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Resumen

Las memorias resistivas estan entre los principales candidatos a ser utilizados
como elementos en una nueva generacion de memorias no volatiles. Esto se debe a
su bajo consumo energético, una alta velocidad de lectura/escritura y a la posibilidad
de lograr memorias de alta densidad compatibles con los procesos de la tecnologia

CMOS actual (por sus siglas en inglés: Complementary Metal-Oxide-Semiconductor).

El funcionamiento de estas memorias se basa en la conmutacion resistiva
(CR), que consiste en el cambio controlado de la resistencia de una interfase metal-
oxido a través de estimulos eléctricos. Si bien hasta el presente no se ha podido
determinar con certeza el mecanismo fisico que controla la CR, se piensa que esta
basado en el movimiento de vacancias de oxigeno que formarian de manera

reversible zonas de alta/baja conduccién dentro del éxido.

La presente tesis tiene como objetivo principal entender los mecanismos
fisicos que gobiernan a la CR y poner en evidencia algunos de los aspectos esenciales

que pueden contribuir a lograr dispositivos Utiles desde el punto de vista tecnoldgico.

Para ello se han realizado estudios de las caracteristicas principales de la CR
para distintas interfases metal-6xido a distintas condiciones de temperatura. Se han
utilizado Au, Pt y Ag como metales y los siguientes 6xidos complejos YBa2CusO7-5
(YBCO), Lao.67Sro0.33Mn03 (LSMO) y Lao.7Sro.3Co03 (LSCO). Se han elegido estos 6xidos
complejos debido a que presentan caracteristicas similares, como ser materiales
fuertemente correlacionados con una estructura cristalina tipo perovskita y una alta
movilidad de oxigenos, lo que afecta muchas de sus propiedades fisicas, ya que

dependen fuertemente de la estequiometria.

Nuestros resultados han demostrado la existencia de una CR bipolar en todos
estos sistemas. Esta es explicada satisfactoriamente a través de un modelo de

difusion de vacancias de oxigeno asistidas por campo eléctrico.

Se han caracterizado las interfases como dispositivos de memoria, estudiando
sus mecanismos de conduccién, encontrandose una conduccion dominada por un
mecanismo del tipo Poole-Frenkel para la muestra de YBCO y una conduccién del tipo
SCLC para el LSCO y el LSMO. Adicionalmente, se ha conseguido una alta durabilidad

y repetitividad en el funcionamiento de estas junturas como dispositivos de memoria,



gracias a la optimizaciéon en el protocolo utilizado para escribir/borrar, lograndose

mas de 103 conmutaciones consecutivas sin fallas en dispositivos bulk.

También se ha estudiado el efecto de la acumulacidon de pulsos idénticos en
las interfases obteniéndose una relacion entre la amplitud de la CR y el numero de
pulsos aplicado a amplitud y temperatura fijas. Luego de someter la interfase a ciclos
de fatiga eléctrica, se ha encontrado una similitud entre la evolucion de la resistencia
remanente en esta con la propagacién de defectos en un metal sometido a pruebas
de fatiga mecdanica. Esta relacion puede ser usada como base para generar un
algoritmo de correccién de errores y para mejorar la efectividad y el consumo de

energia de estos dispositivos de memoria.

Finalmente, se han realizado estudios sobre la evoluciéon temporal de cada
estado de resistencia. Hemos demostrado que sigue una ley exponencial estirada con
un exponente cercano a 0.5 y un tiempo caracteristico dado, que depende tanto de
la temperatura como de la potencia utilizada. Estos resultados implican que la
evolucion temporal no estd dominada por un proceso estandar de difusion
térmicamente activado. La difusién de vacancias de oxigeno ocurre en una superficie
con una densidad de trampas que depende de la temperatura, donde dicha superficie

corresponderia fisicamente a los bordes de grano del 6xido.

Palabras Clave: conmutacion resistiva, mecanismos de conduccion, difusion

de oxigeno, relajaciones temporales, efectos de fatiga.



