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Resumen

En este trabajo se estudia la conmutación resistiva (RS, por sus siglas en inglés) en estructuras
Pt/TiOx/TaOx/Pt. El efecto RS consiste en un cambio no volátil de la resistencia eléctrica de una
estructura metal/óxido/metal ante la aplicación de est́ımulos eléctricos. El óxido de la estructura
puede ser único o constar de algunas capas delgadas de diferentes óxidos. En este trabajo se utilizan
dos capas, una de TiOx y otra de TaOx (film bicapa). Se analizan tanto el proceso de inicialización
necesario para que el dispositivo muestre el efecto RS (electroformado) como el régimen de ciclado
posterior en el cual se observa el RS. Para el modelado teórico de estos procesos se adaptó el modelo
VEOV, que describe el efecto RS a partir de los cambios de resistividades locales inducidos por
la electromigración de vacancias de ox́ıgeno (VO) en regiones del dispositivo con campos eléctricos
intensos.

El film bicapa TiOx/TaOx fue crecido mediante la técnica de ablación láser PLD (Pulsed La-
ser Deposition) sobre un substrato de silicio platinizado, mientras que los electrodos superiores de
Pt fueron elaborados mediante técnicas de microfabricación (combinación de litograf́ıa óptica con
sputtering).

La caracterización qúımica y estructural realizada mediante TEM (Transmission Emmision Mi-
croscopy) y EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis) evidencia que existe un intercambio de VO
entre el dispositivo y la atmósfera durante el proceso de electroformado. El análisis experimental de
la respuesta eléctrica muestra que el electroformado consta de dos etapas. Por otro lado, los lazos
de resistencia remanente (HSL) obtenidos resultan cuadrados y con dos sentidos de giro opuestos, lo
cual evidencia la existencia de dos interfaces donde se da el efecto RS. Estas dos interfaces pueden
activarse selectivamente utilizando un protocolo de est́ımulos adecuado.

Mediante el modelo VEOV se simularon satisfactoriamente tanto el proceso de electroformado
como los HSL medidos de forma experimental, analizándose la dinámica de intercambio de VO entre
tres zonas del film con distintas caracteŕısticas. Con el fin de reproducir el proceso de electroformado,
se incluyó en las simulaciones el intercambio de VO con el medio ambiente, el cual debió suprimirse
durante el ciclado para lograr HSL cualitativamente similares a los medidos experimentalmente.
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Cap��tulo 1

Introducci�on

1.1. Motivaci�on

En la actualidad las memorias electrónicas se encuentran dominadas por dos tecnoloǵıas. Por
un lado están las Memorias de Acceso Aleatorio Dinámicas (DRAM), basadas en un capacitor y
un transistor cuya carga/descarga da lugar a un bit de información. Estas tienen un proceso de
lectura/escritura muy rápido (< 10 ns), presentan una durabilidad casi ilimitada (� 1016 ciclos) y
un muy bajo consumo energético (10�15 J/bit) [1]; sin embargo, pierden la información almacenada
cuando se interrumpe el suministro eléctrico (volátiles). Por otro lado están las memorias Flash,
que son no volátiles pero tienen un acceso y lectura de la información más lento (1 µs - 10 ms) y
un número de ciclos de escritura menor que las DRAM (� 105 ciclos) [1]. La creciente demanda
para procesar cantidades de datos cada vez más grandes a velocidades cada vez mayores impone,
entonces, la necesidad de desarrollar nuevas y más eficientes tecnoloǵıas que combinen las ventajas
de las memorias DRAM y Flash sin presentar sus desventajas.

Una de las alternativas más prometedoras son las memorias ReRAM (Restive Random Access
Memory), una de las aplicaciones posibles en micro y nanoelectrónica de los dispositivos conocidos
como “memristores”. Estos son estructuras metal/aislante/metal (donde el aislante suele ser un óxido
de metal de transición) que muestran el efecto de conmutación resistiva (RS, por sus siglas en inglés),
el cual consiste en un cambio no volátil de la resistencia del sistema ante la aplicación de est́ımulos
eléctricos.

Las memorias ReRAM son no volátiles, muestran una alta velocidad de lectura/escritura, un
bajo consumo energético y tamaños mucho menores que las memorias DRAM y Flash [1–3]. Se ha
encontrado también la existencia de efectos de memoria volátil y no volátil en memristores [4], lo cual
ampĺıa su abanico de posibles aplicaciones. Otros estudios indican la posibilidad de generar memorias
multinivel [5, 6], lo cual permitiŕıa una mayor densidad de almacenamiento y su uso en tecnoloǵıas
de memoria analógica (dispositivos en los cuales es posible guardar cualquier valor analógico de un
dado rango [7]).

Otro área donde los memristores muestran gran potencial es el cómputo neuromórfico. El cerebro
es eficiente para realizar tareas complejas, como el reconocimiento de patrones. Por ese motivo la
inteligencia artificial avanza inspirándose en sistemas biológicos, aprovechando el poder de cómputo
disponible actualmente. Sin embargo, los requisitos de hardware para estos procesos de inteligencia
artificial, tanto en velocidad como en consumo, son cada vez mayores [8]. Aśı se evidencia la necesidad
de desarrollar nuevas tecnoloǵıas capaces de implementar estos procesos de manera más eficiente.

La finalidad de un sistema neuromórfico no es imitar de forma exacta el comportamiento de las
neuronas, sino extraer ciertas caracteŕısticas esenciales que las vuelven eficientes para procesar in-
formación. La principal de estas caracteŕısticas es el alto grado de interconectividad que muestran
las neuronas de un sistema biológico, aśı como los distintos tipos de interacción que existen entre
ellas. Los memristores resultan ideales para esta tarea: además de las ventajas en miniaturización y
bajo consumo, la existencia de efectos de memoria volátil y no volátil les permiten emular el com-
portamiento eléctrico de neuronas y sinapsis biológicas respectivamente, tanto para el procesamiento
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como para el almacenamiento de información [9, 10].

