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Resumen

En este trabajo se realiz6 el estudio de la desoxidacion-oxidacion de
materiales compuestos por suboéxido de silicio (SiOx) y 6xido de zinc (ZnO) de
cara a la aplicacion y simulacion de dispositivos de conmutacion resistiva (CR).
De este modo, el uso del ZnO en conjunto con nanocristales de silicio (Si-NCs)
permitid la CR bipolar debido a la formacion/ruptura de filamentos conductivos
(FC).

Inicialmente, utilizando los resultados obtenidos para multicapas SiO2/Si-
NCs previamente caracterizados en nuestro grupo de investigacion, se
simularon las curvas corriente-voltaje con comportamiento de CR bipolar a
través del modelado en dos dimensiones (2D) de la generacion y
recombinacion de vacancias de oxigeno (Vo). Para las simulaciones semi-
empiricas de este proceso estocastico se implementd el método de Monte
Carlo cinético (kMC). Para esto se propuso el célculo del estado resistivo a
partir de la configuracion de vacancias de oxigeno (CVo) y los Si-NCs fueron
modelados como aglomerados de Vo fijas.

A continuacién, se depositaron peliculas de ZnO por RF Sputtering a
diferentes temperaturas de sustrato. Después de un estudio previo de las
propiedades cristalogréaficas y de emision de luz, un conjunto de peliculas de
ZnO se recocieron térmicamente en ambiente de nitrégeno para investigar los
cambios estructurales que dan lugar a la formacién de defectos. Dicho andlisis
se realizé a través de técnicas de fotoluminiscencia (FL), difraccidn de rayos X
(XRD) y espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS). De estos, se
evidencio un cambio de la concentracion de defectos asociadas con las Vo y
una emision luminica centrada en el visible, dependiente de la temperatura de
depdsito y principalmente del recocido térmico. Posteriormente, con estas

peliculas de ZnO se fabricaron dispositivos para obtener la CR de sus curvas
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corriente-voltaje. Estos datos fueron analizados y simulados en tres
dimensiones (3D) para estudiar la CR bipolar de dispositivos compuestos por
un solo tipo de 6xido.

Luego se estudiaron peliculas de ZnO y Si depositados por RF Co-
sputtering variando tanto la potencia del blanco de Si, como su posterior
tiempo de tratamiento térmico. Para este analisis se emplearon
caracterizaciones de FL, espectroscopia de transmitancia (UV-Vis) y
microscopia de transmision de electrones a alta resolucién (HRTEM) logrando
asi obtener Si-NCs embebidos en matrices de ZnO (ZnO+Si-NCs). Asi, con la
configuracion del oxido ZnO+Si-NCs se fabricaron dispositivos para el analisis
de la CR bipolar de sus curvas corriente-voltaje. Después, usando estos
resultados se propuso otro método de Monte Carlo en 3D para calcular el
tamafo y distancia entre los Si-NCs embebidos aleatoriamente en la matriz de
ZnO. Por ultimo, se analizaron simulaciones en 3D de la CR bipolar del 6xido
ZnO+Si-NCs permitiendo de este modo explicar algunos fendémenos

experimentales.



Abstract

In this work, the study of the deoxidation-oxidation of materials composed
of silicon suboxide (SiOx) and zinc oxide (ZnO) was carried out for the
application and simulation of resistive switching (RS) devices. Thus, the use of
ZnO in conjunction with silicon nanocrystals (Si-NCs) enabled bipolar RS due
to the formation/breakup of conductive filaments (CF).

Initially, using the results obtained for SiO2/Si-NCs multilayers previously
characterized in our research group, current-voltage curves with bipolar RS
behavior were simulated through two-dimensional (2D) modeling of oxygen
vacancy (Vo) generation and recombination. For the semi-empirical
simulations of this stochastic process, the kinetic Monte Carlo (kMC) method
was implemented. For this, the calculation of the resistive state from the
configuration of oxygen vacancies (CVo) was proposed and the Si-NCs were
modeled as fixed Vo agglomerates.

Subsequently, ZnO films were deposited by RF Sputtering at different
substrate temperatures. After a previous study of crystallographic and light
emission properties, a set of ZnO films were thermally annealed in nitrogen
environment to investigate the structural changes leading to defect formation.
Such analysis was performed through photoluminescence (PL), X-ray
diffraction (XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) techniques.
From these, a change in the defect concentration associated with the Vo and
a light emission centered in the visible, dependent on the deposition
temperature and mainly on thermal annealing, was evidenced. Subsequently,
devices were fabricated with these ZnO films to obtain the RS of their current-
voltage curves. These data were analyzed and simulated in three dimensions

(3D) to study the bipolar RS of devices composed of a single type of oxide.



ZnO and Si films deposited by RF Co-sputtering were studied by varying
both the Si target power and its subsequent heat treatment time. For this
analysis, PL characterization, transmittance spectroscopy (UV-Vis) and high-
resolution transmission electron microscopy (HRTEM) were used to obtain Si-
NCs embedded in ZnO matrices (ZnO+Si-NCs). Thus, with the ZnO+Si-NCs
oxide configuration, devices for bipolar RS analysis of their current-voltage
curves were fabricated. Then, using these results another 3D Monte Carlo
method was proposed to calculate the size and distance between the Si-NCs
randomly embedded in the ZnO matrix. Finally, 3D simulations of the bipolar
RS of the ZnO+Si-NCs oxide were analyzed thus allowing us to explain some

experimental phenomena.
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1. Introduccidon

1.1. Definicion y aplicaciones de las memorias de

conmutacioén resistiva

1.1.1. Definicién de memorias de conmutacion resistiva

Las memorias de conmutacion resistiva (MCR) tienen una estructura de
la forma metal-6xido-semiconductor (MOS) o metal-6xido-metal (MOM) [1]. La
(Figura 1(a)) muestra el esquema de un dispositivo en un estado inicial,
FRESCO, es decir, con una baja cantidad de defectos que contribuyan a la
conduccion. Cuando este tipo de dispositivos son estresados eléctricamente
se puede llegar a la formacion de FCs en el éxido o pelicula activa, lo que
aumenta la conductividad total del dispositivo alcanzando un estado de baja
resistividad (LRS, estado ON) (Figura 1(b)); proceso tipicamente conocido
como electro-formado (FORMING). Estos FCs pueden ser interrumpidos por
medio de un nuevo estrés eléctrico logrando que el dispositivo pase a un
estado de alta resistividad (HRS, estado OFF) (Figura 1(c)), proceso conocido
como RESET. Un nuevo estrés eléctrico puede lograr la formacion de los FCs
completos, regresando nuevamente al dispositivo al estado de LRS (estado
ON) con la posibilidad de obtener mas o nuevos FCs (Figura 1(d)), proceso
conocido como SET. Y finalmente, estos FCs pueden ser de nuevo

interrumpidos por medio de otro proceso de RESET.
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(a) FRESCO (b) LRS/ON

Figura 1: Principales estados de una MCR basada en la formacion de FCs. (a)
Estado FRESCO donde no se ha aplicado estrés eléctrico, (b) estado LRS/ON con
filamentos conductivos completos y (c) estado HRS/OFF con filamentos conductivos
incompletos (d) estado LRS/ON con posibles nuevos FCs completos.

En el caso del uso de éxidos metalicos como capa activa, dependiendo
del material de los electrodos, la MCR puede cambiar de estado resistivo
mediante dos tipos de barridos de voltaje: (i) Modo bipolar; es decir, con
cambio de estado dependiente de la polarizacién entre sus electrodos, como
se observa en la Figura 2(a). (i) Modo unipolar, mostrado en la Figura 2(b),
donde el estado resistivo se modifica por medio de los niveles de corriente-

voltaje en cualquiera de las polarizaciones de los electrodos [2].
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(a) CR bipolar (b) CR unipolar
log|corriente| log|corriente|

N A
SET FORMING RESET \ RESETFORMING

] SET
RESET V| | |

7| OFF OFF | OFF ,
> voltaje 3 > voltaje

Posibles voltajes de lectura

OFF: Estado de alta resistividad (HRS)

Figura 2: Modos de conmutacion resistiva: (a) modo bipolar, (b) modo unipolar.

1.1.2. Aplicacion de las memorias de conmutacion

resistiva para almacenar informacion

Dentro de las caracteristicas de las MCR, la mas significativa es la
sencillez de su estructura si se le compara con memorias basadas en
compuerta flotante (Figura 3(a)) [3] en las cuales, al ser estructuras MOSFET
requieren un electrodo adicional para su lectura. Esto se debe a que para este
tipo de memorias la carga almacenada en la compuerta flotante modifica el
voltaje de disparo de compuerta y por lo tanto los niveles de corriente de
fuente-drenaje [4]. Por el contrario, las MCR (Figura 3(b)) son una importante
alternativa a las memorias basadas en compuerta flotante gracias a su
sencillez ya que con los mismos dos electrodos que se realiza su escritura o

cambio de estado resistivo, también se puede realizar su lectura [5].
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(a) Memoria de (b) Memoria de

compuerta flotante conmutacion resistiva
P Compuerta Electrodo
flotante
Fuent Drenaje
Luﬂ L_J, Oxido
Sustrato
[ Electrodo sustrato | [ Electrodo |

Figura 3: (a) Memoria de compuerta flotante, requiere voltaje entre compuerta y
sustrato para su programacion, y corriente entre fuente y drenaje para su lectura. (b)
MCR, solo utiliza dos electrodos tanto para su escritura (por medio del voltaje) como

para su lectura (por medio de la corriente).

1.1.3. Aplicacion de las memorias de conmutacion

resistiva para el hardware de computacion neuromaorfica

La novedosa arquitectura de computacién neuromorfica, la cual intenta
imitar el funcionamiento de memorizacion y procesamiento neuronal en un
anico modulo, tiende a plantear el uso de MCR que imiten la sinapsis neuronal
[6], [7], [8] (Figura 4). El objetivo principal de este tipo de computacion es
aumentar la velocidad de procesamiento de la informacion. La computacion
actual esta basada en la arquitectura Von Neuman, en la cual una unidad
central de procesamiento debe constantemente leer y escribir, a través de un
bus, los datos e instrucciones en una memoria de almacenamiento. De esta
manera, la velocidad de procesamiento depende fuertemente de la capacidad
del bus de datos para transmitir esta informacion. Por otra parte, la arquitectura
de computacién neuromorfica a nivel de hardware permite que la lectura y
escritura se den de manera simultanea aumentando la velocidad de

procesamiento [5].
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o '_ﬁinapsis

Figura 4: Emulacion de la sinapsis neuronal a través de una MCR

Asi, a pesar de que desde afios recientes las MCR han atraido la
atencion de la industria de semiconductores, es un campo que requiere el
estudio de materiales en los que se expliquen y mejoren propiedades tales
como la relacion de corriente entre los estados ON y OFF (Ion/Iorr), 10S
voltajes de SET (Vsgr) Y RESET (Vggsgr), retencion del estado resistivo,
durabilidad (nimero de ciclos SET-RESET) y la posibilidad de estados o

niveles resistivos intermedios (NRI) [1].

1.2. Antecedentes del uso de SiOxy ZnO en memorias

de conmutacion resistiva

Oxidos como el HfO2, ZnO, TiO2, SnO2, NbOx, Hfo.5Zr.0502 y SiOx (X < 2)
han presentado el comportamiento de CR [9], [10], [11], [12], [13], [14], [15].
El fenomeno de CR en peliculas de SiOx, usando dispositivos MOM, se
observo desde el afio 2010 donde se reportd que procesos de desoxidacion-
oxidacion dan como resultado un cambio del estado de valencia de atomos de
silicio en aquellos sitios donde se generan y recombinan Vo [16], [17]. Por otra
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parte, también se ha reportado la formaciéon de FCs metalicos debido a la
difusion de iones metalicos desde los electrodos en MCR con estructuras
MOM, tales como Cu/SiOx/W [18]. Asi entonces, los dispositivos donde la CR
se genera por medio de procesos desoxidacion-oxidacion se conocen como
memorias de cambio del estado de valencia (VCM) y aquellos donde la CR se
da por el transporte de iones metalicos son clasificados como memorias de
metalizacion electroquimica (ECM) [19]. El estudio de las propiedades
eléctricas de peliculas de SiOx, con Si-NCs embebidos, han mostrado una CR
tipo VCM donde los FCs son electro-formados entre Si-NCs [2], [20].

Es bien sabido que los Si-NCs embebidos en matrices dieléctricas han
surgido como una excelente alternativa para el desarrollo de dispositivos
emisores de luz [21], [22]. Peliculas de nitruro de silicio rico en silicio y 6xido
de silicio rico en silicio, SRN y SRO (SiOx, con x < 2), han sido usados como
material activo en capacitores emisores de luz donde ha sido posible controlar
la longitud de onda de emision a través del tamafio de Si-NC [23], [24]. No
obstante, estas peliculas de SiOx también presentan el comportamiento de CR
bajo condiciones especificas en el tamafio de los Si-NCs. Si el tamafio de Si-
NC se encuentra por debajo de 4 nm, estos presentan mayormente emision
de luz, mientras que Si-NCs con tamafio igual o superior a los 5 nm se
comportan como nodos conductivos [24], [25], [26].

La mayoria de los reportes que existen en la literatura sobre CR en
peliculas de SiOx es usando estructuras monocapa. En estos reportes no se
estudia ni el efecto que tiene el tamafio, ni la distribucién de los Si-NCs en el
comportamiento de CR [17], [27], [28]. En nuestra experiencia, en sistemas
monocapa los Si-NCs se distribuyen de manera aleatoria, con una amplia
distribucion de tamafios y con un pobre control de su separacion. Una de las
alternativas para obtener un mejor control del tamafio y separacion promedio
de Si-NCs en matrices dieléctricas es el depodsito de sistemas multicapa (ML)
de SiO2/Si. A través de una estructura ML se puede reducir y controlar la
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brecha energética para inyectar portadores de carga a los Si-NCs. De hecho,
en nuestro grupo de investigacion ya se han reportado multicapas SiO2/Si-NCs
donde los nanocristales sirven como nodos conductivos para la formacion de
FCs conformados por Vo [15], [26].

Por otra parte, también se ha mostrado que peliculas activas de metal-
oxido, como el ZnO, presenta la formacion y destruccion de FCs conseguidos
por medio de procesos de desoxidacion-oxidacion de Vo durante el estrés
eléctrico, indicando que su uso es adecuado para la fabricaciéon de MCR del

tipo VCM tanto en modo unipolar [29] como bipolar [10].

1.3. Antecedentes de la simulacion de memorias de

conmutacioén resistiva

La simulacion del fenbmeno de la CR se puede clasificar a partir de

cuatro enfoques [2]:

1) Modelos por quimica cuantica: Permiten simular el transporte de iones
durante la formacion de FCs asi como los estados energéticos de la carga
eléctrica debidos a defectos como Vo. Estas simulaciones tienen en cuenta
efectos cuanticos a nivel de atomos, moléculas y electrones; sin embargo,
este tipo de simulaciones son exigentes computacionalmente [28], [30].

2) Modelos por elementos finitos: Estos modelos permiten simular la
generacion y recombinacion de defectos, como Vo, y el transporte de carga
a partir de resultados obtenidos por el enfoque 1) combinado con
ecuaciones diferenciales que relacionan propiedades fisicoquimicas para
cada uno de los elementos finitos. Comparado con las simulaciones del tipo
1), estos modelos son menos exigente computacionalmente dependiendo

de la exactitud que se requiera [31], [32], [33].
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3)

4)

Modelos por métodos de Monte Carlo cinético (kMC): Se trata de la
aplicacion del método de Monte Carlo (MC) para simplificar el calculo
detallado de la dinamica molecular de fendmenos cadticos que ocurren
después de cierto tiempo [34]. Este tipo de modelo es pertinente para la
simulacién de la CR ya que la formacion y aniquilamiento de FCs en él
oxido se da de manera estocastica dependiendo de la generacion y
recombinacion de sitios conductivos. Las simulaciones kMC permiten tanto
modelos en 2D como en 3D para implementarse por medio del célculo de
probabilidades a nivel de la constante de red haciendo también uso de
resultados obtenidos de los enfoques 1) y 2), asi como resultados
experimentales. De este modo, este método es menos exigente
computacionalmente a comparacion a los enfoques 1) y 2) ya que utiliza
aproximaciones fisicoquimicas [35], [36], [37], [38].

Modelos compactos: Aproximan las MCR como elementos en circuitos
eléctricos asumiendo estos dispositivos como memristores [39]. Este tipo
de simulaciones se basan en diferentes aproximaciones: El memristor
como cuarto elemento pasivo [40], conformado por un FC cilindrico [41],
[42], como contacto de punto cuantico en forma de reloj de arena [43],
conformado por una red de fusibles eléctricos [44], entre otros. Al tratarse
de modelos compactos, este tipo de simulaciones suelen ser las menos
exigentes a nivel computacional.

Los modelos 1) y 2) requieren software especializado, mientras que para

3) y 4) la simplificacion de los fenbmenos permite una mayor flexibilidad al

intentar implementarlos, ademas de que ya han demostrado ser una buena

aproximacion a resultados experimentales [2]. En el caso de los modelos

compactos, pasan por alto algunas caracteristicas especificas del éxido de las

MCR, como la presencia de nanocristales o modificaciones del mismo material

del 6xido durante el estrés eléctrico.
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Para las simulaciones usadas en este trabajo, se implementé el enfoque
3), kMC, el cual ayuda a modelar la conmutacién resistiva bipolar de
estructuras multicapas SiO2/Si-NCs en 2D y posteriormente para estructuras
con Si-NCs embebidos en una matriz de ZnO en 3D. Adicionalmente, este tipo
de simulacién permite que se usen resultados experimentales haciendo que

los modelos sean de tipo semi-empirico.

1.4. Antecedentes sobre la luminiscencia de ZnO vy
SiOx

El ZnO al ser un semiconductor de banda directa, con un valor de 3.37
eV, presenta una alta probabilidad de emision en el ultravioleta cercano, asi
como también en el visible gracias a defectos en este material [45]. Mientras
que en el 6xido de silicio no estequiométrico SiOx (X < 2), u SRO se da el
fendmeno de confinamiento cuantico de excitones como resultado de Si-NCs
embebidos. Asi, los siguientes temas tratardn sobre estudios previos acerca
de estos fendbmenos ya que la fotoluminiscencia (FL) permite conocer la
presencia de defectos en los materiales.

1.4.1. Propiedades del ZnO

El ZnO es un material semiconductor binario II-VI con tres posibles fases
cristalinas; estas, listadas de la menos a la mas comun son Rocksalt (FCC):
Figura 5(a), Zinc blenda (BCC): Figura 5(b) y Wurtzita (hexagonal): Figura 5(c)
[45].
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Rocksalt Zinc blenda Wourtzita

(a) (b) (c)

Figura 5: Estructuras cristalinas del ZnO (a) Rocksalt, (b) Zinc blenda y (c) wurtzita.
Los circulos blancos indican atomos de Zn y los negros oxigeno [45]

La estructura rocksalt es la menos comun ya que requiere que la
estructura hexagonal sea sometida a presiones hidrostaticas mayores a 10
GPa, mientras que la fase zinc blenda y wurtzita pueden ser logradas por
medio crecimiento epitaxial, aunque para el caso de la wurtzita, su energia de
cohesion, calculada por métodos de quimica cuéntica, es mas negativa
(—7.692 eV) respecto al zinc blenda (—7.679 eV), siendo entonces mas
favorable la fase wurtzita [45].

La Figura 6(a) muestra la estructura wurtzita completa y sus parametros
mas importantes: Las aristas a = b ~ 3.25 A, el parametro ¢ ~ 5.18 A y valores
que permiten calcular la distancia interatomica de cada uno de los enlaces de
la hibridacién sp3, b y bz (Figura 6(b)):

TS
b =cu ; b1=\/1az+<l—u)zc2 2)

Asi, en [46] se reportan valores de b = 1.97A y b1 = 1.97A. En la Figura

6(c) se muestra el plano basal (002) que tiene menor densidad de energia

superficial [47] y por lo tanto es el plano preferencial en peliculas de ZnO
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uniformes con una baja cantidad de defectos [48] [49], y por lo tanto mayor FL
en el UV (banda directa) [50] .

c-plano

Figura 6: Estructura wurtzita del ZnO: (a) Estructura hexagonal completa, (b) Parte
de la estructura hexagonal donde se sefialan las distancias interatémica b y b, (c)
Planos cristalinos caracteristicos de la estructura hexagonal [45]

Teniendo en cuenta las distancias a = b y ¢ y usando la condicion de
Bragg para los rayos X dispersados con longitud de onda A = 2d;,; sin 8y,
donde dj,,; es la distancia entre planos (hkl) paralelos, la estructura hexagonal

cumple [51]:

3)

4sin®Opg 1 4(R2+Kk2+hk\ (1
FE T §<T> * (E)

En cuanto a las propiedades electrénicas, el ZnO es un semiconductor

de banda directa [52], como lo muestra el diagrama de bandas en la Figura
7(b) en las coordenadas sefialas en la primera zona de Brillouin de la red
hexagonal reciproca de la Figura 7(a). EI ZnO es considerado un
semiconductor tipo n [53] con banda prohibida de ~3.37 eV y por lo tanto con

emision de luz debida transiciones cercanas a los bordes de banda (NBE) en
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el UV cercano a longitudes de onda de ~367 nm [45]. No obstante, en [54] se
demostré que el stress inducido por el sustrato sobre peliculas de ZnO puede
modificar el valor de la banda prohibida entre valores de 3.34 a 3.32 eV para
deformacion de la distancia ¢ entre —0.47% y 0.1%, como consecuencia de

que la descompresion de la red ocasiona una menor repulsion entre las

/ i

bandas 2p del oxigeno y las 4s del zinc.

—| Snld

.Al
Y
A

il -

L M r i H
(b)

Figura 7: (a) Primera zona de Brillouin en el espacio reciproco de la fase cristalina
hexagonal del ZnO [55], (b) Estructura de bandas de la estructura wurtzita del ZnO
calculada por aproximacién de densidad local, el band gap directo mostrado esta
sobreestimado por encima del Eg experimental de ~ 3.37 eV [45]

=10

Ademas de las transiciones NBE, se ha reportado un corrimiento de la
banda luminiscente hacia longitudes de onda menores debido tanto al
confinamiento cuantico en nanocristales de ZnO (ZnO-NCs) embebidos en

materiales con mayor banda prohibida (por ejemplo Zn2SiO4 o SiO2) al igual
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que el corrimiento Burstin-Moss gracias a la ocupacion de electrones libres en
estados bajos de la banda de conduccion del ZnO [49].

Procesos de tratamiento térmico (T.T.), a temperaturas entre 300 a 500
°C, han permitido mejorar la estructura cristalina wurtzita de peliculas de ZnO
depositadas mediante técnicas de depdsito fisico en fase vapor, como
sputtering. Sin embargo, cuando el ZnO es tratado a temperaturas mayores a
los 700 °C, y dependiendo del gas ambiente, se puede inducir la formacion de
algunos defectos tales como Vo que propician la emision de luz en el verde
[56], vacancias de zinc (Vzn) que promueven la emision del color azul [57], asi
como oxigeno y zinc intersticial (Oi y Zni) que emiten en la region del amarillo-

rojo [58], como se muestra en la Figura 8.
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Figura 8: Transiciones a través de defectos en la estructura wurtzita del ZnO.

1.4.2. Confinamiento cuantico

La banda prohibida de nanoestructuras (Egy.) embebidas en una matriz
con banda prohibida mayor (Egu.:iz) Propicia pozos de potencial finitos que
permiten, desde el punto de vista de electrones y huecos, el confinamiento
cuantico de las cargas generando niveles de energia discretos dentro de las
bandas de valencia y conduccion, como lo ilustra la Figura 9. La transicion

entre estos niveles, tanto para la excitacion como para la relajacion, sera
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entonces la suma de Egy. Yy las transiciones entre los niveles de cada uno de

los pozos de la banda de conduccion y de valencia (AEg,) [59], [60].

BANDA DE CONDUCCION
Matriz con -
nanocristales: = | _ _LT
| EgMatn‘zT
P I E : EgnctAEg,
............. glNc Ech_'_AEgz
...................................... ¥ |
BANDA DE VALENCIA

Figura 9: Niveles discretos presentes debido al confinamiento cuantico tanto para
electrones y huecos

Debido a que la excitacion de electrones dentro de los nanocristales crea
pares de electrones y huecos, 0 excitones, es necesario que el tamafo de
estas fases cristalinas confine ambas cargas a tamafios necesarios para que
la fuerza de atraccion de Coulomb permita que ambas cargas se recombinen
y que semiconductores como el silicio, puedan, a pesar de ser de banda
indirecta, emitir fotones de energia Egyc + AEg, (Figura 9). Por tanto,
dependiendo del material semiconductor, si se busca luminiscencia el tamafo
de los nanocristales con forma esférica (puntos cuéanticos, QDs) (Figura 9),

deben tener un valor maximo conocido como radio del exciton de Bohr rg [61]:

mymy,
p=— (4)

me+mh

€ ay
Th € —— 5
B X (5)

Donde p es la masa reducida del par electron-hueco, m; es la masa

efectiva de electrones, m;, es la masa efectiva de huecos, ¢ la permitividad
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dieléctrica del semiconductor y ay el radio de Bohr. Para ZnO-NCs, r; = 2.34
nmy para Si-NCs, rz = 5 nm [62], [63].

