approach. Since the number
ol paramelers increases significantly this approach provides
the best filtsng resulls in the whole bias range for the three
current compliances considered in this letter [see Fig. 4{a)).
As illustrated in Fig. 4(h) and (c). the madel nicely fits the
7-V characleristics in lop-tincar axis as well. Notice the effect
of A and ¢ on the model curves. When fy and # are in
phase, the model can deal wih the swilching belween two
exponential -V curves. However, if the sipmoidals are in
counterphase, the model can represent the swilching between
an exponential and a linear J-V.

1¥. CONCILUSION

An equivalent ciccusl for the hysteretic -V characiens-
tics of TiDy-based MIM swuciures afier clectroforming was
presented. The medel exiends Szat's circeital description
for RS, incorporating series and parallel resisiances and a
threshold function to accounl ler the ransition between the
high and low rcsistance states. This basic approach can

IEEL ELECTRON DEVICE LETTERS. VOL 35, NO 1. MARCH 2014

he further extended by including memory effects, aging
effects. stochasucity, etc., an the model parameters as well as
physics-hased swilching rules (or the threshold funciion.
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Tailoring conductive filaments by clectroforming polarity in memristive based 70,

junctions
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We probe the resistive switching response of Au/Ti0Qz/Cu junctions. un samples initialized using
botl polaritics electroforming. A rondurtive path is formed in both cases: a copper metallic ilament
for negative clectroforming and a titoniom dioxide possibly Megneli phase hased filament for the
pusitive case. We measured the resistance response of formed samples wnd studied their remnant
resistRnce states. Bi (tri) stable resistance states wore obtained for negative {positive) electroformed
samples. The temperature dependence of the revistance discloses the underlying different uature of
the associated flaments. A compoesed filament with a buried weak link is demonstrated to enhance
the cycling capability of the tristable sample  In additicn we performed ab initio celculations to

estimate the obaerved electrolorming threshold voltages

A reversible and won volatile change between two sta-
ble eleciric resistance stoles afler the application of a
pulsed electric stimulus (voltage or current) is observed
in & variety of metal - oxide interfaces. Iotense basic
resoarch'™ focuses on this electric pulse induced Rosis-
tance Switching [RS) effect due to its potential use for
the next generation of memory devices as it exhibits high
retentivity time, multilevel states, reversibility, reliabil-
ity, and low puwer consumption.”® The polarity depen-
dent 115 is called bipolar switching (IIRS) and the po-
larity intependent unipalar switching (URS). In BRS,
the resistenre change from high resistance state (HRS)
to low resistance state (LRS)- sot process- occurs at a
vertain voltage polarity, while the inverse reset process-
from LIRS to HRS- oceurs at reversed voltage polarity.
In priuciple coch type of switcling requires quite differ-
ent device specifications and operation ranges. Though
iL was recently teported that binary oxides based devices
may exhibit both polaritiex RS and even coexistenee.” It
is huwever still & challenge to correlate the experimental
paramcters with the sign of the forming polarity.

A crucial step in this direction is the electroforming
process, which dictates the subsequent response in the
device. Pristine sumples display very high resistance {i.e.
in the &1} range} ao the electrical initialization is neces-
sary for RS to be observed.

The aim of this work is to analyze differences on
the transport propertics in Au/TiQz/Cu usymmetric B3
junctiens, regarding the pelarity of the initialization or
forming process. We explore clectroforming with both
negative (F-) and positive (F+) polarities. Although we
obtain reversible RS with lincar LRS response for both
forming polanties, the underlying meclianisms are found
to be different. As we shall show, conducting filatnents
formed by different ionic species, either oxygen vacuncies
or copper interatitials, can be generated depending on

the fortniog polarity. Based on our experitients and ou-
mierical calculations, we propesc in both coses a possible
RS mechanism.

We studied perpendicular Au (50 nm)/ TiO;z (100 )
/ Cu (70 nm) junciions with electrode area of 20 um x 20
um in a crossbar pattern (sce inset of fig.1). Amorphous
Ti0, films were deposited by reactive spultering with
a prossure of 2.7 Pa, und a power of 150 W at rocm
temperature. Bottom and top electrodes {BE and TE)
were deposited by the thertnal evaporation method and
a lift-off process.!'s
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FIG. 1 Electroforming of Au (50nm) / TiGaz (100 nm)/
Cu(TUnm) junctions with negative (bine dutted line) and pos-
itive {red eolid line) forming pnlaritics. Note the too differcnt
forming voltages for F+ and F- respectively. Afler the ¢lac-
troforning, the sample is in the LR-{LR~) fur F-(F+). [nuct:
top view of the crossbar pattern. Devices are determined hy
thr rross-iink of a TE and a BE.