Un sistema memristivo exhibe al menos dos niveles resistivos distintos, a los que se denomina nivel
de alta resistencia (HR) y nivel de baja resistencia (LR). La transición del HR al LR se denomina
SET, mientras que el cambio opuesto es llamado RESET. En la Fig. 1.1 se muestra la resistencia
remanente (resistencia medida a partir de un pulso de voltaje lo suficientemente pequeño como para
no modificar el estado resistivo del sistema) de un sistema memristivo en función del voltaje aplicado
previamente (lazo de resistencia remanente, o HSL por sus siglas en inglés). Los voltajes para los que
se dan el SET y RESET (en el caso de la Fig. 1.1, cercanos a �1, 4 V y 1, 5 V respectivamente) se
denominan “voltaje de SET” y “voltaje de RESET”.

Figura 1.1: Lazo de resistencia remanente (HSL) de un sistema memristivo en funci�on del voltaje
aplicado. Las echas se~nalan el SET y RESET. En azul se indican los niveles resistivos (HR y LR).

Si bien muestran gran potencial para su aplicación tecnológica, los memristores no están exentos
de problemas. Entre los reportados podemos mencionar la variabilidad en los los niveles resistivos o
en los voltajes de SET y RESET ante ciclados sucesivos [11], corrientes de fuga indeseadas [12], o
procesos de RESET abruptos y SET graduales [13]. La variabilidad en parámetros de RS puede tener
relación con la estocasticidad del movimiento de iones durante los procesos de SET y RESET [11].
La naturaleza filamentaria de los estados de baja resistencia en ciertos films puede ser la causa de la
aparición de corrientes de fuga [12], mientras que factores como la geometŕıa del filamento conductor
o el espacio entre la punta del filamento y el electrodo pueden afectar los estados resistivos [14].

Para contrarrestar estos efectos indeseados se han hecho numerosos intentos, como la inserción de
nanopart́ıculas, el dopado con impurezas o el agregado de resistencias en serie o en paralelo al sistema
[15–17]. Otra posible estrategia es la utilización de films bicapa: estructuras metal/aislante/metal
donde la región aislante está constituida por dos capas de óxidos metálicos con distintas caracteŕısticas
[15]. Se han propuesto tanto usar dos fases distintas de un mismo óxido metálico, como es el caso
de bicapas TaO2�x/Ta2O5�x [18], como combinar distintos óxidos metálicos [15]. Un ejemplo de esto
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puede verse en la Fig. 1.2, en la que se muestra un film bicapa HfOx/ZrOx.

Figura 1.2: Esquema de un �lm bicapa HfO2/ZrO2. Imagen tomada de Ismail et al. [15].

Una combinación que ha dado resultados alentadores es TiOx/TaOx. Se han reportado sistemas
Au/Ti/TaOx/TiN en los cuales se verifica una reducción significativa de las corrientes de fuga inde-
seadas respecto al film sin la capa de Ti [19]. También existen reportes en sistemas Ti/TaOx/TiO2/Ti
que reproducen satisfactoriamente varias funcionalidades del comportamiento neuronal [20]. Srivasta-
va et al. [21] han fabricado sistemas Pt/TiOx/TaOx/Pt que no requieren un proceso de inicialización
(electroformado) con una retentividad estimada de 10 años, una durabilidad de más de 104 ciclos y
voltajes de SET y RESET por debajo del volt.

El TaOx tiene únicamente dos fases energéticamente estables (TaO2 y Ta2O5), lo cual lo hace
un gran candidato para memorias ReRAM dado que presenta un efecto RS altamente reproducible
a pesar de algunas dificultades asociadas a su electroformado [22]. El TiOx, por otra parte, tiene
múltiples fases deficientes en ox́ıgeno estables [23]. Por lo tanto, es posible diseñar un sistema formado
por una capa gruesa y reducida de TiOx y una capa más delgada y oxidada de TaOx: la primera,
gracias a sus múltiples fases estables, puede dar y recibir vacancias de ox́ıgeno (VO) con facilidad.

Basados en esta idea se fabricaron films bicapa Pt/TiOx/TaOx/Pt con electrodos circulares que
van desde los 45 µm hasta los 500 µm de radio. Con esta estructura se buscó que la capa de TiOx

pueda funcionar como un reservorio de VO para el TaOx lo cual, como veremos, tendrá incidencia
tanto el proceso de electroformado como en el RS. Se estudió su estructura a escala nanométrica, su
composición qúımica y su respuesta eléctrica. Simulamos la respuesta eléctrica del sistema utilizando
el modelo VEOV [24], con especial atención al proceso de electroformado. Se lograron reproducir de
forma satisfactoria los HSL medidos experimentalmente concluyendo que existe un intercambio de VO
entre el sistema memristivo y la atmósfera, el cual se encuentra limitado al proceso de electroformado.

1.2. Estructura del trabajo

En lo que resta del presente caṕıtulo se describen los distintos mecanismos f́ısicos asociados al
efecto de RS y el proceso de electroformado. Se introducen y describen además los films bicapa
TiOx/TaOx.

En el Cap. 2 se describen las distintas técnicas experimentales utilizadas, tanto de fabricación
(PLD, litograf́ıa óptica, depósito por e-beam y sputtering) como de caracterización estructural, qúımi-
ca (TEM y EDX) y eléctrica.

El Cap. 3 da una descripción del modelo VEOV, utilizado para realizar las simulaciones compu-
tacionales en este trabajo.

El Cap. 4 contiene los principales resultados de la tesis. Se muestran las mediciones de TEM,
EDX y la caracterización eléctrica realizada al sistema. Como veremos, una caracteŕıstica destacable
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es que los HSL resultan anidados. Por otra parte, el film bicapa se oxida durante el proceso de
electroformado, efecto que será incorporado a las simulaciones. Finalmente, se describen los resultados
de las simulaciones realizadas con el modelo VEOV, las cuales logran recrear satisfactoriamente los
HSL medidos experimentalmente, con la condición de que el intercambio de VO con la atmósfera se
limite al proceso de electroformado.

