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Resumen

El proceso tecnolégico y el escalamiento de los dispositivos
electronicos han llevado a la exploracion de nuevas areas en la industria de
dispositivos semiconductores y de memorias no-volatiles (NVM). Las ultimas
generaciones de memorias de datos no-volatiles tienen caracteristicas tales
como una alta densidad y bajo costo, acceso rapido de escritura y lectura,
baja energia de operacioén, alto desempefio con respecto a la retencion de
datos, etc. Actualmente, diversos dispositivos de memoria flash basados en
silicio presentan caracteristicas de desempefio eficientes debido a su alta
densidad de integracion monolitica y bajo costo de fabricacion. Sin embargo
el continuo incremento en la densidad de estos dispositivos (reduciendo con
ello las dimensiones geométricas fisicas de los mismos) ha orillado a caer en
los limites fisicos de operacion y en un alta corriente de fuga debido a la
reduccion en el espesor fisico del dieléctrico clasico (oxido de silicio SiO»).
Para cubrir estos problemas, una variedad de conceptos de memoria
alternativos esta siendo explorada, mas notablemente memorias emergentes
no-volatiles basadas en el recientemente descubierto efecto menristivo o
resistencia con memoria. El comportamiento de memristancia es el cambio
entre dos estados resistivos, uno altamente resistivo (HRS) y otro
ligeramente resistivo (LRS). Los o6xidos metélicos binarios presentan
propiedades de conmutacion resistiva, alta constante dieléctrica (mayor que
el SiO,) que permite aumentar el espesor fisico de los 6xidos, mientras se
mantiene la misma capacitancia y con ello la notable disminucion de la
corriente de fuga en los dispositivos MOS, ademas de su alta compatibilidad
con los procesos CMOS convencionales.

Celdas de memoria de switcheo resistivo (ReRAM) basadas en 6xidos

binarios son candidatas potenciales para ser implementadas en procesos




BEOL (Back End Of Line), lo que aumentaria la densidad de dispositivos
dentro de un CI drasticamente, ya que estos dispositivos se integran
comunmente dentro de la parte FEOL (Front End Of Line) del proceso de
fabricacion. La integracion de memorias ReRAM dentro de este tipo de
procesos de baja temperatura en la fabricacién, hace que una eleccion
adecuada de los materiales (oxido y electrodos) que conforman la estructura
MIM sea necesaria para obtener caracteristicas satisfactorias.

En este trabajo se presentan los resultados de la caracterizacion de
una estructura MIM simple, donde el 6xido con caracteristicas de switcheo
resistivo es Al,O3;. Este dieléctrico de alta k es obtenido por medio del
sistema ALD a 250°C, esto lo hace idealmente compatible con el proceso
BEOL. Los electrodos empleados son Al y W, los cuales presentan
excelentes caracteristicas en contacto con Al,Os. El efecto memristivo fue
observado en nuestros dispositivos por varios barridos ciclicos de voltaje,
mostrando una relacién lon/logr de por lo menos 10° 6rdenes en magnitud.
Importantes diferencias en los mecanismos de conduccién previo al
rompimiento fueron observadas cuando usamos un material metalico
altamente reactivo (aluminio) o altamente inerte (tungsteno) como electrodo
inferior. Mediante andlisis AFM se determiné que la rugosidad superficial del
electrodo inferior juega un rol importante en la operacion de estos
dispositivos. De los resultados de las curvas Capacitancia-Voltaje se obtuvo
el valor de la constante dieléctrica promedio €= 7, de este valor se concluye
que, posible reduccién quimica del Al,O3z ocurre cuando este oxido hace
contacto fisico con el electrodo de aluminio. Estructuras MIS (Al/Al,O3/nSi)
muestran un campo eléctrico de ruptura Epng=7.7 MV/cm, que confirma la
calidad eléctrica del oxido de compuerta usada en este trabajo. Con los
resultados de esta caracterizacion, integracion vertical de arreglos de
memoria usando estructuras MIM de este tipo pueden ser implementadas
dentro de la etapa BEOL para obtener circuitos integrados mas densos,

inteligentes y altamente eficientes.




Abstract

The technological process and scaling of electronic devices have led to
the exploration of new areas in the semiconductor devices industry and non -
volatile memory (NVM). Recent generations of non- volatile data memory
have features such as high density and low cost, fast read and write access,
low operating power, high performance with respect to data retention, etc.
Currently, various flash memory devices based on silicon have efficient
performance characteristics due to its high density of monolithic integration
and lower manufacturing cost. However, the continuing increase in the
density of these devices (reducing the physical geometric dimensions) has
led to falling within the operation physical limits and a high leakage current
due to the reduction in the physical thickness of the dielectric classic (silicon
oxide SiO;). To solve these problems, a variety of alternative memory
concepts are being explored, most notably emerging non-volatile memories
based on the recently discovered memristive effect or memory resistance
effect. The memristance behavior is the resistive switching between two
states, one high resistance state (HRS) and other low resistance state (LRS).
The binary metal oxides exhibit resistive switching properties, high dielectric
constant (greater than SiO,) which allow to increase the physical thickness of
the oxides, maintaining the same capacitance and thus the significant
decrease in the leakage current in MOS devices, also its high compatibility
with conventional CMOS processes.

Resistive switching memory cells (ReRAM) based on binary oxides are
potential candidates for implementation in BEOL processes (Back End Of
Line), this would increase dramatically the density of devices within a CI,
because these devices are commonly integrated into FEOL stage (Front End

of Line) of manufacturing process. The integration of ReRAM memories within




such fabrication processes entails at an appropriate choice of materials
(oxides and electrodes) that form the MIM structure to obtain satisfactory
characteristics.

In this work are presented the characterization results in a simple MIM
structure where the oxide with resistive switching properties is Al,O3. The
high-k dielectric is obtained through the ALD system at 250 ° C, this makes it
ideally compatible with BEOL processing. The electrodes used are Al and W,
which have excellent characteristics in contact with Al,Os;. The memristive
effect was observed in our devices by several cyclic voltage sweeps showing
a lon/lore ratio of at least 10° orders in magnitude. Significant differences in
the pre-breakdown conduction mechanisms were observed when using a
highly reactive (aluminum) or an highly inert (tungsten) metal material as the
bottom electrode. By AFM analysis was determined that the surface
roughness of the bottom electrode plays an important role in the operation of
these devices. From the results of Capacitance-Voltage curves was obtained
the value of the average dielectric constant €,=7, of this value is concluded
that possible chemical reduction of Al,O3 occurs when this oxide makes
physical contact with the aluminum electrode. MIS structures (Al/Al,O3/nSi)
show a breakdown electric field Epg= 7.7 M/cm, which confirms the electrical
quality of the gate oxide used in this work. With the results of this
characterization, vertical integration of memory arrays using this type of MIM
structures can be implemented within the BEOL stage to obtain integrated
circuits denser integrated circuits, smarter and highly efficient.
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Capitulo I. Introduccion

1.1. Introduccidn

El progreso tecnolégico y el escalamiento de los dispositivos
electrénicos han llevado a la exploracion de nuevas areas en la industria de
dispositivos semiconductores y de memorias no volatiles (NVM por sus
siglas en Ingles). Las ultimas generaciones de memorias de datos no
volatiles tienen caracteristicas tales como una alta densidad y bajo costo,
acceso rapido de escritura y lectura, baja energia de operacion, alto
desempefio con respecto a la retencién de datos [1]. Actualmente, diversos
dispositivos de memoria flash basados en Silicio (Si) presentan
caracteristicas de desempefio eficientes debido a su alta densidad de
integracion monolitica (integracién en una misma superficie de silicio) y bajo
costo de fabricacidén. Sin embargo el continuo incremento en la densidad de
estos dispositivos (reduciendo con ello las dimensiones geométricas fisicas
de los mismos) ha orillado a caer en los limites fisicos de operacion y en un
alta corriente de fuga debido a la reduccion en el espesor fisico del
dieléctrico clasico (diéxido de silicio SiO;). Para cubrir estos problemas, una
variedad de conceptos de memoria alternativos esta siendo explorados, mas
notablemente memorias emergentes no-volaties NVM basadas en el
recientemente descubierto efecto memristivo o resistencia con memoria [2,3],
donde 6xidos metdlicos binarios presentan propiedades de conmutacion bi-

estables del estado originalmente resistivo de estos materiales (resistive




switching), alta constante dieléctrica (mayor que el SiO;) que permite
aumentar el espesor fisico de los 6xidos, mientras se mantiene la misma
capacitancia y con ello disminuir notablemente la corriente de fuga en los
dispositivos MOS, ademas de su alta compatibilidad con los procesos CMOS
convencionales [4].

Aqui la determinacién y andlisis de los mecanismos de transporte de
carga de estructuras MIM basadas en estos Oxidos ultra delgados, asi como
su correlacion con los procesos de fabricacion, es de vital importancia para
determinar la confiabilidad del dispositivo como tal, en cualquiera que sea su
aplicacion: memorias no volatiles o dispositivos MOS del estado del arte [5].

Celdas de memoria de switcheo resistivo (ReRAM) basadas en 6xidos
binarios son candidatas potenciales para ser implementadas en procesos
BEOL (Back End Of Line), lo que aumentaria la densidad de dispositivos
dentro de un CI drasticamente, ya que estos dispositivos se integran
comunmente dentro de la parte FEOL (Front End Of Line) del proceso de
fabricacion. La integracion de memorias ReRAM dentro de este tipo de
procesos de baja temperatura en la fabricaciébn, hace que una eleccion
adecuada de los materiales (6xido y electrodos) que conforman la estructura
MIM sea necesaria para obtener caracteristicas satisfactorias.

En este trabajo se propone una estructura MIM simple, donde el 6xido
con caracteristicas de switcheo resistivo es Al,O3. Este dieléctrico de alta k
es obtenido por medio del sistema ALD a 250°C, esto lo hace idealmente
compatible con el proceso BEOL. Los electrodos empleados son Aly W, los
cuales presentan excelentes caracteristicas en contacto con Al,O3. Con esto,
integracion vertical de arreglos de memoria usando estructuras MIM de este
tipo pueden ser implementadas para obtener circuitos integrados mas

densos, inteligentes y altamente eficientes.




1.2. Justificacién

El éxito de la industria de semiconductores recae en el continuo
desarrollo e investigacion de materiales y dispositivos que mejoran el
rendimiento de los circuitos integrados. La reduccion de las dimensiones de
los dispositivos integrados en silicio permite la integracién de un alto nimero
de componentes electrénicos en un chip, permitiendo velocidades de
operacion mas altas y la reduccion en costos [6].

Uno de los elementos clave dentro de los circuitos integrados es el
MOSFET (transistor de efecto de campo Metal-Oxido-Semiconductor), este
elemento marca la pauta del desarrollo electronico en el mundo y su
satisfactorio escalamiento es debido a las excelentes propiedades eléctricas
del dieléctrico de compuerta. No obstante, el 6xido de silicio SiO, (utilizado
ampliamente como dieléctrico de compuerta), presenta el serio problema
derivado del escalamiento en su espesor, esto es la alta corriente de fuga
que fluye a través de la estructura MOS (metal-6xido-semiconductor) [7].

Desde un punto de vista eléctrico, la estructura MOS se asemeja a un
capacitor de placas paralelas, la ecuacién 1.1 modela el comportamiento de
este tipo de elementos.

Aks,

C= (1.1)

tox

Donde A es el area del capacitor, k es la constante dieléctrica relativa, € es
la permitividad del espacio libre y tox es el espesor fisico del 6xido de
compuerta. De la ecuacion 1.1, disminuyendo el espesor del 6xido permitiria
aumentar la capacitancia de la estructura. Sin embargo, como el espesor del
SiO, se aproxima a su limite fisico, una manera alternativa de incrementar la
capacitancia es usar un material aislante con una constante dieléctrica
relativa mas alta que el SiO, (dieléctrico de alta k). Al utilizar una capa
dieléctrica mas gruesa, se reduce la corriente de fuga que fluye a través de la

estructura MOS aunque esto repercute en una reducida confiabilidad del




dieléctrico de compuerta debido a su pobre interface con el silicio. El uso de
materiales de alta k en las nuevas generaciones de dispositivos MOSFET ha
revolucionado los procesadores de datos, permitiendo contar hoy en dia con
computadoras mas potentes y a menor costo.

Dentro de la clasificacion de memorias no-volatiles [8], destacan las
Memorias de Acceso Aleatorio Resistivas (ReRAM) y que estan basadas en
el switcheo ciclico del estado resistivo del dieléctrico usado en ellas.

Del mismo modo, otros dispositivos de memoria no volatiles tales
como FeRAM (Ferroeléctricas), MRAM (Magneto-Resistivas), ORAM
(Organicas) y PRAM (De Cambio de Fase) han sido propuestas [9]. Estos
dispositivos de memoria emergentes poseen la caracteristica comun de
poder almacenar informacion y conmutar entre dos estados 0-1 a base de
diferentes mecanismos como la ferroelectricidad de una capa dieléctrica en
un capacitor que afecta a las cargas almacenadas (FeRAM) [10],
conmutacién en la magnetizacion en capas ferromagnéticas (MRAM) [11],
formacion de caminos conductivos en materiales organicos (ORAM) [12] y
cambio de fase de un material desde un estado amorfo hacia un estado
cristalino (RRAM) [13]. Desafortunadamente, ninguna de estas soluciones es
ideal. Es por ello que en este trabajo se abordara un nuevo dispositivo de
memoria emergente: memoria de acceso aleatorio resistivo (ReRAM por sus
siglas en ingles), que ha recibido gran interés tanto a nivel académico como
de desarrollo industrial ya que puede ofrecer todas las caracteristicas
necesarias para aplicaciones de memoria futuras y densamente integradas.

Una memoria ReRAM ideal es un dispositivo de dos terminales que
presenta una estructura en sandwich metal-aislante-metal (MIM por sus
siglas en ingles). ReRAMs exhiben dos estados resistivos diferentes, éstos
son el estado de alta resistencia HRS (high resistance state o estado
apagado), y el estado de baja resistencia LRS (low resistance state o estado
encendido). ReRAMs pueden conmutar entre estos dos estados después de

la aplicacion apropiada de un voltaje de formacion. El comportamiento de




conmutacion ciclica en la resistencia entre HRS y LRS tiene dos aspectos
idénticos, llamados unipolar y bipolar. Por otro lado, los mecanismos fisicos
de conmutacion intrinseca son atribuidos principalmente a la combinacion de

efectos eléctricos, quimicos y fisicos [2,3].