Resistive memory in complex oxide-metal

interfaces

Abstract

Resistive Random Access Memories (RRAM) have attracted significant
attention recently, as they are considered as one of the most promising candidates
for the next generation of non-volatile memory devices. This is due to its low power
consumption, fast switching speed and the ability to become a high density memory
compatible with the conventional Complementary Metal-Oxide-Semiconductor

(CMOS) processes.

The working principle of this kind of memories is the resistive switching (RS)
phenomenon which is simply the controlled reversible change in the resistivity of a
junction generated by an external electric field. It has been proposed that the RS is
coupled with the migration of oxygen vacancies generating a reversible conduction
path inside the oxide. Many experiments have been done to address the switching
mechanism during the last decade without any conclusive answer of what is the

physical mechanism beneath RS.

The main goal of the present work is to understand the physical mechanism
that controls the RS and to point out which are the key parameters that can help

improve the performance of the memory devices from a technological point of view.

In this dissertation we report on the studies of RS in different interfaces
metal/oxide where we have utilized gold, silver and platinum as metal and as complex
oxides: YBa>Cusz07-5 (YBCO), Lao.s7Sro.33Mn0O3 (LSMO) and Lao.7Sro.3C003 (LSCO).
These oxides have been chosen because all of them are strongly correlated
compounds with physical properties strongly dependent of their oxygen
stoichiometry. They also have a similar crystalline structure (perovskite type) and a

high oxygen mobility.

Our results show that bipolar RS on all these systems is satisfactorily
explained by a model of electric assisted diffusion of oxygen vacancies. We also

characterize the conduction mechanism of the junctions. We show that, while the
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behavior of the metal/LSCO and metal /LSMO interfaces are consistent with space
charge limited conduction (SCLC), conduction in the metal/YBCO interface is
consistent with Poole-Frenkel transport. Feasibility of memory devices based on the
junctions under study has been tested. In particular, we present an algorithm that,
while reaching high repeatability of resistance values in over 103 successful switching

events, optimizes power consumption.

We have also studied the effects of accumulating cyclic electrical pulses of
increasing amplitude on the non-volatile resistance state of the junctions. We have
found a relation between the RS amplitude and the number of applied pulses, at a
fixed amplitude and temperature. This relation remains very similar to the Basquin
equation used to describe the stress-fatigue lifetime curves in mechanical tests. This
points out to the similarity between the physics of the RS and the propagation of
defects in materials subjected to repeated mechanical stress. This relation can be

used as the basis to build an error correction scheme.

Finally, we have analyzed the time evolution of the remnant resistive state in
the oxide-metal interfaces. The time relaxation can be described by a stretched
exponential law that is characterized by a power exponent close to 0.5. We found
that the characteristic time increases with increasing temperature and applied power
which means that this is not a standard thermally activated process. The results are
a clear evidence of the relation between RS and the diffusion of oxygen vacancies on
a surface with a temperature-dependent density of trapping centers, which may

correspond, physically, to the diffusion along grain boundaries.

Keywords: resistive switching, conduction mechanism, oxygen diffusion,

time relaxation, fatigue effects.
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Mémoires résistives non volatiles a base

de jonctions métal-oxyde complexe

Résumeé

Les mémoires vives a changement de résistance (ReRAM de |I'anglais Resistive
Random Access Memories) attirent fortement |’attention car elles sont considérées
comme unes des plus prometteuses pour la prochaine génération de composants.
Ceci est du a leurs basse consommation de puissance, leurs vitesse de commutation
élevée et leurs potentiel pour devenir une mémoire a haute densité compatible avec

la technologie Complementary Metal-Oxide-Semiconductor (CMOS).

Ces mémoires se basent sur I'effet de commutation résistive (RS de I'anglais
resistive switching) qui est un changement réversible de la résistivité contrélé par
un champ électrique externe. Il a été proposé que le RS soit couplé avec la migration
de lacunes d’oxygeéne qui permet de générer, de fagon réversible, un canal de
conduction dans l'oxyde. Plusieurs expériences ont été menées pour élucider les
mécanismes de la commutation pendant les derniéres années sans aucune conclusion

définitive sur le mécanisme sous jacent au RS.