Para finalizar, el Cap. 5 estará dedicado a las conclusiones y perspectivas.

1.3. Conmutaci�on resistiva

1.3.1. Electroformado

En general, los dispositivos en estado virgen exhiben un estado de muy alta resistencia y para ser
operativos deben pasar por un proceso irreversible de “electroformado”. Este consiste en la aplicación
de un protocolo de est́ımulos eléctricos que permitan alcanzar un estado resistivo operativo debido a
una ruptura dieléctrica suave. En sistemas metal/óxido/metal, el proceso de electroformado puede
darse por la formación de un filamento conductor inicial entre los dos electrodos [25]. También
se han reportado sistemas donde el electroformado puede atribuirse a la descomposición de fases
metaestables del óxido en fases energéticamente estables, cada una de ellas con distinta resistividad
[26].

En la Fig. 1.3 se muestra un ejemplo del proceso de electroformado [27]. En negro puede visua-
lizarse que resulta necesario aplicar un voltaje de electroformado de aproximadamente 30 V hasta
lograr que el dispositivo se encuentre operativo (curvas roja y azul).

Figura 1.3: Curvas I-V caracter��sticas de estructuras Pt/CuO/Pt. En negro se muestra el electro-
formado, donde se estimula el dispositivo hasta un voltaje cercano a los 30 V. Imagen tomada de
Fujiwara et al. [27] .

En films bicapa el proceso de electroformado puede complejizarse. Se ha reportado la formación
de filamentos en ambas capas [19], sistemas donde una sola capa está involucrada en el proceso
de electroformado [18] e incluso sistemas que no requieren pasar por el electroformado (forming
free) [21]. La combinación de óxidos elegida puede facilitar [19,21] o dificultar [14] el electroformado.

En el caso de films bicapa TiOx/TaOx, estudios muestran que el electroformado se facilita respecto
de los films de una única capa, reportándose desde sistemas forming free [28,29] hasta sistemas donde
el voltaje de electroformado es inversamente proporcional al ancho de la capa de TiOx [19].
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Como para el proceso de electroformado suelen ser necesarios voltajes más altos que para la
conmutación resistiva [30], no descartamos un escenario en el cual el óxido intercambia ox́ıgeno con
la atmósfera a través del contacto eléctrico.

1.3.2. Mecanismos

Los mecanismos a escala microscópica asociados al efecto RS no están totalmente comprendidos.
Entre los más aceptados para sistemas metal/óxido/metal se encuentran los de creación y ruptura
de filamentos conductores entre ambos electrodos [31] y la migración y difusión de VO [32].

En el caso del mecanismo de creación y ruptura de filamentos, el SET se asocia a la formación de
un nanofilamento conductor que cortocircuita total o parcialmente el óxido; por otro lado, el RESET
se asocia al proceso de ruptura del filamento. El filamento puede estar constituido por metal que
migra de uno de los contactos hacia el otro, o puede estar formado por VO [33].

La electromigración de VO en las cercańıas de la interfaz óxido/electrodo también se asocia al RS
(de tipo interfacial). En este mecanismo las VO funcionan como dopantes, cambiando la resistividad
local de la zona en la que se concentran [34]. Por otro lado, en la interfaz óxido/metal se suele
formar una barrera de enerǵıa de tipo Schottky [25, 35]. Esta barrera aumenta la resistencia en las
cercańıas de la interfaz, amplificando los campos eléctricos que se generan al aplicar un est́ımulo
externo y favoreciendo aśı la electromigración de VO, la cual da lugar al efecto RS. El electrodo
metálico juega un rol fundamental en este proceso: dependiendo del metal elegido se pueden obtener
desde interfaces metal/óxido con barreras de potencial altas hasta interfaces cuasi-óhmicas que no
presentan RS. A diferencia del mecanismo filamentario, este es un mecanismo distribuido en toda el
área del electrodo [25].

En el mecanismo de tipo interfacial resulta relevante la polaridad del est́ımulo aplicado, dado que
es lo que define la dirección en la que migrarán las VO (RS bipolar). Esto no es aśı en el mecanismo
filamentario, donde la formación y ruptura del filamento pueden darse con la misma polaridad del
est́ımulo eléctrico (RS unipolar). La relación entre la polaridad del est́ımulo y el cambio resistivo es
una de las caracteŕısticas que permiten distinguir entre ambos mecanismos [36].

La Fig. 1.4-A muestra el mecanismo filamentario donde, luego de un proceso de electroformado, el
SET y RESET suceden por la creación y ruptura de un filamento conductor. La Fig. 1.4-B ilustra el
RS de tipo interfacial, con las VO alejándose y acercándose a la interfaz metal/óxido conforme vaŕıa
la polaridad del est́ımulo aplicado y cambiando la resistividad de la zona en la que se concentran.

Figura 1.4: (A) Proceso de SET y RESET para el mecanismo de creaci�on y ruptura de �lamentos
conductores. (B) Proceso de SET y RESET para el mecanismo de migraci�on de VO. Imagen tomada
de A. Sawa [25].

En el caso de films bicapa existen reportes de sistemas donde el RS se da por la creación y
ruptura de un filamento de VO en una sola de las capas, mientras que en la otra capa se forma un
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filamento conductor que permanece estable [14, 15]. Otros ejemplos incluyen sistemas donde ambas
capas participan del RS, formando y rompiendo filamentos de forma alternada [19] o donde no
hay formación de filamentos y el RS se da por el movimiento de VO en las cercańıas de una de
las interfaces metal/óxido [20]. En la Fig. 1.5 se muestra un ejemplo reportado en [15], donde se
evidencia la formación de un filamento de forma permanente en la capa inferior, mientras que en la
superior se forma un segundo filamento cuyo largo vaŕıa con la polaridad del est́ımulo externo.

Figura 1.5: Esquema del proceso de SET y RESET en �lm bicapa HfO2/ZrO2. Imagen tomada de
Ismail et al. [15].