En cuanto a la dependencia del tamafio de los nanocristales con la
luminiscencia debida al confinamiento cuantico, se puede modelar por medio
de la aproximacion de masa efectiva (EMA) en la cual se parte de un cubo con
potencial infinito en todas sus caras. La energia del estado cuéntico es:

m?h? 3m2h?
_ 2002 4 2) _
= (n2+nZ+n2)= e

AE, (6)

Donde h es la constante de Planck reducida, n,, n, y n, son los cuantos
de energia correspondientes a cada uno de los 3 ejes coordenados y [ es la
longitud de los lados del cubo. Asi, los estados mas probables del
confinamiento cuantico son los méas bajos o de estado fundamental con n, =
n, =n, = 1. EMA aproxima la emision debida al confinamiento cuantico
haciendo correcciones geométricas en (6) para nanocristales con forma

esférica, en matrices de potencial finito:

C
Esph = Egnc + ﬁ (7)

Donde C es el parametro semi-empirico de confinamiento cuantico,
dependiente tanto del material del nanocristal como de la matriz, y d es el
diametro del QD; por ejemplo, en [64] se reporta C ~ 22.45 eV nm? para Si-
NCs embebidos en ZnO.

1.4.3. Transferencia de energia resonante entre defectos
del ZnOy Si-NCs

Para dos sistemas cercanos en un material, se presenta transferencia de
energia resonante dependiendo del traslape del espectro de emisién
luminiscente de uno de los sistemas (donador) con el de absorcion

luminiscente del otro (aceptor) [65]. Esta transferencia se puede dar desde el
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ZnO hacia otros materiales; como por ejemplo iones de tierras raras [66], [67],
[68], [69] o nanoestructuras de silicio [70].

En el caso del ZnO y Si-NCs la transferencia de energia permite que la
emision debida a defectos del ZnO se convierta en energia de resonancia
Forster (FRET) hacia Si-NCs ampliando asi el espectro de emision
dependiendo del tamafio de estas nanoestructuras (Figura 10). Es necesario
que estos dos sistemas se encuentren lo suficientemente cercanos, no mayor
a una distancia conocida como separacion de Forster [71], esto debido a que
la resonancia requiere la interaccion eléctrica de los momentos dipolares en
ambos sistemas. En el caso de ZnO y Si-NCs esta distancia de resonancia es
~10 nm permitiendo que las emisiones debidas al confinamiento cuantico

puedan extender el espectro de emision hacia el infrarrojo [70].

SiO,
Zn0O Si-NC
/X an
o
=
c N
u% O -
Vo .~
PEEN

Figura 10: Transferencia de energia de resonancia de Forster desde defectos del
ZnO a niveles inducidos por el confinamiento cuéntico de Si-NCs. También se
incluye la interfaz SiOx entre ambos materiales
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1.5. Resumen de los antecedentes

En la Figura 11 se muestra un resumen de las -caracteristicas
luminiscentes y de CR del SiOx y del ZnO. Asi, al excitar ambas muestras por
medio de la energia, de por ejemplo fotones de luz, se pueden caracterizar

ambos materiales. Por lo tanto, si ambos hacen parte de la pelicula activa de

una MCR, se espera una transferencia de energia resonante entre ambos.
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Figura 11: Antecedentes del SiOy y del ZnO

Un adecuado tratamiento térmico del SiOx genera la formacion de Si-
NCs, elemento esencial para la CR [26]. Para el caso del ZnO, se busca que
durante la fabricacion de las MCR no se presenten Vo que afecten las
propiedades dieléctricas para que sea la aplicacion del campo o estrés

eléctrico quien genere Vo reversibles por el fenbmeno de CR.



1.6. Objetivos del trabajo de investigacion

1.6.1. Objetivo general

Investigar la CR bipolar por medio del control de la cantidad de defectos
y la presencia de Si-NCs en matrices de ZnO simulando la formacion de
caminos conductivos preferenciales que den lugar al efecto de conmutacién

resistiva bipolar usando el modelo de desoxidacién-oxidacion.
1.6.2. Objetivos Especificos

e Estudiar las propiedades 6pticas y estructurales del ZnO en relacion con
la generacion de vacancias de oxigeno durante su depoésito por RF
Sputtering y posterior tratamiento térmico.

e Simular la conmutacion resistiva bipolar usando la idea de configuracion
de vacancias de oxigeno en 2D para obtener el estado resistivo (ON /
OFF).

e Fabricar y caracterizar estructuras ZnO y Si para conseguir Si-NCs
embebidos en una matriz de ZnO.

e Simular la conmutacién resistiva bipolar planteando nanocristales como
vacancias de oxigeno fijas en 2D y 3D.

e Publicar los resultados significativos que relacionen los resultados

experimentales y simulados.
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2. Metodologia

La metodologia seguida durante este trabajo de investigacion se
presenta en la Figura 12. Inicialmente se simularon en 2D, mediante el modelo
de desoxidacion-oxidacion, los resultados log|l| —V de dispositivos de
SiO2/Si-NCs con 1 y 3 bicapas caracterizados previamente. En estos
dispositivos, los Si-NCs se modelaron como aglomerados de Vo fijas, es decir
sitios con imposibilidad de recombinarse con iones de oxigeno (Oion).

Después, se depositaron peliculas de ZnO por RF sputtering sobre
sustrato de silicio y cuarzo. Por medio de XRD, XPS y FL, se consiguio
establecer, a diferentes temperaturas de depésito, el estrés uniforme o
isotrépico de la fase wurtzita del ZnO y su relaciébn con transiciones
luminiscentes de banda directa y las debidas a la presencia de Vo. De la misma
manera, se investigo el aumento de Vo asi como el cambio de las propiedades
cristalograficas después de un tratamiento térmico de las peliculas de ZnO.
Con estos resultados se fabricaron, caracterizaron y simularon en 3D MCR con
oxido de ZnO sobre sustrato de silicio tipo p (Si-p).

Posteriormente, se caracterizaron peliculas de ZnO con nanocristales de
silicio embebidos (ZnO+Si-NCs) obtenidas por Co-Sputtering. Finalmente,
debido a que las MCR fabricadas con el 6xido ZnO+Si-NCs se obtuvo CR
bipolar con mejores caracteristicas, respecto a solo ZnO, estos dispositivos
fueron simulados en 3D usando otro método de Monte Carlo (MC) para estimar
la distribucidén aleatoria de Si-NCs (modelados como aglomerados esféricos

de Vo fijas) en la matriz de ZnO.
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Figura 12: Metodologia seguida durante el trabajo de investigacion.
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3. Simulaciéon de la
desoxidacion-oxidacion
durante la conmutacion

resistiva bipolar y conduccion
de carga eléctrica

3.1. Transporte de iones de oxigeno

La escritura y el borrado de las MCR con comportamiento consistente en
desoxidacién-oxidacion dependen de la generacion y recombinacién de Vo por
la aplicacion de una diferencia de potencial entre los electrodos. Por lo cual,
una mayor velocidad de los Oion dificulta la recombinacion de estos con las Vo
gue conforman los FCs. De acuerdo con [72], la velocidad de migracion de
iones a través de cristales idnicos sometidos a altos campos eléctricos, o con
peliculas de 6xido muy delgado, puede ser calculada por medio del modelo de
puntos-idnicos rigidos:

a Eom\ . qudrifta(—FH)
- — __om h 8
v o exp( kT, > sin [ kT, (8)

Donde a es la periodicidad de las barreras, como se muestra en la Figura
13. 1/t, es la frecuencia efectiva de los Oion, Ey,, la altura de las barreras para
estos iones en movimiento, k es la constante de Boltzmann, T, es la
temperatura debida al calentamiento Joule, g es la carga fundamental, @g,;¢.
es el coeficiente de arrastre de Oion y F/ es el campo eléctrico que se asume
como homogéneo. La magnitud y direccion de F¥ viene dada por (V, — V)/L

donde (V, — V;) es la diferencia de potencial entre los electrodos o el voltaje

45



aplicado y L es el espesor del éxido o pelicula activa. De esta manera, al ser
los Oion de carga negativa, la migracion de estos es opuesta a F¥. La ecuacion
(8) es valida para cristales idnicos ya que toma en cuenta interacciones de los
iones O?% debidas a la repulsién de Coulomb y fuerzas de van der Waals de
las configuraciones formadas por los enlaces idnicos. Para el ZnO, a pesar de
ser un cristal covalente, debido a que la diferencia de electronegatividad es
1.79 eV, puede ser considerado como cristal i6nico y por lo tanto (8) es
aplicable para este material [45]. De igual manera ocurre con el SiO2 gracias

a que los enlaces Si-O pueden tener comportamiento idnico [73].

(a) CR bipolar debida a (b) CR unipolar debida a
electrodo oxidable electrodo NO oxidable
electrodo EIEC,ELOdO Oy
Us, H

. Sy
oxidable /., "

Figura 13: Modelo de puntos-iénicos rigidos para simular el arrastre de iones de
oxigeno a través de barreras de potencial: (a) Modo bipolar: Con material oxidable
en el electrodo izquierdo. (b) Modo unipolar: Con material no oxidable en el
electrodo izquierdo.

En la Figura 13(a) se muestra como la interfaz entre un electrodo de
material oxidable (por ejemplo: Al, Ti, TIN o TaN) y el 6xido, se puede
interpretar como un pozo de potencial profundo (~5 eV para el Al [74]) que
atrapa Oion impidiendo que, por difusidn, estas cargas se puedan transportar

sin que se aplique el suficiente campo eléctrico negativo FZ. Asi, este
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requerimiento de polarizacion negativa para reincorporar los Oion al Oxido
favorece un comportamiento de CR bipolar (Figura 2(a)). Por otra parte, en la
Figura 13(b) la inexistencia de pozos profundos, gracias al uso de metales
nobles (como Pt, Ru o Au), permite que la difusion debido a Unicamente la
superacion de las barreras E,,, (~1 eV) logre que en cualquier polaridad,
después de sobrepasada cierta temperatura, los Oion Se difundan en el 6xido;

dando asi el funcionamiento tipico de la CR unipolar (Figura 2(b)) [75].

3.2. Modelado mediante método de Monte Carlo
cinético de la generacibn y recombinacion de
vacancias de oxigeno durante laconmutacion resistiva

bipolar

En la Figura 14 se ilustran dos configuraciones de vacancias de oxigeno
(CVo) producidas por el proceso de desoxidacion-oxidacion en dos momentos
de la CR bipolar en un 6xido, durante el SET (Figura 14(a)) y durante el RESET
(Figura 14(b)). Los Oion (sitios grises) son sacados de su posicion de equilibrio
debido al arrastre producido por el campo eléctrico F a la velocidad v
acumulandose estos en la interfaz entre el electrodo izquierdo y el 6xido. El
incremento del comportamiento metalico de los sitios con Vo (sitios color
naranja) se explica por medio del decrecimiento del estado de valencia de los
atomos semiconductores o metéalicos cercanos, es decir una reduccion de x
en el caso de SiOx (X < 2) o de y en el caso de ZnOy (y < 1) [17], [30]. Asi
entonces, las cadenas de Vo o FCs conectan los electrodos permitiendo que
la MCR pase al estado ON (Figura 14(a)). Cuando se aplica una diferencia de

potencial opuesta, los Oion acumulados en el electrodo izquierdo regresan al
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oxido y algunas Vo del lado izquierdo del 6xido se recombinan ayudando que

la MCR pase al estado OFF (Figura 14(b)).

(@) V> Vg (b) V< Vg

—

[ X 1 J

Electrodo izq.
Electrodo der.
Electrodo izq
Electrodo der.

1
= w

~ m cee =
mnn Il nonu I

gCamDD eléctrico  © Sitio con oxigeno
lon de oxigeno Vacancia de oxigeno
<—Arrastre de ion de oxigeno
Figura 14: Proceso de desoxidacién-oxidacion en 2D durante (a) Generacion de Vo
y (b) recombinacién de Vo. Estos procesos se dan gracias a la diferencia de
potencial entre el electrodo izquierdo V, y el electro derecho V,

La probabilidad de generacion de Vo en el sitio (i,j), durante el tiempo t

en que se dan estos procesos, esta dada por [36]:

t Eoe — qyaFj"
PG = — — J 9
= e |- ©
F-T%H — |VL - VRI
Z v (10)
L — azl SVO,ij
i=

Donde E,, es la energia necesaria para mover un Oion desde su posicion
de equilibrio, y es un factor de correccion que toma dos valores, uno menor
durante el RESET y otro mayor durante el FORMING o SET, F{}” es el campo
eléctrico no homogéneo que afecta a cada ion de oxigeno en su posicion de
equilibrio, el cual depende de la longitud de los filamentos conductivos, o
cantidad de vacancias presentes en las N columnas de cada fila j (Figura 14),

y T, es la temperatura promedio del ambiente. En (10), 6y,,;; es la delta de
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Kronecker con valor de 1 cuando el sitio (i,j) es Vo y 0 en el caso contrario.
La relacion t/t, en (9) estd dada por la teoria armonica de la transicién de
estados (hTST) o teoria de Vyneyard usada para simulaciones kMC. Esta

teoria supone que al estresar un Oion, por ejemplo con el campo eléctrico F[}H,

como este oscila cadticamente en torno a su posicién de equilibrio, acumula
suficiente energia potencial para escapar del sitio (i,j) a la temperatura T,
(Figura 15). Por esto, a 1/t, se le suele llamar frecuencia efectiva de la hTST
y el niumero dado por t/t, se puede interpretar como la cantidad de intentos
de escape de los Oion, aumentado asi la probabilidad de generar Vo. Ademas,
el factor exponencial en (9) se le asocia a una relacién de temperatura de

Arrhenius para que el Oion Sobrepase la barrera de potencial E,, por medio del

campo eléctrico Fj}" [34], [76], [77].

Figura 15: Generacion de una vacancia de oxigeno en el sitio (i, ).

La probabilidad de recombinacion de Oion en la estructura del 6xido esta
definida por [36]:

vt Epe
Pl = ﬁRfleXp<—%>exp< k‘}j) (11)

1, x; < vt
_ 0.3, vt<x;<vt+a
fi= 0.1, vt+a<x; <vt+3a
0, x; >vt+3a

(12)
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En donde Sr es una constante de proporcionalidad del proceso de
recombinacion, f; depende de la distancia del sitio (i, j) al electrodo izquierdo
(x; = a x i) y la distancia que alcanza a recorrer un Oion desde el electrodo
izquierdo hacia el 6xido durante el tiempo t, esto es el producto vt. L, es la
longitud de decaimiento de la concentracion de Oion en el lado izquierdo del
oxido.

En la Figura 16(a) se muestra la recombinacion exitosa entre un Oion Y la
Vo en el sitio etiquetado como (4, j) ubicado a una distancia 4a del electrodo

izquierdo. Gracias a que a pesar de que por la expresién (12) el factor f;_, es
0.1, la distancia vt = 2a es menor a L, habilitando que el factor exp (—'Zi) de
o

(11) no sea bajo y se dé la posibilidad de recombinar la Vo. En otras palabras,
la rapidez del Oion es suficiente para que llegue al sitio (4, ), y que igualmente
la v no sea tan alta para que se dé el proceso de recombinacién. Por otra parte,
en la Figura 16(b) se representa el caso en que la rapidez del Oion €s la

suficiente para alcanzar el sitio (4,)), esto es f;_, = 1.0. Pero, al tener una

velocidad alta (vt > L), el bajo valor del factor exp (— 'Zi) de (11) reduce la
o

Pfj y el Oion NO se recombina con la Vo.
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(a) Recombinacién exitosa de (b) Recombinacién no exitosa

Voen(4,]) deVoen (4,))
electrodo electrodo
oxidable V t = 20 < Lo oxidable vE>> L, )

(g

ff=

Figura 16: (a) Recombinacién exitosa entre un ion de oxigeno y una vacancia en el
sitio (4,)). (b) Recombinacion no exitosa de la vacancia de oxigeno ubicada en el
sitio (4,)) debida a la alta velocidad del Oion.

Adicionalmente, el calentamiento Joule que interviene en la velocidad y
la recombinacién de los Oion, calculadas en (8) y en (11) esta definida por [78]:

Ty =T, + [(V, — VR)I|R (13)

Donde I es la corriente de la MCR, R, es la resistencia térmica que
relaciona el calentamiento Joule con la potencia eléctrica |(V, — Vg)I|. Este
incremento de temperatura no afecta la Pf]f ya que el calentamiento se da
principalmente en FCs ya formados [31], [79].

Para la implementacion del proceso estocastico mediante KMC, por cada
valor (V, — Vi) y corriente I del barrido de voltaje de la CR bipolar (Figura 2(a))
se sigue el algoritmo mostrado en el Figura 17. Si el sitio (i,j) no es una Vo
fija (haciendo parte de nanocristales), se calcula la Pf]'? y la Pi’} definidas en (9)
y (11) ademas de un nimero aleatorio Rnd;; en el intervalo [0,1). Si el sitio es

una Vo y P{} > Rnd,;, este deja de ser una Vo; en el caso contrario, si no es

una Voy Pg > Rnd;j, pasa a ser una Vo [35].
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Para el sitio (i, §),

voltaje (V.- Viz) y
corriente |

si Evaluar otro
sitio # (i, )

no

Calcular para (i, f):
G
]
P
R n d.l'f

(.J) o e

es Vo +

Evaluar otro
sitio # (i, J)

Figura 17: Algoritmo del proceso estocastico de la CR bipolar por cada sitio (i, ).

3.3. Mecanismos semi-empiricos de la conduccion de

carga eléctrica

Para las MCR bipolar basadas en estructuras MOS, tanto con SiOx como
ZnOy, se han identificado experimentalmente dos mecanismos de conduccion
de carga eléctrica: 1) Poole-Frenkel (P-F) durante el estado OFF debido a la
presencia de defectos que admiten la conduccion por emision térmica a traves
de trampas que han reducido su profundidad efectiva gracias al efecto Frenkel

y 2) Limitacién de corriente por carga espacial (SCLC) durante el estado ON
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debido a que al formarse FCs completos es la carga espacial inyectada y no
compensada, quien limita la corriente de carga. [10], [15], [80].

La densidad de corriente debida al mecanismo P-F, durante el estado
HRS u OFF, se puede modelar mediante [81]:

BVIFH| — qo;
kT,

Jpr = chlJ|FH| exp( (14)

Donde g = +/q3/me, con € como la permitividad dieléctrica, N, es la
densidad efectiva de estados en la banda de conduccién, u es la movilidad de
los electrones, q¢; es la profundidad de las trampas respecto a la banda de
conduccion (Figura 18(a)).

La densidad de corriente debida a SCLC, durante el estado LRS u ON,
incluyendo el efecto Frenkel (SCLC-F) se modela mediante [82]:

9 N, (FH)? (0.891&/ |FH| — q¢t>
exp

JscLe = §M€N—t0 I kT,

(15)

Donde N,, es la densidad de trampas. El factor exponencial es debido al
efecto Frenkel para altos campos eléctricos ya que la reduccion efectiva de la
profundidad de las trampas g¢, contribuye al aumento de la proporcién de

cargas libres para la conduccion SCLC (Figura 18(b)).
(a) Conduccién P-F (b) Conduccién SCLC-F

Sin efecto
Frenkel

Sin efecto oo
Frenkel —fr— Ec FH &1 peee ——Ec

Figura 18: Mecanismos de conduccion para memoria de conmutacion bipolar: (a)
Poole-Frenkel durante el estado OFF y (b) Limitacion de corriente por carga espacial
durante el estado de ON.
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4. Propuesta de simulacion
semi-empirica de la
conmutacidn resistiva bipolar
en 0xidos con nanocristales

Teniendo en cuenta que el método de kMC explicado en las Secciones
3.1y 3.2 fue desarrollado previamente en otras referencias, en este capitulo
se plantean métodos semi-empiricos que permiten extender este tipo de
modelos a los mecanismos de conduccion mencionados en la Seccion 3.3.
Adicionalmente, se explica un algoritmo propuesto para implementar la
limitacién de corriente en la simulacion de la CR bipolar. También, se propone
la aproximacién de NCs como aglomerados de Vo fijas y se menciona como
estas pueden modificar las CVo. Al final de este capitulo se explica el
planteamiento de otro método de MC para emular la configuracién aleatoria de
NCs en 3D a partir de escalones de corriente constante en curvas corriente-

voltaje (I — V) experimentales.

4.1. Calculo semi-empirico de la corriente usando
configuraciones de vacancias de oxigeno vy

mecanismos de conduccién de carga eléctrica

Para estimar mediante un valor numérico el estado conductivo de cada

fila j (G;) (Figura 14) y basandose en el modelo de Mott hopping [83], se

propone que este depende de la cantidad adimensional w:
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N
Syoii — L
DI (16)

Qg

w =

Donde q, es la longitud de atenuacion de la funcion de onda del electron.

N
Ya que la longitud del FC es (a z SVO,U-> y silatasa de crecimiento de G;(w)
i

respecto a w es proporcional a su valor, se puede esperar que:

dG;
— = AG; +B (17)
dw

Donde A y B son constantes que dependen de las siguientes condiciones:
[ ] L> ao

e Cuando el FC esta completo: Gj|w=0 =1

IR

e SINFC: lim G =0y 2Z 0.

w--L/ag aw ly——1/a,
Usando A =1y B = 0 se cumplen estas condiciones y por lo tanto una

solucion de la ecuacion diferencial (17) es:
N
a ' 6V0,ij —L

G;=e" =exp lzla (18)
0

Para obtener el estado N total de cada CVo se considera a los estados
G; de cada fila proporcionales a la conductividad que, al ser paralelas, se
suman. Teniendo en cuenta que para los dispositivos MOS y MOM estos
suelen tener corriente ON en 6rdenes de magnitud mayores que el estado
OFF, es conveniente usar el logaritmo de la suma de los estados G; para las
M filas (Figura 14):

= ln(ZM ) (19)

Donde M es el numero de filas de la simulacién 2D. En la Figura 19(a) se

esquematiza el ciclo cerrado ideal de Ng en cada valor del barrido de voltaje

(V, — Vg). En este se identifican tres valores estables para las distintas CVo:
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El estado FRESCO (Ns = Ngg), estado HRS u OFF (Ng = Nygs), v €l estado
LRS u ON (Ns = N,is). De esta manera son necesarios algunos valores
especificos de (V, —Vz): El voltaje para el electro-formado o FORMING
(V, — Vg = Veorming), Para el SET (V, — Vg =Vggr) y el requerido para el
RESET (V, — Vg = Vgrgser)-

(a) Estado Ng vs voltaje
LRS/ON

NIRS

(b) Pre-factores propuestos para
HRS y LRS

|\'IIIR“
HRS / OFF

1% SET o FORMING

pre-factor

Viese 0 VeormnG
V, - Vg (V)

Figura 19: (a) Comportamiento ideal del estado Ns durante el barrido del voltaje (V.-
VR). (b) Pre-factores propuestos para relacionar Ns con los diferentes mecanismos
de conduccién de carga a HRS (OFF) y LRS (ON)

Asi entonces, el calculo de las componentes de densidad de corriente
Jurs Y Jirs Usando los pre-factores lineales fyrs Y firs definidos en la Figura
19(b), las densidades de corriente (13) y (14), y factores de ajuste Kygs Y Kirs

es:

Jurs = JprfursKurs (20)

Jirs = ]SCLCfLRSKLRS (21)

Entonces, estas expresiones permiten calcular la corriente [ del

dispositivo de area A por cada CVo y valor de voltaje (V, — Vy):
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I' = (urs + Jirs)A (22)

Asi el método propuesto que complementa el kMC es el mostrado en la
Figura 20. Esta metodologia para el célculo de corriente tiene como ventaja la
posibilidad de usar otros mecanismos de conduccion de carga semi-empiricos
diferentes al P-F o SCLC-F. Tradicionalmente para las MCR se realiza el
calculo de la corriente basdndose en el transporte de carga asistido por cada
una de las Vo, haciendo que las simulaciones sean computacionalmente mas
exigentes y tiempos de calculo altamente dependientes del tamafio del 6xido
[32], [35], [37].

Inicio del barrido
de voltaje

A

| Cambiar voltaje
- (VL'VR) de la MCR

4

Obtener por KMC la
CVo debida a (VL'VR)

A 4

Calcular a partir de
CVo:
frirs )% firs
Jhrs ¥ Jirs
Corriente |
Temperatura T;

Figura 20: kMC propuesto usando CVy para calcular la corriente | en cada paso de
voltaje del ciclo de la CR bipolar
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4.2. Implementaciéon de la limitacion de corriente a la

simulacion de conmutacion resistiva bipolar

Experimentalmente, las MCR requieren evitar el rompimiento dieléctrico
irreversible del 6xido a través de la limitacion de corriente a cierto valor I,
[78]. Para el tipo de simulacion de este trabajo, esta limitacion no solo consiste
en disminuir la corriente cuando I > I,,,,,, también es necesario controlar que
la CVo no sea tal para que el estado Ns a cierto voltaje (V, — V) provoque una
corriente en ordenes de magnitud mayor a I,,,4, [36].