1.3.

1.3

Objetivos

.1. General

Estudio del efecto memristivo generado en estructuras tipo MIM

utilizando peliculas ultra delgadas de Oxidos metélicos basados en

dieléctricos con alta-K, y su aplicacibn como memorias no-volatiles

compatibles con la tecnologia CMOS multinivel. El proceso de fabricacion de

estas estructuras MIM se realiza a muy baja temperatura para su

implementacion en procesos de fabricacion BEOL con el fin de explotar la

posible integracion vertical de estos dispositivos durante la fabricacion final

de

1.3

un CI.

.2. Particulares

Andlisis de las caracteristicas eléctricas y fisicas del Oxido de Aluminio
(Al,O3) para obtener un efecto de memristancia reproducible en varios
ciclos I-V.

Fabricacion a baja temperatura y andlisis de estructuras MIM y MIS
(ambas basadas en Al,O3 para obtener su desempefio memristivo a partir
de ciclos I-V).

Andlisis de las propiedades fisicas de los metales empleados en la
fabricacion de estructuras MIM y su correlacion con el efecto memristivo.
Obtencion del efecto memristivo de forma reproducible, con voltajes de
set (LRS) y reset (HRS) bien definidos para cada estructura y usando
limites de corriente, carga y/o voltaje.

Andlisis de los mecanismos de transporte de carga en los dispositivos de
memoria fabricados.

Obtencién de un modelo semi-empirico que describa el comportamiento
memristivo ciclico (en DC) asi como el mecanismo fisico aproximado de

operacion.




1.4. Estado del Arte

1.4.1. ReRAM através de la historia

El primer reporte relevante de analisis sobre ReRAMs fue publicado
en 1962 por Hickmott [14]. Este investigador observd una resistencia
negativa en la pelicula dieléctrica de Al,Os. Sus resultados mostraban que la
corriente a través de esta pelicula anddica incrementaba cuando el voltaje a
través de ella decrecia. Un poco después, en 1964 P.H. Nielsen entre otros
encontraron el efecto de conmutacion de resistencia en una estructura
Au/SiO/Au [15]. Ellos sugirieron que tal elemento podria ser usado como un
dispositivo de memoria que podria ser accesado no-destructivamente.
Algunos afios més tarde, el Dr. Leon Chua, un profesor de la Universidad de
California, Berkley, introdujo el memristor, que es uno de los conceptos mas
populares hoy en dia y que describe la operacién circuital de estos
dispositivos usando memorias de resistencia conmutable [2]. EI memristor
fue propuesto por el doctor Chua para definir la relacidén entre carga eléctrica
q vy flujo ¢. La figura 1.1 muestra la relacion entre corriente, voltaje, carga
eléctrica y flujo. El resistor define la relacion entre corriente y voltaje (i-v), el
capacitor lo hace para el voltaje y la carga eléctrica (v-q), mientras que el
inductor hace la relacién de corriente y flujo (i-¢). Sin embargo, era necesario
un elemento que pudiera definir la relacién entre carga eléctrica y flujo
directamente (g- @). Entonces, es en 1976 cuando Chua predijo la existencia
de memristor y junto con Kang desarrollaron el concepto ideal del memristor

ademas del sistema memristivo [2,16].
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Figura 1.1. Los cuatro elementos de circuito de dos terminales fundamentales: resistor,
capacitor, inductor y memristor. D. B. Strukov, G. S. Snider, D. R. Stewart, and R. S. Williams,
“The missing memristor found”. Nature, 453, pp. 80-83 (2008).

Desafortunadamente, el estudio de ReRAMs se desarrolld lentamente
de 1960 a 2000, dados los problemas de estabilidad, y al continuo desarrollo
de memorias basadas en silicio [17]. En el 2002, W. W. Zhuang junto con sus
colegas mostraron un dispositivo basado en un Oxido de Cambio de Fase
(PCM), que era capaz de proveer caracteristicas de memoria mas favorables
que un dispositivo de memoria FLASH [18]. Después en 2004, Samsung
demostr6 comportamiento de conmutacion en la resistencia en varios 6xidos
metélicos de transicion (TMO) tales como NiO, TiO,, HfO,, y ZrO,. Los
dispositivos mostraron voltajes de operacion por debajo de 3V, corrientes de
programacién alrededor de 2mA con 10° ciclos de soporte [19], entre otras
caracteristicas. Tal vez el desarrollo mas notable y conocido, fue el realizado
por Strukov, Snider, Stewart y Williams que exitosamente fabricaron el primer
memristor real en los laboratorios Hewlett-Packard. Su memristor tiene una
estructura de sandwich con dos electrodos de platino y una capa aislante de

TiO,. La idea es cambiar la resistencia del dispositivo intercambiando




vacancias de oxigeno en el material dieléctrico [3]. El anunciamiento del
memristor ha disparado el nuevo periodo de estudio de ReRAMs, y
recientemente, la investigacion de ReRAMs puede ser dividida en tres
categorias: mecanismos de conmutacion, fabricaciéon y modelado [20].

Las memorias ReRAMs deslumbran un futuro prometedor como
memoria no volétil, dado a sus ventajas anticipadas, que casi pueden cubrir
todos los méritos de una memoria ideal tal como una durabilidad larga,
prolongada retencion de datos, velocidad de acceso rapida, bajo consumo y
lo mas importante, una mayor densidad de integracion. También se ve su
implementacion en compuertas l6gicas como celdas embebidas y en general,
se pretende agregarlas como dispositivos dentro de configuraciones de
circuitos existentes para hacer circuitos integrados mas sofisticados. Por citar
solo un ejemplo, algunos autores proponen utilizarlas en amplificadores de

ganancia variable [21], entre otras aplicaciones circuitales no-lineales.

1.4.2. Memorias de Acceso Aleatorio Resistivas (ReRAMS)

Existes diferentes maneras de clasificar a las memorias tipo ReRAM.
La primera consiste en la clasificaciéon de estos dispositivos con base a la
simetria de sus caracteristicas |-V durante las operaciones de SET y RESET
como es mostrado en la figura 1.2 [4]. La Figura 1.2-a) muestra un tipo de
dispositivo ReRAM, en el cual la operacion de SET y RESET pueden ser
llevadas a cabo al aplicar un voltaje positivo o negativo (cualquiera de los
dos), esto quiere decir que no existe dependencia de la polaridad en las
caracteristicas |-V del dispositivo de memoria. Este tipo de comportamiento
es llamado unipolar. Es importante aqui mencionar que en este tipo de
dispositivos, es necesario definir un valor de corriente limite que evite una
excesiva generacion de calor dentro de la estructura y por lo tanto evitar la
disolucion de algunos filamentos conductivos creados durante el proceso de

SET. Por otro lado, en el proceso de RESET, no es necesario limitar la




corriente asi que intencionalmente se desea disolver los filamentos
conductivos y devolver al dispositivo su estado anterior (estado de alta
resistencia HRS). Para los dispositivos de memoria con comportamiento
unipolar generalmente la corriente de RESET es mayor que la de SET,

IrReSET>ISET.

4 Mreser D) "
I N | “\ser
o NSET | .
6  OfFsae || | G OFF-stae
3 | OFF-state 5 ‘1
....... SET[\s |
e RESET |
RESETL) Vi
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Figura 1.2. Los dos esquemas basicos de operacion de celdas de memoria ReRAM.

R. Waser, R. Dittmann, G. Staikov, and K. Szot, “Redox-Based Resistive Switching
Memories-Nanoionic Mechanisms, Prospects, and Challenge”, Adv. Mater.2009, 21,2632-2663.

La figura 1.2-b) muestra que el comportamiento en el proceso de
caracterizacion |-V es diferente. Aqui una operacion de SET estable
solamente es posible cuando un voltaje positivo es aplicado a través de la
estructura y es necesario aplicar un voltaje de polaridad opuesta para realizar
la operacion de RESET. En este tipo de comportamiento, el proceso de
conmutacién al estado de OFF (RESET), es solamente llevado a cabo
cuando el voltaje es negativo. Este comportamiento es llamado bipolar.

Algunos dispositivos de memoria pueden tener los dos tipos de
comportamientos: unipolar y bipolar. Generalmente los dispositivos bipolares

tienen mas ventajas sobre los unipolares. Una de ellas es que los bipolares
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son mas eficientes con respecto al consumo de potencia, esto debido a que
en el proceso de RESET se combinan efectos térmicos y electroquimicos,
por lo tanto la Ireser €S menor que para el caso unipolar, donde Unicamente
se presentan los efectos térmicos para hacer la conmutacion al estado OFF.
Otra ventaja es que los dispositivos con comportamiento bipolar necesitan de
diferente polaridad para los procesos de SET y RESET, por lo tanto tienen un
margen de voltaje mas alto, que hace su operacion mas segura.

Por otro lado, una gran deficiencia de las memorias con
comportamiento bipolar, es el encarecimiento al implementar dos voltajes de

polarizacion diferentes en chips reales.

1.4.3. Mecanismos de conmutacién en Memorias ReRAM

Muchos mecanismos de conmutacién han sido propuestos, algunos
han tenido mas aceptacion que otros por la comunidad cientifica. Sin
embargo, mecanismos de conmutacion real son la combinacion de efectos
eléctricos, fisicos y quimicos; por lo tanto aliin no existe un modelo que pueda
unificar todas las teorias y describir el comportamiento de conmutacion entre
dos estados diferentes de conduccion dentro de las memorias no volatiles,
en este caso dispositivos ReRAM. En este capitulo solo se discuten modelos
para 6xidos metalicos, en los que el Al,Os, usado en nuestras estructuras,

esta relacionado a ellos.

o Modelo Filamentario de Ruptura Térmica

Varios de los investigadores que comenzaron a analizar los
mecanismos de conmutacion en las memorias no volatiles y en especial en
ReRAMs, notaron que el estado ON o estado de alta conduccion debia
tratarse de manera independiente. Seo entre otros, propusieron una

explicacion filamentaria a este fendbmeno en memorias a base de NiO [22].
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La idea general es que la existencia de un estado de baja resistencia es
dada a uno o varios filamentos altamente conductivos dentro del material
aislante u Oxido. Estos filamentos son creados durante el paso de
electroformacién. Por varias razones que seran discutidas posteriormente,
los filamentos podrian reemerger con la operacion de SET. Una vez que los
filamentos son creados, los electrones fluyen inmediatamente y no hay mas
produccion de filamentos [22]. La aparicion y disolucién repetida de los
filamentos conductivos puede ser explicada por el modelo tipico de “Ruptura
Térmica”, donde los filamentos podrian fundirse por calentamiento térmico y
re-crearse por un alto voltaje (SET). Este modelo es propuesto solo para
comportamiento unipolar en ReRAMSs, por que los efectos térmicos no tienen
relacion con la polaridad del voltaje. ReRAMs con comportamiento bipolar
son dependientes de la polaridad, este caso otros mecanismos son
involucrados para describir su comportamiento.

Muchos autores han puesto al modelo de Ruptura Térmica como el
mas confiable para justificar la creacidn-disolucion de estos filamentos dentro
del 6xido metédlico [23,24]. Aunque este modelo aun es carente de

fundamentos tedricos en fisica, es por ello que nuevos modelos emergen.

o Modelo filamentario de reaccion electroquimica

El modelo de reaccion electroquimica es similar al modelo de ruptura
termal en el que ambos atribuyen el mecanismo de trabajo a la formacion y
ruptura de filamentos. Sin embargo el modelo de ruptura termal no involucra
los efectos de los electrodos; no lo considera como un dispositivo asimétrico.
En el modelo de reaccién electroquimica, la polaridad del voltaje podria ser
tomada en cuenta. En el &nodo se produce la reaccién de oxidacion mientras

que el catodo realiza la reduccion [4].
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e Modelo de oxidacién anddica

Kinoshita propuso un modelo de oxidacion anddica para ReRAMs con
comportamiento unipolar [25], basado en descubrimientos experimentales en
que la region aislante de un estado OFF aparece cerca del electrodo
anodico. Su propuesta basica es que los filamentos conductivos consisten en
que el oxido disminuye su valencia atdmica, este 6xido no estequiométrico
podria transportar portadores de carga eléctrica. Aqui la capa de é6xido en el
dispositivo incluye o6xido estequiométrico en el “bulk” y 6xido fuera de
estequiometria dentro de los filamentos. EI RESET ocurre cuando el lado
anddico de los filamentos es oxidado. El filamento conductivo es cortado en
la region anddica y entonces el dispositivo pasa al estado OFF. La operacion
de SET corresponde a la recuperacion de oxido estequiométrico a éxido
fuera de estequiometria dentro de los filamentos.

Este modelo es adecuado para explicar cualitativamente porque la region
del aislante aparece cerca del electrodo anddico. Sin embargo este modelo
aun tiene algunas carencias. Una de ellas es que el mecanismo de SET no
es bien explicado, como la regién oxidada de filamentos puede ser reducida
en el mismo anodo plantea cuestiones adicionales. Por otro lado el radio
atomico relativo del material a oxigeno no deberia variar por los procesos de
SET y RESET. Por lo tanto los procesos de oxidacion pueden ser
interpretados como una pérdida de electrones, mas bien que la variacion en
la formula quimica. Mayor investigacion es necesaria para detallar estos

mecanismos de conduccion.

e Modelo de ruta de percolacion

Otro modelo de reaccién electroquimica fue propuesto por Tsunoda para
RRAMSs con comportamiento bipolar basadas en TiO, [26]. El dispositivo que

presentd tiene una estructura asimétrica: Ag (electrodo superior)/TiO,/Pt
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(electrodo inferior). El electrodo inferior de platino es conectado a tierra. La

figura 1.3 ilustra los resultados I-V, en los que podemos citar las siguientes

caracteristicas:

v

v

v

Un voltaje positivo podria hacer el proceso de SET al dispositivo y un
voltaje negativo podria hacer el proceso de RESET.

Un voltaje negativo suficiente podria también hacer el proceso de SET
en el dispositivo. Los valores de Vsgr para ambos lados son bastante
similares. Sin embargo, el estado ON derivado por un pulso de voltaje
negativo es inestable desde que este hace automaticamente el
proceso de RESET durante la conmutacion de retorno. Después de un
pulso negativo completo, el dispositivo esta en estado OFF
nuevamente.