Devices {frows the same crosshar pattern were initial-
ized with either positive or negative voltage ramps. The
clectrical characterization was performed sing a source



- measurement unit Keithley 20124, a PC with GPIR
vonnections and Labview based software. Voltage pulses
nf variable ammplitude and 1 ms time width were injected
through the TE (with s delay of 100 nis between pulses).
while the BE was grounded. Between voltage pulscs we
read the remnant resistance using a smell constant volt-
age of 0.1 V (Hysteresis Switching Loop curve, HSL).
Thus, both dynamic {I-V curve) and remnant fcatures
arc measured on Lhe same run. Stable RS responsce was
obtained after the initial electroflorming procedore (sec
details below), For the formed junciion, the RS proper-
ties (both -V and HSL with: alternating measurcments)
arc recorded by applying a voltage ramp that started
rwowards the opposite voltage polarity vsed in the electro-
forming, i.e. afier positive (negative) electroforming, F+
{I"), the volliage ramp started Lowards negative (posi-
tive) voltages. The temperature dependence of the resis-
tanee was tested in a Liguid Nitrogen home made erio-
stat.

We start by describing the forming step for the F- case.
By gradually increasing the voltage amplitude from 0V
to negative values, o sudden jump in the current woes
observed for Veo = -1.2 V, as shown in fig. 1 (blue
dotted line). A current complionce I of 1 mA was used
to limit the abrupt flow of current, After this pracess, the
device is in the LR state corresponding to the negative
clectroforming, labeled LR-.

I P

[T 0
Vvy Vivi
FIG. 2: (&) I-V and (b) HSL curves for negative electroformed
samples, F-. The two stable states, LI- and [[1-, are marked
with vircles.

Once the sample is formed, we analyzed the effect of
furthier appiying s triangular ramp between 0 and £ 1.3
V, starting towards positive values (see fig. 2(a)). No
current cetnplistice was used in the positive branch, while
in the nepative one, I, was kept in a level of 5 mA to
prevent permanent. hard diclectric breakdown of the de-
vice. The LRR- state exhibits a linear I - V dependence for
positive stinnilus ss shown in fig, 2{a}. The resct provess
(i.e. the transition from LR- to HI-} is produced around
+0.75 V at a current value of 6 mA. No additional tran-
sitions are obscrved up te +1.3 V. After reversing the
valtage polarity, a set process is observed arouml -1.1 V,
timited by I.. = 5 mA. The described features, i.c. steep
set /reset processes at different polarities and lincar [-V
dependence in the LR state are analogotis to & fuse -
antifuse polarity dependent switching mechanism.*

The HSL curve of the - sample provides additional
information on the remnant states. As observedd in fig.
2(b), the remnant resistance exhibits two well defined
states around 100 £ and 5 kf?, namely the LR- and HR-
states, and two rapid transitions betwnon them., A cor-
tain thresheld voltage of positive pulsing stimulus (+ §.75
V) is required to initiate the rapid upward cisage iv Lhe
resistance from the LR- to the HR- The total RS pro-
duees a ratio BR-/LR- = 50,

[n the F+ case, the forming voltege (s Ve, =426 V
{see fig. |, red solid line). It is meaningful to note the
greater amplitude and broader overall behaviour in the
F+ case, as compared to the F-.
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FIG. 3: (8) IFV curve and (b) HSL for the positive F+ formed
device. The three stable states in the HSL, LR, (134 and
HR -+, are marked with ciecles.

Fig. 3(a) and 3{b} show the -V and HSL measure-
tncuts after the F+ procedure, respectively.  Current
complinnee was kept ib a level of 2 1A for set freset pro-
cesses. After F i+ the system is in & LIV | state, ss shown
in the HSL curve. In this curve a sudden rise in the
resistance is olserved for small negative voltage just at
the beginning of the loop cycle, reaching the HR-+ state.
Further increasing negative voltage renders a partial de-
crease in the resistance producing an “uncxpected” set
process to an intermediate resistance state, labeled IR .
When the valtage is turned to positive polarity again, the
sct process is produced to reach Lhe initial LR stale.
This latter sct process ia the “standard” one, as it bas
the same voltage polarity of the forming F+. However
the partial set observed at negative voltage is “snoma-
lous™, The ohtained IR+ state develops aronnd -0.4 V,
and is conceomitantly depicted in the -V curve at the "N
shaped™ region.

The I - V curve bhelow + 0.25 ¥V in the F+ case is in
qualitative agrerment with previously reported date for
Ti() based mewmristive devices.? Fallowing the classifica-
tion by Yang et al* & continuous switchung with arigin
symmetric features secins to be the case. [n accordance,
notice that the set transition has the same voltage am-
plitude than the resec transition, around & 0.25 V.