Le principal objectif de ce travail est de comprendre les mécanismes physiques
qui controlent le RS et de pointer quels sont les parameétres clés qui pourraient

améliorer la performance des dispositifs d’un point de vue technologique.

Dans cet mémoire nous présentons des études de RS dans différentes
interfaces métal/oxyde en utilisant de l'or, de I'argent et du platine comme métaux
et des oxydes complexes : YBa:CuszO7-5 (YBCO), Lao.67Sro.33Mn0Os (LSMO) et
Lao.7Sro.3Co03 (LSCO). Ces oxydes ont été choisis car ce sont des systéemes a
électrons fortement corrélés ayant des propriétés physiques qui dépendent fortement
de la stoechiométrie d’oxygéne. Ils ont une structure similaire (type pérovskite) et

une haute mobilité d’oxygene.

Nous avons réalisé la validation du principe de fonctionnement pour chaque

type de jonction et expliqué le RS en utilisant un modéle de diffusion de lacunes
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d’oxygéne assistée par champ électrique. Nous avons caractérisé ensuite le
mécanisme de conduction des jonctions qui suit une conduction dominée par un
effet Poole-Frenkel dans YBCO et par un mécanisme type SCLC dans LSCO et le
LSMO. La faisabilité des dispositifs de mémoire dans ces jonctions a été testée
atteignant des répétitivités élevées avec une consommation de puissance optimale

avec plus de 103 commutations RS réussies.

Nous avons également étudié I'effet d’accumulation d‘impulsions électriques
cycliqgues d’amplitude croissante sur |’état de résistance de la mémoire non-volatile
de la jonction. On a trouvé une relation entre I'amplitude du RS et le nombre
d'impulsions appliquées pour une amplitude et une température fixées. Cette relation
est similaire a I'’équation de Basquin qui décrit la loi d'endommagement dans les
essais mécaniques de fatigue reliant la contrainte appliquée au nombre de répétitions
de la sollicitation (temps de vie). Ceci fait ressortir la similarité de la physique du RS
et de la propagation de défauts dans les matériaux soumis a des contraintes

mécaniques cycliques.

Finalement, nous avons analysé |’évolution temporelle de I'état résistif
rémanent dans l'interface oxyde-métal. Le temps de relaxation peut se décrire par
une loi exponentielle étendue qui est caractérisée par un exposant d’étirement prés
de 0.5. Nous trouvons que les temps caractéristiques augmentent avec la
température et la puissance appliquée ce qui veut dire que ce n’‘est pas un
phénomeéne classique d’activation thermique. Les résultats mettent clairement en
évidence la relation entre le RS et la diffusion de lacunes d’oxygéne dans une surface
avec une densité de pieges dépendante de la température et qui peut correspondre

physiquement a la diffusion aux joints de grains.

Mots clés: commutation résistive, mécanisme de conduction, diffusion

d’oxygene, temps de relaxation, effet de fatigue.
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“"Anything that happens, happens.

Anything that, in happening, causes something else to happen, causes something
else to happen.

Anything that, in happening, causes itself to happen again, happens again.

It doesn't necessarily do it in chronological order, though”

Douglas Noel Adams
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Introduccion

Motivacion

La industria de los semiconductores siempre ha buscado una memoria de alta
densidad, alta velocidad de lectura / escritura, bajo consumo energético y que,
ademas, presente caracteristicas no volatiles, es decir, que sea capaz de retener

informacién aun cuando no esté conectada a una fuente de energia.

Hoy en dia las memorias mas utilizadas para almacenar datos son las llamadas
memorias “flash”, un tipo de memoria de estado sélido que contiene un arreglo de
grilla y una celda con dos compuertas separadas por una pequefia capa de un
material semiconductor en cada intersecciéon entre filas y columnas donde la
informacién se guarda en forma de cargas acumuladas en la capa de éxido (ver figura
1-1).