La pelicula delgada de TiO, fue aislante en su estado virgen, hasta
que un voltaje positivo fue aplicado en el electrodo superior o anodo
para ser oxidado y hacer que estos iones penetren dentro del material

aislante creando los filamentos conductivos a través de la estructura.
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Figura 1.3. Switcheo resistivo bipolar de la pelicula TiO, medido a temperatura ambiente.

K. Tsunoda, Y. Fukuzumi, J. R. Jameson, Z. Wang, P. B. Griffin, and Y. Nishi, Bipolar resistive
switching in polycrystalline TiO; films, APPLIED PHYSICS LETTERS 90, 113501 (2007).
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Estos iones positivos o cationes pueden ser reducidos cerca del
catodo. Generalmente el material utilizado como electrodo inferior, no puede
realizar esta funcion de oxidacion - reduccion; es por ello que en este tipo de
estructuras asimétricas, la operacion de SET no puede ser llevada a cabo al
aplicar un voltaje negativo sobre el electrodo superior.

Los iones son dirigidos hacia las dos interfaces dependiendo del
proceso de polarizacion, en cada una de ellas se realiza el proceso de
oxidacion o reduccion de estos iones. Aqui Tsunoda supuso que la ruptura
de los filamentos conductivos ocurre en algun lugar dentro del aislante mas
bien que cerca del electrodo inferior. Recientemente Kim entre otros,
presentaron observaciones indirectas sobre la locacion de una porcién
fracturada a lo largo de filamentos conductivos en una pelicula de TiO, y
reveld que la ruptura de estos filamentos ocurria en la interfaz anddica [27].

Este modelo de ruta de percolacién es muy satisfactorio al describir
detalles experimentales importantes en RRAMs con estructuras asimétricas.
Pero aun queda un poco incierto al tratar de implementarlo en estructuras
donde el aislante no es precisamente un Oxido formado por un metal de
transicion. Ademéas la influencia de los electrodos es vital para el

funcionamiento de la estructura como dispositivo de memoria.

o Modelo de conduccion limitado por carga espacial (SCLC)

El transporte i6nico en semiconductores tiene tres categorias, que
puede ser distinguido por la correlacion I-V: lineal para corriente éhmica,
exponencial para emision Poole-Frenkel y cuadratica para corriente limitada
por carga espacial [28]. SCLC es causado por portadores inyectados y a la
vez es limitado por estas cargas inyectadas descompensadas. Cuando el
voltaje aplicado a través de la estructura es suficientemente grande, los
portadores inyectados desde los electrodos ingresaran a la capa resistiva, en

este caso el 6xido metalico.
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Dado a la necesidad de explicar el comportamiento de RRAMs
basadas en Cu,O, Chen y Fang entre otros utilizaron este modelo para
explicar el funcionamiento de estos dispositivos [29]. El Cu,O es un
semiconductor moderadamente tipo-p, con niveles profundos de donadores y
aceptores, que puede servir para atrapar tanto electrones como huecos,
respectivamente. Chen y sus colaboradores reportaron que en el estado ON

de las curvas I-V ajustaba muy bien a la ley de Child-Lamgmuir [30]:

I=aV+ bV? (1.2)

Esto implica que la conduccion en el estado ON es dada a los efectos
SCLC. Para el caso del estado OFF los portadores inyectados
(principalmente huecos) son atrapados dentro del Cu,O y no podrian
contribuir a la conduccién eléctrica. Ellos suponen que la conduccion en el
estado OFF es atribuida a la corriente por emision Poole-Frenkel,
presentandose una débil contribucion de corriente SCLC. Una vez que se
rebasa un voltaje de umbral, todas las trampas llegan a ser llenadas y no hay
mas impedimento para que el mecanismo SCLC se presente (estado SET
ocurre).

Aun cuando este modelo SCLC pareciera describir de buena manera
el comportamiento de este tipo de estructuras, es necesario realizar mas
investigacion. Por ejemplo el efecto de calentamiento Joule podria no
depender de la direccion de la corriente, por lo tanto la liberacion de
portadores mediante temperatura podria no explicar porque el proceso de
RESET se da a voltajes negativos. También en este modelo la contribucién
de los electrodos es casi nula. Finalmente aun no esta bien definido el
analisis de la dependencia del proceso de RESET sobre voltaje 6 corriente.
Si hay un Vgeser muy robusto mientras una Iresgr variable, entonces la
explicacion de que el proceso de RESET se da mediante liberacion de

cargas por temperatura podria estar en duda.
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o Modelo de tuneleo dominante

En 2004 Rozenberg entre otros propusieron este modelo haciendo
extenso para el caso de dispositivos de memoria con comportamiento
unipolar [30]. En este modelo el material dieléctrico que esta atrapado entre
los dos electrodos formando la estructura MIM, es dividido en tres regiones o
dominios. Esta clasificacion es dada al hecho que el dieléctrico puede sufrir
de dopantes, vacancias, aglomerados metalicos, nanoregiones y mas. Es por
ello que los tres dominios se denominan: superior, central e inferior; estas
regiones son consideradas a estar dentro de los filamentos, siendo
considerados como metalicos el dominio superior e inferior. Aqui los
electrones son considerados a tunelear de dominio en dominio y de dominio
a electrodo. El andlisis del transporte de portadores es basicamente
matematico, por lo que se necesitaron herramientas de simulacién, los
resultados mostraban la existencia de los dos estados de conmutacion (SET
y RESET).

Este modelo también asume que el dominio superior e inferior podria
experimentar una transicion manejada por el dopaje. La transicion refleja la
variacion de ocupacion en ambos dominios. Este modelo en principio
funciona solo para el caso bipolar, sin embargo se puede extender al caso
unipolar haciendo algunas suposiciones. Por ejemplo que el voltaje aplicado
recae Unicamente en la region central, como este voltaje alcanza cierto
umbral, el nivel de fermi del electrodo inferior podria ser alineado a la banda
de conduccion del dominio de la parte inferior y subsecuentemente ocurre
tuneleo de electrones. Como la corriente de tuneleo pasa a través de este
mecanismo, la ocupacion del dominio inferior recobra su estado original, de

esta manera se generan los procesos de SET y RESET.

17



1.5. Futuras aplicaciones

Los circuitos integrados tradicionales a gran escala (LSI por sus siglas
en inglés) son mas caros y lentos que circuitos basados en celdas, porque
una gran porcion del area sobre el chip es ocupada por circuitos de
conmutacion programable, tal como SRAMs y Flip-Flops.

Las memorias ReRAMs ofrecen la posibilidad de reducir el costo del
chip mientras mejoran la densidad de las celdas de Idgica para circuitos LSI.
Estas estructuras pueden ser organizadas en arreglos verticales ya que,
entre todos los dispositivos de memoria no-volatiles emergentes, ReRAMs
son completamente compatibles a la tecnologia CMOS y pueden ser
fabricados en procesos “Back End Of Line” (BEOL), lo que aumentaria la
densidad de dispositivos dentro de un mismo CI significativamente. Esto
porque comunmente, dispositivos de memoria (FLASH por ejemplo) son
integrados dentro de la parte FEOL del proceso de fabricacion.

Otro aspecto importante es que el estado de resistencia bajo (LRS) de
las RRAMSs es bajo, lo que resulta en una constante de tiempo pequefia. El
futuro de incorporar RRAMs en sistemas de memoria no-volatiles parece

prometedor.
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Capitulo II. Condiciones
Experimentales

Este capitulo cubre los métodos y procedimientos usados durante la
ejecucion de este trabajo de investigacion. Durante la fabricacion de
estructuras MIM, algunos parametros de proceso fueron modificados debido
a la necesidad de mejorar los dispositivos de memoria fabricados. Estos
cambios seran detallados en las secciones apropiadas del siguiente capitulo.

Generalmente las memorias ReRAM estan constituidas por una simple
estructura MIM (metal-aislante-metal). Adicionalmente, nosotros fabricamos y
caracterizamos estructuras MIS (metal-aislante-semiconductor) para obtener
un analisis mas completo del material aislante en el que se desarrolla el

efecto de memristancia, en nuestro caso Al,Os.

2.1. Tecnologia de Fabricacién C-MOS INAOE

La fabricacion de Cls en INAOE se realiza con una tecnologia C-MOS
(Complementary-Metal Oxide Semiconductor) para circuitos digitales [1]. En
este proceso se utilizan 8 etapas de litografia y es denominado de pozo P.
Con este proceso se pueden obtener transistores empleando para su
fabricacion la técnica de autoalineamiento de fuente y drenaje mediante la
compuerta de polisilicio. En esta tecnologia se puede desarrollar dos niveles
de interconexion, siendo el aluminio y el polisilicio los principales materiales.
La minima geometria de este proceso es 10 um y se utilizan obleas de silicio

mono-cristalino tipo N (dopadas con fosforo) de espesor entre 250 y 300 ym,
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resistividad de 2.5 — 5 Q*cm y orientacion cristalografica (100). Mediante esta
tecnologia es posible fabricar diversos dispositivos tal como: transistores
NMOS y PMOS, uniones P-N, capacitores, transistores bipolares, asi como
también diversos sensores.

Para nuestros dispositivos ReRAM, nosotros ajustamos la rutina de
fabricacion de estructuras MIM de tal forma que se cumplan dos condiciones:
que todo el proceso de fabricacion sea compatible con la tecnologia C-MOS
de INAOE vy, que se utilize el menor “budget” térmico de fabricacién para
poder implementar estas estructuras dentro de la etapa BEOL de un circuito
integrado.

2.2. Proceso “Back-End-Of-Line” (BEOL)

El proceso BEOL comprende todos los pasos de proceso usados para
formar las interconexiones metalicas, incluyendo el dieléctrico antes de que
la primera pelicula de interconexion global sea depositada [2]. Una vez que
diversos dispositivos semiconductores han sido creados (dentro del proceso
tipo FEOL, justo debajo de la primer capa de metal), estos deben ser
interconectados para formar circuitos eléctricos deseados. Los procesos
BEOL involucran la creacion de alambres metalicos interconectados que son
aislados por capas dieléctricas. El aislante cominmente empleado es SiO; 0
un vidrio silicato, pero recientemente, materiales con constante dieléctrica
baja estan siendo usados, tal como oxicarburo de silicio con un contante
dieléctrica de 2.7 (menor que 3.9 del SiOy,).

Anteriormente, los alambres metalicos han sido compuestos de
aluminio. En esta aproximacion por interconectar los diferentes dispositivos,
una pelicula de aluminio es depositada primero, se definen los patrones
geomeétricos por medio de litografia y entonces se graba, teniendo como
resultado alambres aislados. Material dieléctrico es entonces depositado

sobre los alambres expuestos. Las diferentes capas metélicas son
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interconectadas al grabar el material aislante y entonces depositar otra capa
metélica, comunmente tungsteno. Esta aproximacioén es aun utilizada en la
fabricacion de diferentes chips de memoria, tal como DRAMSs, porque en este
caso el niamero de niveles de interconexion es bajo (no mas de cuatro).

Recientemente, como el nimero de niveles de interconexién para
l6gica ha aumentado sustancialmente, dado al gran numero de transistores
que ahora son interconectados en los microprocesadores modernos, el
tiempo de retardo en los alambrados ha llegado a ser tan significante como la
proposicion de un cambio en el material utilizado como alambre de
interconexién, este cambio se ha dado al pasar de aluminio a cobre; asi
como también un cambio en el material dieléctrico, de 6xido de silicio a
aislantes de baja k. Esta mejora en el rendimiento también llevo a la
reduccion del costo en el proceso de damasquinado, que elimina pasos del
proceso. Como el numero de niveles de interconexion incrementa, la
planarizacion de capas previas es requerida para asegurar una superficie
plana previa a la subsecuente litografia. Sin esto, los niveles podrian llegar a
ser cada vez mas torcidos, extendiéndose fuera de los patrones geométricos
definidos por la litografia. La planarizacion quimica-mecénica es el método
de procesamiento primario para alcanzar tal planarizacion.

Debido a la complejidad de las interconexiones y al gran consumo de
area al introducir NVM dentro de la parte FEOL, nuestro objetivo es fabricar
dispositivos de memoria ReRAM utilizando una simple estructura MIM a una
muy baja temperatura, para ser implementadas dentro de la etapa BEOL de
un circuito integrado. Con esto se incrementara notablemente la densidad de

dispositivos dentro de dichos Cls.
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2.3. Fabricaciéon de estructuras MIM

2.3.1. Preparacion de los sustratos de vidrio

Para todas las muestras, portaobjetos de vidrio tipo Corning Glass (2947)
fueron usados como sustrato, estos fueron limpiados secuencialmente en el
sistema vibrador ultrasonico con acetona, metanol e isopropanol (10 min de
inmersion para cada alcohol respectivamente); entonces fueron enjuagadas

con agua DI y secadas con flujo de nitrégeno puro.

2.3.2. Depoésito del Electrodo inferior (Botton Electrode, BE)

Dos estructuras MIM diferentes fueron obtenidas: Al/Al,O3/Al y
Al/Al,O3/W, esto con el propdsito de analizar los mecanismos de switcheo
resistivo asi como de conduccién de portadores cuando se utiliza un
electrodo inferior altamente reactivo (Al) o altamente inerte (W). Primero,
aluminio con 400 nm de espesor fue usado como electrodo inferior en un
conjunto inicial de muestras. Tungsteno con 400 nm de espesor fue usado de
igual forma como electrodo inferior en otro conjunto de muestras. Ambos
metales fueron depositados por evaporacion E-beam bajo condiciones de

ultra alto vacio, 4x107 Torr.

2.3.3. Deposito de Al,O3 por ALD

Al igual que CVD, el depésito de capas atomicas (ALD por sus siglas en
inglés) es un método quimico de depodsito de capas delgadas en fase
gaseosa. La caracteristica distintiva de ALD es que la pelicula es crecida a
través de reacciones saturadas en la superficie, que siguen una secuencia

introduciendo dos o mas precursores dentro de la camara alternadamente,
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uno a la vez, separados por pasos de purga o evacuacion [4]. Esto se puede

notar en la figura 2.1.
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Figura 2.1. Representacion esquematica del proceso ciclico de “Deposito por Capas Atémicas”
(ALD) para Al,Os. By Department of Microsystems Engineering — IMTEK, University of Freiburg.