1.3.3. Curvas tensi�on-corriente y lazos de resistencia remanente (HSL)

La caracterización eléctrica de dispositivos metal/aislante/metal para el estudio de sus propieda-
des de memoria resistiva consiste en la medición simultánea de curvas de tensión-corriente dinámicas
(curvas IV) y HSL. Para la construcción de la curva IV, se aplica una rampa pulsada de voltaje
(pulsos de escritura) que cambian el estado resistivo de la muestra, a la vez que se mide la corriente
durante la aplicación de los pulsos. Luego de cada pulso de escritura se aplica un pulso de lectura
que permite evaluar la resistencia remanente de la muestra sin modificar su estado resistivo, cons-
truyéndose de esta manera el HSL. A esta serie de pulsos de lectura y escritura se la llama “protocolo
de lectura/escritura”.

En la Fig. 1.6 se muestran una curva I-V dinámica y un lazo de resistencia remanente medidos
sobre un dispositivo de n-Si/manganita LSMO/Ti/Cu [37]. En el inserto se muestra un esquema del
protocolo de pulsado utilizado.

Figura 1.6: Izquierda: Curva I-V. Derecha: Curva de resistencia remanente. Se muestra en un inserto
el protocolo de lectura/escritura, con los pulsos de lectura en azul y los de escritura en rojo. Imagen
tomada de D. Rubi et al. [37].

Los sistemas asimétricos, en los cuales el óxido se encuentra entre dos electrodos de distintos me-
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tales, suelen mostrar HSL cuadrados con un único sentido de circulación (horario o antihorario). Esto
se da porque el movimiento de VO sucede en las cercańıas de una sola de las interfaces metal/óxido
(denominada interfaz activa) [24].

En sistemas simétricos, cuando las dos interfaces son activas, el HSL que se observa resulta de
considerar las dos interfaces activas en serie, dando lugar a una figura con forma de “mesa con patas”,
la cual indica que las interfaces se están comportando de forma complementaria: cuando una pasa
de HR a LR, la otra hace el cambio inverso [38,39].

Se ha mostrado que en sistemas simétricos es posible aislar uno u otro sentido de giro utilizando un
protocolo de lectura/escritura apropiado [24, 26]. La Fig. 1.7 (obtenida en un sistema Pt/TaOx/Pt)
da cuenta de este fenómeno: utilizando distintos voltajes máximos y mı́nimos para la rampa de pulsos
de escritura es posible observar un HSL horario (Fig. 1.7-(a)), antihorario (Fig. 1.7-(b)) o la mesa
con patas (Fig. 1.7-(c)).

Figura 1.7: Ejemplos de los distintos tipos de HSL. (a) Sentido circulaci�on horario. (b) Sentido de
circulaci�on antihorario. (c) Forma de \mesa con patas". Imagen tomada de Ferreyra et al. [26].

1.3.4. Sistemas metal/�oxido/metal

Los sistemas metal/óxido/metal monocapa han sido ampliamente estudiados para una gran va-
riedad de óxidos y electrodos metálicos. A los efectos de este trabajo resulta útil describir los sistemas
basados en TiOx y en TaOx.

El TiOx es uno de los óxidos simples más estudiados en sistemas memristivos de estructura
metal/aislante/metal durante la última década [40]. El efecto de RS observado en estas estructuras
se debe a la formación y electromigración de VO. La formación y distribución de VO da lugar a un
filamento conductor que puede alargarse o contraerse con la aplicación de est́ımulos externos [41].

Como se observa en la Fig. 1.8, se han reportado distintos tipos de filamentos conductores [41].
Jameson et al. [42] reportaron la formación de un filamento de VO en un sistema Pt/TiO2/Pt. Jang
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et al. [43] observaron la formación de un filamento continuo de Pt, si bien el mecanismo de RS
sigue dominado por la electromigración de VO. Por otro lado, Kwon et al. [44] revelaron mediante
mediciones de microscoṕıa de transmisión electrónica de alta resolución un nanofilamento conductor
formado por una fase de Magnélli TinO2n�1.

Figura 1.8: Esquema de las distintos tipos de �lamentos observados en sistemas Pt/TiO2/Pt. Imagen
tomada de Illarionov et al. [41].

Una caracteŕıstica distintiva del TiOx es que presenta múltiples fases estables con distinta es-
tequiometŕıa de ox́ıgeno [23], las cuales facilitan la formación y control de filamentos conductores.
También se han reportado múltiples niveles resistivos lo cual, como ya mencionamos, resulta de
interés para aplicaciones en memorias analógicas.

Al igual que el TiOx, el TaOx resulta atractivo como aislante en estructuras metal/aislante/metal
debido a su alta velocidad de conmutación, bajo consumo y alta durabilidad [18]. Sin embargo, en
contraste con el TiOx, el TaOx tiene únicamente dos fases energéticamente estables: TaO2 y Ta2O5.

Como se muestra en la Fig. 1.9, estas fases presentan mı́nimos bien definidos en la enerǵıa libre
de Gibbs (∆G) [22]. Esto, en combinación con la alta barrera energética que separa los dos estados,
hace que las dos fases del TaOx resulten altamente estables, lo cual potencia al TaOx como un gran
candidato para la fabricación de memorias ReRAM de alta performance.

Figura 1.9: Curva de energ��a potencial relacionada con la reacci�on redox del TaOx. Imagen tomada
de Wei et al. [22].
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Además de la gran estabilidad de sus fases, otra propiedad importante del TaOx es su elevada
movilidad iónica [45], lo cual lo dota de una gran velocidad de conmutación, durabilidad y bajo
consumo.

El tipo de RS reportado en sistemas basados en TaOx es en general bipolar [46], si bien también
existen reportes de RS unipolar [47]. Hay consenso respecto de que el principal mecanismo detrás de
este comportamiento es la formación y retracción de filamentos conductores de VO [32], de forma
similar a lo que sucede en el TiOx. En las cercańıas de la interfaz entre el contacto metálico y el TaOx

se genera una barrera Schottky, la cual fortalece el campo eléctrico en esa zona; este campo eléctrico
promueve la electromigración de VO, facilitando la creación y retracción del filamento conductor. En
la Fig. 1.10 se esquematiza este proceso.