Al respecto, se propone el algoritmo mostrado en la Figura 21. En este,
para cada nuevo voltaje (V, — Vi) y temperatura T; (definida en (13)) debida a
valores previos de corriente y voltaje: Se crea una copia de la actual CVo en
CVocopy; después se obtiene la nueva CVo usando el tiempo t = t;,;; cuando
I < L4 A continuacion, se calcula la corriente para esa nueva CVo; si I >
Lnax, €Ntonces la CVocopy S€ recupera y t;,;; €s reducido dividiendo su valor
entre 1.1Y e incrementado y en una unidad por cada intento hasta que I <
Imax; O hasta que y > 100 entonces se asume que la CVo no ha sido

modificada e I = I,,,44.
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AT,y voltaje (Vi - Vr)

CVOcopy = CVO

Calc. CVo

I Calc. corriente | |

Evaluar otro

(Vi Vi)

CVo = CVOCOpy

Figura 21: Algoritmo para la implementacion de la limitacion de corriente

4.3. Modelado de nanocristales como vacancias de

oxigeno fijas

Para modelar los Si-NCs, tanto en matrices de SiO2 como ZnO, se
propone que sean asumidos como aglomerados de Vo inmodificables o con
imposibilidad de recombinacion con Oion. En la Figura 22 se muestra una
modificacion del proceso de desoxidacién-oxidacion ilustrado en la Figura 14
donde se ha incluido un NC compuesto por Vo fijas de color azul. En este caso

se espera que en las filas que incluyen estas Vo fijas se formen
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prioritariamente FCs debido a que F{}”, definido en (10) es mayor y por lo tanto
aumenta la Pi(j-. Fisicamente la formacion preferencial de los FCs cercanos a

estas estructuras se explica si se entiende a estos NCs como sitios
conductivos que reducen la distancia equivalente entre electrodos y, por lo

tanto, inducen un mayor campo eléctrico F[}”. Asi esto corresponde a la

formacion de FCs reportado anteriormente para peliculas de SiOx [16].

(a) V>V, (b) V<V
)M> VR . L~ 'R -
=M < . J:M =
¥ 3§ 8 5 ¢ o IR
M MR
Goj=3f T & & =3 > &
j=1 j=1
SN e 2 'ﬂ' N eee ﬁ

gCampo eléctrico

Sitio con oxigeno

Oion Vacancia de oxigeno
<Arrastrede O, ©Vacancia de oxigeno fija

Figura 22: Proceso de desoxidaciéon-oxidacion en 2D incluyendo NCs formados por
Vo fijas durante: (a) Generacion de Vo y (b) recombinacion de Vo. Estos procesos se
dan gracias a la diferencia de potencial entre el electrodo izquierdo V;, y el electro
derecho V.

En el proceso de simulacion la no modificacion de los sitios que
componen estos aglomerados de Vo fijas es incluido en el algoritmo
presentado en la Figura 17. Si el sitio (i,j) es una de estas Vo fijas, se evalla

directamente otro sitio y se evita el calculo probabilidades Pg, Pi’} al igual que

el nimero aleatorio Rnd;;.
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4.4. Propuesta semi-empirica para simular Ia

configuracion de nanocristales embebidos en un 6xido

Sin tener en cuenta la generacion o recombinacion de Vo, es posible
relacionar escalones de corriente constante en curvas [ —V con la
configuracion de NCs en un oxido [84] (Figura 23(a)). Para esto se aproxima
la forma de los NCs en 3D como esferas de diametro d. Si dos de estos NCs
se encuentra a una distancia vertical t,,,,_,,,, y son colineales en direccion al
campo eléctrico F, se puede aproximar esta disposicion de los NCs como un
capacitor de placas paralelas con capacitancia (Figura 23(b)):

mwd?e

€= (23)

np-np

(@

1]

tnp-np

Vstair

Figura 23: (a) Escaldon de corriente constante debido al bloqueo de Coulomb. (b)
Configuracién de dos NCs colineales y paralelos al campo eléctrico F. Estos forman
un capacitor de placas paralelas con carga Q

Cuando se tienen NCs embebidos en un dieléctrico con permitividad ¢ se
puede dar un efecto conocido como bloqueo de Coulomb. Este, a pesar de ser
un fenémeno abordado desde la fisica clasica, solo se presenta a escala
nanomeétrica ya que la repulsién electrostatica entre un electrén y la carga de
los NCs (+Q y —Q en la Figura 23(b)) es tan alta que el transporte ayudado
por la energia térmica no es posible. Asi, esto restringe el transporte de los
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electrones entre NCs vecinos. Esto se manifiesta en escalones de corriente
constante durante un cambio de voltaje Vi (Figura 23(a)). En trabajos
desarrollados sobre este fenomeno, se define a la energia qV;,;, necesaria
para cambiar la carga del capacitor desde Q a (Q + q) y transferir un electron
[85]:

2

q
qVstair = 20 (24)
Usando la capacitancia C definida en (23) se obtiene:
ndzgvstair
tnp—np = T (25)

Entonces, si se tienen NCs esféricos ubicados aleatoriamente en una
matriz de 6xido y este es estresado eléctricamente presentando escalones de
corriente constante durante el barrido de voltaje V., Se puede relacionar
matematicamente la distancia vertical promedio entre NCs vecinos (t,p—_np)
con el tamafio de estos (d).

Adicional al bloqueo de Coulomb, se propone usar el método de MC (en
3D) mostrado en la Figura 24, el cual consiste en: Inicialmente se ubican
aleatoriamente n NCs esféricos de volumen V. = md3/6 teniendo en cuenta
el volumen total esperado del material de los nanocristales (V,,,;). Como no
todos los NCs estan separados entre si, es decir pudiéndose dar la posibilidad
de encontrar aglomerados de 2 o mas NCs y, que ademas los NCs con centros
cercanos a las fronteras del volumen a simular pueden quedar incompletos, se
calcula el volumen total ocupado por los NCs (Vr_p¢s), S€ compara con el V,, ¢
esperado, y se agregan mas NCs ubicados aleatoriamente hasta cumplir con
la conservacion del volumen del material (Vi_ycs = Vinge) Para usar la CVo fijas
obtenidas en la simulacion KMC de CR bipolar en 3D. Adicionalmente, se
calcula la distancia promedio (t,,-np) €ntre NCs cercanos, colineales y
paralelos al eje z (paralelo al campo eléctrico aplicado). El resultado de este

método de MC junto a (25) permite estimar semi-empiricamente los valores
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thp-np Y d. Asi, esta metodologia propuesta permite simular oxidos en los
cuales no es posible tener un control preciso de la ubicacién de NCs, como es
Si-NCs ubicados aleatoriamente en ZnO a través de la técnica Co-sputtering

(ZnO+SI-NCs).

N = Ve Ve

y

MC: Agregar n NCs
aleatoriamente en el
volumen 3D

A

Calcular Vines

A 4

Obtener la CV; fijas
en 3D para ser
simulado

no

Si

v

Calcular top-np
promedio de NCs
cercanos, colineales
y paralelos al eje z

MC: Agregar 1 NC
aleatoriamente en el
volumen 3D:
n=n-+l

Figura 24: Método de Monte Carlo (MC) para conseguir la CVo fijas en 3D con n
NCs esfericos de volumen Vic y distancia promedio t,,_n, entre NCs cercanos y
colineales paralelos al eje y.
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5. Resultados

5.1. Proceso 1. Simulacibn de memorias de
conmutacion resistiva bipolar compuestas por
multicapas SiO2/Si-NCs

Buscando comprobar las propuestas de simulacion, se realizo el estudio
de dispositivos MOS compuestos por la estructura multicapa SiO2/Si-NCs
mostrada en la Figura 25(a) con 1 bicapa (1x(SiO2/Si-NCs)) y 3 bicapas
(3x(Si02/Si-NCs)). Estos dispositivos fueron previamente fabricados y
caracterizados en nuestro grupo de investigacion, los cuales mostraron el
comportamiento de CR bipolar. La fabricacibn se consiguié mediante el
depdsito de multicapas Si/SiO2 sobre un sustrato de Si (001) tipo p (Si-p) con
resistividad 1-5 Qcm por RF sputtering a 500 °C. Posteriormente para
conseguir multicapas SiO2/Si-NCs se realiz6 un tratamiento térmico a 1100 °C
durante 2 horas (h) en ambiente de nitrogeno [26]. En la Figura 25(b) se
muestra una imagen conseguida por microscopia de transmision de electrones
a alta resoluciéon (HRTEM), permitiendo confirmar la presencia de Si-NCs
intercalados entre capas de SiO2 con un diametro similar al espesor de la

pelicula de Si depositada.
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Figura 25: (a) MCR con estructura multicapa SiO/Si-NCs (6 nm de didmetro/6 nm
de espesor) con capa superior de SiO, (10 nm de espesor). (b) Imagen de la
multicapa SiO2/Si-NCs conseguida mediante HRTEM tomado de [86].

Para este dispositivo MOS la CR bipolar presenta los procesos de
FORMING y SET en acumulacién (voltaje negativo en el electrodo superior de
Al) y el RESET en inversién (voltaje positivo en el electrodo superior de Al); es
decir, que el electrodo izquierdo del dispositivo de la Figura 22 es el conjunto
del sustrato de Al/Si-p y el electrodo derecho el Al superior. En trabajos previos
sobre suboxidos de silicio han reportado que la CR en este material se debe a
la desoxidacion-oxidacion del SiO2. Por medio de mediciones XPS de
multicapas SiO2/Si-NCs, se ha encontrado especies Si®* relacionado con
enlaces O3=Si-Si que promueven la generacion y recombinacion de Vo entre
Si-NCs [15], [26]. Por lo que, la simulacion de CR bipolar basada en SiO2/Si-
NCs por medio del modelo de desoxidacion-oxidacion es adecuado para este
dispositivo.

De esta manera, los valores usados en las ecuaciones (8)-(11), (13)-(15)
y (19)-(22) son los especificados en la Tabla 1. Estos fueron obtenidos de
estudios previos y otros datos de manera semi-empirica (fuente negrilla en la
Tabla 1) de las curvas experimentales log |I| — V' y ajustadas a la simulacion
kMC en 2D.
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Tabla 1: Parametros usados durante la simulacién en 2D de la CR bipolar para
multicapas SiO./Si-NCs.

Tiempo para la generaciéon o

recombinacion de Vo Linit B
Frecuencia efectiva de la hTST 1/t 10% Hz [34]
para l1os Oion
Energia de Oion (_j_eS(_je posicion de Ey, 16V [36]
equilibrio
Factor de correccion para la
generacién de Vo durante el y 4.6
FORMING y el SET
Factor de correccion para la
generacién de Vo durante el y 0.4
RESET
Espesor del 6xido L 22 nm 46 nm
Numero de Vo inicial (no Si-NCs) Voinit 40 380
Constante de red a 0.5 nm [87]
Constante para la recombinacion 6
de Vo Br 6 x 10
Longitud de dec_:glmlento de la Ly 6.3xa
concentracion de Oion
Barrera para la migracion de Oion Eom 1 eV [36]
Coeficiente de arrastre de Oion Parift 8
Longitud de atepuauon del o 0.33 nm [36]
electron
Factor de ajugle: IE)ara el estado Kis 8 x 1023 8 x 1020
Movilidad del electrén U 1.45 x 10° cm? /Vs [87]
Densidad efectiva de esta_u,:Ios enla N, 2.86 x 10% /cm® [87]
banda de conduccién
Permitividad dieléctrica £ 11.9 (8.85 x 10™*) F/cm [87]
Profundidad de trampas respecto
a la banda de conduccion q9¢: 0.lev
Factor de ajuste para el estado ON | K xs 3x107% | 1x107%
Area del dispositivo A 1 mm?
Resistencia térmica de los FCs Ry 8x 10" K/IW | 9x10°5K/W
N¢ durante ON N ps 0.2
Ng durante OFF Nygs =0.7 -1
N durante el estado FRESCO Npg -1.4 -2
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5.1.1. Simulaciéon en 2D de la memoria de conmutacion

resistiva bipolar con una bicapa SiO2/Si-NCs

Las simulacién de las CVo en 2D para la MCR 1x(SiO2/Si-NCs) a
diferentes estados resistivos es el mostrado en la Figura 26. El nUmero de Voinit
ubicadas aleatoriamente en el estado FRESCO fue ajustado al Vigrumine
experimental. Después de estresar eléctricamente este dispositivo se obtienen
FCs completos formandose preferencialmente a través de los Si-NCs logrando
asi el proceso de FORMING, como lo muestra la Figura 26(b). Al aplicar un
voltaje V;, — Vi negativo, las Vo son recombinadas con Oion cerca del sustrato
Si-p o electrodo izquierdo permitiendo que la MCR se cambie al estado OFF,
como se ilustra en la Figura 26(c). Después de realizar un cambio de polaridad
(V, — Vi positivo) cadenas de Vo forman los mismos o nuevos FCs completos
ayudando a que la MCR simulada logre regresar al estado ON por medio del
proceso de SET (Figura 26(d)).
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(a) FRESCO (b) ON después del

——L =22 nm—» FORMING
40 . —¥ 40 . .
asp .
_3of. - N _
S 25f - - S
S 20p ' -, 20nm S
S5 . =15
10 I
< e .S
0051615202530 3540 45 05 101520253035 40 45
columna (a) columna (a)

Vi-Vp=0.0V, Ng=-1.115,1=0.00 A Vi-VR=4.2V, N5 = 0.069, I = 800.00 nA

(c) OFF después del (d) ON después del
_ RESET

0

0 5 1015202530354045 0 5 1015202530354045
columna (a) columna (a)

Vi-Vr =-3.TV, N5 =-0.803, I = 3.44 pA V-V =3.0V, N5 =0.049, I = 372.62 nA

Figura 26: Simulacién de las CVo en 2D de la MCR 1x(SiO2/Si-NCs), los sitios color
naranja son Vo, los azules son Vo fijas que emulan los Si-NCs de 6 nm de didmetro.
Los estados mostrados son: (a) Estado FRESCO con las Voinit distribuidas
aleatoriamente. (b) Estado LRS u ON después del FORMING. (c) Estado HRS u
OFF después del RESET. (d) Estado ON después del SET.

Como se mencion6é anteriormente, la formacion de FCs se da
preferencialmente a través de los Si-NCs o en las filas donde se presentan la
mayor cantidad de Vo fijas (indicado por las flechas rojas en la Figura 26(d)).
Los valores simulados del estado N; asi como la corriente experimental y
simulada durante el FORMING, RESET y SET de la CR bipolar es el mostrado
en la Figura 27. Para estos dispositivos MOS, la CR bipolar se presenta de
manera similar a la ya reportada en dispositivos MOM en cuanto a que su curva

experimental log |I| — V es simétrica (niveles de corriente similares en ambas
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N

polarizaciones) respecto a V;, — Vz = 0 V [1] como lo muestran la curva roja de
la Figura 27(b).

(a) (b)
[—— Simulacién de 1x(SiO/Si-NCs)) —— Experimento de 1x(SIO,/SI-NCs)
100y —— Simulacién de 1x(SiO,/Si-NCs)
ON o LRS 10p

0 Q 1p
......l. _ 100n
I , : . 10n O}
L EX(S@Z/SFNCS) ® £
oo - — > 1n =
L L = o
14 w = = 100p (@]
x —_ 10p L
OFF o HRS e - o
), 100f M\_, )
1 800 FRESCO s q:"
*\ 1 1?; 7 OFF # ¢
’ 100a @
PV Ve ® 10a4° :
T T T T T T T T T 1a| T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
4 3 2 4 0 1 2 3 4 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5
VL-Vr (V) V, - Vg (V)

Figura 27: Dispositivo MCR 1x(SiO2/Si-NCs). Ciclo de CR bipolar: (a) Simulacién de

Ng — V, dentro del recuadro 29-4:1 Gi —V'y XV, —V.(b) Experimento y simulacion de

log|I| — V. Barrido 1 desde 0.0 a 4.2 V, barrido 2 desde 4.2 a 0.0 V, barrido 3 desde
0.0a-4.0V, barrido 4 desde -4.0 a 0.0 V y barrido 5 desde 0.0 a 3.0 V.

Como se aprecia en la Figura 27(b), el proceso de FORMING se da de
manera abrupta a un voltaje experimental de Vrpryine = 3.9 V y simulado de
Vrorming = 3.8 V. También, se puede notar que la simulacién del proceso de
SET abrupto se ajusta de manera satisfactoria al Vsgr = 2.7 V (Figura 27(a)).
A través del barrido de voltaje V, — V; < 0 V se realiza el proceso de RESET
desde el estado LRS u ON al estado HRS u OFF. A nivel experimental, el
voltaje en el cual ocurre esto es Vigser = —2.4 V mientras que a nivel
simulacién se da a Viygspr = —3.1 V. Esta diferencia con la simulacién se debe
a la naturaleza caodtica del proceso estocastico de la CR bipolar aunado al
hecho de que no se conoce con certeza la posicion y el tamafio de los Si-NCs

embebidos en toda la matriz SiO2 del dispositivo.
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Con el objetivo de demostrar la validez de la ecuacion (19) propuesta

para determinar el estado Ng, dentro de la Figura 27(a) se muestra Z;‘Ll Gjyla

suma total de Vo (3Vp), durante los 5 barridos de voltaje. En el
comportamiento de la curva ) Vg —V se pueden identificar tres niveles
estables correspondientes a los estados FRESCO, ON y OFF. Teniendo en
cuenta que las MCR tipo VCM, como las analizadas en este trabajo, dependen
de la longitud de las cadenas de Vo que conectan ambos electrodos, el solo
hecho de calcular )V, no es suficiente. Al respecto, se espera que el bucle
sea cerrado al final de los barridos de voltaje, como si ocurre en el gréfico de
N —V ynoenlacurva ) Vy —V (Figura 27(a)). Adicionalmente, si se observa
la CVo a V;, — Vi = 3.0 V (Figura 26(d)), este tiene un numero bajo de };V,
respecto a la CVo a V;, — Vi = 4.2 V (Figura 26(b)), a pesar de ser ambos

estados de baja resistividad o estado ON. Por otro lado, en la grafica Zﬂ‘ﬂ:l Gj —

V tampoco se cierra el bucle al final de los barridos de voltaje, ademas de que
no se diferencia entre el estado FRESCO y el estado OFF como si ocurre con
Ng — V (Figura 27(a)).

Para esta MCR se puede apreciar que el proceso de RESET es durante
el barrido de voltaje 4 desde —4.0 V a 0.0 V, tanto experimentalmente (zona
magenta en la Figura 27(b)) como lo conseguido con la simulaciéon (zonas
verdes en la Figura 27). Por lo tanto, es pertinente analizar por medio de los
resultados de simulacién como se da este fendmeno ya que habitualmente en
otros trabajos de investigacion para la CR bipolar experimental el RESET se
da durante el aumento del voltaje |V, — V;| no durante su disminucion [1].
Algunas CVo de esta MCR son los presentados en la Figura 28: en V, — V, =
—3.2 V durante el barrido 3 de la Figura 25(b), al maximo voltaje negativo V; —
Vr = —4.0 V, antes del RESET a V;, — Vy = —3.2 V durante el barrido 4 de la
Figura 25(b) y después del RESET a V;, — Vi = Vgygspr = —3.1 V. Asi entonces,

durante el barrido desde —3.2 V a —4.0 V, algunas Vo cercanas al sustrato de
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Si se recombinan con Oion reduciendo el estado Ny desde —0.022 a —0.179,
pero manteniendo la MCR en estado ON (LRS) (Figura 27(a)) debido a la
presencia de FCs gruesos a lo largo de los Si-NCs, como se observa en las
Figuras 28(a) y (b). Como el cambio en la temperatura T; afecta la distancia
simulada vt que podrian recorrer los Oion (en virtud de la ecuacion (8)), la
probabilidad de recombinacién se ve reducida ya que los Oion NO Sse pueden
recombinar. Por ejemplo, a vV, — Vi = —4.0 V la T; = 443.13 K produce una
distancia vt = 1446a, la cual es mucho mayor al espesor del 6xido L = 45a,

evitando asi la recombinacion de las Vo en el 6xido.

(a) ON durante el barrido 3 (b)ONa-4.0V
«——L =22 nm—>

40 < 40
35} . 3sf. ",
_.30 30 e
T 25}, Sosf. -
520 20 nm 3 20f -
S5 Sqsfp
10f, 10 = o
Sf=1"=
v

0 B 018205530 3540 45
columna (a)
T, =389.66 K, vt =4.99a

Vi-Vp =-3.2V, Ns =-0.022, T = 398.72 nA

(c) ON durante el barrido 4
40 :

0 5 1015202530354045
columna (a)

T,=336.40 K vt=0.43a

00 5 161526553035 46 45
columna (a)
T,=443.13 K vt = 1446a

Vi-Ve = 4.0V, Ns =-0.179, I = 687.88 nA

(d) OFF durante el barrido 4

0 5 1015202530354045
columna (a)

T,=465.49 K, vt = 39.14a

Vi-Ve=-3.2V, Ns=-0.179, I = 658.17 nA Vi-Ve =-3.1V, Ns = -0.803, I = 3.44 pA
Figura 28: CVo obtenidas a partir de la simulacion de la MCR 1x(SiO2/Si-NCs)
durante los barridos de voltaje negativo para alcanzar el proceso de RESET.
También se especifican la temperatura debida al calentamiento de Joule (T)), la
distancia que pueden recorrer los Oion (vt), €l voltaje (V, — V), el estado resistivo
(N) y la corriente del dispositivo (I): (a) En —3.2 V durante el barrido 3 de la Figura
27(b). (b) En el maximo voltaje negativo, —4.0 V. (c) A —3.2 V durante el barrido 4 de
la Figura 27(b). (d) En el Vzgsgr = —3.1 V durante el barrido 4.
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Durante el barrido de regreso de —4.0 V a —3.2 V la T; se ve reducida de
443.13 K a 336.40 K, ahora la distancia vt = 0.43a de los Oion €s insuficiente,
las CVo permanecen inalteradas y por consiguiente el estado Ng se mantiene
en —0.179 (Figura 28(b) y (c)). De V, =V =-3.2 V a Vggsgr = —-3.1 V la
temperatura de 465.49 K debida al calentamiento Joule producido por un
pequefio aumento de corriente previo al RESET (rectangulo verde intenso en
la Figura 27(b)) ayuda a un aumento moderado de la velocidad de los Oion.
Esto permite que ahora vt = 39.14a, gran parte de las Vo se recombinan vy, el
estado disminuya significativamente desde N; = —0.179 a —0.803 (Figura
27(a)). La MCR pasa del estado LRS a HRS (ON a OFF) y la corriente cae
abruptamente desde 658.17 nA a 3.44 pA (Figura 28(c) y (d)).

De esta manera, segun el modelo kMC de desoxidacién-oxidacién en 2D
propuesto, el RESET que se da durante la disminucion del voltaje |V, — V| se
explica a través de altas velocidades de Oion que impiden la recombinacion de
estos con una parte importante de las Vo del 6xido durante el aumento del
voltaje (Figura 16(b)).

Para confirmar como se da este fendmeno en la simulacion, los valores
de los factores exponenciales de la probabilidad de recombinacion Pi’} (definida
en (11)) durante el RESET es el mostrado en la Figura 29. Durante el barrido
3, se observa un intento de RESET, o maximo del factor exponencial, a V; —
Vr = —3.2 V, pero debido a que la distancia simulada es vt = 5a solo Vo
cercanas al sustrato (electrodo izquierdo) pueden ser recombinadas
manteniendo asi el estado ON del dispositivo 1x(SiO2/Si-NCs). Un segundo
intento o maximo se da durante el barrido 4 (Figura 29) donde si se da el
RESET a V, — Viy = Vgesgr = —3.1 V ya que la distancia vt = 39a es ahora
mayor a la posicion horizontal de los Si-NCs y comparable al espesor del 6xido
L = 45a. A continuacion, este factor exponencial se mantiene bajo durante el

resto del barrido 4 (V, — Vi = —3.2) ya que los bajos niveles de corriente
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correspondientes al HRS impiden un aumento significativo de la temperatura
debida al calentamiento Joule T, y, por tanto, también una baja probabilidad

de recombinacion Pi’} con las Vo (ecuaciones (13) y (11)).

—+— Simulacion de 1x(SiO,/Si-NCs)|

3E-154 vt =4.99a

E* AR = 39144

\J - ]

W 2E-15- =

T SRR L 1%(SI0,/Si-NC

;:i ) Ii X(Si0,/Si s)

1))

3 1E-154

S

=

S 0E+00 =
-1E-15

40 -38 36 -34 32 30 28 26
Vi-Vr (V)
Figura 29: Valores de los factores exponenciales de la ecuacion (11) para la
simulacion de la P{} durante los barridos 3 y 4 del RESET de la MCR 1x(SiO2/Si-
NCs) (zonas verdes en la Figura 27).