La secuencia de reacciones saturadas hace que el crecimiento de la
pelicula sea auto-limitada lo que asegura que en cada ciclo se deposite la
misma cantidad de material en toda la superficie independientemente de la
dosis del precursor, y solo si la dosis es lo suficientemente alta para saturar
las reacciones. Los espesores de la pelicula son controlados de manera
precisa por el numero de ciclos aplicados; lo anterior hace a este tipo de
depdsito adecuado para una composicion a nivel de capa atdmica. Cada
secuencia de reaccion es compuesta de cuatro interacciones gas-superficie:
adsorcion de las moléculas precursoras sobre la superficie, reaccion en la
superficie, saturacion, y desorcion de los productos de la reaccion gaseosa.
Usualmente ALD es un proceso a baja temperatura, lo que ayuda a prevenir

una capa interfacial entre el substrato de silicio y la pelicula depositada. El

26


http://www.imtek.de/
http://www.uni-freiburg.de/

depoésito ALD para éxidos de alta-k es un método de depdsito ampliamente
utilizado dentro de la industria electrénica actual por las caracteristicas que
ofrece, tales como: excelente uniformidad en grandes areas, interfaces de
gran calidad, control a nivel atomico de la composicion de la pelicula y por
tanto, control de espesor a nivel de capas atomicas.

En nuestro caso, para el depdsito de Al,O3 se utilizaron trimetyl-alimina
(TMA) y agua (H,O) como gases precursores, de forma que a una
temperatura de depdsito de 250°C, un espesor promedio de Al,O3 de 10 nm

y 20 nm ha sido obtenido.

2.3.4. Deposito del Electrodo superior (Top Electrode, TE)

El aluminio fue utilizado como electrodo superior en ambos juegos de
muestras con un espesor de 500 nm, depositado directamente sobre el Al,O3
por medio de evaporacion E-beam en ultra alto vacio, y a una razén de

depdsito inicial de 1 A/seg.

2.3.5. Fotolitografia y tratamiento térmico en N, a baja temperatura

Se utilizé para este caso solamente el nivel de metal del CIR-PRU II [5].
Después se realiz6 el tratamiento térmico en flujo de N, a 60ss por una hora
a una temperatura de 300°C, previo a la adecuada limpieza al horno. Este
ultimo paso es de vital importancia en nuestro proceso de fabricacion, ya que
se pretenden incorporar estas estructuras en un proceso BEOL donde las
temperaturas maximas tienen que ser relativamente bajas, como se
menciono anteriormente. La limpieza del horno para realizar el tratamiento
térmico es importante porque elimina materiales residuales contaminantes de
procesos anteriores, los cuales podrian afectar las caracteristicas de
nuestros dispositivos. Por ello se realiza un proceso de limpieza al horno que

consiste en: introducir vapor de agua por una hora, posteriormente, un flujo
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de nitrégeno altamente purificado es introducido a 60ss, todo esto a una
temperatura de 1000°C. La siguiente figura presenta el flujo de proceso
resumido asi como un corte transversal esquematico de las estructuras MIM

fabricadas.

Corning Glass Cleaning

Top Electrode

Bottom Electrode E-Beam evaporation in UHV

E-Beam Evap.

&
@

e——oALO, by ALD

Top Electrode TMA and H,0 at 250°C

E-Beam Evap.

Photolithography
Gate area definition

Corning Glass Bottom Electrode

PMAin pure N, Degreased in an ultrasonic-bath E-Bzam evaporation in UHY

(300°C.60min)

Electrical Characterization °

A1,0, by ALD e

Figura 2.2. Corte transversal esquematico y flujo de proceso de estructuras MIM.

2.4. Fabricacion de estructura MIS

2.4.1. Limpieza de los sustratos de silicio monocristalino

Algunas muestras fueron fabricadas a partir de obleas de silicio cristalino
<100> tipo n, con resistividad de p = 4 — 8 Q*cm. El proceso inicia con la
limpieza general de los sustratos, esto consiste de un desengrasado inicial,
seguido de la limpieza estandar RCA. La limpieza estandar consiste del uso
consecutivo de dos soluciones que se denominan RCA | y RCA Il. La
solucion RCAI es empleada para remover contaminantes organicos, consiste

en una mezcla de agua de-ionizada (DI), peréxido de hidrogeno e hidréxido
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de amonio (H,O-H,O,-NH4,OH) en 6-1-1 partes por volumen. La solucion
RCAIl es utilizada para remover metales pesados, se compone de agua DI,
peréxido de hidrégeno y acido clorhidrico (H,O-H,O,-HCI) en 6-1-1 partes
por volumen [3]. Ambas soluciones se calientan a 75°C antes de sumergir
los sustratos. Es importante evitar sobrecalentamiento para impedir la
descomposicion del H,O, e inhibir la accién astringente del peroxido. Se
continua con una limpieza en agua DI en el sistema super Q. Posteriormente
se hace el grabado del 6xido nativo con la solucion 7:1:1 (NH4F:HF:H,0), ya
que se desea que la pelicula dieléctrica tenga una buena interfaz con el

semiconductor.

2.4.2. Deposito de Al,Oz por ALD

De igual forma que como en el caso de la fabricacion de las estructuras
MIM, el Al,O3 utilizado como capa activa fue depositado en el sistema ALD,
utilizando trimetyl-aluminio (TMA) y agua como gases precursores a una
temperatura de 250°C. El espesor del material dieléctrico es 20 nm.

2.4.3. Metalizacién con Al

Para obtener dispositivos MIS, una pelicula de 400 nm de aluminio fue
depositada como electrodo de compuerta a una razén de 10 A/seg, y una
capa de 600 nm a la misma razén de depédsito fue puesta en la parte
posterior de las obleas, ambas por evaporacion E-beam en ultra alto vacio.

Los dispositivos MIS presentan una estructura de capas tipo Al/Al,O3/nSi/Al.

2.4.4. Fotolitografia y tratamiento térmico en N, a baja temperatura

Mediante el paso de fotolitografia se define el area y forma de los
dispositivos. Se utilizd para este caso solamente el nivel de metal del CIR-
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PRU II [5]. Posteriormente se realiz6 el tratamiento térmico en flujo de N, a
60ss por una hora a una temperatura de 300°C, previo a esto se realizo la
adecuada limpieza al horno correspondiente. La siguiente figura muestra un
corte transversal esquematico de la estructura MIS asi como el flujo de

proceso resumido.

Silicon Wafer Cleaning o
The gate area
for all

samples is Top Electrode
Al,0; by ALD o 64e% cm? E-Beam Evaporation in UHV
Al 03 =20nm Aluminum = 400nm

Dep. Rate = 10 A/sec

Top Electrode
E-Beam Evaporation e
Al = 400nm

Photolithografy
Gate area definition

PMA in pure N,
(300°C , 60min)

Al,O; by ALD
Electrical Characterization Silicon Wafer AI;O; :yzonm
I-V, C-V and e n-type <100> TMAand H,0

memory perform p=4-8Qcm at 250°C

Figura 2.3. Corte transversal esquematico y flujo de proceso de estructuras MIS.

2.5. Métodos y procesos de Caracterizacion

2.5.1. Microscopia de Fuerza Atdmica AFM

Este método se utiliza para analizar y visualizar la topografia de una
muestra nanométrica, esto mediante una punta afilada de forma piramidal o
conica que detecta fuerzas del orden de nanonewtons y que a su vez
convierte en parametros opticos que son traducidos para dar un valor de la
forma superficial de la muestra [6]. Dentro de las ventajas del AFM sobre

otros microscopios sobresalen: capacidad de resolucion atomica, ademas
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existe poco o ningun dafio a la muestra debido a los diferentes esquemas de
medicion.

El AFM puede realizar mediciones en tres modos distintos [6-7]. Uno
de ellos es el modo de Contacto Directo, en el cual la punta entra en contacto
con la superficie de la muestra, de forma que se obtiene una imagen
topogréfica de la superficie. Sin embargo, algunos fendmenos no deseados
aparecen tal como: atraccion electrostatica entre la punta y la muestra, asi
como la influencia de la contaminacion de la superficie pueden generar
errores en la medicion y en el peor de los casos, llegar a dafiar la muestra y/o
la punta de prueba. El segundo modo se denomina, Modo de No-Contacto,
en este caso la punta se pasa a una distancia constante sobre la muestra, de
tal forma que el censado se produce por la interaccion de Van Der Wall que
esta presente entre la punta de prueba y la superficie de la muestra. Dado a
que este efecto es mas débil con relacion al producido por el contacto
directo, este caso se tiene una menor resolucién en las imagenes obtenidas
al utilizar este método.

Finalmente el Modo de Contacto Intermitente puede ayudar a evitar
algunos problemas presentes al utilizar los métodos de medicién anteriores.
Ya que en este caso la punta de prueba se hace oscilar a una frecuencia
cercana o igual a la frecuencia de resonancia del trampolin, entonces
lentamente se pone en contacto con la superficie de la muestra. Al estar en
contacto con la muestra, la punta pierde energia y la amplitud de oscilacion
disminuye, de forma contraria al encontrar un valle la amplitud de oscilacién
aumenta. La variacion en la amplitud de las oscilaciones es convertida a una
imagen. Con este método se disminuye el efecto adverso de las
interacciones electrostaticas entre los materiales, los efectos de la
contaminacion en la superficie y un aspecto importante, se aumenta la
resolucién en comparacion con los otros métodos.

Las mediciones AFM realizadas a nuestras muestras fueron realizadas

en modo contacto, en dos area diferentes (figura 2.4): 0.1 x 0.1 ym? (@) y
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10 X 10 ym? (b). De los datos obtenidos de estas mediciones se realizé un
andlisis de la rugosidad en las diferentes muestras, utilizando los siguientes

programas: Easy Scan, SPIP 5 y Wyddion.

a) b)

ZOutput: 0.09 75Sum
ZOoutput: 0.038um

0.101um

EI.1I12um (um 10um ! (um

Figura 2.4. Mediciones AFM en dos areas diferentes: 0.1x0.1 |.|m2 (a) y 10x10 me (b).

2.5.2. Espectroscopia FTIR

El acronimo de esta técnica es Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, la cual consiste en incidir un haz de luz coherente desde una
fuente infrarroja (IR) el cual se hace pasar a través de la muestra que se
quiere analizar, un sensor en el extremo opuesto capta la componente
transmitida de este haz. La radiacion recibida es un interferograma de la
muestra y, este es convertido posteriormente a un espectro por medio de la
Transformada Ré&pida de Fourier (FFT). Debido a que una parte de la
radiacion es adsorbida y otra transmitida, cada muestra que es medida tiene
un espectro unico, el cual depende de la composicion, concentracion y
estructura del material. Con esta técnica es posible diferenciar caracteristicas
individuales aun en estructuras compuestas por peliculas de diversos

materiales.
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La espectroscopia infrarroja permite determinar la composicion de
peliculas tal como su estructura molecular. Mediciones de sistemas
semiconductor-semiconductor, semiconductor-dieléctrico y semiconductor-
metal pueden ser llevadas a cabo con esta técnica, sin hacer dafio a la
muestra [8]. Ademas esta técnica es uno de los pocos métodos por medio
del cual se pueden analizar in situ varios procesos superficiales e
interfaciales [9].

En este trabajo se empled el FTIR en modo de absorcion/transmision.
La fuente de radiacion infrarroja es una lampara estandar que opera en el
infrarrojo medio (MIR), de 4000 a 400 cm™. La resolucién en el namero de
onda fue fijada a 4 cm™. Para disminuir la contribucién de la atmosfera en las
mediciones, se empled un flujo constante de N, de alta pureza de 90 sccm
en la camara de medicion. También, se recogieron mediciones de muestras
de silicio sin ninguna pelicula depositada para luego restarlas de las

mediciones de muestras con la pelicula de interés (Al,O3).

2.5.3. Mediciones Eléctricas Corriente-Voltaje (I-V)

El analisis de las curvas corriente-voltaje (I-V) es uno de los métodos de
caracterizacion de dispositivos semiconductores mas importantes, ya que por
medio de este es posible determinar algunos parametros que describen el
funcionamiento de cualquier dispositivo, los mas importantes son: el campo
eléctrico de rompimiento (Egkp), la densidad de corriente de fuga (J) y uno
muy importante, la determinacion de los mecanismos de conduccion de
portadores en cada estructura. Los parametros asignados para cada
configuracion difieren en relacion a cada estructura, ya que el
comportamiento memristivo en cada una es distinto, por lo tanto fue
necesario implementar la condicion experimental correcta para cada caso
desde el Analizador de Dispositivos Semiconductores Agilent B1500A [10].

Esto se explicara detalladamente en el siguiente capitulo.
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2.5.4. Mediciones Eléctricas Corriente-tiempo-Carga (I-t-q)

Por medio del analisis de las curvas de corriente a través del tiempo
(con un voltaje constante), se puede extraer un pardmetro importante
relacionado con los dispositivos memristivos, este parametro es la carga (q).
Cuantificar la densidad de carga que es inyectada al dispositivo de memoria
puede ser relacionado con las caracteristicas de escritura/borrado de estos
dispositivos. Este parametro es ampliamente importante para dispositivos de
memoria ya que muestra las condiciones de degradacion de la estructura y
por lo tanto, las caracteristicas de rendimiento del dispositivo. Estas
caracteristicas son analizadas por medio de la integracién de la densidad de
corriente de compuerta inyectada con respecto al tiempo, esto desde el
equipo de medicion B1500A.

2.5.5. Mediciones Eléctricas Corriente-Voltaje-Flujo Magnético (I-V-¢)

El memristor como elemento de circuito define la relacién de la carga
eléctrica y el flujo magnético [11]. De aqui, dado al movimiento rapido de
carga en el proceso de ruptura del dieléctrico de la estructura MIM, el flujo
magnético emitido por el dispositivo puede ser medido indirectamente
utilizando un circuito RL en estrecha proximidad con dicho elemento,
polarizado de forma directa desde el sistema de medicion (Agilent B1500A)
en el que ademas, simultaneamente se monitorea la corriente con el tiempo

hasta que el rompimiento ocurra, esto mediante la configuracion de samplig.

2.5.6. Mediciones Eléctricas Capacitancia-Voltaje (C-V)

Al igual que las mediciones I-V, las curvas capacitancia-voltaje (C-V)
nos pueden arrojar resultados que puedan complementar el analisis del

comportamiento de algun dispositivo semiconductor. Parametros de suma
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importancia pueden ser determinados utlizando este método de
caracterizacion, tal es el caso de: la capacitancia por unidad de area (Cno), la
constante dieléctrica del material aislante (k) y de forma mas general el
comportamiento de las cargas al variar la polarizaciéon en la compuerta del
dispositivo.