Figura 1.10: Esquema del proceso de formaci�on y retracci�on de �lamentos de VO en un �lm de
TaOx. Imagen tomada de Baek et al. [32].

Bicapa

El agregado de una segunda capa de óxido es una de las estrategias que mejor resultado ha dado
para generar sistemas memristivos con comportamiento más estable y reproducible. Se han reportado
numerosos beneficios, desde lograr un RS más robusto [14] hasta anular completamente la necesidad
de un proceso de electroformado [28,29]. El efecto espećıfico que se obtenga depende fuertemente de
la combinación de óxidos utilizada.

Como se mencionó anteriormente, los films monocapa basados en TiOx muestran el efecto RS,
pero con poca reproducibilidad. Por otro lado, los basados en TaOx no tienen grandes variaciones en
sus niveles resistivos, pero tienen dificultades para el electroformado y la conmutación.

La combinación de ambos óxidos en films bicapa TiOx/TaOx, como los estudiados en este trabajo,
ha sido estudiada con diversos resultados [19–21], dependiendo del metal de los contactos, los grosores
de las capas y las estequiometŕıas de ox́ıgeno involucradas. Films de Au/Ti/TaOx/TiN han mostrado
una reducción de las corrientes de fuga y dos HSL con sentidos de giro opuestos [19]. Cambiar
los contactos por Pt y utilizar una capa de TaOx más gruesa que la de Ti ha generado sistemas
memristivos con tiempos de retención elevados, gran durabilidad y que no necesitan de un proceso
de electroformado [21]. El factor común en los casos estudiados es un electroformado más fácil y un
RS más repetible.

Se han reportado diversos mecanismos que dominan la conmutación resistiva en sistemas en estos
films bicapa. Wang et al. [20] reportan un RS originado en un mecanismo interfacial en la capa
de TaOx, con la capa de TiOx agregando un efecto rectificante para est́ımulos positivos. Esto se
esquematiza en la Fig. 1.11.
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Figura 1.11: Esquema del mecanismo de RS reportado en [20]. Las VO se mueven exclusivamente
dentro del TaOx.

Por otro lado, Jeon et al. [19] muestran sistemas Au/Ti/TaOx/TiN donde el RS está causado por
la formación y ruptura alternada de filamentos de VO en cada una de las capas. Este mecanismo
(esquematizado en la Fig. 1.12) da lugar a la coexistencia de dos ciclos de RS: hay dos niveles HR
(cada uno caracterizado por la ruptura de uno de los filamentos) y un único nivel LR (donde ambos
filamentos están formados). Nuevamente, no se muestra intercambio de VO entre las capas.

Figura 1.12: Esquema del mecanismo de RS reportado en [19]. Puede verse la ruptura/formaci�on
alternada de �lamentos en ambas capas.

Finalmente, Srivastava et al. [21] explican la conmutación resistiva mediante el intercambio de VO
entre las capas de TaOx y TiOx. La capa de TaOx sirve de reservorio de VO, recibiendo y entregando
VO a medida que vaŕıa el est́ımulo externo, como se esquematiza en la Fig. 1.13.

Figura 1.13: Esquema del mecanismo de RS reportado en [21]. En este caso, la migraci�on de VO
entre ambas capas da lugar al efecto RS.

12



Otra alternativa es utilizar la capa de TiOx como reservorio de las VO que se inyectan o se
expulsan del TaOx, estrategia que se explora en esta tesis. La gran cantidad de fases estables del
TiOx lo hacen ideal para intercambiar VO con el TaOx. Se especula que esta estructura muestre un
RS reproducible con niveles estables, pero con un electroformado y funcionamiento más fáciles de
lograr que en films monocapa TaOx.

13



14



Cap��tulo 2

T�ecnicas experimentales

2.1. Fabricaci�on

2.1.1. Crecimiento de pel��culas delgadas por ablaci�on l�aser (PLD)

El proceso de fabricación de los dispositivos estudiados en este trabajo comienza con el crecimiento
de un film delgado bicapa TiOx/TaOx mediante depósito por pulsado láser (PLD, por sus siglas en
inglés). Esta técnica consiste en impactar un blanco del material a crecer con pulsos láser de alta
enerǵıa. La interacción entre el láser y el blanco forma un plasma del material ionizado (pluma)
que se dirige hacia un substrato y condensa sobre él, creciendo de este modo la peĺıcula. El proceso
se realiza en una cámara dentro de la cual la atmósfera es controlada: una bomba turbomolecular
asistida por una bomba mecánica permite llegar a presiones de aproximadamente 10�8 mbar, luego
de lo cual es posible introducir gases reactivos (como ox́ıgeno). El sistema PLD posee además un
equipo calefactor (heater) que permite calentar el substrato para favorecer la cristalización del film
si fuese necesario.

Figura 2.1: Fotograf��a de la pluma generada a partir de la ablaci�on del target al impactar el haz l�aser.

El control de parámetros como la atmósfera de crecimiento, temperatura del sustrato, fluencia
del láser (enerǵıa por pulso y unidad de área) y distancia blanco-substrato permiten optimizar la
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cristalinidad y la morfoloǵıa de la peĺıcula resultante. La utilización del heater permite favorecer el
crecimiento de films cristalinos o amorfos. El tiempo de crecimiento es el parámetro principal con el
que se controla el grosor del film. La atmósfera y presión de fondo utilizadas permiten controlar la
forma y distribución angular de la pluma y, si se usa ox́ıgeno como gas de fondo, la estequiometŕıa
de ox́ıgeno del film.

En la Fig. 2.2 se observa el diagrama de un sistema PLD. El láser se focaliza y se dirige a la
cámara de vaćıo dentro de la cual se ubica el blanco que se desea ablacionar utilizando una serie de
lentes y espejos. Frente al blanco se dispone el substrato de forma tal que al generarse la pluma el
material ionizado condense sobre este, dando lugar al crecimiento del film. Durante todo el proceso,
el blanco rota con el objetivo de garantizar su erosión homogénea.