5.1.2. Simulaciéon en 2D de la memoria de conmutacion

resistiva bipolar con tres bicapas SiO2/Si-NCs

Para la MCR 3x(SiO2/Si-NCs) se usaron los parametros sefialados en la
Tabla 1 y una aproximacion de la configuracion de los Si-NCs con el mismo
tamafio de 6 nm (Figura 30). Estos, se supusieron desalineados
horizontalmente entre las capas intermedias. En la Figura 30 se muestran las
CVo en el estado FRESCO, primer ON, OFF y segundo ON. Al igual que con
el dispositivo de una bicapa 1x(SiO2/Si-NCs) la cantidad inicial de Vo (Voinit =
380) fue escogida para ajustar al voltaje experimental Veoryne = 4.9 V. El alto

numero de Voinit €sta relacionado con el numero de bicapas, como sabemos
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esta MCR esta compuesta de dos bicapas adicionales respecto a 1x(SiO2/Si-
NCs) y presumiblemente presenta una mayor concentracion de defectos
producidos durante el proceso de depdsito de peliculas SiO2 y Si o durante el
tratamiento térmico. En la Figura 30(b) se observa como una vez que da el
proceso de FORMING, FCs completos son formados aleatoriamente en dos
de las filas con mayor numero de Vo fijas (flechas rojas en la Figura 30(d)).
Entre el FORMING y el RESET, durante el estado ON, se electro-forma un
nuevo FC en la fila j = 30 ya que la simulacion contempla la probabilidad de
generacion y recombinacion durante todo el ciclo de CR bipolar. Después de
aplicar un barrido de voltaje V;, — V; negativo se da el proceso de RESET con
la recombinacion de Vo al lado izquierdo del oxido, es decir acortando los FC
previamente formados (Figura 30(c)). Finalmente, después de aplicar un
barrido de voltaje positivo el dispositivo regresa al estado ON por medio del

proceso de SET y con el nuevo FC completo en la fila j = 30 (Figura 30(d)).
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(c) OFF después del (d) ON después del

0 RESET 40 SET

35 35k
— 30 -~ 30
\2- 25 % 25
= 20 &= 20

—_
(5]

[ R R AR MR |
-
[5)]

| AL A R |

01020 30 40 50 60 70 80 80
columna (a)
Vi-Vp =-3.8V, Ng=-1.269, I = 158.45 pA

FHTTIT1T

T5 B0 500 080 708090
columna (a)

Vi-VR=3.6V, Ns=-0.113,1=99.97 A

Figura 30: Simulacion de las CVo en 2D de la MCR 3x(SiO2/Si-NCs), los sitios color
naranja son Vo, los azules son Vo fijas que emulan los Si-NCs de 6 nm de diametro.
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Los estados mostrados son: (a) Estado FRESCO con las Voinit distribuidas
aleatoriamente. (b) Estado LRS u ON después del FORMING. (c) Estado HRS u
OFF después del RESET. (d) Estado ON después del SET.

El estado Ns y las curvas log|I| — V, experimental y simulada, para la
MCR 3x(SiO2/Si-NCs) es la mostrada en la Figura 31. A diferencia de la
muestra 1x(SiO2/Si-NCs), los niveles de log|I| en los estados ON y OFF
experimentales no son simétricos (curva roja en la Figura 31(b)). Este
comportamiento se puede explicar por medio de efectos de rectificacion

similares a una unién pn no contemplados en el modelo propuesto [88].

(a) (b)
|_._ Simulacion de 3x(SiOQISi-NCs)‘ —— Experimento de 3x(SiO,/Si-NCs)
—— Simulacién de 3x(SiO,/Si-NCs)
ONo LRS
! TWYW T
5 N .
-0.6 - — 3x(Si0,/Si-NCs) A =
0.8 73 9 x
w0 0 - b4 O
Ll B L = [
« 2
12 OFF o HRS O
1.4 - 00 B
-1.6 5
-1.8-
a0 FRESCO -,
4 2 0 2 4
V-V (V)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4 3 2 41 0 1 2 3 4 5

Vi-Ve (V)

Figura 31: Dispositivo MCR 3x(SiO./Si-NCs). Ciclo de CR bipolar: (a) Simulacion de

Ns —V, dentro del recuadro 2%1 Gi —V'y XV, —V,; (b) experimento y simulacion de

log|I| — V. Barrido 1 desde 0.0 a 5.1 V, barrido 2 desde 5.1 a 0.0 V, barrido 3 desde
0.0a-3.9V, barrido 4 desde -3.9 a0.0 V y barrido 5 desde 0.0 a 3.6 V.

El proceso de FORMING se da a V, — Vg = Vioruing = 49 V. Sin
embargo, experimentalmente este proceso se da durante el aumento del
voltaje (barrido 1 de la Figura 31(b)) mientras que en la simulacion se presenta
durante la disminucion de V, — Vj (barrido 2 de la Figura 31(b)). Esta diferencia
se explica por el comportamiento caoético inherente a al fenomeno de la CR

[89]. La simulacion del proceso de RESET mostrada en la Figura 31(b) no
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corresponde a lo obtenido experimentalmente. En la simulacién del barrido 3
(incremento del voltaje negativo), el RESET se obtiene con Vigser = —3.8 V
mientras que, en el resultado experimental, se obtiene durante el barrido 4
(disminucion del voltaje negativo) en Viygspr = —2.7 V. Una causa de no lograr
ajustar el proceso de RESET mediante la simulacion es que el modelo
propuesto no contempla otros fendmenos relacionados con la ruptura de FCs
ya reportados para la CR, como por ejemplo el ruido térmico y fenémenos de
relajacion no lineal [90]. Aunado a lo anterior, es importante aclarar que para
poder aplicar la simulacién se esta suponiendo que la configuracion de los Si-
NCs es la presentada en la Figura 30, lo cual es una aproximacion que asume,
por ejemplo, un tamafio fijo de los nanocristales y que estos estan espaciados
uniformemente. En cuanto al proceso de SET, este es abrupto con Vsgr = 3.3
V experimental y Vgpr = 3.2 V simulado con un comportamiento similar en
ambos casos.

Al igual que con la muestra de una sola bicapa 1x(SiO2/Si-NCs), con la
MCR 3x(SiO2/Si-NCs) también se evaluan otras alternativas a la ecuacion (19)

para calcular Ng, las curvas Zj‘-l:l Gi —V'y X Vo — V dentro de la Figura 31(a).
En el ciclo de Z;‘.”zl G; — V no se diferencia entre los estados FRESCO y OFF.

Ademas de esto, en el ciclo de Y.V, —V el estado FRESCO presenta una
mayor cantidad total de Vo respecto al estado OFF ya que estas se encuentran
inicialmente distribuidas de forma aleatoria (Figura 30(a)) mientras que durante
el estado de OFF son menos Vo formando FCs parcialmente electro-formados
(Figura 30(c)). Asi, se demuestra que la expresion (19) para Ng es mas
adecuada ya que tiene en cuenta la forma en que se encuentran las cadenas
de Vo entre los electrodos.

Aprovechando que durante el proceso de FORMING, simulado como
experimental, se presenta un nivel resistivo intermedio (NRI) (zona B color
magenta en la Figura 31), se analiz6 en los resultados de simulacion como se

presenta este fendmeno. La importancia de este tipo de CR radica en que
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permite aumentar la capacidad de almacenamiento de las MCR y por otro lado
imita el peso ponderado de las dendritas en una red de computacion
neuromorfica [91], [92].

A nivel experimental, el NRI se presenta después del salto de corriente
desde 1.61 pAenV, —Vz = 4.4V (zona A color verde en la Figura 31(b)) hasta
627.07 pAenV, — Vi, =4.5V (zona B color magenta en la Figura 31(b)). En
los resultados de simulacion, niveles similares de corriente se presentan en
1.81 pAaV,—Vz =43V (zona A color verde en la Figura 31(b)) y en 607.15
pA a V, —V, =5.0 V (zona B color magenta en la Figura 31(b)). De esta
manera en la Figura 32(a) se presenta la simulacion de laCVoa 4.3Vyenla
Figura 32(b) a 5.0 V. En la Figura 32(b) se sefialan en color rojo nuevas Vo a
V, — Vg = 5.0 V respecto a V, — Vz = 4.3 V. Asi, el NRI durante el FORMING
se explica por medio de la generacion preferencial de algunas Vo en las filas
j =25y j =34 (flechas rojas en la Figura 32(b)), las cuales en el estado de
ON formaran FCs completos (Figura 30(b)).

En el gréfico log|I| — V, mostrado en la Figura 31(b), para el proceso de
SET ya no se observan NRI evidentes. Lo anterior puede ser debido a que
posiblemente la CR se deba a la generacion y recombinacion de FCs
previamente electro-formados, lo cual reduce el voltaje para conmutar de OFF
a ON; es decir, Vsgr < Veormine, Y haciendo que el SET sea abrupto sin pasar
por un NRI tanto en la simulacibn como en el experimento de la MCR
3x(Si0O2/Si-NCs).
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(a) Antes del NRI (b) Durante el NRI
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Vi-Va =4.3V, Ng=-1.996, I = 1.81 pA V-Va = 5.0V, Ns =-1.326, I = 607.15 pA
Figura 32: Simulacion de las CVo para la MCR 3x(SiO/Si-NCs) antes y durante un
nivel resistivo intermedio durante el proceso de FORMING: (a) Antes del nivel
resistivo intermedio. (b) Durante el nivel resistivo intermedio.

Para complementar el andlisis de la MCR 3x(SiO2/Si-NCs), se realizaron
otras simulaciones con otras CVo Iniciales diferentes y bajo tres vertientes,
como se muestra en la Figura 33. La configuracion C1 con los Si-NCs
alineados horizontalmente sin Vo iniciales, la configuracion C2 con los Si-NCs
desfasados como la CVo de la Figura 30(a) pero sin Vo iniciales y la
configuracion C3 con Vo iniciales en la interfaz SiO2|Si-NC.

—— Experimento de 3x(Si0,/Si-NCs)
m .
TS e gamdoz —— C1: Simulacién de 3x(SiO,/Si-NCs)
100 olio[ P ® ® |[[® & & |[® & &
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4 3 2 -
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Figura 33: Simulaciones de la MCR 3x(SiO./Si-NCs) con tres CVo iniciales. La
configuracion C1 si los Si-NCs estan alineados horizontalmente sin Vo iniciales, la
configuracion C2 si los Si-NCs no estan alineados horizontalmente sin Vo iniciales y
la configuracion C3 si los Si-NCs no estan alineados horizontalmente y con Vo
iniciales en la interfaz SiO|Si-NC.
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Segun la simulacion de la configuracion C1, cuando se suponen a los Si-
NCs alineados horizontalmente, el voltaje del proceso de FORMING sigue
siendo similar al experimental. Sin embargo, el voltaje del proceso de SET es
menor al experimental (curva color verde oscuro en la Figura 33) ya que estos
Si-NCs alineados propician que los FCs se formen a voltajes menores y que
solo una cadena de Vo sea suficiente para ocasionar los cambios de estado
de la MCR como lo muestran las CVo de la configuracién C1. Esta simulacion
sugiere que los picos de la curva logI — V experimental (curva color rojo en la
Figura 33), antes del proceso de SET, pueden deberse a algunos Si-NCs
colineales en direccién al campo eléctrico los cuales se traducen en intentos
fallidos de SET. Estos intentos no se traducen en un estado ON estable ya que
es poco probable que Si-NCs estén alineados horizontalmente en las tres
capas intermedias.

Las simulaciones de la configuracion C2 con los Si-NCs desalineados y
sin ninguna Vo inicial, muestran que se necesita un alto Vyorumine respecto al
experimental (curva color verde lima en la Figura 33). Ademas, para la
configuracion C2 como el barrido de voltaje necesita llegar hasta un Vegruine
superior, durante el barrido 2 se forman FCs mas gruesos que impiden el
RESET por medio de V,,;,, = —3.9 V como ocurre cuando desde el estado
FRESCO se supone cierta cantidad de Vo.

En cuanto a la configuracion C3 con los Si-NCs desalineados y
suponiendo Vo en la interfaz SiO2|Si-NC (curva color azul cian en la Figura 33),
los voltajes Veormine Y Vsegr S€ ajustan bien a los resultados experimentales.
No obstante, en el estado FRESCO al no tener Vo ubicadas aleatoriamente
como en la Figura 30(a) no se presentan corrientes > 100 aA durante parte
del barrido 1 como si ocurre con la simulacién mostrada en la Figura 31(b). De
este modo, la configuracion C3 ayuda a suponer que parte de las Voinit = 380
para la MCR 3x(SiO2/Si-NCs) (Tabla 1) estan en la interfaz SiO2|Si-NC y otras
pocas estan ubicadas aleatoriamente. Ademas, en la mayoria del 6xido los Si-
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NCs no son colineales en la direccion del campo eléctrico de acuerdo la

simulacién de la configuracion C1.
5.2. Proceso 2: Estudio de la generacidén de vacancias

de oxigeno durante la fabricacion de peliculas de ZnO

Teniendo en cuenta que dentro de los objetivos de la presente propuesta
de simulacién también se incluye fabricar y caracterizar MCR con pelicula
activa de Si-NCs embebidos en una matriz de ZnO conseguidos por Co-
sputtering (ZnO+Si), se realizé un estudio previo de las temperaturas de
depdsito y recocido de peliculas de solo ZnO (Figura 34). Se depositaron
peliculas de ZnO, utilizando un blanco con pureza de 99.99%, con 55 nm de
espesor sobre sustratos de silicio y cuarzo a 100 °C, 300 °C, 500 °C y 700 °C

por RF sputtering con plasma de argén.

Zn0O
Figura 34: Pelicula de ZnO depositado por RF sputtering.

En la Figura 35(a) se muestra la composicion en profundidad de la
pelicula ZnO depositada a 700 °C. Se puede apreciar que la pelicula presenta
un contenido uniforme de Zn y O en profundidad de ~61% y ~39%,
respectivamente. Estos porcentajes son los correspondientes a la composicion
del blanco usado, esto es 60% de Zn'y 40% de O; es decir, el suboxido ZnOo.es.
En la Figura 35(b) se muestra dos espectros XPS-Zn2p: 1. Cerca al -sustrato
de cuarzo y 2. A la mitad de la pelicula. De esta medicién se infiere, por el
pequefio corrimiento de 0.3 eV de los picos de la energia de los enlaces 2ps2

y 2p1/2, que no existe un cambio significativo en la estequiometria de la pelicula
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Composicién atémica (%)

y por lo tanto su composicion se mantiene uniforme ya que segun se reporta
en otros trabajos sobre XPS del ZnOy (y < 1) para diferenciar Zn elemental de
Zn enlazado con O se requieren corrimientos de los picos 2p32 y 2pi2 de al
menos 0.6 eV [93], [94]. Ademés, la composicion ZnOo.e6 €S un indicio de la

presencia de diferentes defectos como Vo.

(@) XPS: Composicion atémica de . (b)XPS:Zn2p de ZnO dep. a
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Figura 35: XPS de pelicula de ZnO depositada a 700 °C sobre cuarzo: (a)
Composicién atémica. (b) Espectro de energia de enlace para Zn2p en la superficie,
mitad de la pelicula y cerca al sustrato de cuarzo.

La Figura 36 muestra los patrones de difraccion de XRD de las peliculas
de ZnO depositadas a diferentes temperaturas. Se identificaron 5 picos que
corresponden a planos cristalinos de la estructura wurtzita del ZnO. La muestra
depositada a 700 °C presenta una mayor cristalinidad, tal como lo indica el
plano basal (002). Con el angulo de difraccién 6,,;,; de los picos (002) y (103)
del ZnO en la ecuacion (3), se calcularon las dimensiones de la estructura
hexagonal resumidos en la Tabla 2. Se observo que el cambio mas importante
a diferentes temperaturas de depdsito se da en la dimension ¢ de la estructura

hexagonal.
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Figura 36: XRD de pelicula de ZnO depositada a diferentes temperaturas de
sustrato: (a) Depdsito a 100 °C. (b) Deposito a 300 °C. (c) Deposito a 500 °C. (d)
Deposito a 700 °C.

Tabla 2: Dimensiones de la red hexagonal de pelicula de ZnO a diferentes

temﬁeraturas de deiésito
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100 °C 5.203 3.263
300 °C 5.190 3.263
500 °C 5.184 3.259
700 °C 5.186 3.263




Por medio del angulo de difraccién 6;,,; y el ancho a media altura (FWHM
= Bunit) de cada uno de los picos se uso la aproximacion de Williamson-Hall
bajo el modelo de deformacion con estrés ¢ uniforme (USDM) [46]:

KA 4.0 sin ehkl

Bhki €0S Opyy = — +
D Yhii

Donde Yy, es el modulo de Young, K = 0.9 es la constante para la

(26)

ecuacion de Debye-Scherrer, 1 es la longitud de onda del rayo X incidente y D
es el tamafo de la fase cristalina [95], [96] que componen al ZnO policristalino.
Para el célculo del modulo de Young Yy, en direccion perpendicular el plano
(hkl) se utilizé la siguiente expresion para cristales con estructura hexagonal:

[hz Lt 2k)? (a_l)

212
3 c

h + 2k)2]? N h + 2k)?] ral\?
51 [n2 + BE2R% 5 )] + 533 (%) +(2$13+s44)[h2+—( : )](%)

Donde s;; son las componentes de la matriz deformacion-estrés (inversa

(27)

Yo =

de la matriz rigidez definida por la ley de Hooke). Por lo que, los valores para
la estructura wurtzita del ZnO usados en (27) son: s;; = 7.86 X 10712 m2 N1,
Si3 = —2.21 X 10712 m2N?, 555 = 6.94 x 10712 m2N1ys,, = 23.57 X 10712 m?2
N-1 [45], [46].

Cada uno de los picos (002), (102) y (103) fueron aproximados al perfil
gaussiano por medio del método de minimos cuadrados para obtener el ancho
a media altura del pico de la difraccion (hkl) (Bni:) Y 1a posicion del maximo de
cada pico (26y;)- La suposicién de la forma gaussiana de los picos XRD se
usa ya que hace parte de la formulacién matematica para obtener el término
KA/D en (26) conocida como aproximacion de Scherrer para cristales con
tamafio D < 1 pum [96], [97].

Aplicando el modelo de USDM definido en (26) a los cuatro patrones XRD
de la Figura 36 se realizaron las regresiones lineales mostradas en la Figura
37. La aproximacion del perfil gaussiano para el pico XRD del plano (101) no
se tomo en cuenta ya que es afectado por el pico mas intenso (002). De
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manera similar, tampoco se tiene en cuenta el pico de (112) ya que presenta

una intensidad muy baja para una adecuada aproximaciébn a una curva

gaussiana.
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Figura 37: Aproximacién USDM para peliculas de ZnO depositadas a diferentes
temperaturas por RF sputtering.

Del modelo USDM se obtuvieron los valores del tamafio de los cristales
D vy el estrés uniforme g, tal como se presenta en la Figura 38. También, se
muestra la longitud ¢ de la estructura hexagonal. De estos datos, se infiere que
a mayor tamafio de la fase cristalina del ZnO, mayor es el estrés que se realiza
sobre esta, implicando que el estrés es de expansién en direccion del eje
paralelo a ¢ sin modificar significativamente la dimensiébn a = b como lo
confirma la Tabla 2.

Asi, a mayor temperatura de depdsito se garantiza una pelicula de ZnO
con mejores propiedades cristalinas y menor cantidad de defectos
relacionados con un mayor estrés [48], [98]; es decir, con Vo que puedan
afectar las propiedades dieléctricas en el sentido de que sea el estrés eléctrico

en dispositivos MOS con 6xido de ZnO quien crea y elimine estos defectos de
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manera controlada. Por otro lado, el estrés aumenta de 0.403 a 0.454 GPa
cuando la temperatura de depésito se incrementa de 500 °C y 700 °C,
respectivamente. Esto implica que es necesario no someter a las peliculas de
ZnO a temperaturas altas durante su deposito para evitar la generacion

incontrolada de Vo [50].

Zn0O sin tratamiento térmico
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Figura 38: Relacion entre la altura de la estructura hexagonal c, el tamafio de cristal
Dy el estrés ¢ de la pelicula de ZnO depositada a diferentes temperaturas

Con el fin de analizar la presencia de defectos en el ZnO, en la Figura 39
se muestra el resultado de mediciones de fotoluminiscencia (FL) a las
muestras depositadas a 100, 300, 500 y 700 °C con una energia de excitacion
de 3.44 eV (360 nm de longitud de onda). La baja cristalinidad de la muestra
depositada a 100 °C (Figura 36(a)) impide mostrar una luminiscencia
apreciable. La muestra depositada a 300 °C presenta una banda de emision
centrada en 2.03 eV (naranja en el visible), debida a defectos, de mayor
intensidad que la debida a la transicion directa entre bandas o NBE a 3.25 eV
(ultravioleta o UV). De la misma manera, para la muestra deposita a 500 °C la

emision debida a defectos centrada a 2.08 eV (nharanja) es mayor que la debida
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a transiciones NBE. Mientras que, en la muestra depositada a 700 °C la banda
debida a transiciones NBE es mas intensa que la debida a defectos centrada
a 2.10 eV (amarillo-naranja).

Las transiciones FL a 2.03 eV y 2.08 eV (muestras depositadas a 300 °C
y 500 °C) estan relacionadas con transiciones desde defectos de zinc
intersticial (Zni) a oxigeno intersticial (Oi) y la emision de 2.10 eV (muestra
depositada a 700 °C) es debida a transiciones de la banda de conduccién (CB)
a Oi. Esto indica una reduccion de Zni cuando se deposita a 700 °C. En este
punto es importante aclarar que atribuir la FL a defectos especificos puede
llegar a ser arriesgado porque son multiples las transiciones que estan dentro
del espectro visible para el ZnO. Ademas de las transiciones ya mencionadas,
también se ha reportado que la emision en 3.00 eV (violeta) es originada por
transiciones desde Zni a la banda de valencia (VB), la banda en 2.85 eV (azul)
a transiciones desde CB a vacancias de zinc (Vzn) y la banda en 2.46 0 2.24

eV (verde) a transiciones desde CB o Zni a Vo [56].
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Figura 39: Fotoluminiscencia de pelicula de ZnO a diferentes temperaturas del
sustrato durante el depdsito por RF sputtering.
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Si bien a 500 °C se presente un menor estrés como lo sefiala la Figura
38, de acuerdo con el espectro XRD de la Figura 36(b) y la FL de la Figura 39,
la muestra con mejores propiedades cristalinas es la deposita a 700 °C, ya que
presenta el plano basal (002) de mayor intensidad y una mayor intensidad de
FL debida a NBE tipica de un ZnO menos defectuoso. De acuerdo con lo
anterior, se escogieron muestras depositadas a 700 °C para ser tratadas
térmicamente a 900 y 1000 °C durante 2 h en ambiente de N2. Pruebas
experimentales han demostrado que para multicapas SiO2/Si-NCs es
necesario recocidos cercanos a los 1000 °C durante tiempos de 2 h para
conseguir la formacion de Si-NCs [26].

La Figura 40 muestra los patrones de XRD de la muestra depositada a
700°C después de los tratamientos térmicos. Como se aprecia, la contribucion
de los picos debidos a la difraccion de los planos (101), (102) y (112) es
despreciable mientras que la intensidad debida al plano basal (002) disminuye
y la del plano no-basal (103) se hace mas intensa después de 900 o 1000 °C
de tratamiento térmico. Este fendmeno se ha relacionado con la generacion

Vo en la estructura hexagonal del ZnO durante el tratamiento térmico [50].
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Figura 40: XRD de muestra de ZnO depositado a 700 °C después de tratamiento
térmico en ambiente de nitrégeno durante 2 h: (a) a 900 °C y (b) a 1000 °C
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Las emisiones de FL para las muestras con T.T. se presentan en la
Figura 41 teniendo un incremento importante de emision debida a defectos
(con las energias esquematizadas en la Figura 8). La muestra recocida a 900
°C tiene su banda de emisién en el visible centrada en 2.20 eV (amarillo en el
visible) mientras que sin recocer la FL estaba centrada a 2.10 eV (CB a O)).
Teniendo presente que a 2.24 eV se reportan transiciones Zni a Vo, se infiere
que al recocido a 900 °C incrementa la concentracion de Vo y por lo tanto se
da un corrimiento hacia el azul. Por otra parte, la muestra con tratamiento
térmico a 1000 °C presenta una mayor emision en 2.24 eV; es decir, una mayor

contribucion de Vo [56].
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Figura 41: Fotoluminiscencia de la muestra de pelicula de ZnO depositada a 700 °C
con tratamiento térmico a 900 y 1000 °C durante 2 horas.