Para este proposito se utilizo el sistema CV Keihtley Modelo 82-DOS y
el Analizador de Dispositivos Semiconductores Agilent B1500A [10]. El
primero se utiliz6 como referencia para las mediciones CV a una frecuencia
de 100kHz, mientras que en el segundo se determind la capacitancia para un
intervalo de frecuencias de 1kHz a 3MHz, asignando un barrido de voltaje de
-3V a 3V.

La caracterizacion eléctrica se realizd sobre los dispositivos con area
mas pequefia dentro de la mascarilla de metal del CIR-PRU Il [4]. La region
sombreada en la figura 2.1 muestra los patrones geométricos con esta area,

la cual tiene un valor de 64e®cm?.
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Figura 2.5. Layout de la mascarilla de metal del CIR-PRU II.
F.J. De la Higalda, “Circuito de pruebas para la optimizacion del proceso de fabricacion de

circuitos integrados ECMOS-INAOE”, Tesis de Licenciatura.
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Capitulo Ill. Resultados
Experimentales y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados experimentales de la
caracterizacion sobre las diferentes estructuras fabricadas: Metal-Aislante-
Metal (MIM) y Metal-Aislante-Semiconductor MIS, en ambas se presenta el
efecto de memristancia. Estos resultados muestran las propiedades

qguimicas, eléctricas, electrénicas y morfologicas de nuestros dispositivos.

3.1. Caracteristicas Quimicas de la pelicula Al,O3 por FTIR - modo de
Absorcion

El espectro de absorcion de una estructura Al,O3/SiO/nSi es
presentado en la figura 3.1, este analisis es de gran importancia, ya que nos
permite determinar las caracteristicas quimicas del Al,Oz utilizado en
nuestros dispositivos de memoria. Es importante sefialar que, para iniciar con
el procedimiento de estas mediciones, el espectro FTIR de la atmosfera de la
camara fue determinado, después, este espectro fue substraido de los
espectros de las muestras de interés. Esto para descartar casi por completo
los picos de absorcién debidos a la contribucién de CO, y H,O. Mediciones
FTIR se realizaron en 3 muestras con las mismas caracteristicas de proceso
en 4 puntos diferentes. Solo cambios ligeros en los picos CO, de y H,O

fueron observados.
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Figura 3.1. Espectro FTIR de estructuras Al,Os.

De este analisis se pueden notar los picos de absorcion mas
relevantes (figura 3.1). Los cuales corresponden a: vibraciones superficiales
stretching AIO — H en 3716 cm™ (1), al modo transversal 6ptico stretching TO
Si— O en 1107 cm™ (2), al modo stretching longitudinal éptico (LO) Al — O en
968 cm™ (3), al modo tetraedro condensado Al — O, en 889 cm™ (4), el modo
tetraedro condensado stretching Al — O, en 739 cm™ (5), el modo bending TO
Al — O, en 611 cm™ (6), y el modo octaedro condensado Al — Og en 567 cm™
y en 513 cm™ (7 y 8) [1-4]. Con esto se puede notar que se tiene un
dieléctrico (Al,O3) de estructura amorfa con algunos arreglos microcristalinos

determinados por las bandas alrededor de 567 y 523 cm™.
3.2. Caracteristicas |-V de estructuras MIM Primera Fabricacion

3.2.1. Estructura Al/Al,O3/Al

El efecto de conmutacion en las estructuras MIM comienza con un

barrido de voltaje aplicado al electrodo superior, mientras que el electrodo
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inferior es aterrizado, esto para crear/disolver los caminos conductivos dentro
del 6xido metalico (AlO3). La figura 3.2 muestra el efecto memristivo de las
estructuras MIM, aqui el voltaje de formacion (Veorm) de la celda de memoria
es ligeramente mas grande que el voltaje SET (Vset) Y también, la corriente
inicial en el estado HRS (alta resistencia) es mas pequefia comparada con la
corriente en el estado LRS (baja resistencia), como era de esperar para este
tipo de efecto. Cada prueba eléctrica para el mismo dispositivo MIM consiste
de aplicar un doble barrido de voltaje. Primero, se barre el voltaje desde -5 a
+5 V, con una corriente de complianza méaxima de cc = 100mA, la cual es

fijada en el equipo de medicion.

1X100 o o o FfE o s Home (B § oz s fog I S S Y N SN MO N T Y W
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) 3 O |
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g1x10 1 _ 8-0.05- '
JAVALO /Al structure 7 1 AUALO JAI structure
1)(10'm o Area : 64¢’cm’ 5; ; Area : 64 cm’
t :10nm ’ 0.10 e t,10nm
Joc: 100 mA (a) (b) cc: 100 mA
1X10-12 Tl t1ltltyvliltsvrirtrtitrvrir rvr T YT TC™® LI PR TS FRNL N LI LN N (AL R R
S5 4 3 -2 41 01 2 3 4 5 S5 4 3 -2 414 01 2 3 4 5
Gate Voltage Vg [V] Gate Voltage Vg [V]

Figura 3.2. Conmutacion resistiva Bipolar de estructuras Al/Al;Os/Al (a) escala logaritmicay (b)
escalalineal. Icc: = 100 mA.

Es importante sefialar que limitar la corriente fluyendo a través del
dispositivo, ayuda a prevenir un dafio permanente del oxido (Al,O3). Estas
caracteristicas I-V iniciales son similares como en el caso de comportamiento
de conmutacién bipolar. El primer barrido con polaridad negativa desde -5 V

hacia 0 V muestra que el dispositivo de memoria esta inicialmente en el
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estado de baja resistencia LRS (estado ON, alcanzando el nivel de corriente
limite) y cuando el voltaje es reducido en magnitud, el dispositivo conmuta al
estado de alta resistencia (OFF). Para la polaridad positiva, el dispositivo
muestra un comportamiento de conduccion opuesto. Ahora, cuando el
barrido de voltaje retorna a -5 V para completar un ciclo de barrido, el
dispositivo se mantiene en un estado de baja resistencia LRS. Para un nuevo
ciclo de barrido completo, este comportamiento es también observado sin
embargo el Vsgr es ahora reducido. Aqui, Vrorw™>Vser COMO Se esperaba,
mientras la relaciéon lore/lon €S alrededor de 6 6rdenes en magnitud, que es
una ventana de resistividad considerablemente grande y ampliamente usada
para obtener ciclos de larga duracién y largo rendimiento durante el
desempeiio de la celda de memoria. La corriente de compuerta antes de
Vser se mantiene por debajo del nivel inicial durante los ciclos de barrido
posteriores, lo cual indica un atrapamiento de cargas dentro del éxido.

Por otro lado, en la figura 3.3 se muestra el comportamiento unipolar
en el mismo tipo de estructura MIM (Al/Al,O3/Al), esto al aplicar barridos
subsecuentes de voltaje. Se nota la reduccion en Vsgr cuando
conmutaciones secuenciales desde un estado HRS a LRS son aplicadas al
mismo dispositivo. Esta continua reducciébn en Vsgr podria limitar el
rendimiento de estos dispositivos de memoria y su confiabilidad general seria
comprometida también. Sin embargo una ventana de resistividad de 5
ordenes en magnitud aproximadamente es obtenida.

Este tipo de estructuras MIM con una capa de Al,O3 = 10nm pueden
tener dos tipos de modos de conmutacion: unipolar y bipolar. Cada modo de
conmutacién dependera principalmente de las condiciones de polarizacion y
también, de la magnitud de la corriente de complianza que limitara la
corriente total después del evento de ruptura [5]. De manera particular
podemos notar que al limitar la corriente que fluye a través del dispositivo
con un valor mas bajo (Icce<<lcci) se puede operar al dispositivo de forma

unipolar.
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Figura 3.3. Conmutacion resistiva Unipolar de estructuras Al/Al,O3/Al. Icc2 = 100 pA.

3.2.2. Estructura Al/Al,Os/W

Algunos dispositivos de memoria consisten de un electrodo activo que
actla como wuna fuente de cationes modviles, y un electrodo
electroquimicamente inerte (usualmente Pt o W) donde los cationes son
reducidos para formar filamentos metalicos [6-8]. La figura 3.4 muestra las
caracteristicas 1-V de las estructuras MIM (Al/AlL,O3/W). ElI Al,O3 tiene
espesores de 10nm para la figura 3.4 (a) y 20nm para la figura 3.4 (b).

En la figura 3.4(a) se notan grandes inestabilidades eléctricas y
variaciones en Vser Y Vreser, que son debidas principalmente a las grandes
variaciones en la rugosidad de las interfaces Metal/Al,O3; y que podrian ser
relacionadas a la formacion de defectos de apilamiento durante la
evaporacion de estos metales en condiciones de ultra-alto vacio [5,9,10].
Para el caso de la estructura MIM con Al,O3 = 20nm en espesor, las
variaciones en Vser Y Vgreser SOn reducidas notablemente porque un oxido

mas grueso podria minimizar el efecto de una alta la rugosidad superficial de
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ambos electrodos (electrodo superior y electrodo inferior). Aun con algunas
variaciones, los voltajes de formacion, SET y RESET son obtenidos para
muchos de los dispositivos MIM medidos. El efecto memristivo ha sido
claramente obtenido después de algunas mediciones |-V ciclicas, las
transiciones entre los estados de conduccion alto y bajo (LRS y HRS
de
conductividad/resistividad alrededor de 4 érdenes en magnitud. Este tipo de

respectivamente) dan como resultado una ventana
estructura con un electrodo inerte (Tungsteno) exhibe un comportamiento de
conmutacion en la resistencia bipolar.

Usando W como electrodo inferior, también es posible obtener
comportamiento unipolar siempre y cuando, el limite de corriente que fluye a
través del dispositivo tenga un valor bajo (100 pA). De la misma forma que
en la estructura Al/Al,O3/Al se presenta una reduccion en Vsegr conforme se

desarrollan los ciclos.

L 1 L l L 1 " 1 " 1 L L | " 1 n | L | " 1 L 1 L 1
1x10°{ E=tstoycle p— 0 B Ay 1"'
o — \f J
1x10™ 4 ‘ rd cycle e | 10" 3rdcyycle
¥ \ l
<1x10° 4 7 X10°y | [
2 ° AVALO /A structure |
‘81X10 1 = 1x10” 5 ‘ Area : 64¢” cm’
3 107 th £ o] b o ok
0 x10° 1 3 1x1075 %‘\ ;
2 _ 0
0 1x10° [ R R
£ 1AI/A|203/W structure [,v\{,'.,\‘j?w: 3 O X
o Avea: 64e’om’ Wy . :
1x107 4t : 10 nm 1x10” 2 , ' W
cc:1mA TTRRR T R ;;;"j“j‘.‘“
S L . I B L,
-3 -2 -1 0 1 2 2 15 10 5 0 5 10 15 20
Gate Voltage Vg [V] Gate Voltage Vg [V]

Figura 3.4. Conmutacion resistiva Bipolar de estructuras Al/Al;O3/W. Icc = 1 mA.
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3.2.3. Estructura MIM Al/Al,O5/Al (Al a diferentes razones de depdsito)

Como se ha citado anteriormente la interfaz Metal/Al,O3 es también de
gran importancia para la apropiada conduccién electronica de portadores. La
figura 3.5 muestra diferentes procesos de conduccion para estructuras MIM
similares. Aqui, la razon de depdsito para la ultima porcion de la capa de
aluminio para ambos electrodos cambia como sigue:

Proceso 1: 1 A/seg para aluminio, figura 4(a).
Proceso 2: 2 A/seg para aluminio, figura 4(b).
Proceso 3: 5 A/seg para aluminio, figura 4(c).
Proceso 4: 10 A/seg para aluminio, figura 4(d).

Estos dispositivos presentan un modo de conmutacion unipolar. Aqui,
solamente se muestra el primer ciclo de barrido para una adecuada
apreciacion del proceso de conduccion de corriente. En la figura 3.5 (a), la
estructura presenta un uUnico mecanismo de conducciébn con un campo
eléctrico de ruptura de Epg = 1 MV/cm. En la figura 3.5 (b), la estructura MIM
presenta también un Unico mecanismo de conduccién con un Epg = 1.3
MV/cm (ligeramente mayor comparado con el proceso 1).

En la figura 3.5 (c), se nota que la estructura MIM presenta dos
mecanismos de conduccion con un campo eléctrico de ruptura Epg = 4.7
MV/cm. Finalmente, en la figura 3.5 (d) aparecen dos mecanismos de
conduccion también, en este caso el campo eléctrico de ruptura Epg = 7.6
MV/cm, el mayor en comparacion a todos los procesos.

Un andlisis de los mecanismos de conduccion en este y otros tipos de

estructuras MIM seré& presentado en el siguiente capitulo de este trabajo.
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Figura 3.5. Conmutacién Resistiva Unipolar de estructuras Al/Al,O3/Al con diferentes razones de
depdsito para el Aluminio.

La figura 3.6 unifica las curvas de cada proceso dentro de una misma escala,

esto para poder discernir de manera mas precisa entre los diferentes

comportamientos en la conduccion. Es claro notar la tendencia (incremento

en el valor de Vyg) que toman las curvas conforme la razon de depdsito del

electrodo inferior (aluminio) aumenta.
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Figura 3.6. Comparacion de la conduccion de carga entre estructuras Al/Al,Os/Al con diferentes
razones de depdsito para el Aluminio.

Al utilizar diferentes condiciones de evaporacion por e-beam que
harian incrementar la razén de depésito de la porcién final de esta capa de
aluminio, se promueve obtener superficies de aluminio teniendo diferentes
caracteristicas morfoldgicas y estructurales. De esta manera, mecanismos de
conduccion diferentes durante la conmutacion en la resistencia son
observados. Es altamente sugestivo correlacionar la diferencia en los
procesos de conduccion a la superficie y por lo tanto, a la rugosidades
interfaciales presentes en cada interfaz Metal/Al,O3. Sin embargo, es
también importante considerar cambios quimicos ocurridos en estas
interfaces, pues rugosidades interfaciales mas bajas o mas altas harian
promover diferentes reacciones quimicas creando capas interfaciales (IL) de
diferentes caracteristicas, las cuales afectan de forma notable la conduccion
de portadores dentro de las estructuras MIM y por lo tanto afectan también

en el desempefio de los dispositivos de memoria.
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3.3.  Andélisis de la morfologia superficial por AFM en modo contacto

Dado a la importancia del cambio en los procesos de conduccion
debido a la diferencia en las rugosidades interfaciales, fue necesario el
analisis de la morfologia de las capas metalicas utilizadas como electrodos
tanto superior (Aluminio) como inferior (Tungsteno) dentro de las estructuras
MIM, desarrollado a partir de mediciones AFM por medio del software
Nanosurf EasyScan-2.