% -

Thin Oxide Layer —

Control Gate
Ip (") |

-

(A) 1 ek

AVT=-Q/C

5

ves  (B)

Figura 1-1: A) Esquema de un dispositivo de una memoria flash; cuando el transistor esta cerrado el "bit
line” esta conectado con el “Word line” y cuando esta abierto la corriente circula hacia tierra. B) Al abrirse
el transistor se desplaza la curva dinamica, dependiendo de la geometria utilizada y de la carga acumulada

en la capa de 6xido, generando dos estados bien definidos.

Aungue el tamano tipico de este tipo de memorias fue satisfactoriamente
reducido en los Ultimos afios, alcanzandose enormes densidades de almacenamiento,
se espera que esta tendencia alcance su limite en un futuro cercano [1] [2]. Hoy en
dia la industria de los semiconductores se enfrenta con dos retos principales para
sobrellevar este limite fundamental que existe sobre las memorias del tipo CMOS

(denominadas asi por sus siglas en inglés: Complementary Metal-Oxide-
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Semiconductor). El primero consiste en integrar nuevas tecnologias dentro de la
estructura propia del CMOS vy el segundo en extender el proceso de manejo de la
informacién mas alla de lo que puede soportar la tecnologia CMQOS, utilizando una
combinacién de nuevos dispositivos, arquitecturas e interconexiones para crear una

nueva plataforma tecnoldgica.

En cualquiera de los dos abordajes del problema, el estudio y comprensién de
un nuevo paradigma para almacenar la informacion es imperativo. Existen varios
candidatos para reemplazar a las memorias flash utilizadas actualmente. Para que
esto ocurra efectivamente es necesario que las nuevas memorias alcancen, como
minimo, el estandar actual de la industria, cuyas caracteristicas se muestran en la

tabla 1-1 junto con los principales candidatos a reemplazarlas.

Tabla 1-1: Caracteristicas principales de las memorias actuales en el mercado y de las tecnologias
emergentes mas maduras. [2]. Los elementos en la celda pueden ser: transistor (T), capacitor (C),
resistencia (R). El area se calcula como el tamafio minimo que ocupa la celda unidad utilizando como

parametro F el largo del canal de conduccion que a su vez es el tamafio mencionado en la tabla.

Tecnologias maduras Tecnologias prototipicas
DRAM Flash ~
FeRAM AR PCM
Sola en Chip NOR NAND
. Cambio
o Magneti- :
Carga atrapada en Polarizacion zacion de reversible
. Carga en un 9 p remanente en entre
Mecanismo - una compuerta ; una capa
capacitor flotante o aislante un capacitor ferromagn fases
ferroeléctrico 0magn | amorfas y
etica . X
cristalinas
Elementos en la 1T1C 17 1T1C 1T1R 1T1R
celda
Tamafio (nm) 36 65 45 16 180 65 45
Area 6F> (12F'230) 10F> 4F> 22F2 20F2 4F>
Tiempo Lectura <10 ns 2ns 15 ns 0.1ms 40ns 35ns 12 ns
_Tlempo <10 ns 2ns 1ps/ 10 1/10 65 ns 35ns 100 ns
Escritura/Borrado ms ms
Tiempo Retenciéon | 64 ms 4 ms 10 afos | 10 afos 10 afos 10 afos 10 afos
Ciclos de 1.00E+16 | 1.00E+16 | 1.00E+05 |1.00E+05| 1.00E+14 1.00E+12 | 1.00E+09
Escritura
Voltaje de
Escritura (V) 2.5 2.5 8-10 15-20 1.3-3.3 1.8 3
Voltaje de -
Lectura (V) 1.8 1.7 4.5 4.5 1.3-3.3 1.8 1.2
Energia de 4.00E-15 | 5.00E-15 | 1.00E-10 | 4.00E-16 3.00E-14 2.50E-12 | 6.00E-12
escritura (J/bit)
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Entre los posibles candidatos para la nueva generacién de memorias se
encuentran: las memorias ferroeléctricas (FERAM, por sus siglas en inglés) en las
cuales se utiliza el cambio de polarizacion de un material ferroeléctrico como unidad
basica de almacenamiento y las magnetorresistivas (MRAM) que aprovechan el
acoplamiento del comportamiento magnético y el transporte eléctrico de algunos
materiales para almacenar la informacién. COmo se observa en la tabla 1-1 dichas
tecnologias poseen un alto tiempo de retencién, pero fundamentalmente, menores
voltajes operacionales y mayor vida util que las memorias flash. Si bien este tipo de
memorias estéa muy desarrollado hoy en dia, presentan los mismos problemas de
escala que las memorias flash actuales, posiciondndolas como excelentes candidatos
en la transicion entre la tecnologia actual y un paradigma completamente novedoso.
Cabe aclarar que la tabla 1-1 (junto con la tabla 1-2) no es una elaboracion propia
sino que fue extraida de [2] y forma parte de un extenso informe que redacta cada
2 anos el ITRS (International Technology Roadmap for Semiconductors) donde se
realiza un relevamiento de las tecnologias actuales y se hacen proyecciones a futuro,
indicando la factibilidad de los distintos sistemas teniendo en cuenta las posibles