En la Figura 42 se muestra la razon de intensidad de los planos XRD
(103)/(002) y la raz6n de intensidades de las bandas visible/UV en funcion de
la temperatura de recocido. En esta, se puede apreciar como la razon de
intensidad de picos XRD esta justificada por un incremento de transiciones de

defectos luminiscentes ya que es muy similar a la razén entre las intensidades
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de FL en el visible y en el UV. Conforme se incrementa la temperatura de
recocido, la ausencia de atomos de oxigeno en la red cristalina del ZnO es
mayor induciendo a que, desde el punto de vista de la densidad de energia
por plano, la muestra se encuentre fuera de equilibrio y se propicien planos

preferenciales diferentes al plano basal (002) [47], [48], [50].
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Figura 42: Comparacion de intensidad de los picos (103) respecto a (002) del XRD y
la relacion entre los maximos en el visible y en el UV de la FL sin y con tratamiento
térmico de 2 horas del ZnO depositado a 700 °C.

De esta manera queda claro que la seleccion de temperatura y tiempo de
recocido es primordial para evitar la generacién de defectos que méas adelante
puedan impedir el fendmeno de la CR de los dispositivos basados en ZnO,
especialmente la generacion excesiva de FCs [50]. Como se menciond
anteriormente se busca controlar, por medio del voltaje, la generacion y

recombinacion de Vo que conforman los FCs localizados en la capa activa.
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5.3. Proceso 3: Caracterizacion y simulacion en 3D de
la memoria de conmutacidn resistiva con pelicula de
Zn0O

5.3.1. Caracterizacion de la pelicula de ZnO usada para

memorias de conmutacion resistiva bipolar

Dado que la formacion de Si-NCs embebidos en matrices de ZnO
requieren T.T. a temperaturas superiores a 1000 °C, se propuso realizar un
T.T. a 1000 °C en ambiente de nitrégeno a las peliculas de solo ZnO (Figura
34) durante: 5 min y durante 2 h. La pelicula de ZnO se depositdé a una
temperatura de 500 °C ya que fue la usada para la fabricacion de las MCR
SiO2/Si-NCs previamente explicadas; ademas de que, de acuerdo con el
estudio estructural del ZnO (Figura 38), las peliculas depositadas a 500 °C
presentan el menor estrés. EI T.T. de 5 min se realiz6 para promover la
cristalizacion de aglomerados de Si amorfo (a-Si) en matrices de ZnO
consiguiendo de esta manera Si-NCs [99]. Por otra parte, el T.T. de 2 horas,
como ya se menciond anteriormente, se basa en la fabricacion de Si-NCs
embebidos en matrices de SiO2 [26].

Por medio de mediciones de espectroscopia de transmitancia (UV-Vis)
se realizo un analisis de Tauc para calcular el band gap optico (Eg,,.) de la
pelicula de ZnO. Para este analisis se calcula el espectro del coeficiente de
absorcién a(1) por medio de la ley de Beer-Lambert por cada valor de

transmitancia T (1) medida por cada longitud de onda A:
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_—loglT] _ . ~log[T(A)]

Donde L es el espesor de la pelicula. Usando la hipétesis de Tauc [100]:
[a(A)Energia(A)]" « [Energia(/l) — Egopt] (29)

Donde la energia del foton se calcula por medio de Energia(1) =
(1240 nm eV) /1 y n depende del tipo de transicion entre bandas de energia.
Para el ZnO se supone an = 2, esto es transicion permitida directa. Asi con el
espectro [a Energia]’ — Energia y extrapolando hasta el eje horizontal
([ Energia]™ = 0) los datos de esta curva que presenten comportamiento
lineal se puede estimar el Eg,,, por medio del corte con la abscisa. Este
analisis se muestra en la Figura 43 donde se tiene un Eg,,, = 3.22 eV para la
pelicula de ZnO sin T.T. y Eg,,: = 3.24 eV para las peliculas tratadas
térmicamente. Estos valores son los esperados ya que no difieren en gran

medida con la transicién NBE 3.25 eV ya mencionada.

6x10"" - ZnO dep. 500°C sin T.T. H
] ZnO dep. 500°C. T.T.: 1000°C, 5 min| {
510" 4 ZnO dep. 500°C. T.T.: 1000°C, 2h | ;
.
§4x1011
510"
(O]
—
U 2x10™
3
1x10™

25 26 27 28 29 3.0 3.1 32 3.3 34 35
Energia (eV)
Figura 43: Grafica de Tauc suponiendo transicién permitida directa para la pelicula
de ZnO tratada térmicamente a 1000 °C durante 5 minutos y 2 horas. Las lineas se
obtuvieron usando la pendiente del punto de inflexion para las tres curvas.
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En la Figura 44 se muestra la FL de estas muestras donde se evidencia
gue a pesar de realizar el T.T. a una temperatura de 1000 °C, si este se realiza
durante 5 min se consigue aumentar la emisién de banda directa a ~3.3 eV
correspondiente a la banda prohibida del ZnO respecto a transiciones debidas
a defectos (~2.1 eV). La intensidad de ambas emisiones, NBE y defectos, se
ve aumentada con ambos T.T., respecto a la que no recocida, indicando la

necesidad de este paso en la fabricacion de MCR basadas en ZnO.

ZnO dep. 500°C sin T.T.
6k ZnO dep. 500°C. T.T.: 1000°C, 5 min
I ZnO dep. 500°C. T.T.: 1000°C, 2 h

5k -
4K -

3k

Intensidad (u.a.)

2k

0 T T T
15 2.0 25 3.0 35

Energia (eV)
Figura 44: FL de pelicula de ZnO depositado a 500 °C por RF sputtering y con
tratamiento térmico a 1000 °C durante 5 minutos y 2 horas.

Para estudiar el comportamiento eléctrico (a través de curvas log|I| — V
experimentales) de estas peliculas, se fabricaron dispositivos tipo MOS
(Apéndice A) como el presentado en la Figura 45. Por medio de depdsito fisico
en fase vapor por haz de electrones (EBPVD) se depositoé una pelicula de 700
nm de Al como contacto posterior y 100 nm de 6xido de indio-estafio (ITO) por
RF sputtering como contacto superior. Por medio de un proceso de litografia
se definieron dispositivos con area de A = 1 mm?. El uso de ITO como 6xido

conductivo transparente (TCO) se emple6 para que en trabajos de
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investigacion futuros también se estudien fenbmenos optoelectrénicos como

la electroluminiscencia o la fotoconductividad dependiente del estado resistivo.

ITO

@) Zn0

I\
i\

Al

Figura 45: Dispositivo de MCR ZnO usada para mediciones log |I| = V.

En la Figura 46 se muestran los resultados experimentales log |I| —V
para los dispositivos MOS con ZnO sin T.T. y con T.T. a 1000 °C durante 5 min
y 2 h. El dispositivo con ZnO sin T.T. (curva negra en la Figura 46) solo rectifica
la corriente debido a que no se genera y recombinan Vo y el ZnO solo funciona
como pelicula tipo n conformando con el sustrato de Si-p una union pn [88].
Por otra parte, el dispositivo con ZnO tratado térmicamente durante 2 h (curva
verde en la Figura 46) solo conduce hasta llegar al limite de corriente de I,,,4,, =
1 mA ya que en este caso el ZnO solo actia como pelicula conductora por la
excesiva cantidad de defectos que actian como sitios conductivos. La
presencia de defectos, como Vo, se confirma con la banda ancha de FL
centrada en el visible (espectro de curva verde en la Figura 44). Asi, al no
haber una diferencia de potencial entre los electrodos (ITO y Si-p/Al) no es
posible que en el ZnO se genere un campo eléctrico que pueda arrastrar los
Oion hacia las Vo del ZnO.
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—u— Zn0 dep. 500°C sin T.T.
Zn0O dep. 500°C. T.T.: 1000°C, 5min
Zn0O dep. 500°C. T.T.: 1000°C, 2h

100p 1

Figura 46: Graficas log |I| — V experimentales para los dispositivos MOS con ZnO
como Oxido y tratados térmicamente durante 5 miny 2 h a 1000 °C.

De esta manera, el Unico dispositivo que presenta CR bipolar es la
muestra de ZnO con 5 min de T.T., lo cual est4 relacionado con la presencia
de una menor cantidad de defectos y mayor intensidad de transicién de banda
directa en el UV como se observé de los resultados de FL (espectro de curva
roja en la Figura 44). Por esto, de aqui en adelante a estos dispositivos se les
denominara MCR ZnO.

La Figura 47 muestra las curvas log|I| —V experimentales de la MCR
ZnO. Se puede observar que no se identifica un estado FRESCO sin Vo ya
que desde el barrido 1 del primer ciclo los niveles de corriente son altos (I >
100 pA), no pudiendo identificar en estos datos un proceso de FORMING
abrupto como si ocurre con las MCR SiO2/Si-NCs. Esto se explica a partir de
los datos de FL para el ZnO recocido durante 5 min (Figura 44) donde indica
que si bien la banda NBE ~3.3 eV es mas intensa, la banda centrada en ~2.1
eV presenta un maximo de 1/4 de intensidad del NBE; es decir, que desde el
inicio el dispositivo MCR ZnO presenta Vo que contribuyen con un estado
conductivo relativamente mayor a la de un estado FRESCO sin estos defectos.

En cuanto al primer ciclo, se observa que a un voltaje de —2.6 V existe una
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ventana de corriente I,y /lorr = 47, mientras que en el segundo cicloa —2.8V
la relacion Iy /1o = 170. Esta diferencia de ventanas se debe a que para el
primer ciclo el barrido 1 se realiz6 hasta 1},,,, = 7 V y durante el segundo ciclo,
se realiz6 hasta 1},,,, = 10 V permitiendo que se generara una mayor cantidad

de Vo en el ZnO y con ello un aumento de la corriente durante el estado ON.

(@) MCR ZnO (T.T.: 1000 °C, 5 min) (b) MCR ZnO (T.T.: 1000 °C, 5 min)
——Expe: 1er ciclo Vi = 7V, Vi = -7V Expe: 3erciclo V=10V, V , =-7V
—— Expe: 2do ciclo V5, = 10V, V., = -7V —— Expe: 4to ciclo V,,,, = 12V, V,, = -7V
10m 10m -
2
im 4 m - -y
100y 4 100[] =
10p - . 10 5
< 52
1p 4 - 1p4 ON
100n 100n 4
10n ] 0] OFF ?, OFF
1n 1n 4 !Z"O ;
100p 1 100p \ T T T T T T T T T T T T T T T T T T
011 -76-54-3-2-1012345678 9101112
V(V)
Figura 47: Gréficas log |I| — V experimentales de 4 ciclos de CR bipolar para la

MCR ZnO.

Por otra parte, en los ciclos 1, 2 y 3 no se identifica claramente un solo
valor para Vg debido a los bajos niveles de corriente durante la condicion de
inversion (voltaje positivo) de la estructura tipo MOS (ITO/ZnO/Si-p); es decir,
debido a una rectificacion de corriente durante los barridos 1y 2 (Figura 47).
Esto indica que se presentan sitios en el ZnO que actian como atomos
donadores, dependiendo de la polaridad, el tamafio de una posible region de
agotamiento en el 6xido ZnO o el sustrato Si-p [88]. En el proceso de RESET
se observa que los niveles de corriente durante el estado ON para los ciclos 2
y 4 son muy altos y alcanzan la corriente limite de I,,,, = 1.0 mA, el cual

después de pruebas experimentales, evita el rompimiento dieléctrico del
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dispositivo. A pesar de que el proceso de RESET no es abrupto, el voltaje
necesario para llegar al estado OFF durante el primer ciclo es de Vzgser = —3.8
V, mientras que para el segundo y tercer ciclo el Vygsgr = —6.3 V. En cuanto
al cuarto ciclo, no se observa ningun proceso de RESET llegando a alcanzar
el limite de corriente I,,,, = 1.0 mA. De hecho, después de este ciclo el
dispositivo dejo de presentar la CR bipolar como consecuencia de intentar abrir
mas la ventana de corriente estresando el dispositivo hasta V,,,, = 12.0 V.
Desde el punto de vista del proceso de desoxidacién-oxidacién es posible que
se generara una cantidad significativa de FCs que ya no logran recombinarse

con Oion iImpidiendo con ello el cambio desde el estado ON al estado OFF.

5.3.2. Simulaciéon en 3D de la memoria de conmutacion

resistiva bipolar ZnO

Usando los resultados experimentales log|I| —V de la MCR ZnO, se
realizd una primera simulacion semi-empirica en 3D de la CR bipolar usando
para ello las siguientes ecuaciones del modelo desoxidacién-oxidacion kMC
modificadas a partir de las ecuaciones en 2D (9)-(12), (18) y (19):

t Eoe — qvaFjiy
G _ j
Pijk = aexp l— KT, (30)
14
Fif = P (31)
L— az 8vo,ijk
k=
PR, = [3 frexp <— ﬁ) exp( Eoe> (32)
l]k Rk LO kT]
1, Zy < vt
_ 0.3, vt<zy<vt+a
fie = 0.1, vt+a<z, <vt+3a (33)

0, zp > vt+ 3a
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P
/az Ovo,ijk — L
S (34)

Ao

Ns =In (Zilzj; Gl-,-> (35)

Donde ahora el campo eléctrico F (F o Fi’}f) y la velocidad de los Oion

Gij = exp

(v) son paralelos al eje vertical z, siendo el campo eléctrico positivo (F > 0)
cuando se aplica un voltaje positivo (V) en la parte superior del 6xido; es decir,
cuando su direccion apunta hacia abajo (Figura 48). Asi, por ejemplo, la
aplicacion de un campo eléctrico positivo hace que los Oion Se muevan hacia
arriba (v negativa en virtud de la ecuacion (8)) y se puedan generar Vo. Los
sitios a lo largo del eje z van enumerados desde k = 1 (interfaz del electrodo
superior con el 6xido) hasta k = P (interfaz del 6xido con el electrodo inferior

0 sustrato de Si) y por lo tanto el espesor del éxidoes L =P X a.
X sk Y

it

k=1-%4
2| s F>0
Q
1l
~d
==t i
|:N‘<> J_

Y
=P
Figura 48: Sistema coordenado para la simulacién en 3D de una muestra de
N X M x P sitios con espesor L = P X a.
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En la Tabla 3 se reportan los valores usados para la simulacion en 3D de
la CR bipolar para la MCR ZnO. Los datos en negrilla indican los valores
obtenidos de manera semi-empirica, es decir, ajustando las curvas log |I| =V
simuladas con las experimentales. La muestra 3D usada para simular la CR
bipolar tiene dimensiones Na X Ma X Pa = 40a X 40a X 154a = 13 nm X
13 nm X 50 nm.

Como se mencion0 anteriormente, la MCR ZnO inicia desde un estado
OFF con niveles de corriente altos (I > 100 pA), de ahi que se hallan supuesto
Vo iniciales (Voinit) ubicadas aleatoriamente. Las 150000 Voinit distribuidos en
los 40 x 40 x 154 = 246400 sitios simulados fueron seleccionados para que
durante el barrido 1 de la simulacién del primer ciclo de CR bipolar se logre
pasar al estado ON hasta V,,,, = 10.0 V. En la Figura 49(a) se muestra la
simulacion log |I| — V del segundo ciclo de CR bipolar con factores de ajuste
de corriente K, x5 Y Kygs Sin rectificar, es decir, sin tener en cuenta la asimetria
de corriente que se observa experimentalmente. Adicional, en las Figuras
49(b)-(d) se muestran las simulaciones de algunas CVo, durante el estado OFF
antes del SET, ON después del SET con FCs completos y el estado OFF
después del RESET con una region de agotamiento significativa de Vo. Asi,
los niveles de corriente del estado ON durante la simulacion del barrido 2 estan
2 6rdenes de magnitud por encima de los obtenidos experimentalmente. De
igual forma, la corriente durante la simulacién del barrido 4 es 3 6rdenes de
magnitud mas baja a la experimental. Por esta razén se propone para la MCR
ZnO dos valores tanto para K;rs ¥ Kyrs dependiente de la polarizacion del
dispositivo, K, g+ Y Kyrs+ para voltajes positivos y K, gs_ Y Kyrs— para voltajes
negativos como se especifica en la Tabla 3. Esto debido a que K;zs Y Kyrs SON
factores de ajuste que son directamente proporcionales a J;rs Y Jyrs definidos
en (20) y (21).
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Tabla 3: Parametros usados durante la simulacién en 3D de la CR bipolar para la

MCR ZnO
Parametro para la simulacién en 3D | Simbolo MCR ZnO
Tiempo para la generacion o - 5us
recombinacién de Vo mit K
Frecuencia efectlvg i(()Jlne la hTST para los 1/t 10% Hz [34]
Energia de Oion Q¢SQe posicion de E, 16V [101]
equilibrio e
Factor de correccion para la generacion 3
de Vo durante el FORMING y el SET 4
Factor de correccion para la generacion 0.4
de Vo durante el RESET )4 '
Espesor del 6xido L 50 nm
Numero de Vo inicial (no Si-NCs) Voinit 150000
Constante de red a 0.325 nm [10]
Constante para la recombinacién de Vo Br 6 x 10°
Longitud de dec_:z,:umlento de la Ly 54xq
concentracion de Oion
Barrera para la migracién de Oijon Eom 1eV[101]
Coeficiente de arrastre de Oion Parift 8
Longitud de atenuacion del electrén ay 0.33 nm [36]
Factor de ajuste para e_:l_estado OFF a Kiipsa 8 x 1015
voltajes positivos
Factor de ajuste para el estado OFF a -
vg)ltajes negativos Kiirs- §x 107
Movilidad del electron u 200 cm? /Vs [87]
Densidad efectiva de estados en la 18 3
N¢ 2.94 x 10-° /lcm” [102]

banda de conduccién

Permitividad dieléctrica

8.5 (8.85 x 10 F/cm [102]

Profundidad de trampas respecto a la

banda de conduccién q9¢: A
Factor de ajuste para el estado ON a -8
voltajes positivos Kirs+ 7 x 10
Factor de ajuste para eI_ estado ON a Ky rs_ 7 x 10-2
voltajes negativos
Area del dispositivo A 1 mm?
Resistencia térmica de los FCs Ry 2.2 x 10* K/IW
N durante ON Nigrs 6
N durante OFF Nygs —40
N durante el estado FRESCO Ngg —100

99




1 (A)

(a) Experimento y simulacién de la MCR ZnO con Simulacién de configuraciones de Vo
factores de ajuste de corriente sin rectificar (b) OFF antes (c) ON después (d) OFF después
——Expe: 2dociclo V,, =10V, V =-7V|  del SET del SET del RESET

——Sim: 2do ciclo V,, = 10V, V. = -7V <§ g
Tom:; G s Kirs- = Kurss Kirs- = Kirse ]
im s _barrido 2
100y g
S
10y - 5
3
1“ E L
100n -
10n -
L o t iz VA‘/
1N == i == — o e 4
- \ V=50V V=67V 400"
100p B N S B B S L S B LA S L B EEL S B e NS =-67.592 NS =2.485 N. _— -9'5 126
76-5-4-3-2-101234567 8 91011 I=2.11pA I=1.00mA S~ e
vV (V) I=1.56nA

Figura 49: (a) Gréficas log |I| — V del segundo ciclo de CR bipolar empleando
factores de ajuste de corriente sin rectificar (K;gsy = Kips— Y Kyrs+ = Kyrs_)- Las
zonas etiquetadas con (b), (c) y (d) corresponden a las CVo mostradas al lado
derecho. (b) CVo del estado OFF antes del SET, los sitios en color naranja son Vo.
(c) CVo del estado ON después del SET. (d) CVo del estado OFF después del
RESET.

La Figura 50 muestra la simulacién de los 4 ciclos de CR bipolar para la
MCR ZnO empleando factores de ajuste de corriente con rectificacion (K zs, #
Kirs— Y Kurs+ # Kyrs—). En estas simulaciones se evidencia que los niveles de
corriente se acercan mas a los obtenidos experimentalmente si se compara

con la simulacion log |I| — V de las Figura 49(a).
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I(A)

(@) MCR ZnO: Ciclo 1

10m Expe: 1er ciclo Vpg, = 7V, Vg = -7V
m —— Sim: lerciclo Vi, =7V, V;, =-TV
100y
10p -
e
100n < ba
10n +
1n -
100p
(c) MCR Zn0: Ciclo 3
—— Expe: 3erciclo V,, =10V, V =-7V
10m - —— Sim: 3er ciclo V,,z = 10V, V= -7V

100p 4~

76-5-4-321012345678 91011
V (V)

10m -

(b) MCR ZnQ: Ciclo 2

—— Expe: 2do ciclo V,, = 10V, V,,, =-TV
—— Sim: 2do ciclo V= 10V, V= -7V

(d) MCR ZnO: Ciclo 4

—— Expe: 4to ciclo V,, =12V, V,=-TV
—— Sim: 4to ciclo V=12V, V= -7V

min

Figura 50: Experimento y simulacion de log|I| — V para MCR ZnO empleando
factores de ajuste de corriente con rectificacion (K;gs+ # Kirs— Y Kyrs+ # Kyrs—)-
Las zonas etiquetadas con (a), (b), (c) y (d) corresponden a CVo que se analizaran
mas adelante. Los ciclos mostrados son: (a) Primer ciclo con barrido de voltaje
hasta V., = 7.0 V. (b) Segundo ciclo con barrido de voltaje hasta V},,, = 10.0 V. (c)
Tercer ciclo con barrido de voltaje hasta V;,,, = 10.0 V. (d) Cuarto ciclo con barrido
de voltaje hasta V;,,,, = 12.0 V.

Durante el barrido 1 de la simulacion del primer ciclo (Figura 50(a)) se

observa que no se presenta un proceso de SET abrupto y una ventana de

corriente estrecha con el barrido 2. Esto indica que el estado OFF inestable a
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voltajes positivos de la MCR real se debe a la cercania entre los niveles de
corriente entre el barrido 1 experimental y el estado ON del barrido 2
experimental. Por otra parte, la simulacion no permite replicar el RESET
experimental y graduado hasta V,,;, = —7.0 V, sino que el RESET simulado es
abrupto a Viygsgr = —2.0 V pasando antes por un valor de corriente similar al
estado ON (NRI) del primer ciclo experimental (zona (c) magenta en la Figura
50(a)).

En la Figura 51 se muestra el resultado de simulacion de algunas CVo
para el primer ciclo y etiquetadas como (a), (b), (c) y (d) en la Figura 50(a).
Para el estado FRESCO (Figura 51(a)), si bien se supone un gran porcentaje
de Vo, no hay cadenas verticales completas de Vo que puedan ser
consideradas como FCs completos como lo evidencia el plano de la Figura
51(a). Es importante sefalar que las Voint = 150000, supuestas para la
simulacién del estado FRESCO, puede ser menor para la MCR ZnO real. Esto
como consecuencia de que la ecuacion (34), para el calculo del estado

conductivo G;;, es insuficiente porque solo tiene en cuenta las Vo de cada

ij
columna vertical (i,j) de forma individual. Es decir, que se descarta la
posibilidad de FCs compuestos por Vo que se complementan con columnas
diferentes pero cercanas a la (i, j).

En la CVo después del SET simulado hasta V},,,, = 7.0 V, mostrado en la
Figura 51(b), ya se pueden apreciar los primeros FCs electro-formados como
los 3 indicados con flechas rojas en uno de los 40 planos de la simulacién 3D.
En la CVo de Figura 51(c) se presentan los FCs previamente formados, pero,
debido al voltaje negativo (campo eléctrico hacia arriba) estos, como otras Vo,
cerca al electrodo superior ya han sido recombinadas con Oion. Al acortar un
poco mas los FCs dentro del 6xido, a través del Vygsgr = —2.0 V simulado, la

MCR pasa al estado OFF como la CVo de la Figura 51(d).
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(b) ON a (c) ON (NRI) antes (d) OFF después
(R FRESCO INRD Vinax=7.0V del 1er RESET del 1er RESET

155 / b . 1% % % il 2 %
V=0.0V, Ns=-37.161, V=7.0V, Ns = 2.566, v V=-2.0V, Ng=-42.599,
I=0.00A I=3228 pA I1=32.23 pA I=357.39nA
Figura 51: Algunas CVo de la simulacion en 3D del primer ciclo de CR bipolar de la
MCR ZnO. Al lado derecho de cada CVo en 3D se muestra uno de sus planos. En
este y los demas ciclos se suponen factores de ajuste de corriente con rectificacion
(Kirs+ # Kirs— Y Kurs+ # Kygs—). Los estados mostrados son: (a) Estado FRESCO
con 150000 Vo ubicadas aleatoriamente. (b) Estado ON a V},,,, = 7.0 V. (c) Estado
ON antes del RESET. (d) Estado OFF después del RESET.