3.3.1. AFM para Aluminio

Se realiz6 el depdsito de este metal utilizando 4 razones de depdsito
diferentes: 1 A/seg, 2 A/seg, 5 A/seg y 10 A/seg, por medio de evaporacion
E-beam en condiciones de ultra-alto vacio. Estas mediciones se realizaron
en areas de 0.1 X 0.1 pm? y 10 X 10 ym? tomando en cuenta 10 puntos
diferentes en toda la superficie para cada area y para cuatro muestras
teniendo condiciones de depdsito similar.

A continuacién se presentan las imagenes AFM mas representativas
para cada una de las condiciones de depdsito de Aluminio en los dos rangos
de medicidon, como se sefialé anteriormente. Se presenta una escala en el
eje z de la imagen igual a: 18nm y 38 nm para el area de 0.1 x 0.1 um?y
10 X 10 pm? respectivamente, esto para tener una mejor comparacion entre
los diferentes procesos.

La figura 3.7 presenta la mediciones AFM de la muestras con el primer
proceso de deposito de Aluminio (1 A/seg) para dos areas de medicion. Es
claro observar la diferencia en la rugosidad entre las dos imagenes, esto
puede deberse principalmente al rango de medicion utilizado para cada una
de ellas. En el rango corto se obtiene una Ry = 1.49 nm mientras que en el

rango largo Rq=5.17 nm, esto con referencia a la tabla 3.1.
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Figura 3.7. Imdgenes AFM de la superficie de la capa de Aluminio para una razon de depdésito de
1 A/seg y dos rangos de medicién.

La figura 3.8 presenta las mediciones AFM de las muestras con el
segundo proceso, 2A/seg en el depdsito. En este caso la rugosidad promedio
disminuye en comparacion con el proceso anterior y se hace mas notable el
cambio para el area mayor, en las mediciones AFM. En el rango corto se

obtiene una Rq= 1.27 nm mientras que en el rango largo Rq=2.93 nm.

Zoutput: 0.0187um
ZOoutput: 0.038um

0.101um 10um

um

02 * Qum 10um * dum

Figura 3.8. Imdgenes AFM de la superficie de la capa de Aluminio para una razon de depdésito de
2 Alseg y dos rangos de medicion.
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En la figura 3.9 se muestran las imdgenes AFM de las muestras con el

tercer proceso de depoésito de Aluminio (5 A/seg). Aqui para el rango corto se

tiene Rq=1.13 nmy en el rango largo Rq=2.75 nm.

Zoutput: 0.0187um

0.10Mum

X

0102um * Oum
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Figura 3.9. Imdgenes AFM de la superficie de la capa de Aluminio para unarazon de depdsito de
5 Alseg y dos rangos de medicion.

Finalmente la figura 3.10 muestra los resultados AFM para el cuarto

proceso de deposito de Aluminio (10 A/seg). En este caso, en el rango corto

se obtiene una Ry = 1.51 nm mientras que en el rango largo Ry = 2.36 nm,

estos valores de igual forma pertenecen a los resultados de la tabla 3.1.
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Xt
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Figura 3.10. Imagenes AFM de la superficie de la capa de Aluminio para unarazén de depdsito
de 10 A/seg y dos rangos de medicién.
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Por medio del andlisis de estas mediciones AFM se puede notar una
tendencia, esto se puede notar en la tabla 3.1 que presenta los resultados de
la rugosidad promedio superficial de la capa de Aluminio. Mientras la razén
de depdsito aumenta la rugosidad superficial de capa de Aluminio decrece,
esto puede deberse a que el sistema de evaporacién cambia las condiciones
morfolégicas de la capa depositada al variar pardmetros de proceso como:
presion, temperatura, potencia, flujo, etc., para obtener una razon de

depdsito especifica.

Tabla 3.1: Rugosidad promedio en las capas de Aluminio.

Glass P1(1A/seq) P2(2Aiseg) P3(5A/seg) P4 (10 A/seg)
0.1x0.1 10x10 0.1x0.1 10x10 0.1x0.1 10x10 0.1x0.1 10x10 0.1x0.1 10x10
um? um? um? um? um? um? um? um? um? um?

M1 (Rq 061 097 131 529 133 280 114 279 141 285

en nm)

M2 (Rq 05 178 160 484 141 290 130 265 191 233

en nm)

M3 (Rq 053 104 182 567 116 295 123 288 144 195

en nm)

M4 (Rq - - 143 5.17 127 284 118 2.83 1.56 2.21
en nm)
Promedio 056 126 154 524 129 287 121 278 1.58 2.33
(Rgen
nm)

3.3.2. AFM para Tungsteno

De la misma forma que en el caso de Aluminio, se realiza el analisis
de la rugosidad superficial ahora para Tungsteno, utilizando las mismas
razones de depdsito: 1, 2, 5y 10 (A/seg) y también los mismo rangos de
medicion (0.1 X 0.1 ym?y 10 X 10 um?) en 10 puntos diferentes a lo largo de
la muestra para cuatro muestras teniendo condiciones de depdsito similares.
Las imagenes AFM para cada condicion fueron ajustadas a una escala de 18
nm (rango corto) y 36 nm (rango largo), esto para una comparacion mas
eficaz entre cada uno de los procesos de depoésito de Tungsteno. Para un

mejor analisis se presentan las imagenes AFM con menor rugosidad.
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La figura 3.11 presenta las mediciones AFM de la muestras con el
primer proceso de depdsito de Tungsteno (1 A/seg). Este proceso presenta
una baja rugosidad en las dos areas de medicion. En el rango corto se

obtiene una Rq= 0.63 nm mientras que en el rango largo Rq= 1.47 nm.

ZOutput: 0.01 75um
ZOutput: 0.0538um

0.101um

wm

0.102um Qum 10um ! Jum

Figura 3.11. Imagenes AFM de la superficie de la capa de Tungsteno para una razén de depdsito
de 1 A/seg y dos rangos de medicién.

En la figura 3.12 se muestran los resultados del proceso 2 de 2 A/seg.
Aqui aparece un aumento considerable en la rugosidad con respecto al
proceso 1, para este caso Ry = 2.27 nm; mientras que una ligera diferencia

aparece para el area grande al presentar un Rq = 1.65 nm.

ZOutput: 0.035um

0.101um 10um

oum
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Figura 3.12. Imagenes AFM de la superficie de la capa de Tungsteno para una razén de depésito
de 2 A/seg y dos rangos de medicion.
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La figura 3.13 muestra los resultados de las mediciones AFM para las

muestras del tercer proceso (5 A/seg). Los valores de la rugosidad para cada

rango son: Rq= 1.92 nm (corto) y Rq= 1.69 nm (largo).

ZOoutput: 0.01 45um

0.10um
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Figura 3.13. Imagenes AFM de la superficie de la capa de Tungsteno para unarazén de depdsito
de 5 A/seg y dos rangos de medicion.

Finalmente, la figura 3.14 presenta los resultados del proceso 4
(Tungsteno depositado a 10 A/seg). La rugosidad para el rango corto es Rq =

3.09 nmy en el rango largo Ry = 1.88 nm. Los valores de rugosidad promedio

para cada una de las condiciones son los mas representativos y estan dentro

del esquema de resultados presentado en la tabla 3.2.

FOwrtput: 0.0159um

0.101um

X

0.102um  Oum

ZOutput: 0.038um

1Durn Jum

Figura 3.14. Imagenes AFM de la superficie de la capa de Tungsteno para unarazén de depdsito
de 10 A/seg y dos rangos de medicién.
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Los resultados de la rugosidad promedio superficial de la capa de
Aluminio se muestran en la tabla 3.2. Al aumentar la razon de depdsito para
Tungsteno pareciera existir una tendencia de disminucién en la rugosidad,
sin embargo no es de todo clara ya que existen algunos valores que salen

del rango, por lo que no se puede tomar con certeza esta afirmacion.

Tabla 3.2: Rugosidad promedio en las capas de Tungsteno.

Glass P1(1A/sec) P2 (2Alsec) P3(5A/sec) P4 (10 Alsec)
01x0.1 10x10 0.1x0.1 10x10 0.1x0.1 10x10 0.1x0.1 10x10 0.1x0.1 10x10
um? um? um? um? um? um? um? um? um? um?®

M1 (Rq 0.64 3.67 0.66 1.60 2.39 7.76 1.63 2.42 4.07 1.89
en nm)

M2 (Rq 0.71 4.29 0.58 1.80 2.66 9.49 1.53 2.80 3.69 1.80
en nm)

M3 (Rq 0.62 1.45 2.46 8.58 1.64 2.13 2.60 1.91

en nm)

M4 (Rq 0.65 1.42 1.40 1.66 2.94 1.68 2.40 2.53

en nm)

Promedio 0.67 3.98 0.62 1.56 2.22 6.87 1.93 2.25 3.19 2.03
(Rg en

nm)

3.4. Caracteristicas |-V de estructuras MIM Al Segunda Fabricacién

3.4.1. Estructura Al/Al,Os/Al

Con base en el analisis de la morfologia superficial mediante
mediciones AFM de las capas metalicas de Aluminio y Tungsteno, asi como
también considerando que una baja rugosidad interfacial podra proveer de
mejores caracteristicas a la interfaz Metal/Al,O3, se realiz6 una nueva
estructura MIM en la cual el proceso de depdésito de los electrodos se realizd
a una razon de depdsito a la que (como ya se determind) se obtendra una
rugosidad baja. De esta forma, para el caso de Aluminio se eligid 10 A/seg
como razon de depdsito, empleada para obtener los dos electrodos (inferior y

superior).
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La figura 3.15 presenta las caracteristicas memristivas de la estructura
MIM Al/Al,O5/Al a la cual fue aplicado un tratamiento térmico de TT=300°C.
Cada prueba consiste de un barrido de voltaje positivo comenzando desde
0 V y alcanzando 4 V con un limite de corriente aplicado de CC;=100pA, este
procedimiento es efectuado para conmutar desde un estado altamente
resistivo (HRS) hacia un estado ligeramente resistivo (LRS), denominado
proceso de SET. EIl proceso de RESET es seguido directamente por un
barrido de voltaje positivo en un rango mas corto, con una corriente limite
CC, mucho més grande (3 6rdenes en magnitud). La corriente limite para el
proceso de SET es aplicada para prever un dafio permanente del dispositivo
[5]. Por otro lado, la corriente limite para el proceso de RESET es ajustada a
un valor mas grande para asegurar la reversibilidad y ayudar a que el

dispositivo recupere un estado de baja de conduccion (HRS) [7].

1x10°

1x10”
1x10°

/SET

AI/AIZOSIAI structure TT

Area : 64¢°cm’

tox: 20 nm

cc, : 100 uA; cc, : 100 mA
+16 cycles

Gate Current Ig [A]

T x T * T ¥ T s T ¥ T 4
0 15 20 25 30 35 40
Gate Voltage Vg [V]

Figura 3.15. Conmutacion resistiva Unipolar de estructuras Al/Al,Os/Al - MIM2 con tratamiento
térmico. Electrodos depositados a 10 A/seg.

Estas caracteristicas |-V exhiben un claro comportamiento de
conmutacién entre un estado de baja conduccion (HRS) hacia un estado de

alta conduccion (LRS) por al menos 16 ciclos completos.
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La figura 3.16 muestra las caracteristicas I-V de la estructura MIM
Al/Al,O3/Al, sin embargo en este caso no fue aplicado el tratamiento térmico
final. Los procedimientos para SET y RESET fueron desarrollados de la
misma manera que para la muestra con TT. Aqui el voltaje de formacion
Veorm €S ligeramente menor en comparacion con la estructura anterior,
ademas que se presentan menos ciclos (8 ciclos) de conmutacion los cuales
tienen grandes inestabilidades eléctricas. EI comportamiento deficiente en
esta estructura puede deberse a la pobre calidad de las interfaces
Metal/Al,O3, las cuales son un tanto mejoradas con la implementacién de un

tratamiento térmico en el proceso de fabricacion.

g i " | (A i
1x10 ‘ ,L ‘ AI/AIQOSIAI structulre
1x10?
1x10°
1x10™
1x10°
_ 1x10°
c
2 1x107
Q1x10
3 1x10°
1x10™
1x10™
1X10-12|-|'|'|'|'|'
00 05 10 15 20 25 3

Gate Voltage Vg [V]

Figura 3.16. Conmutacion resistiva Unipolar de estructuras Al/Al;Os/Al - MIM2 sin tratamiento
térmico. Electrodos depositados a 10 A/seg.

Area : 64¢°cm’

tox: 20 nm

ce, : 100 uA; cc,: 100 mA
+8 cycles

-—

1st

g [Al

| SET

——
0 35 40

Una propiedad interesante que se encontré en estos dispositivos de
memoria es la relacion de dualidad de la corriente y el voltaje. Fuertes
transiciones desde un estado de alta resistencia (HRS) hacia una de baja
resistencia (LRS) pueden ser observados en mediciones con barrido tanto de

voltaje como de corriente de una manera muy similar.
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La figura 3.17 presenta el comportamiento memristivo al barrer la
corriente y monitorear el voltaje. Se utilizan de igual forma que en el caso de
barrido de voltaje, dos valores limite de corriente. Para el proceso de SET se
realiza un barrido en la corriente desde 1 pA hasta llegar a 100 pA, fijando el
valor de complianza a 6 V. Mientras que para el proceso de RESET, el
intervalo en el barrido de corriente comienza en 1 pA 'y alcanza los 100 mA,
fijando el nivel de voltaje maximo en 1.5 V. Estos valores de corriente limite
para los procesos de SET y RESET estan directamente relacionados con los
valores de complianza cuando se realizan mediciones |-V barriendo el
voltaje, asi como también es claro observar la misma relacién para los
valores de complianza en el voltaje que corresponden a Vser Y VReseT-

Mientras la corriente aumenta en intervalos bien definidos, el voltaje
alcanza un valor méximo en 5.7 V entonces, aparece una transicion muy
pronunciada entre estados resistivos (HRS y LRS). Esta caida de voltaje Vg,
relacionada a esa corriente lg, sugiere que las condiciones para la creacién
de caminos conductivos es muy probable, ya que un gran flujo de carga
aparece a valores de voltaje muy bajos, esto indica que los dos electrodos

han sido conectados mediante estos filamentos conductivos.