‘T the best uf our knowledge, the complete “figure of
cight” shape observed in the HSL protocol, with the “un-
cxpected” set process and the concomitant IR + state, is
here repotted for the firat time for the case of binary
oxides. Though “table with legs” HSL characteristics



and other related shapes were observed in manganites-
based symmetric devices. ¥ 18 In that case, the presence
of dips in the H5L curve was explained by the glternat-
ing activation of resistive switching in each ane of the
two etal- oxide interfaces, acvording to voltage polarity
{BRS moede), 1877

However, the interfecial mechauisw? seems to be not
appropriate to deseribe our experiments. The linear re-
sponse of bouh LIU siates (LT- and LR1) in the -V
supporiz the absence of ghy constriction (to provide the
interfacial behavior) or depining energy related 1o Cu
ions of oxygen vacancies (OV) movement in the bipolar
mode."®

2

Au

FIG. 4: Top row - Negative Electerdorming Fo. Sketeh of
filament composed cither of (i} Oxypgen vacancy or (i} by
copper ionk. (1) The reset process breaks the copper filament
in the thinnesl par. Bottom row - Positive Electroforming
F+: (I} Sketch of filament composed of OV, (IT) The reset
process breaks the OV filament in the thinnest part. (I1I)
Due e the opposite direction of the electrical field, a copper
flument in series with the previous one, compased af QV, is
generated.

A schematic represcotation of the propesed RS picture
in the framework of flamentary conduction is presented
in fig. 4. The F- process driving the deviee to the LIRR-
state, could in principle be explained as due to the for-
mation of & filament composed of cither oxygen vacancics
OV (fig. 4{i)) or copper ions (fg. 4{ii)). As the TE is
negative biased, Cu+ could be attracted towards the Au
clectrode via migration through the T, film, acting like
& solid electrolywe with soluble active electrodes (Ag, Cu}
but not with noble metals ' 2! It is alse plausible that
s Blunent composed of a Magneli or non stochiemetrie
phasc conld produnce Lhe saine behavior, as OV are pos-
itive defects t00.22 In both cases the two stable (LR-
and HR-) resistance states could be obtained through
& formation-rupture of the conductive filament.* As we
will demonstrale below, the formed filament in the case
of the F- process is actually associated o Cu drift. We
shall come tu this point later,

We now turn to Lhe description of the F+ case. It is
clear that Co+ ceb not drift from the B | due to the
direction of the electrical field, In this case, the LR+
state can be vriginated by the formation of a filament

bridging the TE - BE composed of OV -due to the mi-
gration of oxygen ions fram the BE to the TE - (see fig.
4, bottam row I]. To account for the rri-states observed
in the F+ case, it is necessary to consider that, after the
initial formation of the OV based filament, a resct pro-
cess is produced for negative polarity. This process could
be driven by the sudden re-oxidation ol Ti enabled by
Joule heating. This type of oxidation process has been
widcly reported previously for binary oxides with con-
ductive filaments?24. It leads to a sudden break - up of
the Hilament and the concomitant quick increase of the
resistance [HR+ state, sce fig. 4, bottom row I[). When
negative voltage is further raised, the transition from the
HR+ state to the TR+ state follows - in analogy as was
described above for the F- case. Notice that this ge-
curs at a {negative) voltage which is smaller than the
voltage of the LR-transition. The reason is simply that
this is an electrie field driven transition rnd much of the
Ti{}; is partially shorted by the broken low-resistance
OV-filament. Thus there is a large voltage drop, ie.,
electric field, that appears between the top electrode and
the end of the broken filament. Within this high ficld
regiots jvnic drift of Cu+ is prutuoted Glling the partially
disrupted OV filament (sec fig. 4 III), ze. producing
the IR+ state. In this way, a composite filament could
be formed. Note that the weakest portion of this “com-
posite filament” wonld be located deep inside the insu-
lating matrix and not neer to the glectrodes, displaying
an hourglass-like shape.'® When positive stimulus is fur-
ther applied the trunsition from TR+ to LR+ is attainsl.
This iz » relatively amaller effect (the R drops by just a
factar of 2) and could be asseciated ta a minor filament
strenghtening due to redistrilution of mobile species.

The proposed deseription, theugh simple, resules fully
vonsistent with the whole experimcotal behaviour ob-
served for the F+ satnple. In addition, if the weakest
switching region is effectively located deep into the ox-
icle film, the efficiency of the Joule heating during the
reset process should be maximized'?, probably increas-
ing the device endurance as compared ta the Fe case.?
We confirmed this hypothesis, by checking the endurance
characterigrica of both electroformed deviees. As shown
in fig. 5(s) and (b}, the positive electroformed device
F+ exhibits the double # of cycles as compared to the
negative clectroformed device F-, before the {ull failure
of the device.