Figura 2.2: Esquema de un sistema de dep�osito por PLD.

La técnica de PLD es una de las más utilizadas en el crecimiento de films delgados, dada su
relativa sencillez y la buena calidad de los films obtenidos en comparación con otras técnicas, aún
para materiales con estequiometŕıa compleja [48,49]. Esto último ocurre debido a que la ablación en
condiciones óptimas transmite bien la estequiometŕıa del blanco al substrato (depósito congruente).

2.1.2. Microfabricaci�on de electrodos mediante litograf��a �optica

Una vez fabricado el film, es necesario colocarle los contactos con la forma adecuada de acuerdo
al diseño previo del dispositivo. Con ese objetivo se recurre a la microfabricación mediante litograf́ıa
óptica.

La litograf́ıa óptica es una técnica utilizada para transferir patrones sobre la superficie de un
material. Se basa en la iluminación selectiva de una resina fotosensible: se cubre la superficie sobre
la cual se desea transferir el patrón con dicha resina, para luego iluminarla con rayos UV utilizando
una máscara.

Las partes iluminadas cambian sus propiedades qúımicas respecto de las no iluminadas. Esto
permite utilizar un solvente para remover las partes iluminadas dejando las no iluminadas intactas
(resina positiva) o viceversa (resina negativa). A este proceso se lo llama “revelado”.
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Un esquema del proceso de iluminación y revelado puede observarse en la Fig. 2.3 (tomada de [50]).
La radiación UV llega a algunas zonas de la resina a través de la máscara. Luego, se remueve la parte
iluminada (si la resina es positiva) o la no iluminada (si la resina es negativa).

Figura 2.3: Esquema del proceso de iluminaci�on a trav�es de una m�ascara y revelado. Imagen tomada
de [50].

Los pasos para imprimir un patrón sobre una superficie mediante litograf́ıa óptica se pueden
resumir en:

1. Limpieza del substrato.

2. Colocación de la resina de manera uniforme mediante el uso de un spinner.

3. Calentamiento de la muestra para secar la resina.

4. Iluminación selectiva.

5. Revelado.

El principal factor determinante de la resolución alcanzada con esta técnica es la longitud de
onda de la radiación utilizada para iluminar la resina [51]. Utilizando luz UV es posible llegar a
resoluciones del orden de los 200 nm.

2.1.3. Dep�osito de contactos mediante sputtering

El sputtering (o pulverización catódica) consiste en la eyección de part́ıculas microscópicas de un
material sólido como respuesta a un bombardeo con un plasma o part́ıculas de altas enerǵıas.

En una cámara de sputtering se aprovecha el fenómeno de pulverización catódica para el depósito
de capas delgadas de un material sólido. Dentro de la cámara se bombardea un blanco del material
a depositar con iones tales como argón u ox́ıgeno. Esto genera la eyección de part́ıculas que van
depositándose gradualmente sobre un sustrato, formando la peĺıcula delgada que se busca. El grosor
de esta depende de parámetros tales como el tiempo durante el cual se realiza el proceso o la enerǵıa
de los iones que bombardean al sólido. El proceso se esquematiza en la Fig. 2.4.
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Figura 2.4: Esquema del proceso de sputtering. Los iones de altas energ��as (en este caso, Ar+) bom-
bardean el blanco, desprendiendo part��culas que se depositan sobre el sustrato.

2.2. Microscop��a electr�onica de transmisi�on (TEM)

La microscoṕıa electrónica de transmisión (TEM, por sus siglas en inglés [52]) es una técnica en
la cual un haz de electrones es transmitido a través de una muestra para formar una imagen. Cuando
los electrones interactúan con la muestra, se desv́ıan dependiendo de su grosor y del tipo de átomos
que la forman. Esto es registrado por un sistema de lentes y cámaras de alta resolución para formar
una imagen de la muestra. Este proceso se esquematiza en la Fig. 2.5.

Figura 2.5: Esquema de funcionamiento b�asico de un microscopio TEM.
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Debido a la pequeña longitud de onda de de Broglie de los electrones se pueden obtener imágenes
en escalas del orden de los nanómetros. Esta resolución es significativamente mayor que la de los
microscopios ópticos, los cuales poseen resoluciones máximas de cientos de nm.

Un ejemplo de las imágenes obtenidas mediante TEM se muestra en la Fig. 2.6 [53]. Puede
observarse una escala de grises, donde la intensidad en un punto dado corresponde al grado de
desviación de los electrones incidentes. Junto a esto, si la estructura es cristalina, es posible obtener
a partir de una transformada rápida de Fourier (FFT) un patrón de difracción que aporta información
sobre la orientación y estructura cristalina de los cristales presentes.

Figura 2.6: Imagen de TEM de un nanocable de Si monocristalino. El inserto muestra el patr�on de
difracci�on del nanocable. Imagen tomada de Deyu et al. [53].

Los microscopios TEM tienen un amplio rango de modos de funcionamiento. Entre ellos destaca
el modo STEM (Scanning TEM ), donde el haz de electrones es concentrado sobre un punto espećıfi-
co de la muestra. Luego, el haz concentrado va barriendo la muestra, obteniéndose aśı la imagen
completa. Esta forma de obtener imágenes de TEM es ideal para utilizar en tándem con otras técni-
cas espectroscópicas, como EDX (Energy Dispersive X-Ray Analysis) o EELS (Electron Energy Loss
Spectroscopy), pues permite obtener en simultáneo ambas señales, pudiéndose aśı correlacionar de
forma directa la nanoestructura de la muestra con su composición qúımica.