necesidades de industria.

Por otra parte, las memorias por cambio de fase (PCM), que utilizan el cambio
de resistencia que existe entre la fase cristalina y amorfa de compuestos
calcogenuros, y las memorias resistivas (RRAM), que se basan en el cambio de
resistencia inducido por la aplicacion de pulsos eléctricos externos, no poseen las
limitaciones inherentes a las memorias mas madures que impidan disminuir el
tamafio de la celda unidad de almacenamiento de datos, posicionandolas como
buenos candidatos para la nueva generacion de memorias. En la figura 1-2 se
muestran las principales memorias en la actualidad agrupadas por su madurez para
ser empleadas a gran escala. Las maduras son las que se encuentran actualmente
en el mercado, prototipicas son las que ya se encuentran a la venta en ciertos
sistemas en particular o que ya estan testeadas en chip y que estan esperando entrar
a la cadena de montaje para su produccion a gran escala, y finalmente, las
emergentes se refieren a las memorias que actualmente estan desarrollandose que
aun no fueron integradas en un chip para generar una capacidad de almacenamiento
comparable con las memorias actuales, es decir que no han alcanzado un minimo de
8 Gb de capacidad [2].

Las RRAM son el objeto de estudio del presente trabajo, este tipo de memorias
consisten en un 6xido semiconductor o aislante entre dos capas de electrodos

metalicos. Las RRAM estan basadas en el cambio de resistencia de un material
3
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inducido por un pulso eléctrico externo (efecto conocido como conmutacion resistiva
(CR) o resistive switching (RS) en inglés). Existe un gran niumero de materiales que
presentan este tipo de efecto, entre los que se encuentran los éxidos simples [3] [4]
[5], y varias familias de 6xidos complejos con estructura del tipo perovskita como
por ejemplo: manganitas [6] [7] [8], titanatos [9] [10] [11] y cupratos
superconductores [12] [13] [14].

Memorias no-volatiles

Maduras Prototipicas Emergentes
i
Flash Charge trap RRAM
NAND Cambio de fase Redox
NOR STT-MRAM Electrdnicas
FeRAM Memoria de Carbono
Memorias de Mott

Moleculares

Figura 1-2: Organizacion de las memorias no-volatiles mas estudiadas en la actualidad segin su grado

de desarrollo a nivel comercial.

Debido a la gran cantidad de compuestos que presentan la CR, existen
distintas familias dentro de este grupo de memorias llamado RRAM, que se
diferencian entre si segun el mecanismo que gobierna su funcionamiento. En el
presente no existe una teoria consensuada sobre cémo es el mecanismo microscépico
que produce el cambio de resistencia observado en cada grupo de compuestos [15],
aunque si existe un consenso en la comunidad sobre cudles son las principales
caracteristicas de cada grupo. En la tabla 1-2 se muestran las principales familias con

sus caracteristicas principales junto con las ventajas y desventajas de cada una.