1)(10-1 1 L 1 1 . 1 . 1 . 1
1x10° 4

1x1 0-3 1 RESET AI/AI203/AI-:tru2<:ture L
E Area : 64e cm
1x10™ 4 tox: 20 nm
cc,: 100 uA, ve: 10V
1x10° cc,: 100 mA, ve: 1.5V

6 1

—_
>
-
o
ual.

g

s

>

a

< 3
&

Y Y 2

Gate Current Ig [A]
<
o
.

1x10” 4

1x10™ 4 )
‘]X10-H 'g E SET
1X10-12 . T T T ¥ T T T ¥ T T T ¥
0 1 2 3 4 5 6
Gate Voltage Vg [V]
Figura 3.17. Conmutacidn resistiva de estructuras Al/Al,Os/Al - MIM2 al barrer la corriente.
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Una prueba de retencion fue llevada a cabo en esta estructura MIM. La figura
3.18 muestra la corriente dependiente del tiempo para los dos estados
resistivos (HRS y LRS). El dispositivo fue conmutado de OFF (SET) a ON
(RESET) alternativamente. Para el proceso de SET un voltaje constante de
3.5 V fue aplicado al dispositivo fijando la corriente en un valor de 100 pA,
entonces la conmutacion casi inmediata se observo en la grafica I-tiempo.
Para el caso de la condicion de RESET, un voltaje constante de 1.3 V fue
aplicado mientras que el valor de la corriente se extendié al valor maximo
permitido (100 mA), entonces aparecio la conmutacion resistiva en un tiempo
de 7 segundos pasando de un estado altamente conductivo (LRS) a uno de

baja conduccién (HRS).

1x107 il
1x107 - RESET\
1x10° 4
< 1x10% 4 -
[®)]
= 1x10° 4
S 1x10° 4
S‘z = AI/AIZOS/AI structure TT
T 1x10" Area : 64¢°cm’
O SET tox: 20 nm
1X10481 cc1:100uA,Vc:3.5v
ccz:100mA,Vc:1.3V
1x10° 4
X0
1x10? 1x10” 1x10° 1x10’ 1x10°

Stress Time [sec]

Figura 3.18. Conmutacion resistiva de estructuras Al/Al,O3/Al - MIM2 I-tiempo.

3.4.2. Estructura Al/Al,O3/W
Tomando como referencia el analisis AFM sobre las muestras de
Tungsteno, se determiné que la razén de depdsito que presenta menor

rugosidad es de 1 A/seg. Entonces se realiz6 una estructura MIM
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Al/Al,O3/W, donde los electrodos fueron depositados a razones de: 10 A/seg
para aluminio y 1 A/seg para tungsteno. Lo cual proveera mejores interfaces
Metal/ Al,O3.

La figura 3.19 muestra el comportamiento memristivo de la estructura
MIM Al/Al,O3/W a la cual fue aplicado un tratamiento térmico de TT = 300°C.
De la misma forma que la estructura MIM con los dos electrodos de aluminio,
cada medicidon consiste de un barrido de voltaje positivo, comenzando en
este caso de 0 V hasta 18 V y limitando la corriente aplicada a CC; = 100 pA,
este procedimiento es efectuado para conmutar desde el estado HRS hacia
el estado LRS, correspondiente al proceso de SET. EI proceso de RESET
para esta estructura que tiene un metal inerte (W), consiste de un barrido de
voltaje negativo con un rango mas corto, la corriente limite CC, = 100 mA. La
limitacién en las corrientes fluyendo a través de la estructura ayuda a evitar
un dafio permanente y a la vez asegurar la conmutacion entre estados

resistivos [5-7].

LI IR GRPYRN PR INNPUN (RPN SNEPUN SPN NP PR NPUNN YN SNPUR MPU Y
Ly 3 AI/AI203NVstructure i
Area : 64 °cm’
GESET tox: 20 nm

ce, : 100 uA; cc, : 100 mA
+20 cycles

1st

/SET
B Gl il L R e

v AT R . T Ik
-10-8 -6-4-20 2 46 81012141618
Gate Voltage Vg [V]

6]

Gate Current Ig

1x10° § /

Figura 3.19. Conmutacion resistiva Unipolar de estructuras Al/Al,O3/W - MIM2 con tratamiento
térmico. W depositado a 1 A/seg.
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Las caracteristicas I-V exhibidas por este dispositivo, muestran un
claro comportamiento de conmutacion entre un estado de baja conduccion
(HRS) y un estado de alta conduccion (LRS) por al menos 20 ciclos
completos continuos.

Los resultados de las mediciones |-V para la misma estructura pero sin
tratamiento térmico se muestran en la figura 3.20. Los procedimientos para
SET y RESET fueron desarrollados de la misma manera que para la muestra
con tratamiento térmico. De la misma forma que el proceso Al/Al,O5/Al, las
muestras sin tratamiento térmico presentan un voltaje de formacion Veorwm
ligeramente menor en comparacion con la estructura con TT, asi como
también se presentan menos ciclos de conmutacibn y algunas
inestabilidades eléctricas. Estas deficiencias pueden ser atribuidas también a

una mala calidad en las interfaces Metal/Al,Os.

1x10° §

3 Al/ALO /W structure

1x1 0’8 HArea: 64e cm’
p tox: 20 nm

1x10™ gcc, : 100 uA; cc, : 100 mA
+12 cycles

Gate Current Ig [A]
=
o

YT 2 L& L ® S 0 19
20 16 12 8 4 0 4 8 12 16 20
Gate Voltage Vg [V]

Figura 3.20. Conmutacion resistiva Unipolar de estructuras Al/Al,Os/W - MIM2 sin tratamiento
térmico. W depositado a 1 A/seg.

La propiedad de dualidad entre voltaje y corriente para esta estructura

MIM se muestra en la figura 3.21. Para este caso el proceso de SET se

58



desarrolla con un barrido en la corriente desde 1 pA hasta 100 pA, fijando el
valor de complianza a 18 V. Mientras que para el proceso de RESET, el
intervalo en el barrido de corriente es de 1 pA hasta los 100 mA, fijando el
nivel de voltaje maximo en 5 V. Se encuentra con estas mediciones, que
existe una relacién casi perfecta entre los pardmetros tanto de mediciones
con barrido de voltaje como para mediciones con barrido en la corriente, para
esta estructura Al/Al,O3/W. Ya que los valores de voltaje asi como de
corriente para las condiciones de SET y RESET son bastante cercanos.

De manera particular podemos notar que, aun cuando ambas
estructuras (Al/AI,O3/Al 'y Al/AI,O3/W) tienen el mismo espesor en el
dieléctrico (20 nm), Vser para la estructura con W es mayor en comparacion
con la estructura con Al en el electrodo inferior (ver figura 3.17). Esto puede
ser atribuido a que los dos electrodos de Al (estructura Al/Al,O3/Al) propician
la migracidén de especies de este metal hacia el dieléctrico, provocando una
reduccion en el espesor neto del Oxido que se ve reflejada en una
disminucién considerable de Vsgr, dado a que los filamentos conductivos

conectan mas rapidamente a los electrodos dentro de la estructura MIM.

-1
1x10 1 1 1 RS S (NNVS (SUDNSS [N
AI/A1203/W structure TT

-2 2
1x10° 4 Area : 64¢ cm’

3 tox: 20 nm
1x10™ 4 i cc,: 100 uA,vc:20V
1X10-41 cc2:100mA,vc:5V

1x10° 4
1x10° 4

&

o
ud
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X X
o (]
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1x10° §

1x10™° 4

1x10™"" 4

1)(10-12 AR DL DL DL LR R DL B

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Gate Voltage Vg [V]

Figura 3.21. Conmutacion resistiva de estructuras Al/Al.Os/W - MIM2 al barrer la corriente.
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Por el contrario al utilizar un electrodo inerte (W), es mas dificil que
exista una migracion de especies de Al hacia el dieléctrico, entonces el
espesor original del 6xido se mantiene sin variaciones.

La prueba de retencion también fue llevada a cabo en estas
estructuras, la figura 3.22 muestra las caracteristicas de la corriente
dependiente del tiempo para los dos estados resistivos (HRS y LRS). El
dispositivo fue conmutado de OFF (SET) a ON (RESET) alternativamente.
Para el proceso de SET un voltaje constante de 15 V fue aplicado al
dispositivo fijjando la corriente en un valor de 100 pA, aqui aparecio la
conmutacion al estado ON en un tiempo de 10 segundos, iniciando con un
proceso de conduccién negativa (el cual se justificara en la siguiente seccién
de este trabajo). Para el caso de la condicibn de RESET, un voltaje
constante de 6 V fue aplicado mientras que el valor de la corriente se
extendié al valor maximo permitido (100 mA), entonces aparecio la
conmutacioén resistiva en un tiempo de 54 segundos pasando de un estado

altamente conductivo a uno de baja conduccion.

X107 il il il
1x10% 4 \
RESET
1x10° 4
<1 x10* 1 AUAL,O /W structure TT h
= 3 Area : 64¢°cm’
o 10° ) tox: 20 nm
E1x 1 cc,: 100 A, Ve 15V SET
(0] cc,:100mA,Vc:6V
E 5 ?
£ 1x10° 4
3
2 1x107 4
8
1x10” 4
1)(109_!\
(0 syttt
2 -1 0 1 2
1x10 1x10 1x10 1x10 1x10
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Figura 3.22. Conmutacion resistiva de estructuras Al/Al;,O3/W - MIM2 |-tiempo.
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3.5. Caracteristicas C-V de estructuras MIM Al/Al,O3/Al y Al/Al,O3/W

La figura 3.23 presenta la dependencia de la densidad de capacitancia
de compuerta sobre la frecuencia después de mediciones C-V a temperatura

ambiente para la primera estructura, teniendo 20 nm en el espesor del Al;O3.
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3.23. Dependencia de la densidad de capacitancia sobre la frecuencia de estructuras Al/Al,O3/Al.

Es claramente mostrado en la grafica Capacitancia vs Frecuencia, que
a frecuencias mas altas (arriba de 5 MHz), una densidad de capacitancia
mas baja es obtenida, esto puede deberse a la disminucién de la constante
dieléctrica conforme la frecuencia aumenta ya que existen pérdidas
tangenciales asociadas a esta. Las mediciones C-V fueron llevadas a cabo
utilizando un barrido de voltaje de -2.5 V a 2.5 V para diferentes frecuencias
en un rango de: 1kHz a 5MHz. De aqui la constante dieléctrica k ~ 3.8 en una
frecuencia de 100 kHz.

La figura 3.24 muestra las caracteristicas C-V para la estructura
Al/Al,O3/W, se puede observar un comportamiento bastante similar en
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comparacion con la estructura con electrodos de aluminio y el procedimiento
en la medicion es el mismo.

Para ambos casos es claro notar que la capacitancia para cada valor
de frecuencia se mantiene casi constante, esto es de esperar ya que no
existe zona de agotamiento de portadores dentro de la estructura, en
cualquiera que sea la polarizacién siempre se obtendra acumulacion en las
interfaces Metal/Al,O3. La constante dieléctrica a una frecuencia de 100 kHz

en este caso es k ~ 6.9.
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3.24. Dependencia de la densidad de capacitancia sobre la frecuencia de estructuras Al/Al,Os/W.

3.6. Caracteristicas Eléctricas de estructuras MIS Al/Al,O3/nSi

Con el propésito de obtener un estudio mas adecuado del material
dieléctrico, en nuestro caso Al,O3, se llevd a cabo la caracterizacion eléctrica
sobre la estructura MIS.

La figura 3.25 presenta los resultados |-V antes del rompimiento de al
menos 10 diferentes MISCAP, basados en una pelicula de Al,O3; = 20 nm en

espesor. Existe una gran uniformidad en las caracteristicas |-V,
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principalmente referente al voltaje de rompimiento y al proceso de
conduccion de portadores. Esto es dado principalmente a la alta calidad de la
técnica ALD que produce excelente uniformidad en el espesor del 6xido aun
a niveles atémicos [11-12]. Por otro lado, siguiendo el voltaje de polarizacién,
se nota que esta pelicula delgada de Al,O3 presenta un nivel de corriente de
compuerta bajo hasta que este comienza a incrementar después de los 6 V.
Después, diferentes mecanismos de transporte de carga aparecen hasta que
el evento de ruptura aparece a un voltaje de compuerta Vpg = 15.5 V. El
correspondiente campo eléctrico de ruptura es Epg ~ 8MV/cm, este valor

confirma la alta calidad eléctrica para este Al,O3 [13-14].

AI/AIZO 3/nSi structure
Area : 6.64¢° cm’

cc:100 mA
t :20nm
10 MISCAP

1X1 0‘12 ) I VR VAU PN (L L O A
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Gate Voltage Vg [V]

Figura 3.25. Caracteristicas I-V de estructuras MIS Al/Al,Oz/nSi.

La figura 3.26 muestra las caracteristicas C-V para esta estructura
MIS. Se desarroll6 esta medicion para un rango de frecuencias desde 1kHz
hasta 5MHz. Del mismo modo que para el caso de las estructuras MIM se
nota un decremento en la capacitancia de compuerta conforme aumenta la

frecuencia, esto se ve reflejado en la zona de acumulacién. También se nota
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un cambio en la pendiente de la curva e inclusive la aparicion de méas de una
pendiente en esta curva, esto puede deberse a que los portadores de carga
se mueven de diferente manera para cada frecuencia y para cada tipo de
polarizacion. El voltaje de banda plana promedio para todas las curvas es
Veg = -0.88 V y la constante dieléctrica relativa del Al,O3 extraida desde
estas curvas C-V es ~ 7.1, que sugiere una reduccion quimica de Al,O3; a

Al,Oy cuando el 6xido de compuerta hace contacto fisico con el aluminio.
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3.26. Dependencia de la densidad de capacitancia sobre la frecuencia de estructuras
AI/AI203/nS|

La figura 3.27 muestra la dependencia de la densidad de capacitancia con
respecto a la frecuencia para las tres diferentes estructuras fabricadas:
AlI/AI203/Al, AI/AI203/W y Al/AI203/nSi. Se nota un comportamiento muy
similar en el rango desde 10 kHz hasta 1 MHz, sin embargo en los extremos
de la curva existen algunas diferencias, esto puede ser debido a la influencia

de las interfaces dentro de la estructura que modifican el movimiento de las
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cargas dentro del 6xido. De manera particular, a una frecuencia de 100 kHz
el valor de la constante dieléctrica no cambia de forma notable.
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3.27. Dependencia de la densidad de capacitancia sobre la frecuencia de estructuras MIM y MIS.
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Capitulo IV. Mecanismos de
Conmutacion Resistiva y Transporte
de Carga

En la introduccion a este trabajo se han mencionado algunos
mecanismo de conmutacion resistiva propuestos por diferentes autores, los
cuales tratan de describir el comportamiento de las memorias ReRAM de una
forma mas bien fisica y quimica de los materiales en la estructura como tal.
Es por ello la importancia de ligar estos fendmenos con el transporte de
portadores, que describe caracteristicas eléctricas, para un mejor

entendimiento del efecto memristivo en estos dispositivos de memoria.