2.3. Espectroscop��a EDX

La espectroscoṕıa EDX es una técnica utilizada para la caracterización qúımica de una muestra.
En ella se enfoca un haz de electrones en un punto espećıfico de la muestra; un electrón de este
haz puede interactuar con otro electrón ubicado en las capas interiores de un átomo de la muestra,
extrayéndolo y generando un hueco. La formación de este hueco causa que un electrón ubicado en una
capa más externa del átomo transicione a un nivel energético más profundo, emitiendo un fotón en el
proceso. La enerǵıa de ese fotón dependerá de la diferencia entre los niveles energéticos involucrados.
El número y enerǵıa de los fotones emitidos, cuya longitud de onda corresponde a los rayos X, pueden
ser medidos. Esta medición (llamada “espectro de emisión”) es caracteŕıstica de cada elemento, por
lo cual puede ser utilizada para identificar la composición qúımica de la muestra.

Un ejemplo t́ıpico de los espectros obtenidos se observa en la Fig. 2.7 (tomada de [54]). Pueden
verse los picos que indican que la composición de la muestra es principalmente oro y platino.
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Figura 2.7: Espectro t��pico de EDX de nanocables de platino dentro de los poros cil��ndricos de una
membrana de policarbonato recubierta con oro. Imagen tomada de Naderi et al. [54].

Como se mencionó anteriormente, el EDX se suele utilizar en conjunto con otra técnica llamada
EELS. Mientras que en el EDX se estudia el patrón de emisión de una muestra luego de ser atravesada
por un haz de electrones, en EELS la información obtenida es el espectro de enerǵıa perdida por los
electrones al atravesar la muestra. Ambas técnicas dan información qúımica de la muestra, pero son
sensibles a distintos elementos. Por ese motivo se complementan bien, y resultan ideales para usar a
la vez asociadas a la microscoṕıa STEM.

2.4. Caracterizaci�on el�ectrica

2.4.1. Arreglo experimental

El arreglo experimental utilizado para la caracterización eléctrica consiste de una estación de
pulsado (probe station) y de una Source Meter Unit (SMU).

La estación de pulsado utilizada fue una SUSS MicrotechPM5 (Fig. 2.8-(a)). Esta cuenta con una
plataforma a la cual se puede fijar la muestra por medio de vaćıo. Dos micromanipuladores permiten
colocar sobre ella dos puntas de tungsteno con precisión micrométrica. Estos micromanipuladores
además hacen posible conectar las puntas, por medio de cables triaxiales, a la electrónica externa.
Con una de las puntas se contacta el electrodo superior y con la otra el electrodo inferior. Para poder
acceder al electrodo inferior se utiliza pintura de plata que se deposita en los costados del film y
desborda hacia la parte superior del mismo, originando un área de contacto (Fig. 2.8-(b)).

Figura 2.8: (a): Estaci�on de prueba SUSS MicrotechPM5 empleada para realizar las mediciones
el�ectricas. (b): Esquema del conexionado el�ectrico del dispositivo.
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Para las mediciones eléctricas se recurrió a un SMU Keithley 2612A, una unidad que permite la
aplicación de est́ımulos eléctricos y la lectura de la respuesta ante el est́ımulo aplicado. El protocolo
de lectura/escritura se aplicó mediante un software desarrollado en LabVIEW por el Dr. Miguel
Rengifo (Fig. 2.9).

Figura 2.9: Captura de pantalla del software utilizado para registrar las mediciones.

2.4.2. Espectroscop��a de impedancia

La espectroscoṕıa de impedancia es una técnica que consiste en estimular eléctricamente un
dispositivo con una señal alterna de frecuencia variable a la vez que se mide la impedancia compleja
de ese sistema. Esto permite conocer la amplitud y fase de la impedancia en función de la frecuencia
de est́ımulo.

La curvas que suelen graficarse utilizando los datos obtenidos a partir de estas mediciones son
llamadas curvas Cole-Cole. En estas curvas se grafica -Im(Z) en función de Re(Z), donde Z es la
impedancia compleja del sistema. Un ejemplo de esto puede verse en la Fig. 2.10.

Figura 2.10: (a) Gr�a�cos de impedancia en funci�on de la frecuencia angular ω para un circuito RC
paralelo (ver esquema en (b)) y un RC paralelo con otra resistencia en serie (esquema (c)).

Los espectros se modelan proponiendo un circuito equivalente (AC) formado por resistencias,
capacitores e inductores. Estos elementos se correlacionan con las distintas regiones que forman el
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dispositivo (interfaces, zonas profundas, etc) y, en el caso de los sistemas memristivos, esto permi-
te identificar los mecanismos f́ısicos asociados a los cambios de resistencia y localizarlos en zonas
espećıficas del dispositivo [55].

22



Cap��tulo 3

Modelo VEOV

El modelo VEOV (Voltage Enhanced Oxygen Vacancy electromigration) [24] es un modelo feno-
menológico que permite simular la respuesta memristiva de un sistema metal/óxido/metal sometido
a un est́ımulo eléctrico externo.

El modelo parte de tres hipótesis:

Las VO son ubicuas en óxidos y cumplen un rol fundamental en determinar los estados de
resistencia del memristor [56]. En óxidos binarios de metales de transición, como TiOx y TaOx,
las VO actúan como dopantes tipo-n [34], por lo cual una mayor concentración de VO implica
una menor resistividad local.

La conducción eléctrica en el estado LR es extremadamente inhomogénea y está dominada
por canales de conducción unidimensionales [27]. De esta manera, el modelo considera que la
electromigración de VO se da a través de un único canal dentro del óxido, lo cual se extiende
trivialmente a canales independientes en paralelo.

En las interfaces entre dos óxidos distintos (O1-O2) o entre un metal y un óxido (M-O) la
intensidad de los campos eléctricos suele ser más elevada que en el resto del film, lo cual
favorece la electromigración de VO. Se ha mostrado que el efecto RS se da principalmente en
estas regiones [32,57].

El modelo parte de considerar una cadena unidimensional de N nanodominos (sitios). Cada sitio
Ni tiene una resistividad local ρi y una concentración de VO δi. Se distinguen las zonas de interfaz
M-O (zonas L y R) de una zona central (B), como se esquematiza en la Fig. 3.1.