Como es mencionado dentro de las desventajas de la tabla 1-2, el principal
problema de este tipo de memorias es su falta de repetitividad y la poca comprension
del mecanismo fisico involucrado. Esto genera muchos problemas técnicos a la hora
de poder comercializar este tipo de memorias. Es en estos aspectos que se ha querido
avanzar con los estudios de la presente Tesis: realizar investigaciones detalladas que
ayuden a determinar los mecanismos fisicos y los parametros relevantes que
gobiernan la CR son imperativos para el desarrollo a nivel industrial de estos

dispositivos.
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Tabla 1-2: Caracteristicas principales demostradas al 2013 de las memorias RRAM. [2]. Las definiciones

de area y tamarios son iguales a la taba 1-1.

Electroquimicas:
Puentes metalicos

Metal/6xido:
Filamento bipolar

Metal/6xido:
Filamento unipolar

Metal/6xido:
Bipolar
no-filamentaria

Formacion

Formacion de un
filamento debido a

Formacion de un
filamento debido a

Cambios en las

telegraph noise
e Repetitividad

e Comprension del
mecanismo fisico
microscépico

del mecanismo
fisico
microscépico

Mecanismo electroquimica de ) 2 caracteristicas de
8 migracion de efectos :
un filamento . g la interfase
vacancias termoquimicos
~ 20 nm (GeSe), 30 ; 40 nm
Tamafo (nm) nm (CuS) 5 nm (AIOx) 35 nm (TiOxNy) (AI203/Ti02)
Area 4F2 4F2 4F2 4F2
Corriente
lectura - 100 pA/ 10 nA 1/20nA < 100 nA
(HRS/LRS)
Tiempo de
escritura/ <1ns <1ns 10/ 5ns 10 ns
borrado
T|empo_ ,de 10 afios 10 afios 10 afios 1 afio
retencion
Ciclos de 1.00E+10 1.00E+12 1.00E+06 1.00E+06
escritura
Voltaje de 0.6V 1-3v 1-3v 2V
escritura
Voltaje de 0.2V 0.1-02V 0.4V 0.5V
lectura
Energia de
escritura/ 1/8p] 1151/ 1pJ - 1p]
borrado
Conmutacién
uniforme
e Escalabilidad e Escalabilidad Corriente
e Durabilidad e Durabilidad « Alto ratio ajustable
Ventajas e Velocidad ¢ VVelocidad HRS / LRS No hace falta
¢ Baja energia de e Compatibilidad con formar el
operacion CMOS filamento
No linealidad en
los 2 estados
» Baja corriente e Mejorar la
e Compatibilidad ° Eggiom telegraph de borrado retencion
con CMOS - e Eleccion de e Eleccion de
- e Eleccion de . L . .
e Eleccidon de . . dispositivo dispositivo
. L dispositivo : -
dispositivo : e Mejorar e Mejorar
. - e Mejorar - . : ;
Desventajas | ¢ Mejorar el : - uniformidad y uniformidad y
uniformidad y - -
controlador - repetitividad repetitividad
repetitividad . =
¢ Random ¢ Comprension e Comprension del

mecanismo
fisico
microscdpico
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La conmutacion resistiva (CR)

La CR es un cambio en la resistencia de un material inducido por un estimulo
eléctrico externo. Tiene caracteristicas propias como, por ejemplo, que es no volatil

y reversible (en la mayoria de los casos estudiados).

Como se ha mencionado, se observd en una amplia gama de materiales y las
caracteristicas no estan definidas de manera Unica, es por eso que antes de estudiar
el mecanismo que existe detras del cambio de resistencia, hay que distinguir entre

dos tipos de CR bien distintos:

. Unipolar: el efecto es llamado asi cuando el cambio de resistencia no
depende de la polaridad del campo eléctrico aplicado, sdlo de su intensidad.
Inicialmente la memoria esta en un estado de resistencia alta (HRS) y se le aplican
pulsos para cambiar a un estado de resistencia baja (LRS). A este primer pulso (o
conjunto de pulsos) se lo llama pulso de formacion y generalmente requiere mayor
potencia que los pulsos de escritura / lectura. La corriente entregada es limitada
fijando limites con un mecanismo de control, para asi evitar dafiar la muestra
haciendo circular demasiada corriente por la misma en el proceso de formacién. Una
vez obtenido el estado LRS, éste es estable hasta que se aplica un voltaje de amplitud
tal donde la muestra conmuta al estado HRS. Una vez en el estado HRS, para volver
al estado LRS se necesita mas voltaje que el utilizado previamente para poner al
sistema en el estado HRS, pero menos que la requerida para la formacion de la
memoria (figura 1-3a). Este efecto es observado principalmente en materiales
aislantes como 6xidos binarios, por ejemplo: CuO [16], NiO [17], TiO2[18], HfO2 [19]
y ZrOz [4] [20].

o Bipolar: En este caso, a diferencia del unipolar, pasar de un estado de
baja resistencia (LRS) a uno de alta resistencia (HRS) requiere una polaridad opuesta.
Para que esto suceda es necesario que exista alguna asimetria en el sistema o en el
proceso de formacion inicial. Este tipo de efecto se observa en muchos o6xidos
semiconductores y compuestos conocidos como perovskitas, como por ejemplo,

Pr1xCaxMnOs [6], SrTiOs [11] y YBa2CusO7-s [13] (figura 1-3b).
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Aunque son dos casos muy distintos entre si, existen materiales donde se
logré permutar de una situacidon a la otra y viceversa. A estos casos se los conoce

como nopolares [21].

CC b
A (b) /:\CC
i Ll e ;
g |8 i
S S
Voltaje Voltaje

Figura 1-3: Curvas tipicas de corriente - tension para el caso: a) Unipolar y b) Bipolar.

Como se ha mencionado previamente, dentro de las dos grandes familias de
memorias RRAM (unipolar y bipolar), existen distintos subconjuntos que se clasifican
en funcién del mecanismo fisico que gobierna la CR. Hoy en dia se asocia una
conmutacién del tipo unipolar con una conduccion filamentaria entre los electrodos,
donde el cambio de resistencia se produce al crearse y romperse filamentos
conductores entre los electrodos, esquematizado en la figura 1-4. Este tipo de
conduccién también es observada en algunos compuestos donde el cambio es bipolar,

siendo estos compuestos generalmente dxidos binarios [22].

Fllamento

Figura 1-4: Conduccién tipo filamentaria entre los contactos. Los filamentos conductores se crean /

rompen reversiblemente con pulsos eléctricos (modificado de [3]).

Otro mecanismo responsable del cambio de resistencia en los sistemas que

presentan una conmutacion bipolar es el movimiento de iones de oxigeno en la red
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cristalina del material, generando que el dopaje del material cambie localmente y
modificando asi su resistencia en zonas cercanas a los electrodos (esquematizado en
la figura 1-5). Este tipo de conduccién ocurre sélo en éxidos mas complejos (por
ejemplo, con estructura de perovskita) y otros compuestos con alta movilidad de
oxigenos [22]. La diferencia de los mecanismos involucrados (camino conductor,
cambio de la resistencia del contacto) puede ser discriminada estudiando la
dependencia de la resistencia de la juntura con el area del electrodo. De esta forma,
se comprobd que cuando el camino conductor es por medio de filamentos la

resistencia del contacto practicamente no depende del drea del mismo [23].

e®

®s L]
3 = Electrodos
metalicos

° -°0

Vacancia de oxigeno

Figura 1-5: El cambio de resistencia de la interfase es generado por una migracion de vacancias de

oxigeno que produce un cambio reversible de la resistencia local de la juntura (modificado de [3]).