En cuanto a la simulacién del segundo y tercer ciclo de CR bipolar, las
ventanas de corriente a voltajes negativos son mas cercanas a lo reportado
experimentalmente (Figura 50(b) y (c)). Durante el barrido 1 del segundo ciclo,
los niveles de corriente simulados son similares a los experimentales cerca a
2.6 V (zona gris en la Figura 50(b)). Tomando en cuenta que se obtiene una
mayor similitud entre las curvas log|I| —V simuladas y experimentales del
tercer ciclo, antes del RESET, (Figura 50(c)) en la Figura 52 se muestran las
CVo simuladas a diferentes estados de CR. En la simulacion del barrido 1,
después de 7.0 V, el estado ON simulado de la MCR ZnO es inestable, similar
a la curva experimental (Figura 50(c)). Como se observa en la CVo a V4 =
10.0 V en la Figura 52(b) se evidencia la formacion de mas FCs completos
respecto a la CVo a V4 = 7.0 V del ciclo 1 en la Figura 51(b).
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(b) ON a (c) ON antes del (d) OFF a

FF
L Vimax=10.0V ler RESET Vain=-70V

V=15V, Ns=-50.383, V=10.0V, Ns=3.784, V=-1.3V, Ns=-3.110, V=-7.0V, Ns=-50.383,
I=9.80nA I=63.19 pA I=46.98 pA I=291.07 pA

Figura 52: Algunas CVo de la simulacion en 3D del tercer ciclo de CR bipolar de la
MCR ZnO. Los estados mostrados son: (a) Estado OFF. (b) Estado ON a V,,, =
10.0 V. (c) Estado ON antes del RESET. (d) Estado OFF a V,,,;;, = —7.0 V.

Como se puede observar de las CVo simuladas hasta el momento para
la MCR ZnO, la baja ventana de corriente para la MCR ZnO (Ioy/Iorr = 10?)
esta relacionada con una baja region de agotamiento de Vo durante el estado
RESET. En la simulacién del cuarto ciclo, con el barrido 1 y 2 hasta V4, =
12.0 V (Figura 50(d)), desde el estado ON (Figura 53(b)) se generan mas FCs
respecto a V., = 10.0 V (Figura 52(b)) manteniéndose hasta el estado ON a
—1.3 V (Figura 52(c) y Figura 53(c)). Asi, a V,,;, = —7.0 V (Figura 53(d)), la
MCR sigue en estado ON ya que no todos los nuevos FCs logran ser lo
suficientemente recombinados, durante el barrido 3, para que la MCR pase al
estado OFF (Figura 52(d)). Por lo que, el voltaje V},,, y el limite de corriente
Imax Para el conseguir el estado ON es importante para la posterior

aniquilacién de FCs y por ende el funcionamiento de la MCR.
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(dONa

(b) ON a
(a) OFF Vinax=12.0V

V=20V, Ns=-50.383, V=120V, Ns =4.557, V=-1.3V, Ns =-1.056, V=-7.0V, Ns =-29.554,
I1=0.00A I=120.55pA I1=4834 pA I=684.51 pA
Figura 53: Algunas CVo de la simulacion en 3D del cuarto ciclo de CR bipolar de la
MCR ZnO. Los estados mostrados son: (a) Estado OFF. (b) Estado ON a V,,;,, =
12.0 V. (c) Estado ON antes de intentar el RESET. (d) Estado ON a V,,,;,, = —7.0 V.

5.4. Proceso 4: Caracterizacion y simulacion en 3D de
memorias de conmutacion resistiva bipolar de ZnO y

nanocristales de silicio conseguidos por Co-sputtering

5.4.1. Caracterizacion de la pelicula de ZnO+Si usada para

memorias de conmutacion resistiva bipolar

Con el objetivo de aprovechar el fenémeno de CR bipolar ya demostrado
tanto para SiO2/Si-NCs como para el ZnO, se depositaron peliculas de ZnO'y
Si por la técnica de Co-sputtering (ZnO+Si en la Figura 54).
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ZnO+Si

Figura 54: Pelicula de ZnO+Si conseguida por medio de la técnica de Co-sputtering.

Estos depositos se realizaron a una temperatura de sustrato de 500 °C
manteniendo la potencia RF del blanco de ZnO a 30 W y variando la potencia
RF del Si desde 45 W a 65 W con el objetivo de modificar la proporciéon del

volumen de Si respecto al ZnO (Vsi/Vzno en la Tabla 4).

Tabla 4: Condiciones de depésito de peliculas de ZnO+Si por Co-sputtering.

Menos volumen
VsilVzno = 0.75 | de Sirespecto al 45 W 30 nm 70 nm

Zn0O
Igual volumen de
Siy ZnO
Mas volumen de
VsilVzno = 1.25 Si respecto al 65 W 50 nm 90 nm
Zn0O

Vsi/Vzno = 1.00 30W 40 nm 55 W 40 nm 80 nm

Con estas muestras de ZnO+Si se realizo el analisis de Tauc a partir de
los espectros UV-Vis. Las peliculas ZnO+Si tienen dos tipos de semiconductor,
ZnO de banda directa y Si de banda indirecta, cada uno con diferentes valores
de Eg. Por lo que, para hacer el analisis de Tauc se usaron diferentes valores
de n en (29) o hipétesis de Tauc dependiente de la transicion de electrones
[100] (Figura 55). Conn = 1/3 paratransicion prohibida indirecta, n = 1/2 para
transicion permitida indirecta, n = 2/3 para transicion prohibida directay n = 2

para transicion permitida directa.
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Figura 55: Hipétesis de Tauc para la transicion de electrones [100]

En la Figura 56 se muestran las gréaficas de Tauc para las peliculas
ZnO+Si. Estas graficas fueron seleccionadas a partir de que presentaran un
comportamiento lineal que permita extrapolar hasta el eje [a Energia]” =0 0
que se den dos lineas extrapoladas intersecantes (lineas punteadas azules y
rojas).

Para la muestra con Vsi/Vzno = 0.75 se obtiene un Eg,,. = 1.85 eV
suponiendo transicion indirecta permitida debida a la posible fase de a-Si,
como se observa en la Figura 56(a). Asi mismo, como se menciona en [103],
cuando se tiene dos materiales que muestran dos lineas intersecantes en las
gréficas de Tauc, la coordenada horizontal Energia donde se intersecan dos
lineas extrapoladas puede dar informacion acerca del Eg,,;. Si se supone
transicion indirecta permitida y directa prohibida, se obtiene una interseccion
de dos comportamientos lineales en Energia = Eg,,; = 3.44 €V suponiendo
n =1/2yen Energia = 3.42 eV suponiendo n = 2/3. Estos valores de Eg,,;
se relacionan con la transicion de banda directa del ZnO en fase wurtzita. De
este modo, la proporcion de Si Vsi/Vzno = 0.75 permite que inicialmente se de

la coexistencia de dos materiales, ZnO y a-Si.
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(a) Grafica Tauc para Vs/Vzng = 0.75 sin TT. (b) Gréfica Tauc para V/Vzno = 1.00 sin TT.

15720 25 30 35 40 45 50 25 /30 35 40 45 50
Energia (eV) ’ Energia (eV)

(c) Grafica Tauc para Vs;/Vz,0 = 1.25sin T.T.

rd

20 25 30 35 40 45 50
! " Energia (eV)

Figura 56: Graficas de Tauc para las peliculas ZnO+Si sin T.T.: (a) Para Vsi/Vzno =
0.75 suponiendo transicion indirecta permitida y directa prohibida. (b) Para Vsi/Vzno =
1.00 suponiendo transicién indirecta y directa prohibida. (c) Para Vsi/Vzno = 1.25
suponiendo transicion indirecta y directa prohibida.

En las gréficas de Tauc de la Figura 56(b) para la muestra Vsi/Vzno = 1.00
si se supone transicion indirecta prohibida, se tiene una transicién prohibida
indirecta de 2.85 eV pudiendo deberse a la fase de a-Si como lo ilustra cuando
n =1/3 en la Figura 55. Cuando se supone transicion de banda directa
prohibida, con n = 2/3, se obtiene 3.46 eV sugiriendo la existencia de ZnO
wurtzita; mientras que la Energia = 4.03 eV en la interseccion de dos
extrapolaciones lineales indica también la presencia de ZnO amorfo (a-ZnO)
[104].
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La Figura 56(c) muestra las graficas de Tauc para la pelicula con Vsi/Vzno
= 1.25. Si se supone transicion de banda indirecta prohibida, se obtiene 2.57
eV por la presencia de a-Si. Ahora, suponiendo transicion de banda directa

prohibida, tenemos 3.17 eV. Este Eg,,. del ZnO se justifica por la mayor

cantidad de Si que fomenta transiciones de sub-banda localizados [104].

Entonces, segun el andlisis de Tauc, para todas las muestras
depositadas de ZnO+Si, coexisten tanto a-Si como ZnO.

Posterior al depdsito, estas muestras fueron tratadas térmicamente a
1000 °C en ambiente de nitrogeno durante 5 min y 2 h para conseguir la
formacion de Si-NCs embebidos en matrices de ZnO. EI T.T. de 5 min se basa
en multicapas de ZnO/Si-NCs logradas por [99] y el de 2 h se fundamenta en
la fabricacion de multicapas SiO2/Si-NCs que presentan CR bipolar [26].

La Figura 57 presenta los espectros de FL de las peliculas con diferente
proporcion de Vsi/Vzno, y para los diferentes tiempos de tratamiento térmico.

En los espectros de FL de las muestras con Vsi/Vzno = 0.75 (Figura 57(a)),
se observa que la pelicula tratada durante 5 min (curva roja) presenta la mayor
luminiscencia, con una banda amplia centrada en el visible a ~2.00 eV y una
banda mas estrecha en el UV a ~3.27 eV. Si esta emision es comparada con
la de solo ZnO con el mismo tiempo de T.T. de 5 min (curva roja de la Figura
44) se observa un aumento de la relacion de FL visible/UV producido por la
incorporacion de Si-NCs. Este cambio puede explicarse por la transferencia
de energia resonante desde defectos del ZnO hacia los Si-NCs asi como otros
defectos en la interfaz entre ZnO|Si-NC, como se explicd y esquematizo en la
Figura 10. De acuerdo con estos resultados, el T.T. de 5 min ayuda a fomentar
la formacion de la estructura wurtzita del ZnO y por otra parte que el a-Si pase

a formar Si-NCs.

109



(a) (b)

400 VaVzn0 = 0.75 sin T_-T- ) _ 100 - VeVon=1.00sinT.T.
— V5/Vzno = 0.75. T.T.:1000 °C, 5 min —— VgV ;0 =1.00. T.T.:1000 °C, 5 min
350 - Vs/Viznp = 0.75. T.T.11000 °C, 2 h 907 |V, =100, TT:1000°C, 2 h
— 804
300 @
3 70
250 ]
g -
g
200 @ 50
5
150- € 40
30
100
20
D T T T T 1 ﬂ T T T 1
15 20 25 30 35 15 20 25 30 35
Energia (eV) Energia (eV)
(c)
800 VlN7o=1.25sinTT.
750

VoV o = 1.25. T.T.:1000 °C, 5 min
Ve Nyo = 1.25. T.T1000 °C, 2 h

Intensidad (u.a.)
=y
3

T v T T T T 1
15 20 25 3.0 a5
Energia (eV)

Figura 57: Fotoluminiscencia de las peliculas ZnO+Si con T.T. de 5 minutos y 2
horas.

La Figura 57(b) muestra los espectros de FL de las peliculas donde se
tiene igual contribucion del Si'y ZnO (Vsi/Vzno = 1.00). Estas peliculas solo
presentan emision de luz debida a la transicion de banda directa del ZnO en
el UV a ~3.10 eV debido a que la mayor cantidad de Si gener6 mas centros no

luminiscentes y posiblemente Si-NCs de un tamafio mayor al radio del exciton
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de Bohr del Si (rz = 5 nm). Aun asi, el T.T. de 5 min ayudd a amentar mas la
intensidad de banda directa del ZnO.

Para la FL de las peliculas con mayor contribucién del Si, Vsi/Vzno = 1.25,
presentada en la Figura 57(c) no se observa la transicion de banda directa del
ZnO. Solo se observa una banda de FL amplia en el visible con un méximo
centrado a ~1.70 eV. Esta emision ha sido relacionada con emisiones
procedentes de Oion presentes en 6xidos de silicio rico en oxigeno SiOx (x > 2)
[73], transiciones entre defectos de Zniy Oi del ZnO (Figura 8) o confinamiento
cuantico de Si-NCs menores a rz = 5 nm (Figura 9). En lo referente al T.T. de
2 h, experiencias anteriores han demostrado que para un T.T. a 1000 °C
durante 2 h favorecen la difusion del Zn y Si conformando asi una bicapa
ZnOy/SiOx/sustrato [58]. Por lo que, la mayor emision FL de esta muestra
sugiere que la separacion de fases consigue disminuir la concentracion de
centros no luminiscentes.

Tomando en cuenta el analisis anterior con gréficas de Tauc y los
espectros de FL para todas las peliculas de ZnO+Si, la muestra que mas se
acerca a contener tanto ZnO en fase cristalina wurtzita como Si-NCs es la
muestra con Vsi/Vzno = 0.75 con T.T. a 1000 °C durante 5 min.

Con las peliculas de ZnO+Si también se fabricaron dispositivos tipo MOS
(Apéndice A) para obtener las mediciones log|I| — V presentadas en la Figura
58. Para los dispositivos con Vsi/Vzno = 0.75 (Figura 58(a)), la muestra sin T.T.
presenta un proceso de SET gradual, pero desde niveles altos de corriente
(I > 10 pA). Esto implica para Vsi/lVzno = 0.75 sin T.T. la generacion de mas
Vo durante el barrido 1, no obstante, durante el barrido 3 y 4 no se logra dar el
proceso de RESET posiblemente por un cantidad elevada de defectos que
necesitan ser reducidos a través de T.T.. Por el contrario, para Vsi/Vzno = 0.75
con T.T. de 5 min, se observo el ciclo de CR bipolar esperado gracias al
electro-formado de FCs en la matriz de ZnO mediada por los Si-NCs. Con el
ZnO+Si después del T.T. de 2 h, un gran nimero de Vo no logran ser
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recombinadas, lo que indica que el 6xido actia de manera similar a una

pelicula semiconductora degenerada tipo n que solo rectifica la corriente

dependiendo de la polarizacion.
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Figura 58: Gréficas log |I| — V experimentales para los dispositivos MOS con
ZnO+Si como 6xido y tratados térmicamente durante 5 miny 2 h a 1000 °C

En cuanto a los dispositivos con Vsi/Vzno = 1.00 (Figura 58(b)), la muestra

sin T.T. presenta el mismo comportamiento que Vsi/Vzno = 0.75 debido a

defectos no pasivados. Después del T.T. de 5 min ya no se observa la CR

bipolar, solo niveles de corriente de estado ON a voltajes positivos. Al intentar
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hacer el RESET durante el barrido 3 y 4 no se logra pasar al estado OFF ya
que al tener un mayor volumen de Si, respecto a Vsi/Vzno = 0.75, es posible
que mas Vo se estén generando y que un gran nimero de estas no puedan
ser recombinadas. Por otra parte, la muestra con T.T. de 2 h solo se comporta
como pelicula conductora y por lo tanto los niveles de corriente llegan hasta el
limite de corriente de limite de corriente de I,,,,,, = 10 mA sin observar alguna
CR.

En lo que respecta a Vsi/Vzno = 1.25 (Figura 58(c)), para las muestras sin
T.T.y con T.T. de 2 h se da el mismo comportamiento de los dispositivos con
VsilVzno =0.75 y Vsi/Vzno = 1.00. Para la muestra con T.T. de 5 min se presenta
un proceso de SET gradual durante el barrido 1 hasta llegar a un estado ON a
Vsgr = 4.5 V. Durante el barrido 3 se dan procesos de SET y RESET aleatorios
para que a V,,;, = —20.0 V el dispositivo regrese al estado OFF de manera
analoga a la CR unipolar explicada en la Figura 2(b). La explicacion este
comportamiento requiere de un estudio mas detallado ya que como se
menciono durante el analisis del espectro de FL (Figura 57(c)) es posible que
en la pelicula estén coexistiendo tanto éxido de silicio rico en oxigeno como
otros defectos diferentes a las Vo.

En resumen, los dispositivos MOS fabricados con Vsi/Vzno = 0.75y T.T.
a 1000 °C durante 5 min fueron los Unicos que presentaron CR bipolar. Es por
esto que, de aqui en adelante, a los dispositivos fabricados con estas
condiciones se les denominara como MCR ZnO+Si-NCs (Figura 59(a)). Para
confirmar la presencia de Si-NCs se realizaron mediciones de microscopia
electronica de transmisién de alta resolucion (HRTEM, por sus siglas en
inglés). Se identificaron Si-NCs y otros aglomerados en fase amorfa
embebidos en la matriz de ZnO, como lo muestra la micrografia de la Figura
59(b). Por medio del analisis de las micrografias, se encontré que el tamafio

de los Si-NCs tienen un diametro promedio de 4.33 + 1.01 nm.
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(a) MCR ZnO+Si-NCs (b) HRTEM: ZnO+Si-NCs.
T.T.: 1000°C, 5min

N

% " ZnO + Si-NCs

—34 nm—’g

Figura 59: (a) MCR ZnO+Si-NCs fabricada usando el 6xido ZnO+Si Vsi/Vzno = 0.75
con T.T. a 1000 °C durante 5 min. (b) HRTEM del 6xido de la MCR ZnO+Si-NCs.

La Figura 60 presenta los resultados experimentales de las mediciones
log|I| =V de la MCR ZnO+Si-NCs. Inicialmente la MCR esta en estado ON;
por lo que, para realizar el proceso de RESET, se realiz6 un barrido de voltaje
hasta V,,,;, = —20.0 V (curva negra en la Figura 60(a)). Después, se realizd un
primer y segundo ciclo completo de CR bipolar con V,,,,, =200V y V,,;,, =
—20.0 V (curvas roja y verde en la Figura 60(a)). Al observar que el proceso
de SET se lograba a un voltaje cercano a 7.5V, se intento realizar la CR con
Vinax = 8.0V Yy V.., =—20.0 V durante el tercero y cuarto ciclo (Figura 60(b)).
No obstante, se realizé un quinto ciclo regresando a V,,,, =200 VY Vin =
—20.0 V (Figura 60(c)) ya que estos barridos son los que presentan una mayor

ventana de corriente I,y /Iorr @ Voltajes negativos.
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Figura 60: Gréficas log |I| — V experimentales para
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la MCR ZnO+Si-NCs: (a) Primer

RESET, primero y segundo ciclo completo de CR bipolar. (b) Tercer y cuarto ciclo
completo de CR bipolar. (c) Quinto ciclo completo de CR bipolar. (d) Detalle de tres
escalones de corriente durante tres procesos SET.

El estado ON inicial de la MCR ZnO+Si-NCs se puede explicar con ayuda

de los datos del espectro de FL (curva roja en

la Figura 57(a)). Se observé

gue esta pelicula presenta una banda ancha centrada en el visible a ~2.00 eV,

esto indica que existe una gran cantidad de defectos, incluyendo Vo, que

influyen en la formacién y ruptura de FCs. Asi, el voltaje necesario para

conseguir el primer RESET es Vzegsgr = —19.2 V (curva negra en la Figura
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60(a)) pasando antes por un aumento abrupto de corriente entre =5.1Vy —7.7
V hasta una corriente maxima de ~1 mA (zona verde en la Figura 60(a))
indicando que el estado FRESCO realmente es un nivel resistivo intermedio
(NRI) entre los estados ON y OFF. Este fendmeno ocurrido entre —5.1Vy —7.7
V se explica por el comportamiento estocastico de la CR pudiendo ocurrir que
a —5.1 V se formen mas FCsy a —7.7 V las Vo de los FCs sean recombinados
con Oion.

Una vez que la MCR se encuentra en el estado OFF, se realiz6 un primer
ciclo completo de CR bipolar (curva roja en la Figura 60(a)), con el barrido 1
hasta V., = 20.0 V donde se puede ver claramente la CR de HRS a LRS a
un Vsgr = 5.9 V. En un tercer barrido realizado hasta V,,,;,, = —20.0 V, se obtuvo
un RESET gradual compuesto por escalones de corriente o NRIs hasta llegar
al estado OFF a Vgzgsgr = Vipin = —20.0 V. Durante este primer ciclo se
presenta una ventana de corriente de Iy /lorr = 9 X 1032 2.9 V.

Posteriormente, para el segundo ciclo de CR bipolar se usaron los
MisMOS V0 Y Vinin, €Sto €s 20.0 V'y —20.0 V (curva verde en la Figura 60(a)).
Durante el barrido 1 de este segundo ciclo se presentd un NRI a Vygz; = 4.1V
(zona magenta en la Figura 60(a)) pasando al estado ON a Vszr = 4.8 V. De la
misma manera que el primer ciclo, el segundo ciclo también presenta un
RESET con NRIs durante el barrido 3 hasta Vigsgr = Viin = —20.0 V. En
cuanto a la ventana de corriente, en el segundo ciclo presenta un valor de
Ion/Iopr = 4 x 10% 2 3.6 V.

Teniendo en cuenta los Vg = 5.9 Vy 4.1 V del primer y segundo ciclo,
se intento realizar el barrido 1 con un V,,,, = 8.0 V como se muestra en la
Figura 60(b). En este tercer ciclo (curva magenta) durante el barrido 1, la MCR
presentd un NRI a Vyg; =5.0 V para posteriormente presentar varias
intermitencias como: pasar al estado ON a Vg = 6.3 V, regresar a un estado
NRI a Vyg; = 6.6 V y de nuevo un presentar el SET a Vszr = 7.3 V (curva

magenta en la Figura 60(d)). El RESET de este ciclo ahora se da de manera
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abrupta a Vzgsgr = —7.2 V durante el barrido 3. La ventana de corriente de este
tercer ciclo a 2.9 V tiene un valor de I,y /Iorr = 3 X 103. El cuarto ciclo (curva
verde oliva en la Figura 60(b)) tiene un comportamiento similar al tercer ciclo
con Vyg; = 5.0 Vy Vgpr = 7.7 V durante el barrido 1 (Figura 60(d)). Mientras
que, el RESET también se presenta de manera abrupta a Vggsgr = —5.1Vya
2.9 V se observa una ventana de corriente Iy /lorr = 1 X 10%.

Se realiz6 un quinto ciclo, regresando a un V,,,, = 20.0 V para abrir de
nuevo la ventana de corriente a voltajes negativos. Como se evidencia en la
Figura 60(c), se presentd un SET durante el barrido 1 a Vg = 4.6 V, un NRI a
Vyrr = 5.0 Vyotro SET a Vs = 6.2 V. Al igual que en los 2 primeros ciclos, el
RESET se present6 de forma escalonada con NRIs hasta llegar al estado de
OFF a Vgzgser = Viin = —20.0 V. La ventana corriente en este caso fue de
Ion/lorr = 8 x 103 @ 2.9 V.

5.4.2. Simulaciébn de Monte Carlo para obtener Ila
configuracion de Si-NCs de la memoria de conmutaciéon

resistiva bipolar ZnO+Si-NCs

Durante el barrido 1 de los 3 dltimos ciclos experimentales se pueden
observar tres escalones de corriente antes de que la MCR ZnO+Si-NCs
alcance el estado ON (Figura 60(d)) con un barrido de voltaje promedio de
Vstair = 1.27 £ 0.15 V (Figura 23(a)). Aplicando la ecuacion (25) para el
bloqueo de Coulomb y la permitividad dieléctrica del ZnO ¢ = 8.5¢, [45], se
calculo la curva negra de la Figura 61(a) en unidades de la constante de red
a = 0.325 nm.
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(b) Configuracién de Si-NCs

Figura 61: (a) Graficas t,,_n, — radio calculadas por blogueo de Coulomb y por
método de MC. (b) Configuracién de Si-NCs obtenida por método de MC con d =
2(7a) = 4.55nm Y t,,_np, = 59a = 19.18 nm en la zona verde de la grafica (a). Los

sitios azules son Vo fijas que emulan los Si-NCs y los dos planos corresponden a
dos cortes de la configuracién en 3D.

Por otro lado, se simularon configuraciones de Si-NCs en 3D usando el
algoritmo del método de MC explicado en la Figura 24 y variando el radio de
estas nanoestructuras. Para esto, se utilizaron las dos siguientes condiciones:
dimensiones 40a X 40a X 216a =13nm X 13nm X 70nm Yy proporcion
volumétrica del Si respecto al ZnO Vsi/Vzno = 0.75. De este modo, se obtuvo
la curva roja de la Figura 61(a) después de ejecutar 5 simulaciones por cada
valor de radio. Para garantizar la aleatoriedad de las configuraciones de Si-
NCs se emplearon diferentes semillas para la generacion de los numeros
pseudoaleatorios al momento de ejecutar cada una de estas simulaciones de
MC [105].

De este modo, de las dos curvas de la Figura 61(a) se infiere que los Si-
NCs pueden tener un diametro d = 2(4a) = 2.60 nm o d = 2(7a) = 4.55 nm.