Figura 3.1: Ejemplo de la divisi�on de sitios en el modelo VEOV. En este ejemplo particular tenemos
26 sitios en total (N=26) con 5 de ellos correspondiendo a la zona izquierda (L), 5 a la zona derecha
(R) y 16 a la zona central (B). Imagen tomada de Rozenberg et al. [24].
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En el caso de TiOx y TaOx adoptamos la relación entre ρi y δi

ρi = ρ0i
(1� Aiδi), (3.1)

donde ρ0i
es la resistividad en ausencia de VO del sitio i y Ai es una constante positiva relacionada

a la barrera de enerǵıa existente en las interfaces. La Ec. (3.1) muestra el hecho de que las VO
disminuyen la resistividad local del óxido, y lo hacen de forma proporcional a la cantidad Ai. Como
la resistividad es una cantidad positiva, de esta ecuación se desprende la condición Aiδi � 1.

Cabe resaltar que la densidad de VO se encuentra normalizada a la concentración total de VO
en el sistema, y por lo tanto se cumple

∑N
i=1 δi = 1.

Dada la naturaleza 1D del modelo, es posible calcular fácilmente la resistencia total del sistema
a partir de los ρi utilizando la relación

R = C

N∑
i=1

ρi, (3.2)

donde C es una constante unidimensional con unidades de [1/L], que sin pérdida de generalidad
tomamos igual a 1.

Consideremos ahora la aplicación de un est́ımulo eléctrico V (t) al sistema. Para esto se define
que las VO en un sitio i tienen la posibilidad de migrar a sitios vecinos (i � 1) con una tasa de
probabilidad tipo Arrhenius dada por

pi;i�1 = δi(1� δi�1)e�V0i
+

∆Vi
2 , (3.3)

donde V0i
es una barrera de potencial para la difusión llamada “enerǵıa de activación”, mientras

que ∆Vi es la cáıda de potencial en el sitio i debido al campo eléctrico local.

Una forma de interpretar la Ec. (3.3) es la siguiente: por difusión, las VO tendrán la tendencia
de migrar desde los sitios con mayor densidad VO hacia los de menor densidad VO. Por ejemplo, si
el sitio i tiene una densidad de VO mayor que el sitio i + 1, lo más probable es que haya migración
desde el sitio i hacia el sitio i + 1. Por ese motivo la probabilidad es directamente proporcional a δi
y a 1 � δi�1. Por otro lado, para que una VO migre de sitio debe superar una barrera de potencial
dada por V0i

. En presencia de un V (t) la cáıda local de potencial se incorpora al modelo a través

del factor de Arrhenius e
∆Vi

2 . De esta manera ∆Vi puede modificar la tasa de migración de VO entre
sitios, aumentándola o disminuyéndola dependiendo del est́ımulo. Todas las escalas de enerǵıa del
factor de Arrhenius se consideran en unidades de kBT , siendo kB la constante de Boltzmann y T la
temperatura del sistema.

Finalmente, la cáıda de potencial ∆Vi viene dada por

∆Vi =
(V (t))ρi

R
, (3.4)

donde V (t) es el voltaje externo aplicado a tiempo t. Podemos pasar de tiempo t a iteraciones j
tomando pasos temporales tj = j∆t, donde ∆t es el tiempo de una iteración. El modelo se presta
particularmente bien para su uso con el protocolo de escritura/lectura explicado en la Sec. 1.3.3. El
est́ımulo externo es una rampa de pulsos de escritura aplicados a intervalos regulares, por lo cual
resulta sencillo elegir un ∆t adecuado.

El modelo iterativo está esquematizado en la Fig. 3.2. A tiempo t = 0 (j = 0) el sistema cuenta
con un perfil de densidad de VO inicial δ0, el cual determina cada ρi y, por ende, la resistencia total
R inicial (R(t = 0)). En la primer iteración (j = 1) ya está aplicado el est́ımulo externo: eso permite
calcular las cáıdas de potencial en cada sitio a través de la Ec. (3.4), lo cual a su vez permite calcular
el nuevo perfil de densidad de VO usando la Ec. (3.3), y esto lleva a la nueva resistencia total del
sistema a través de las Ecs. (3.1) y (3.2). En j = 2 el est́ımulo externo cambia y el proceso se repite
hasta completar la simulación.
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Figura 3.2: Ejemplo de los dos primeros pasos de una simulaci�on con el modelo VEOV. A partir de
j = 2 se repite la secuencia de j = 1. Recuadrados en rojo se muestran a modo ilustrativo dos per�les
de VO.

Cabe destacar que, si bien este es el modelo base, el mismo puede complejizarse. Es posible
utilizar más de tres zonas (por ejemplo si hay más de un tipo de óxido) o agregar cambios a ciertos
parámetros durante el ciclado, como veremos más adelante.

El modelo ha resultado efectivo en reproducir HSL experimentales en sistemas simétricos (M-O-
M) y no simétricos (M1-O-M2) [24]. En la Fig. 3.3 se observa la respuesta en resistencia simulada
para un dispositivo M-O-M basado en manganitas (Pr, Ca)MnO3 (PCMO) [58], tanto en función
del voltaje aplicado como en función de la corriente (Fig. 3.3-(a)). Las simulaciones reproducen el
HSL con forma de “mesa con patas” medido experimentalmente (Fig. 3.3-(b)) y permiten obtener
el perfil de VO asociado en cada punto del HSL (la Fig. 3.3-(c) muestra el perfil de VO al inicio de
cada ciclo simulado). Cabe destacar que en PCMO las VO actúan como dopantes tipo-p, por lo cual
la Ec. (3.1) pasa a ser ρi = ρ0i

(1 +Biδi) en ese caso.
La simetŕıa del dispositivo es una caracteŕıstica que se introduce en la fabricación o en el elec-

troformado del sistema y no cambia durante el ciclado. En el contexto del modelo, la simetŕıa está
impĺıcita en los parámetros que se eligen para cada una de las zonas. Aśı, cambiando estos parámetros
el modelo VEOV permite observar la transición gradual de un sistema simétrico a uno cada vez más
asimétrico, como se aprecia en la Fig. 3.4. En ella vemos el HSL simulado para el sistema completa-
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