4.1. Mecanismo de conmutacioén resistiva

El mecanismo de conmutacion resistiva usualmente involucra la
formacién y ruptura de filamentos conductivos localizados (CFs) por
reacciones termoquimicas [1-4]. Aqui generalmente los electrodos hacen la
funcién de oxidacion y reduccién de iones y/o defectos que migran hacia
estas interfaces por efecto del campo eléctrico aplicado [5].

Mediante las caracteristicas I-V de las estructuras MIM mostradas en
la seccion anterior de este trabajo, se puede notar una reduccion en Vsgr
cuando la conmutacion secuencial desde un estado altamente resistivo
(HRS) a un estado ligeramente resistivo (LRS) es efectuada en el mismo

dispositivo. Aun cuando la misma extension de la ventana de resistividad es
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obtenida (alrededor de 5-6 6rdenes en magnitud) una continua reduccién en
Vser haria limitar el rendimiento de estos dispositivos de memoria y su
confiabilidad general también estaria comprometida. Esta degradacién de
Vset podria ser relacionada a la reduccion quimica del Al,O3 y/o la migracion
de iones metalicos a una de las interfaces de la estructura MIM de modo que,
después de la generacion de un filamento conductivo inicial, la disolucion
incompleta de este filamento (durante consecutivos barridos I-V) reduce el
espesor efectivo del éxido y por lo tanto, un valor menor Vsgr €S hecesario
para el siguiente proceso SET (conmutacion al estado LRS). El modelo fisico
para la explicacion de este fendbmeno es mostrado en la figura 4.1. Este
sugiere que por usar una complianza en la corriente (CC) mas grande o mas
pequefia, la generacion de un simple filamento conductivo de un ancho
estable (para el primer caso) o la generacion de mas de un filamento
conductivo (para el segundo caso) podré ocurrir. La generacion de un solo o
multiples filamentos conductivos es finalmente, promovida por el total de

corriente fluyendo a través del dispositivo.

CC grande

A | ——

CCpeguefia

Figura 4.1. Modelo fisico para la generacién de uno o multiples filamentos conductivos dentro
del Al,O3; mediante procesos de oxidacion-reduccién.
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4.2. Mecanismos de transporte de carga

Como se ha inferido, la interface Metal/Al,O; es también de gran
importancia para la apropiada conduccidén electronica de portadores. La
figura 4.2 muestra diferentes procesos de conduccion para estructuras MIM
similares, en este caso Al/Al,Os. Aqui, la razén de depoésito para los
electrodos fue modificada de tal manera que se obtuvieron 4 muestras como
dispositivos de memoria con diferente proceso: 1 A/seg, 2 Alseg, 5 Alseg y
10 A/seg, como tazas de depésito.

Para un mejor andlisis de los mecanismos de conduccion de estos
dispositivos de memoria, sus caracteristicas I-V antes del rompimiento fueron
ajustadas a diferentes modelos de conduccién: tuneleo Fowler-Nordheim (F-
N), conduccidn limitada por trampas llenas (TFL), corriente limitada por carga
espacial (SCLS por sus siglas en ingles), Poole-Frenkel (P-F) y modelo
Ohmico (OC) [6]. La primera curva |-V correspondiente a 1A/seg presenta
Gnicamente un mecanismo de conduccion (CM1) donde el mejor ajuste lineal

fue encontrado a ser regido por el modelo 6hmico [7-8].

1X101.|.|.|.1.|.|.|.1.|.

1x10°-§(
Alseg

1x10" 4

2A/seg 5Alseg 10A/seg

1x107 4
1cmi

—_
>
=X
o
&
ul

J [A/cm?]
X
S
nlA

AI/AIZOJ/AI structure)
Area : 64e°cm’

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Electric Field [MV/cm]

Figura 4.2. Diferentes mecanismos de conduccidén en estructuras MIM (Al/Al,O3/Al) con
diferentes razones de depésito para los electrodos.
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La segunda curva |-V para el dispositivo con 2 A/seg como razén de
deposito para los electrodos presenta de igual manera solo un mecanismo de
conduccion (CM2). Aqui, el modelo TFL es el que mejor se ajusta, mientras
el campo eléctrico de ruptura es ligeramente mayor comparado con el
proceso 1. En la misma figura 4.2, se muestra que la curva I-V de 5 A/seg
presenta dos mecanismos de conduccion: CM3 y CM4, correspondiente a
conduccion 6hmica y conduccién TFL respectivamente. Finalmente, en la
curva correspondiente a 10 A/seg se nota que dos mecanismos de
conduccion diferentes aparecen también mientras que el mejor ajuste da los
siguientes mecanismos de conduccién de portadores: TFL para CM5 y
Poole-Frenkel para CM6.

De esta manera, podemos correlacionar los diferentes procesos de
conduccion a la morfologia superficial de los electrodos y por lo tanto a la
interface Metal/Al,O3. Como se menciond en el capitulo anterior, la razén de
deposito de 10 A/seg presenta la menor rugosidad superficial, de aqui que el
valor de rompimiento de la curva I-V sea el mayor entre todos los casos
(7.7MV/cm) y este dentro del valor esperado para un 6xido de este tipo [8-
10].

La figura 4.3 muestra el comportamiento conductivo de la estructura
Al/Al,O3/nSi. Es claro notar que diversos mecanismos de conduccion
aparecen hasta que el fendbmeno de ruptura llega. Mediante el ajuste
adecuado de la curva |-V con respecto a diferentes modelos de conduccion,
para cada intervalo donde un mecanismo de conduccién es el dominante
podemos asentar lo siguiente:

e CML1: el modelo de conduccidon que rige a campos eléctricos bajos es

Ohmico.

e CM2: conduccion por el mecanismo TFL (por sus siglas en inglés)
puede ser responsable del transporte de portadores en esta region

marcada en la gréfica.
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e CMS3: el modelo que mejor ajusta para esta region es Emision Poole-
Frenkel, aqui una pendiente mas pronunciada aparece, como lo
sugiere este mecanismo de conduccion [6,8].

e CM4: el ajuste de la curva I-V en esta region sugiere que el modelo
SCLC (por sus siglas en inglés) rige la conduccion de corriente.

e CM5: finalmente a campos eléctricos grandes el mecanismo de
conduccion Fowler-Nordheim es el dominante para este tipo de 6xidos
de alta-k [11].

1X‘|04"""""""""

1x10° 4 4
AI/ALO /nSi structure

1x10% Area : 6.64e”° cm’
cc:100 mA
1x10" 4 t :20nm

1x10° 4
21x10" 4

1x107 4

1x10° +

Current Density J [A/cm?]

1x10% 4

5
1x10 1cm1
7.7 MVicm

1X10° +
| PO ANNCL RN WL SR RN SN PONNE RN AR ML S L

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Electric Field [MV/cm]

Figura 4.3. Diferentes mecanismos de conduccidn en estructuras MIS (Al/Al,O3/nSi).

4.3. Conduccion Electrénica por Bandas de Energia

La figura 4.4 muestra los diagramas de bandas de energia para los
sistemas Al/Al,O3/Al (a) y Al/Al,O3/W (b) en equilibrio térmico. Por el uso del
mismo material en los electrodos inferior y superior, se obtiene un
alineamiento ideal del nivel de Fermi y por lo tanto, caracteristicas |-V

simétricas en el dispositivo. Mientras que al usar electrodos diferentes, en
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nuestro caso Al y W que tienen funciones de trabajo de q® =4.1 eV y q® ~
4.7 eV respectivamente, doblamiento hacia arriba de la bandas del 6xido

(tanto de conduccion como de valencia) ocurre.

Fo 13eV
13eV b
—_
qdm=4.1eV qdm=4.1eV qOm~4.7eV
Er
Aluminum Aluminum Aluminum Tungsten
TE BE TE BE
Eg=8.8 eV Eg=8.8 eV
. ).__,J
a b
{ } Alz0s Alz0s { }

Figura 4.4. Diagramas de bandas de energia idealizados en equilibrio térmico para estructuras
a) Al/Al,O3/Al y b) Al/AI,O3/W.

Una vez que un voltaje positivo Vg es aplicado a uno de los electrodos
(comunmente al electrodo superior), se promueve inyeccion de electrones
desde uno de los electrodos hacia el otro a través del 6xido. En la imagen
dentro de la figura 4.5, se nota que después de la inyeccién, las bandas de
conduccion y valencia originales del 6xido son desplazadas hacia arriba.
Esto es importante ya que significa que algunos electrones son atrapados en
niveles de defectos dentro del 6xido y por lo tanto, incrementa la barrera de
potencial triangular para los electrones llegando desde electrodo metalico.
Un incremento en la barrera de potencial reduce entonces el flujo de
electrones (en el misma polarizacion de voltaje) tal que un decremento en la
corriente es obtenido y esto es lo que se observa en la grafica I-tiempo de la
figura 4.5 la cual corresponde a una estructura MIM Al/Al,O3/W.
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Figura 4.5 Decaimiento en la corriente de compuerta dado al incremento de la barrera de
potencial triangular.

Con la ayuda de la figura anterior se puede notar también que, el nivel de
corriente después del proceso de RESET no alcanza a retomar el valor
inicial, esto como se menciond anteriormente es una muestra de que, los
filamentos conductivos generados dentro del éxido no alcanzan a disolverse
completamente. Lo cual sugiere que el nimero de ciclos memristivos este
limitado y no haya la condicién de reproducibilidad para ciclos posteriores en

el mismo dispositivo.
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Capitulo V. Conclusiones y Trabajo
Futuro

5.1. Conclusiones

Dispositivos de memoria emergentes que pueden ser verticalmente
integrados dentro de un proceso de fabricacibn CMOS basado en el
procedimiento BEOL han sido fabricados usando condiciones térmicas bajas,
con esto sus caracteristicas eléctricas fueron obtenidas, usando diversos
métodos de caracterizacion.

La integracion vertical de blogues de memoria harian incrementar la
densidad de integracion de circuitos integrados avanzados por un orden en
magnitud mientras se acerca a una verdadera manufacturacion de circuitos
integrados tipo 3-D.

De estas estructuras MIM, el efecto de memristancia ha sido
observado para ambos modos de conmutacion: bipolar y unipolar, que son
dependientes de la cantidad de electrones que fluyen dentro del dispositivo.
Una ventana de conductividad/resistividad de mas que 4-6 drdenes en
magnitud para una relacion lore/lon ha sido obtenida después de mediciones
I-V ciclicas para todas las estructuras.

Estas ventanas de conductividad/resistividad extensas son
importantes para una larga duracion en el atrapamiento de portadores dentro
del 6xido y por lo tanto, creacién/disolucion de filamentos conductivos que
entonces, producirdn la conmutacion entre los estados: altamente resistivo
(HRS) y ligeramente resistivo (LRS). Sin embargo, por varios ciclos de

medicion para la conmutacion resistiva en el mismo dispositivo, Vsegr se
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reduce progresivamente debido al mecanismo de oxidacion-reduccion que
decrementa el espesor efectivo del 6xido en la estructura MIM.

Diferentes formas en los mecanismos de conduccion antes del
rompimiento fueron también observados cuando se usa un material
altamente reactivo o un material metalico inerte como electrodo inferior.

Desde el andlisis de los mecanismos de conduccion, la complianza de

la corriente asi como también la rugosidad superficial de los electrodos
juegan un papel importante para una operacion fidedigna de estos
dispositivos de memoria aparte de obtener reproducibles condiciones de Vser
y Vreset para barridos de voltaje ciclicos.
Una constante dieléctrica promedio de ¢, ~ 7 fue extraida de mediciones C-V,
que sugiere una reduccion quimica de Al,O3 a AlOy cuando el Oxido de
compuerta hace contacto fisico con el electrodo de aluminio superior y/o
inferior.

Finalmente con base en una estructura MIS Al/Al,O3/nSi se determind
el campo eléctrico de ruptura en la fase de acumulacion, el cual tiene un
valor promedio de 7.7 MV/cm que confirma la alta calidad eléctrica del
dieléctrico.

5.2. Trabajo Futuro

Como trabajo futuro es necesario optimizar los parametros fisicos y
quimicos asi como los de proceso de las estructuras MIM. Dentro de este
marco un analisis fisicoquimico de los filamentos conductivos que aparecen
dentro del 6xido nos daran las caracteristicas del tiempo de vida de estas
estructuras ReRAM, de ahi la eleccion de los materiales adecuados que
puedan subsanar estos fendbmenos de degradacion.

Con esto, es necesario obtener las principales caracteristicas de

desempeiio de estos dispositivos de memoria ReRAM, las cuales son:
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acceso rapido de escritura y lectura, baja energia de operacion y alto
desempefio con respecto a la retencién de datos.

Otro aspecto de gran importancia a atacar posteriormente, es la
medicion directa/indirecta del campo magnético que es emitido durante los
eventos localizados de conmutacion resistiva en los dispositivos de memoria,
con esto se puede hacer la correlacion de la densidad de carga Qg fluyendo
a través del dispositivo con el flujo magnético ¢ emitido por el mismo. De
agui obtener un modelo verdadero del elemento memristivo.

Como apartado final para el trabajo futuro, la caracterizacion de los
dispositivos de memoria en altas frecuencias ayudaria a complementar la
tendencia hacia algun modelo eléctrico asi como también dar la certeza de

elegir el adecuado dieléctrico para estos dispositivos de memoria.
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