Las micrografias HRTEM de la muestra Vsi/Vzno = 0.75 con T.T. de 5 min
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(Figura 59(b)) mostraron Si-NCs con un tamafio promedio de 4.33 + 1.01 nm.
Entonces, la simulacién seleccionada de la configuracion de Si-NCs es una de
las correspondientes a d = 14a = 4.55 nm y distancia entre Si-NCs cercanos
de tpp-np = 59a = 19.18 nm (zona verde en la Figura 61(a)). El resultado de
esta simulacién de MC es la configuracion de Si-NCs, o CVo fijas, mostrada
en la Figura 61(b) donde también se ilustran dos planos de esta misma.

En relacion con la seleccion de este tamafio de Si-NCs, se aplico la
expresion semi-empirica para el confinamiento cuantico, ecuacion (7), con
Egnc =1.12eVy C =~ 22.45 eV-nm?[64]. Asi, con d = 4.55 nm, la transicién
de energia debida al confinamiento cuantico calculada es 2.20 eV; valor que
esta dentro de la banda ancha de FL visible del éxido (curva roja de la Figura
57(a)).

5.4.3. Simulacion en 3D de la conmutacién resistiva
bipolar parala MCR ZnO+Si-NCs

Con la configuracion de Si-NCs ya establecida (Figura 61(b)), se procedio
a realizar en simulacién en 3D de la CR bipolar para la MCR ZnO+Si-NCs
usando los valores de la Tabla 5.

Teniendo en cuenta que desde el estado FRESCO la pelicula activa ya
tiene defectos que incluyen Vo, es necesario simular un primer proceso de
RESET que acorte FCs para que el dispositivo pase del estado ON al estado
OFF. Asi, intentando emular el primer RESET y el primer ciclo de CR bipolar
experimental de la MCR ZnO+Si-NCs (curvas negra y roja de la Figura 60(a)),
se realizaron 18 simulaciones a diferentes condiciones iniciales obteniendo los

resultados mostrados en la Tabla 6.
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Tabla 5: Parametros usados durante la simulacién en 3D de la CR bipolar para la
MCR ZnO+Si-NCs

MCR ZnO+Si-NCs

Parametro para la simulacién en 3D | Simbolo
Tiempo para la generacién o - 5 s
recombinacién de Vo mit H
Frecuencia efectlvg i(()Jlne la hTST para los 1/t 10% Hz [34]
Energia de Oion desde posicion de
e%uilibrio en la matFr)iz ZnO Eoemat L e [phery
Energia de Oin desde posicion de B 45 eV
equilibrio en la interfaz ZnO|Si-NC Oelnt '
Factor de correccion para la generacion 3
de Vo durante el FORMING y el SET Y
Factor de correccion para la generacion 0.4
de Vo durante el RESET 4 '
Espesor del éxido L 70 nm
Numero de Vo inicial (no Si-NCs) Voinit FORMING virtual
Constante de red a 0.325 nm [10]
Constante para la recombinacién de Vo Br 6 x 10°
Longitud de dec_:glmlento dela Ly 54 % ¢
concentracion de Oion
Barrera para la migracion de Oion Eom 1eV[101]
Coeficiente de arrastre de Oion Parift 8
Longitud de atenuacion del electrén ag 0.33 nm [36]
Factor de ajuste para el estado OFF Kygs 8 x 10716
Movilidad del electron u 200 cm? /Vs [87]
Den5|d§d efectiva de esta_lglos en la N, 2.94 x 10 Jom? [102]
anda de conduccion
Permitividad dieléctrica £ 8.5 (8.85 x 10™) F/cm [102]
Profundidad de trampas respecto a la
banda de COﬁdUCCiéFI)'I 9% L
Factor de ajuste para el estado ON K rs 7 x 107
Area del dispositivo A 1 mm?
Resistencia térmica de los FCs R 2.2 x 10* KIW
N durante ON Nigrs 6
N durante OFF Nygs -20
Ng durante el estado FRESCO Ngg —56
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Tabla 6: Simulaciones en 3D del primer RESET y el primer ciclo de CR bipolar para
la MCR ZnO+Si-NCs. Las simulaciones etiquetadas con C1, C2, C3y C4 son

explicadas en el Apéndice B.

aleatorias 2 Inicia desde OFF Vepr =48V RESET
3 (C1) Inicia desde OFF Vsgr = 5.0V
aleatoriaso 5 Inicia desde OFF Vepr = 43 V RESET
6 (C2) Inicia desde ON, Vrgsgr = =55V | Vepr =49V
120000 V 7 |n|C|a deSde ON, VRESET = _37 V VSET = 33 V NO se da el
9 |nICIa deSde ON, VRESET =—47V VSET =46V
130000 Vo -~ _ _ No se da el
aleatorias 10 Inicia desde ON, Vipspr = =3.7V | Vepr =39V RESET
150000 Vo - _ _ No se da el
aleatorias 11 Inicia desde ON, Vggsgr = =52V | Vegr =32V RESET
160000 Vo 12 Inicia desde ON, no se logra dar Sigue en No se da el
aleatorias el RESET estado ON RESET
Vo entre
ZnO|Si-NC + - _ No se da el
10000 Vo 13 Inicia desde OFF Vsgr = 4.0V RESET
aleatorias
Vo entre
ZnO|Si-NC + - _ No se da el
15000 Vo 14 (C3) Inicia desde OFF Vsgr = 3.7V RESET
aleatorias
Vo entre
ZnO|Si-NC + - _ _ No se da el
20000 Vg 15 (C4) Inicia desde ON, Vigspr = =51V | Vegr =35V RESET
aleatorias
Vo entre . _
moSiNC+ |y | e este O b <5 | Siueen | Noseda
40000 Vo P OFF durante el barrido 4 estado ON RESET
aleatorias
Vo entre
ZnO|Si-NC + 17 Inicia desde ON, no se logra dar Sigue en No se da el
50000 Vo el RESET estado ON RESET
aleatorias
Vo generadas - _
por FORMING 18 Inicia desde ON, Vepr = 6.8V | VRESET =
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Para las primeras 12 simulaciones se supuso en el estado FRESCO un

(40%x40x216)

~ 197500 sitios
(1+0.75)

numero inicial de Vo ubicadas aleatoriamente en los

de la matriz de ZnO. Estos intentos, a pesar de que algunos inician desde el
estado ON y simulan un primer proceso de RESET, no logran emular un
segundo proceso de RESET, esto es, el cambio del estado desde ON a OFF
del primer ciclo completo de CR bipolar. Esto se explica por la gran cantidad
de Vo que no logran ser recombinadas durante el barrido 3.

En las siguientes 5 simulaciones se supusieron, en el estado FRESCO,
Vo en la interfaz ZnO|Si-NC con otras Vo ubicadas aleatoriamente. Al igual que
las primeras 12 simulaciones, cuando el estado FRESCO inici6 desde el
estado ON, no se logréo emular el RESET del primer ciclo completo de CR
bipolar por el alto nUmero de Vo que se esta suponiendo.

Con el objetivo de explicar en detalle estos intentos de simulacién inicial
para la MCR ZnO+Si-NCs, en el Apéndice B se analizan los resultados de 4
de estas 17 simulaciones, etiquetadas como C1, C2, C3y C4.

Para la simulacién 18 (Tabla 6), se supuso un proceso de FORMING
virtual. Este intento consistié en simular la generacion de Vo producidas por
un proceso de FORMING a voltajes positivos como lo muestra la Figura 62(a).
Gracias a esta suposicion, se logré emular tanto un primer RESET como otros
procesos SET-RESET experimentales mostrados en la Figura 62. Esto sugiere
que posiblemente después del proceso de fabricacion completo de la MCR
ZnO+Si-NCs (depésito de 6xido + T.T.) ya se presentan Vo, en la matriz ZnO,

gue conectan a los Si-NCs.
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(a) MCR ZnO+5i-NCs: FORMING

virtual y primer RESET {b) MCR Zn0+5i-MCs: Ciclo 1

Sim: FORMING virtual V= 20V
- E?‘p'f‘: ler RESETV,, =-20V 100m —— Expe: 1er cidlo W, = 20V, V,,, = -20V
——Sim: 1er RESET Vi = -20V 10m —— sim: Ter ciclo V_, = 20V, V,,, = -20V
bamdo 2 T sarrido 3 yarrido 2
1m ] .mESEY_ barido 3 ba
-— EE
ON 100y
(b)
10p
= W
T 100n
10n
karmd 1 1”
o 1008
10p
1p T T T T T T T T {‘i.] T T 1 1p T T
20 15 -0 -5 0 5 10 5 20 25 20 8 0 5 0 § 10 15 20 3B
V V) Vv)
(c) MCR ZnO+Si-NCs: Ciclo 2 (d) MCR ZnO+Si-NCs: Ciclo 3
100m 1 —— Expe: 2do ciclo WV, = 20V, V= -20V 100m —— Expe: 3ar cicle V= BV, V= 20V
10m 4 Sirn: 2da ciele Vo, = 20V, Vi, = -20V 10m —— Sim: 3er cicle W, = 8V, V= -20V
‘Irn-; REE"ET carrido 2 i
! 00
10p
= W
T 100n
10n
in
100p
10p
1p e - ' ' ! : : ! : ! ip - - !
20 16 10 B ] 5 10 16 20 25 . 6 20 26
V (V)
{e) MCR ZnQ+5i-NCs: Ciclos 4 (f) MCR ZnO+Si-NCs: Ciclo 5
100m —— Eupe; dto ciclo Vi, = 8V, Vi, = -20V 100m —— Expe: §to ciclo V, g, = 20V, W, =-20V
10m —— Sim: 4to cicla Vg, = 8V, Vi = 20V 10m Sim: 5to ciclo V= 20V, V', = -20V
1m 4 = I barrido 2
oy |
2
L
~ 100n -~
&
10n
in
100p -
10p "
1p ' Y : ! ' , ! 1p - r . . r !

=20 <15 -0 5 0 15 20 25 =20 15 10 10 15 20 25

Q ]
V(V)
Figura 62: Experimento y simulacion de log|I| — V para MCR ZnO+Si-NCs. En las

simulaciones se supone un proceso de FORMING virtual a partir de un estado
FRESCO sin Vo. Los ciclos mostrados son: (a) FORMING virtual y primer RESET.

Las zonas etiquetadas con (a), (b) y (c) corresponden a CVo que se ensefiaran mas

adelante. (b)-(f) Primer al quinto ciclo de CR bipolar.

0 5
VV)
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En la Figura 63(a) se muestran la CVo del estado OFF antes del
FORMING virtual a V = 7.9 V donde solo se han generado una pocas Vo. Ya
con el dispositivo en el estado ON, una de las CVo después del FORMING es
la mostrada en Figura 63(b). Se puede notar que los FCs son electro-formados
de manera preferencial donde se tienen mas Si-NCs a lo largo del eje z. Como
se muestra en la ultima fila de la Tabla 6, el primer RESET simulado (Figura
62(a)) se obtiene a un Viygsgr = —5.5 V con la CVo mostrada en la Figura 63(c).
Antes de este primer proceso de RESET, se evidencio un escaldn previo a un
NRI con niveles de corriente similares a los del barrido 1 experimental (zona

magenta en la Figura 62(a)).

(b) ON después del (c) OFF después
FORMING virtual del 1er RESET

(a) FRESCO (OFF)

V=7.9V, Ns =-56.080, V=16.0V, N5 =-16.826, V=-55V, Ns=-30.765,
I=0.00A I=219.35pA I=67.19 nA
Figura 63: Simulacién de las CVo en 3D de la MCR ZnO+Si-NCs. En esta
simulacién se supone un proceso de FORMING virtual a partir de un estado
FRESCO sin Vo, solo con los Si-NCS. Los sitios color naranja son Vo y los azules
son Vo fijas que emulan los Si-NCs. Los estados mostrados son: (a) Estado
FRESCO virtual antes del FORMING. (b) Estado LRS u ON después del FORMING.
(c) Estado HRS u OFF después del 1er RESET.
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Después, simulando un primer ciclo de CR bipolar (Figura 62(b)) se
presenta el proceso de SET durante el barrido 1 con un NRI cercano al Vsgr =
5.9 V experimental (zona verde en la Figura 62(b)). Durante el barrido 3 de
este primer ciclo simulado se genera el RESET a Vggser = —3.9 V. Esta
simulacién se diferencia del RESET experimental en la medida que no se
obtienen escalones hasta el Vygser = Viin = —20.0 V. Esto implica que con el
modelo de desoxidacion-oxidacion usado en este trabajo no es posible simular
este tipo de proceso RESET.

En las Figuras 62(c)-(f) se muestra el resultado de simulacion de otros
ciclos de CR bipolar. Como se puede apreciar, los resultados de simulacién
para el Vsgr se ajusta de forma correcta con lo obtenido experimentalmente
debido a que al momento de determinar las variables semi-empiricas del
modelo propuesto (valores en negrilla de la Tabla 5), el Vszr fue uno de los
pardmetros con los que se ajustaron las simulaciones a los resultados
experimentales. Por otra parte, algunos fendmenos relacionados con niveles
resistivos intermedios (NRI) se presentaron tanto a nivel experimental como
simulado. Por lo que, se analizaran algunos detalles observados en la
simulacién de los ciclos de CR bipolar para la MCR ZnO+Si-NCs.

En la Figura 64(a) se exhibe el experimento y simulacion log|I| — V del
primer proceso de RESET, mientras que en la Figuras 64(b)-(d) se muestran
las CVo correspondientes a las zonas etiquetadas como (b), (c) y (d). En la
simulacion de CVo (b) se observan FCs gruesos generados preferencialmente
a través de los Si-NCs. Continuando con el barrido de voltajeaV = —2.9 V, en
la Figura 64(c), se da un pequefio proceso de RESET donde se presenta una
region de agotamiento de Vo cerca al electrodo superior. Siguiendo con el
barrido hasta antes del RESET simulado, a V = —5.4 V (Figura 64(d)), la CVo
no sufre un cambio significativo indicando que desde —29 V a —54 V la
resistividad del 6xido ZnO+Si-NCs no cambia. Este resultado de simulacion es

importante ya que sugiere que los escalones observados experimentalmente
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(a) MCR ZnO+Si-NCs: 1er RESET
experimental y simulado

en las gréficas log|I| — V durante el proceso de RESET (Figuras 62(b), (c) y
(f)) corresponden a diferentes tamarfios estables de la regién de agotamiento
de Vo.

Simulacién de configuraciones de Vq:

(c) ON (NRI) (d) ON (NRI)

—— Expe: 1er RESET V,,;, = -20V
—— Sim: 1er RESET V,

=-20V

min

T(A)

10m3;

1004
100n §

100p 4

1m4

] st

ON
(b)

10p 4
1p3;

10n 4
1n 4

10p 4
1p-| T T T T

LB = e /'

V=-28V, Ns=1.631, V=-29V, Ns=-18.868, V=-54V, Ns=-19.653,
I1=21.27 pA I1=1.85pA I=10.00 pA
Figura 64: (a) Gréficas log |I| — V experimentales y simuladas del primer RESET
para la MCR ZnO+Si-NCs. Las zonas etiquetadas con (b), (c) y (d) corresponden a
las CVo mostradas al lado derecho. (b) CVo del estado ON antes de un NRI cercano
al nivel de corriente experimental. (c) CVo durante el estado NRI con el mismo nivel
de corriente experimental. (d) CVo durante el mismo estado NRI antes del primer
RESET.

La Figura 65(a) muestra la grafica log |I| — V simulada durante el proceso
de SET del primer ciclo donde se obtuvo un NRI con comportamiento similar
al obtenido durante el SET del segundo ciclo experimental. Mientras que, en
la Figura 65(b)-(d) se presenta la simulacion antes, durante y después del NRI,
respectivamente. Tal como se aprecia en la Figura 65(c), el NRI se debe a una
sola cadena de Vo o FC, mientras que, en el estado ON completo de la CVo
mostrada en la Figura 65(d) se tienen FCs méas gruesos a través de los Si-
NCs. Teniendo en cuenta que este tipo de NRI se da por una solo cadena de
Vo, este es un caso poco probable que no se produce en las demas
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(@) MCR ZnO+Si-NCs: 2do SET

simulaciones de los procesos de SET. Dado que el tnico plano que evidencia
el FC completo durante el estado de NRI es el mostrado en la Figura 65(c)
(ovalo linea discontinua amarilla), la simulacion en 3D se justifica ya que, una
tercera dimension permite considerar mas planos 2D a la vez y, por lo tanto,
aumenta la posibilidad de simular mas fendmenos experimentales.

Simulacién de configuraciones de V:
(b) OFF (©NRI

experimental y 1er SET simulado
Expe: 2do SET V,,, = 20V ‘
—— Sim: 1er SET V,,,, = 20V
- E1m
- 100p e
E10p e
<
L1000
£ 10n
E1n
- 100p
E 10p
T T T T 1p
5 1({/ (V1)5 20 25 o™ s e
V=4.0V, Ns =-30.765, V=53V, Ns=-19.989,

I=13.00 nA I=1.62 pA I=131.90 pA
Figura 65: (a) Grafica log |I| — V experimental del SET durante el segundo ciclo de
CR bipolar y grafica log |I| — V simulada del SET durante el primer ciclo para la
MCR ZnO+Si-NCs. Las zonas etiquetadas con (b), (c) y (d) corresponden a las CVo
mostradas al lado derecho. (b) CVo de un estado OFF cercano al nivel de corriente
experimental. (c) CVo durante un estado NRI antes del estado ON. (d) CVo durante
el estado ON después del proceso de SET.

Como se especifica en la Tabla 5, para la simulacion de la MCR ZnO+Si-
NCs, se supuso una mayor energia para arrastrar los Oion desde la interfaz
ZnO|Si-NC (Epem: = 4.5 €V) respecto a la necesaria desde la matriz de ZnO
(Eoemar = 1.0 €V). Como resultado de estas diferentes energias, durante los
procesos de SET simulados se presentaron algunos NRI cercanos al estado
ON. Uno de estos casos es el mostrado en la curva azul oscuro de la Figura
66(a), durante el barrido 1, de donde se extrajeron las CVo mostradas en las

Figuras 66(b)-(d). Durante el NRI de la Figura 66(c), se observan algunas Vo
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que posteriormente formaran FCs completos para el estado ON, como lo

evidencia uno de los planos de la CVo de la Figura 66(c).

Simulacién de configuraciones de V, para el 4to ciclo con

(a) MCR.Zn0+Si-NC.s: 4to SET (b) ON (c) ON (NRI) (d) ON
experimental y simulado : : ;

Expe: 4to SET V,,, =8V
100m 3 [—— Sim: 4to SET, Eq g > Eoemat
10m Sim: 4to SET, Eggn = Eoemat
1m 4 varrido 2
100 3
10p 4
Tu4

I (A)

100n +
10n
1n+
100p 4
10p 4
1p 1=

V=48V, Ns=-17.727,  V=7.5V,Ns=-15.682,  V=7.6V, Ns=0.000,
I=166.62 pA 1=39.21 pA I=131.97 pA

Figura 66: (a) Gréficas log |I| — V experimentales y simuladas del cuarto ciclo de CR
bipolar para la MCR ZnO+Si-NCs. Las zonas etiquetadas con (b), (c) y (d)
corresponden a las CVo mostradas al lado derecho. También se agrega la

simulacién del comportamiento log |I| — V si se supone Epeint = Egemar- (0) CVo del

estado ON antes después del SET y antes de un NRI cercano al estado ON. (c) CVo
durante el NRI antes del estado ON. (d) CVo, durante el estado ON.

Para fines de comparacion, en las graficas log|I| — V de la Figura 66(a)
también se afiadi6 el resultado de simular la CR bipolar con la misma energia
de equilibrio de los Oion tanto en la interfaz ZnO|Si-NC como en la matriz de
Zn0O, esto es Epeint = Epemar = 1.0 €V (curva azul cian en la Figura 66(a)). Bajo
esta condicién, no se presentan los NRI durante los procesos de SET (barrido
1) y RESET (barrido 3) que se pueden apreciar en el grafico log|l| —V
experimental (curva roja en la Figura 66(a)). Esto indica que al impedir que
mas Vo se generen o recombinen en la interfaz ZnO|Si-NC, asumiendo que
Eoeint > Eoemar, S€ propicia que los cambios entre estados ON y OFF se

puedan dar a través de NRI como se presenta en las gréficas log|l| -V
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experimentales. Es importante sefalar que la simulacién de NRI durante el
proceso de SET no pretende emular el bloqueo de Coulomb ya que ni el
modelo kMC de desoxidacion-oxidacion ni el de transporte de carga
propuestos tienen en cuenta los detalles del transporte de electrones a traves
de Si-NCs y su interaccion con la carga inducida en estas nanoestructuras.
Asi, solo se puede suponer que, para los escalones de corriente experimental,
ademas del blogueo de Coulomb, es posible que adicional a otros fenémenos,
también contribuya una mayor energia de equilibrio de los Oion €n la interfaz
de ZnO|Si-NC. Esto también puede explicar porque durante los procesos de
SET experimental de las MCR SiO2/Si-NCs no se den escalones de corriente
o NRI (curvas rojas en la Figura 27(b) y Figura 31(b)) ya que se trata del mismo
silicio que puede ser desoxidado u oxidado con la misma energia tanto en la
matriz del SiO2 como en la interfaz Si|SiOz2.

La Figura 67(a) muestra las graficas log|l| —V experimentales y
simuladas del tercer y cuarto ciclo para explicar la disminucion de la ventana
de corriente a voltajes negativos cuando el barrido 1 se realiza hasta V4, =
8.0 V. Al analizar la CVo del tercer ciclo a V,,, = 8.0 V (Figura 67(b)) se
observan menos FCs completos comparado a cuando el barrido alcanza un
Vmax = 20.0 V del quinto ciclo (Figura 67(d)). Esta menor cantidad de FCs a
Vmax = 8.0 V produce que a un V = —3.6 V durante el barrido 3 (Figura 67(c))
se presente un NRI y por lo tanto una ventana de corriente pequefia de
Ion/Iorr = 2 X 10% a voltajes negativos. Por otra parte, como el quinto ciclo se
realiza hasta V,,,, = 20.0 V, la CVo posee FCs mas gruesos (Figura 67(d)).
Por lo tanto, durante el barrido 3 del quinto ciclo, el estado ON sigue
conservando algunos FCs gruesos como lo muestra la Figura 67(e). Por esto,
para el quinto ciclo se tiene una I, mas alta a voltajes negativos y por lo tanto

una mayor ventana de corriente.
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Simulacién 3er cicloa Simulacién 5to ciclo a

Viax = 8.0V Viax = 20.0V
(a) MCR ZnO+Si-NCs: 3ro y 5to ciclo
- : “(b)yON "t “(d)ONa
experimental y simulado (b)ON a @ONRI V0%, (©)ON
—— Expe: 3er ciclo V,,, =8V, V,,, =-20V V' 8.0v M :
o — X
—— Expe: 5to ciclo V,,,, =20V, V. =-20V
100m —— Sim: 3ercicloV ,, =8V, V,, =-20V
10m Sim: 5to ciclo Vi =20V, Vi =-20V | [NESSEET
1m barrido 3 barrido 2 a £

......
-----

o . > Y > 4 >
V=80V V=-3.6V V=200V V=-3.6V
Ns=2565 Ns5=-19.862 Ns=2708 Ns=-16.906

I=10859 YA I=1.63pA I[=703.38pA I=12.19 pA

Figura 67: (a) Gréficas log |I| — V experimentales y simuladas del tercer y quinto
ciclo de CR bipolar para la MCR ZnO+Si-NCs. Las zonas etiquetadas con (b), (c),
(d) y (e) corresponden a las CVo mostradas al lado derecho. (b) CVo durante el
estado ON a V;,,,, = 8.0 V del tercer ciclo. (¢) CVo durante un NRI a Vyg; = —3.6 V
(Ion/Iorr = 2 % 10?%) del tercer ciclo. (d) CVo durante el estado ON a V,,,4, = 20.0 V
del quinto ciclo. (e) CVo durante el estado ON aV = —3.6 V (Ion/Iorr = 1 X 103) del
quinto ciclo.

5.5. Comparacion entre las estructuras analizadas

Con el objetivo de comparar los resultados obtenidos para las MCR
analizadas, es decir la MCR SiO2/Si-NCs, MCR ZnO y MCR ZnO+Si-NCs, en
esta seccion se comparan tantos sus resultados experimentales como
simulados.

Inicialmente, el estado FRESCO de las MCR con multicapas SiO2/Si-NCs
los niveles de corriente son menores a las de su estado OFF, haciendo
necesario realizar un proceso de FORMING a un voltaje mayor al necesario
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para el proceso de SET. Para la MCR con solo ZnO, no es necesario realizar
un proceso de FORMING debido a las Vo iniciales generadas durante el
tratamiento térmico. Por otra parte, el estado FRESCO de la MCR ZnO+Si-
NCs tiene niveles de corriente del estado ON, necesitando un primer barrido
de voltaje negativo para realizar el proceso de RESET.