In order to test the proposed nature of the involved
filaments in both types of farmed samples, we next focus
on the study of both LR+ and LR- resistance states, by
deereasing temperature from room temperature to 90 K.

For the LR-, the obtained dependence exhibits a clear
mutallic behavior (see in fig. 6 the line labeted by F-) con-
sistent with the formation of & conductive filament origi-
nated by the ditfusion of copper ions trough the insulat-
ing matrix, introducing ropper as interstitiala. Denoting
R, the value of the LR- resistance oL room Lemperature,
& pogitive temperature confiicient ARt / (R,AT)= 0.0022
K~ is obtained from the experimental curve, in reason-
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FIG. 5: Endurance characleristics of {a) F- and (b) F+ elec-
troformed samples. Triangnlar voltage ramps between £ 2V
have been applied. Devices are cansidered # exhausted” when
they tdo not switch any mare. En 1his case the maximem num-
e of cycles was 300 and 750 for F- and F 4, respectively.

able agreement with the reported valie for hulk enpper
(0.0039 K~4).

On the other hand, the behavior of LR+ results consis-
tent with a possible Magueli's phase based Rlaument, with
a low temperature cocflicient. AL 130 K, the LR ex-
hibits & sharp temperature induced transition, in agree-
ment with previons reports.??

Thus, the temperature dependence of the resistance
discloses the underlying defects involved in sach cloctro-
{orming case, being copper ions and oxyget vacancies for
the F- and F+ cases, respectively.

100 150 200

rik)
FIG. 6: Temperature dependence of the two low resistance
states: for the F- case, the LR- is consisling with a copper
filament connecling both electrodes and shows a metailic he-

Itaviour. 1o the F+- rase, Lhe LRA+ s consistent with s Magneli
phase based filminent, showing a steep Lransition at 130 K.

To estimate theoretically the relative probability of
bath enndurtive filaments, we perfnrmed ab initie cal-
culations of the energy barriers for the drilt of Cu+ in-
terstitial ions and of neutral OV, slong the (001) diree-
tion of rutile TiQ,;. For this purpose we used a 2x2x2
supereell, of 48 atains, with only one defect iu it, so that
these may be far apart from each other.?® The calcula-
tions were besed on densily lunetional theory using the
full potential Wien2k code?® with the parameters given

in reference®”.

We calculated the total energy of the Ti0; supercell
with an interstitial Cu+ ion in its more stable position,
with four oxygen nearcst neighbeurs, and at the top of
the barrier along the (001) dircetion. [n this position it
has two very close oxygen neighbours, but all atoms are
allowed to relax in the calculation. The energy differetice
between these two relaxed positions of Cu+ is 0.1 eV.
For the diffusion of OV along (N01) we found that a zig.
zag trajectory, moving 1.5 A along (001) in cach step,
was Jower in cnergy than the direct diffusion alang {001).
The energy diflerence hetween the vacancy lacated at
an oxygen atom position or when the oxygen is at the
midpoinl between two planes along (001) is 0.9 ¢V after
rclaxation. This large difference in the energy required to
move the two kingds of defects could be related to the lact
that the forming voltage in thwe pasitive clectraforising
case I + ig higher than the forming voltage in the negative
onc F-. and therelore in qualitative agreement with the
reaults shown in Figure 1. There is & missing point in
this calenlation, that conld decrcase the energy dilference
between both processes, that is, the energy required to
remove a Cu ion from the electrode and intraduce it in
the oxide.

Culenlations for Ty O: (Magneli phase) show that
abave 130 K Lhe material is not any more an insulator
but & conductor®®, and that the conduction proesss is
not. ionic but electronic. However, as the filament linking
both electrodes is measurcd with the amorphous TiO,;
in parallel, resisience temperature cdependences appear
blurred in Fig. 6, still exhibiting the abrupt resistance
transition around 130 K. Thus, although additional con-
siderations have Lo be Laken inta account for a morc con-
clusive analysis, our estimated differences in the ampli-
tude of the voltage nerded to prodnce successful elec-
troforming are [ully consistent with the experimental re-
sults.

In summary, we studied the polarity depen-
denl resistive switching charscterigtios of asymmetric
Au/Ti0Oz/Cu junctions exhibiting memristive properties,
We considered both polaritics clectroforming, and stud-
indd their electrical features (both dynamical and rem-
HAnt response to voltage pulses) and their temperatire
dependence. The comnparison between these electroform-
ing schemes atlows us to disentangle differeat underlying
esd L ANisImS,

We shower] the detenninant role of the electrofortning
pelarity on TiO; bascd memory devices, which produces
the migration of either Cu or OV to develop conduct-
ing filaments. Besides, a doviee with three stable states
{LR+, [R, snd HR +) was shown to rely on the presence
of composed CFs, obtaind afier a single electrofnnming
procedure.
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