En la Figura 68 se presentan los mejores resultados experimentales y
simulados I — F! de los 3 tipos de MCR analizadas, todos dispositivos con un
area A = 1 mm?2. El campo eléctrico homogéneo (F), como se mencion6 en
la Seccion 3.1, es calculado con el cociente entre la diferencia de potencial
aplicado y el espesor del oxido.

La condicion para el realizar el SET de la MCR con multicapas SiO2/Si-
NCs fue bajo polarizacién inversa (voltaje negativo aplicado al ITO respecto
del sustrato de Si) mientras que el RESET se obtuvo bajo polarizacion directa
en (voltaje positivo). Esto indica que, para esta estructura, los Oion S€ acumulan
en la interfaz oxido-sustrato (cuando el campo eléctrico apunta hacia el
contacto superior). Para las MCR ZnO y ZnO+Si-NCs, se presentan el proceso
SET durante la polarizacion directa y el RESET durante la polarizacion inversa
evidenciando que los Oion Se acumulan en la interfaz 1TO-oxido (cuando el
campo eléctrico apunta hacia el contacto inferior). Como consecuencia de
estas condiciones experimentales, en las simulaciones de las CVo mostradas
en las Figura 68(c) de la MCR 3x(SiO2/Si-NCs) los FCs se acortan cerca al
sustrato Si-p. Por otra parte, en las CVo de las MCR ZnO y ZnO+Si-NCs
(Figura 68(d) y (e)) los FCs son interrumpidos en las cercanias del electrodo
superior de ITO.

Como se muestra en la Figura 68(a), a diferencia del proceso RESET
abrupto de la MCR con multicapas SiO2/Si-NCs, para las MCR basadas en el
ZnO este cambio de estado es gradual, con escalones de NRI cuando en la

matriz de ZnO se incluyen Si-NCs.

131



{a) Resultados experimentales de las tres MCR

que presetaron CR bipolar:
Tm
1“’2“ 3x(SI0,/SI-NCs) (46 nm)
10y
1y
100n :
=
_ 1on Zno (50 nmy)
€ o
100p =
10 :?E
o B ZnO+SI-NCs (70 nm)
1001
101 -
114
M 2M 0 M 2M 3M
F* (vfcm)
(b) Resultados de simulacidn de las tres MCR
que presetarén CR bipolar: CVy durante estado ON y estado OFF
barrido 3 = —
100y —— |y ed poad 3X(SI0./SI-NCs) (46 nm)
10p SRE S0
1“ I - .
100n [
. 10n (d)
< 4 —_— Zn0 (50 nmy)
N 100p
10p :
p .
1004 =)
10f Zn0+5-MCs (70 nm)
1‘ T T T T T T T
-3M =2h =10 i) 1M 2M 3M
F (viem)

Figura 68: Comparacion de la CR bipolar, tanto experimental como simulada, de las
tres estructuras analizadas: (a) Los mejores ciclos experimentales log|I| —V de CR
bipolar (mayores relaciones I,y /Iorr) de cada estructura. (b) Simulaciones de los
ciclos presentados en (a). (c) CVo durante el estado ON y OFF de la MCR
3X(SiO2/SI-NCs). (d) CVo durante el estado ON y OFF de la MCR ZnO. (e) CVo
durante el estado ON y OFF de la MCR ZnO+Si-NCs.
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Los dispositivos con mejores caracteristicas son las MCR 3x(SiO2/Si-

NCs) ya que presentan una mayor ventana de corriente. Una explicacion a

esto se encuentra en la simulacion de las CVo mostradas en las Figura 68(c)-

(e) para las tres estructuras; en estas se observa que los FCs de la MCR

3x(Si0O2/Si-NCs) son pocos y delgados permitiendo asi la facil recombinacion

y generacion preferencial de las Vo que componen los FCs.

En la Tabla 7, se resumen las caracteristicas de las tres MCR.

Tabla 7: Propiedades de las MCR con mas altas ventanas de corriente Ioy/Iorr
para cada una de las estructuras simuladas en esta investigacion.

Espesor del éxido 46 nm 50 nm 70 nm
§ Condicion para el Acumulacién Inversion Inversion
= SET
< Vegr —(33)V Vouw = 100V 45V
% FEL. —(0.72) MV/cm | 2.00 MV/em | 0.65 MV/em
% Condlg:llzosrlEgl_ara = Inversion Acumulacion Acumulacion
§ VeEser —(=2.7)V Vipin = =7.0 V| Vypin = —20.0 V
= Flcpr —(=0.59) MV/cm | —1.40 MV/cm | —2.85 MV/cm
§ Ventana de
o corriente ~107 ~10? ~10*
ION/IOFF
Vsgr -(3.2)V 7.2V 5.2V
S < Fi.. —(0.70) MV/cm | 1.44 MV/icm | 0.74 MVicm
= 5§ Vepser —(-38) V 21V 41V
% E Fiopr —(—0.83) MV/cm | —0.42 MV/cm | —0.58 MV/cm
25 Ventana de
@ corriente ~107 ~103 ~10%
ION/IOFF
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6. Conclusiones

Respecto a las condiciones de fabricacion, el ZnO depositado por RF
sputtering requiere tratamientos térmicos para garantizar la estructura
cristalina wurtzita. Adicionalmente, cuando el ZnO es usado como pelicula
activa de dispositivos con conmutacion resistiva (CR), es recomendable evitar
tratamientos térmicos largos para reducir la cantidad de vacancias de oxigeno
(Vo) que puedan afectar las propiedades dieléctricas de este material. Asi,
segun los resultados obtenidos, un tratamiento térmico post-depdsito a 1000
°C durante 5 min es conveniente para conseguir memorias de conmutacion
resistiva (MCR) compuestas tanto por ZnO, como por nanocristales de silicio
(Si-NCs) embebidos en ZnO. Por otra parte, cuando se trata de memorias
basadas en subdéxidos de silicio (SiOx) el tratamiento térmico requerido es mas
largo y a una temperatura mayor. Por ejemplo, para multicapas SiO2/Si-NCs,
un tratamiento de 1100 °C durante 2 h es el necesario para garantizar la
formacion de Si-NCs.

El proceso del SET de la MCR ZnO+Si-NCs presenta escalones de
corriente constante antes de alcanzar el nivel de corriente del estado ON. Este
fenémeno, asociado al bloqueo de Coulomb, puede ser utilizado para estimar
el tamafo y distancia entre Si-NCs distribuidos de manera aleatoria en la
matriz de ZnO complementado por el método de Monte Carlo propuesto en la
Seccion 4.4,

A diferencia de la mayoria de los procesos de RESET reportados en otros
trabajos, las MCR basadas en multicapas SiO2/Si-NCs cambian al estado OFF
durante la disminucién del voltaje (barrido 4 del ciclo de CR bipolar). Para
explicar este fendbmeno, la simulacion en 2D de la MCR 1x(SiO2/Si-NCs)
plantea que esto ocurre debido a que cuando aumenta el voltaje (barrido 3), la

velocidad de los iones de oxigeno (Oion) incrementa tan rapido que impide un
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proceso de recombinacion exitosa con las Vo que forman los filamentos
conductivos (FCs). Ahora, cuando disminuye el voltaje (barrido 4), la velocidad
de los Oion disminuye hasta un valor tal que le es posible, a la MCR simulada,
recombinar gran parte de las Vo y pasar al estado OFF.

Si se comparan las simulaciones en 2D de las CVo en estado ON entre
la MCR 1x(SiO2/Si-NCs) y la MCR 3x(SiO2/Si-NCs), para esta ultima los FCs
son mas delgados. De esto se infiere que las 3 bicapas evitan la sobre
saturacion de Vo y por lo tanto pueden mejorar la durabilidad de las MCR con
SiO2/Si-NCs.

De las simulaciones en 3D para la MCR ZnO se interpreta que un voltaje
méaximo de 12 V, durante el SET, genera una cantidad significativa de FCs que
impiden el proceso de RESET cuando la MCR intenta cambiar al estado OFF.
Por lo tanto, desde el punto de vista del modelo desoxidacién-oxidacion, el
rompimiento dieléctrico irreversible se puede interpretar como el electro-
formado de muchos FCs que posteriormente no pueden ser acortados durante
el proceso de RESET.

Por dltimo, es necesario sefalar que las simulaciones conseguidas no
lograron emular con precision los procesos de RESET. Esta discordancia
puede deberse a tres factores: (1) El modelo propuesto no tiene en cuenta el
transporte de carga a través de ramificaciones de los FCs. (2) El estudio de la
CR en 6xidos con nanocristales embebidos llega a ser complejo ya que, por el
tipo de fabricacibn empleado, RF sputtering, no es posible controlar con
precision la posicion de estas nanoestructuras. (3) El actual modelo necesita

ser complementado por otros efectos termodinamicos.
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Apéndice A: Proceso de

fabricacion de dispositivos MOS

basados en ZnO

Limpieza de sustratos de silicio (CIMAV Monterrey)

1)
2)
3)
4)

5)
6)

Bafio ultrasonico en acetona durante 10 min.

Bafio ultrasonico en etanol durante 10 min.

Bafio ultrasonico en agua desionizada (DI) durante 10 min.

Eliminacion de 6xido nativo en solucién de acido fluorhidrico (HF) al 10%
durante 5 min.

Enjuague en DI.

Secado en flujo de nitrégeno.

Depésito de oxidos (CIMAV Monterrey)

1)
2)

Pre-sputtering de 5 min de los blancos de Siy ZnO.

Depésito de oxidos por RF sputtering con las siguientes condiciones:

Tabla 8: Condiciones de depdsitos por RF sputtering para todas las
muestras basadas en ZnO

Zn0O - 25 min 50 nm
VsiVzno = 0.75 . 2x10° 45 W 70 nm
VailVamo = 100 | 20 Scem | 500°C 1 "o 55 W 30W | 50 min [ 80 nm
VeilVano = 1.25 65 W 90 nm

Tratamiento térmico de 6xidos

1)
2)

Enjuague de muestras en DI.
Bafo ultrasonico en acetona durante 10 minutos.
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3)
4)
5)

Enjuague de muestras en DI.
Secado en centrifuga.

Dos tratamientos térmicos en horno tubular para todas las muestras:

Tabla 9: Tratamiento térmico para todas las muestras basadas en ZnO

5 min

500 sccm 1000 °C
2 horas

Depésito de contacto posterior de aluminio

1)
2)
3)

4)

5)

Eliminacion de 6xido nativo en parte posterior del sustrato Si-p con DI:HF
7:1.

Enjuague de muestras en DI.

Secado en centrifuga.

Depésito de 700 nm de Al en la parte posterior de todos los sustratos por
medio de EBPVD.

Aleacién del contacto de Al/Si-p por medio de tratamiento térmico por
medio de Forming gas (300 sccm N2 + 200 sccm Hz). Temperatura de
460 °C durante 20 min.

Depésito de contacto superior de ITO

1)
2)
3)
4)
5)
6)

Enjuague de muestras en DI.

Bafio ultrasonico en acetona durante 10 minutos.

Enjuague de muestras en DI.

Secado en centrifuga.

Pre-sputtering de 5 min del blanco de ITO.

Depésito del contacto de ITO por RF sputtering con las siguientes

condiciones:
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Tabla 10: Condiciones del depésito del contacto de ITO por RF sputterin

9 sccm 270°C 6x10° Torr 150 W 20 min 100 nm

Litografia de patrones de dispositivos
1) Aplicacion en spinner de fotoresina positiva Ma-p 1215 la parte posterior
para proteger el Al: 4000 rpm, 12 s de subida, 30 s estable, 10 s de
bajada.
2) Pre-bake de la fotoresina en horno 100 °C durante 5 min.
3) Aplicacién en spinner de resina positiva Az 1512 en la parte superior
(ITO): 4000 rpm, 6 s de subida, 30 s estable, 6 s de bajada.
4)  Pre-bake en parilla a 95 °C durante 1 min.
5) Exposicion UV con mascarilla de 2 pulgadas y patron de dispositivos de
1 mm?2,
6) Revelado en solucion 726 MIF:
a. 9sen726 MIF + 10 s DI + 10 s DI.
b. 9sen 726 MIF + 10 s DI + 10 s DI.
c. Secado en flujo laminar.
7) Verificacion de grabado correcto de la fotoresina Az 1525 en el
microscopio.

8) Post-bake en horno 100 °C de la fotoresina durante 8 min.

Grabado selectivo para generacion de dispositivos MOS

1) Grabado de ITO/6xido, de cada muestra por separado, en 15 ml en HF
buffer 4:1 durante 5 min.

2) Enjuague en DI de cada muestra por separado.

3) Repeticion de los pasos 1) y 2).

4) Secado en centrifuga.
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5)
6)

7
8)
9)

Verificacion de grabado correcto de ITO/6xido en el microscopio.
Cambio de los 15 ml de HF buffer 4:1 para la siguiente muestra ya que la
solucion se satura.

Grabado de fotoresina en acetona durante 10 min en bafio ultrasénico.
Enjuague en DI.

Secado en centrifuga.
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Apéndice B: Intentos de
emulacion del primer RESET de
la MCR ZnO+Si-NCs

Como se menciond en el andlisis de la MCR ZnO+Si-NCs, este
dispositivo inicia su estado FRESCO desde ON, necesitando para su
simulacion, suponer cierto numero inicial de Vo que conformen FCs. A
continuacion, se analizan cuatro simulaciones con diferentes CVo iniciales,
etiquetadas como C1, C2, C3 y C4, mostradas en la Tabla 6, para intentar
emular los resultados experimentales del primer RESET y primer ciclo de CR
bipolar.

La gréfica log |I| — V de la simulacion resultante del estado FRESCO C1,
con 110000 Vo ubicadas aleatoriamente, es la mostrada en la Figura 69(a).
Las zonas etiquetadas con (b), (c) y (d) corresponden a las CVo mostradas en
las Figuras 69(b)-(c), respectivamente.

Como se observa en el primer barrido a voltajes negativos para el estado
FRESCO C1 (azul cian en la Figura 69(a)), los niveles de corriente simulados
corresponden a un estado inicial OFF. Esto se debe a que la CVo inicial,
presentada en la Figura 69(b), no es suficiente para formar FCs completos. Es
importante sefialar que, en este caso, simular el estado FRESCO C1 como
OFF puede ser erréneo ya que la ecuacion (34) para el calculo del estado

conductivo G;;, es insuficiente al solo tener en cuenta las Vo de cada columna

j
(i,j) de forma individual.
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(a) Experimento y simulacién con 110000 V, (b)S;r;gggc:gg; cc():;fg#; acmneszctlj)eovﬁz
ubicadas aleatoriamente en el estado FRESCO C1 , o o
»

Expe: 1er RESET V,, = -20V |

—— Expe: 1erciclo V,,, = 20V, V,,;, =-20V :
C1 Sim: Intento 1er RESET V,,,, =-20V

100w ——C1 Sim: Ter ciclo V,, = 20V, V,yy, = -20V

10m barrido 2

1% 09

20 15 10 -5 0 5 10 15 20 25 V=00V V=43V V=9.0V
V (V) Ng=-21.861 Ns=-24.568 Ng=0.007
I=0.00A I=4500nA [=12345pA
Figura 69: (a) Graficas log |I| — V experimentales y simuladas partiendo del estado
FRESCO C1 para la MCR ZnO+Si-NCs. Las graficas comprenden el primer RESET
y primer ciclo completo de CR bipolar. Las zonas etiquetadas con (b), (c) y (d)

corresponden a las CVo mostradas al lado derecho. Los sitios color naranja son Vo

y los azules son Vo fijas que emulan los Si-NCs. (b) CVo del estado FRESCO C1
con 110000 Vo iniciales. (c) CVo del estado OFF antes del SET del primer ciclo. (d)

CVo del estado ON después del SET del primer ciclo.

En cuanto al ciclo de CR bipolar completo (curva azul oscuro en la Figura
69(a)) se tiene un Vgzr simulado (5.0 V) menor al experimental (Vsgr = 5.9 V)
debido a que las 110000 Vo no fueron recombinadas previamente en el primer
proceso de RESET. Al revisar la CVo del estado OFF antes del primer SET
(Figura 69(c)), se observa una region de agotamiento de Vo cerca al electro
superior (ITO) con otras en el contorno de los Si-NCs. La presencia de estas
Vo en la interfaz ZnO|Si-NC se debe a que en este modelo se estimo, semi-
empiricamente, que la energia necesaria para mover un Oion desde la interfaz

ZnO|Si-NC (Epem: = 4.5 €V) es mayor a la necesaria desde la matriz de ZnO
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(Egemar = 1.0 €V). Por otra parte, la CVo después SET (Figura 69(d)) no pudo
ser recombinada durante la simulacion posterior de los barridos 3y 4.

Al incrementar la cantidad de Vo aleatorias en el estado FRESCO a
115,000, la probabilidad de que la simulacion de la MCR ZnO+Si-NCs inicie
desde un estado ON aumenta, como se observa en tres simulaciones
reportadas en la Tabla 6 (simulaciones 4 a 6). El producto de una de estas
simulaciones, con 115000 Vo iniciales, es presentado en la Figura 70 y
etiquetado como C2 en la Tabla 6.

Simulacién de configuraciones de V.

(a) Experimento y simulacién con 115000 V, (b) FRESCO (ON)  (c) OFF (d) ON
ubicadas aleatoriamente en el estado FRESCO C2 g o
Expe: 1er RESET V,;, =-20V
Expe: 1erciclo V,,, = 20V, V., =-20V
C2 Sim: 1er RESET V,;, = -20V

100m 5 ——C2 Sim: 1er ciclo V,,, =20V, V,
10m barrido 3 barrido 2

1m 4,
100u 4
10p +

U's
100n 4
10n

n+
100p 4

10p 4

1p

—

=-20V

min

| (A)

20 45 0 5 0 5 10 15 20 25 V=00V V=48V V=90V

V (V) Ns=-18710 Ns=-25750 Ng=1.101
I=000A I=3888nA [=126.90pA
Figura 70: (a) Gréficas log |I| — V experimentales y simuladas partiendo del estado
FRESCO C2 para la MCR ZnO+Si-NCs. Las graficas comprenden el primer RESET
y primer ciclo completo de CR bipolar. Las zonas etiquetadas con (b), (c) y (d)

corresponden a las CVo mostradas al lado derecho. (b) CVo del estado FRESCO C2

con 115000 Vo iniciales. (c) CVo del estado OFF antes del SET del primer ciclo. (d)

CVo del estado ON después del SET del primer ciclo.

A diferencia del estado FRESCO C1, para la simulacion debida al estado
FRESCO C2 (Figura 70(b)) se observa en la curva azul cian de la Figura 70(a)

gue la MCR inicia desde un estado ON. De hecho, si se comparan los niveles
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de corriente con los alcanzados por el estado ON del primer ciclo experimental
(curva roja de la Figura 70(a)) el estado FRESCO es un NRI. De hecho,
podemos observar que los niveles de corriente antes del Vggggr = —5.5 V
simulado se asemejan a los experimentales durante este mismo barrido (zona
magenta en la Figura 70(a)).

La simulacion del primer ciclo completo de CR bipolar (curva azul oscuro
de la Figura 70(a)) arroja un Vsgr = 4.9 V mientras que en el experimento
(curva roja de la Figura 70(a)) este valor es de Vsgr = 5.9 V. Este menor Vggr
simulado se debe a que muchas de las Vo no alcanzan a ser recombinadas
durante el primer RESET simulado y por lo tanto habilitan un cambio de OFF
a ON a un voltaje menor al experimental. Al igual que el estado FRESCO C1,
el estado ON (Figura 70(d)) conseguido durante la simulacion del barrido 1 del
primer ciclo no logra regresar al estado OFF durante el barrido 3 (curva azul
oscuro de la Figura 70(a)) por las 115000 Vo que se esta suponiendo desde el
estado FRESCO C2.

Ante tales escenarios, otras configuraciones que se intentaron para
emular el primer RESET vy el primer ciclo de CR bipolar experimental de la
MCR ZnO+Si-NCs fueron con Vo en el contorno de los Si-NCs. Es bien sabido
que durante la formacion de Si-NCs, se forman defectos en su superficie, tales
como las Vo. Una de estas simulaciones es la C3 (simulacién 14 en la Tabla
6) con otras 15000 Vo ubicadas aleatoriamente. El resultado de esta
simulacién es el presentado en la Figura 71.

Como se muestra en la curva azul cian de la Figura 71(a), desde el
estado FRESCO la MCR esté en estado OFF y por lo tanto con la CVo inicial
C3 (Figura 71(b)) no es posible simular el primer RESET experimental. En lo
qgue respecta a la simulacion del primer ciclo completo de CR bipolar, se
obtiene un Vsgr = 3.7 V (barrido 1 de la curva azul oscuro en la Figura 71(a));
valor que es menor al Vszr = 5.9 V experimental debido a que las Vo presentes
en el contorno de los Si-NCs (Figura 71(c)) no se logran recombinar. De la
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misma manera que con los estados FRESCOS C1y C2, para este caso la CVo

inicial impide el proceso de RESET durante el barrido 3 de la simulacion del

| (A)

primer ciclo.

(a) Experimento y simulacién con Vp en la Simulacién de configuraciones de Vy:
interfaz ZnO|Si-NC + 15000 V,, ubicadas (b) FRESCO (OFF) (c) OFF (d) ON
aleatoriamente en el estado FRESCO C3 P ooy - i

Expe: 1er RESET V,;, = -20V
Expe: 1er ciclo V,,, = 20V, V,;, = -20V
C3 Sim: Intento 1er RESET V,,,, = -20V
100m —— C3 Sim: 1er ciclo V,,, = 20V, V,;, = -20V
10m barrido 3 barrido 2
m
100y
10u
1y
100n
10n
1n
100p
10p et [ ? aa” Do’ P
Ly T o ——  y=00V V=35V y=99

20 -15 -10 -5 OV(V)5 10 15 20 25 Ng =-21.218 N = -21.567 N = 6,431

I=0.00A I=945nA [=139.97 pA

Figura 71: (a) Gréficas log |I| — V experimentales y simuladas partiendo del estado
FRESCO C3 para la MCR ZnO+Si-NCs. Las graficas comprenden el primer RESET
y primer ciclo completo de CR bipolar. Las zonas etiquetadas con (b), (c) y (d)
corresponden a las CVo mostradas al lado derecho. (b) CVo del estado FRESCO C3
con Vo en las interface ZnO|Si-NC + 15000 Vo iniciales. (¢) CVo del estado OFF
antes del SET del primer ciclo. (d) CVo del estado ON después del SET del primer
ciclo.

En la Figura 72 se muestran los resultados de suponer de nuevo Vo en
la interfaz ZnO|Si-NC junto a otras 20000 Vo adicionales (configuracion C4,
simulacion 15 de la Tabla 6).

Desde el inicio de la simulacion, con estado FRESCO C4, el dispositivo
esta en estado ON, o lo que se puede considerar como un NRI (curva azul cian
de la Figura 72(a)). Los niveles de corriente de este estado inicial presentan

valores similares a los experimentales antes del RESET simulado a Vigspr =
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100m ——C4 Sim: fer ciclo V,,,, = 20V, V,,, = -20V

| (A)

10m barrido 3 barrido 2
-— -—

RESET

100
10p

100n
10n

100p
10p

—5.1 V (zona magenta de la Figura 72(a)). Debido a las Vo iniciales y las
supuestas en la interfaz ZnO|Si-NC desde el estado FRESCO, el Vs simulado
es menor al experimental y no es posible tAmpoco simular el RESET durante
el barrido 3 de la simulacién del primer ciclo (curva azul oscuro de la Figura
72(a)).

(a) Experimento y simulacién con Vp en la Simulacién de configuraciones de V:
interfaz ZnO | Si-NC + 20000 V,, ubicadas (b) FRESCO (ON)  (c) OFF (d) ON
aleatoriamente en el estado FRESCO C4 e F -

Expe: 1er RESET V., = -20V
Expe: 1erciclo V., = 20V, V,,;, = -20V
C4 Sim: 1er RESET V,,, = -20V

min —

im

1y

1n

T T T T T T 1 V= 0.0V

1L T
20 5 0 5 g (V)5 1015 20 25\ =.19.024 Ns=-20.632 Ng=6.500

I=000A I=744nA I=139.84pA

Figura 72: (a) Graficas log |I| — V experimentales y simuladas partiendo del estado
FRESCO C4 para la MCR ZnO+Si-NCs. Las graficas comprenden el primer RESET
y primer ciclo completo de CR bipolar. Las zonas etiquetadas con (b), (c) y (d)
corresponden a las CVo mostradas al lado derecho. (b) CVo del estado FRESCO C4
con Vo en las interfaces ZnO|Si-NC + 20000 Vo iniciales. (c) CVo del estado OFF
antes del SET del primer ciclo. (d) CVo del estado ON después del SET del primer
ciclo.

En conclusién, los 4 estados FRESCOs analizados en este apéndice no
logran emular mas de un proceso de RESET de la CR bipolar para la MCR
ZnO+Si-NCs. Por lo anterior, como se analiza en detalle en la Seccién 5.4.3,
la CVo inicial que presento resultados méas similares a los experimentales, es

la conseguida por un proceso de FORMING virtual.
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