Para el caso de los sistemas estudiados en la presente tesis (0xidos complejos
con forma tipo perovskita) se explicard con mas detalle cual es la teoria mas

consensuada en la comunidad que explica el mecanismo fisico detras de la CR.
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Modelo de CR para 6xidos complejos con estructura perovskita

Debido a la gran cantidad de o6xidos complejos que exhiben CR, para
estudiarlos se utilizé un modelo empirico propuesto por Rozenberg et al. [7] como
una primera aproximacion a la problematica. El modelo considera las siguientes

caracteristicas principales de los 6xidos complejos con estructura de perovskita:

(i) Una alta inhomogeneidad espacial: es sabido que en las manganitas
existen inhomogeneidades intrinsecas que no estan correlacionadas con las fases de
conduccién o magnéticas (como se muestra en la figura 1-6). Es decir que el material
no va a responder homogéneamente espacialmente a los estimulos eléctricos y a la
hora de modelar hay que tenerlo presente. Es por eso que se considera al estado de
baja resistencia como un canal conductor rodeado por una matriz de material

aislante.

(i) La existencia de un numero significativo de vacancias de oxigeno: en
estos tipos de sistemas generalmente existen defectos que son basicamente
vacancias de oxigeno en ciertos lugares de la red cristalina donde ademas, estos
oxigenos son generalmente moviles. El grado de oxigenacién de la muestra cambia
el dopaje del material asi como el grado de defectos, con lo que al poder modular
dicha oxigenacion con pulsos eléctricos es de esperar un cambio importante en ciertas

propiedades del sistema, eléctricas y térmicas entre otras.

(iii) El rol predominante de las interfases en las propiedades eléctricas [24],
[25]. En general los 6xidos forman una barrera del tipo Schottky, que es un efecto
de interfase que también puede ser modulado por el grado de oxigenacién local del

oxido cerca del electrodo metalico.
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Figura 1-6: Imagen tridimensional de una muestra de Lao.,Cao.sMnOsz de 170 x 170 nm? a 186K. La
topografia fue medida por STM y se muestra ademas el mapa de conductancia en color: en negro las

regiones aislantes y en rojo las conductoras. (max. 0.021 nA/V). Extraido de [26].

Todas las caracteristicas mencionadas son incorporadas por el modelo
propuesto por [7]. El modo de funcionamiento es el siguiente: se calcula una
resistividad local (p) de un material dado que es proporcional a la concentracion de
vacancias de oxigeno en esa region (0). El modelo se esquematiza en la figura 1-7 y
consiste en un Unico canal conductor en una matriz dieléctrica aislante que esta
representado por una red unidimensional de N eslabones. Los primeros y Gltimos N;
corresponden a la zona cercana a los electrodos metéalicos mientras que los otros N-

2N eslabones representan la parte del bulk de la muestra.

Cada eslabon representa una cierta concentracidon de vacancias de oxigeno
que determina la resistividad del mismo. Esto puede asociarse fisicamente a
pequenos dominios de dimensiones nanoscépicas que podrian corresponder a los

granos del oxido policristalino.

Si tomamos que p; = A,6; donde A, es un coeficiente que depende si el

dominio esta en las interfases o en el bulk, en general para los estudios realizados
s A - L, e . i .
se utilizd L'R/AB = 1000. La siguiente ecuacidn especifica como las vacancias difunden

a través de la red de dominios bajo un voltaje externo:

Pap = 0,(1 — &) exp(=V, + AV,) (1)

10
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n
|
initial oxygen vacancy density profile

1

“formed” oxygen vacancy density profile

AL Ag Ag

Figura 1-7: Arriba: esquema del modelo con un uUnico canal de conduccién, las 3 regiones L, R, B
corresponden a las 2 zonas altamente resistivas de la interfase y a la parte del bulk respectivamente, los
pequefos recuadros corresponden a los dominios. Abajo: detalle de la estructura de dominios, la escala
de grises representa cualitativamente la concentracion de vacancias de oxigeno (las oscuras se

corresponden a las de mayor concentracion). Extraido de [7].

La ecuacion (1) da la probabilidad de transferencia (pa») de un dominio a al
vecino mas cercano b. Dicha probabilidad es proporcional a la concentracién de
vacancias en el sitio a y la concentracion de “lugares disponibles” en el sitio b. El
factor de Arrhenius exp(-Vo) es controlado por la constante adimensional (Vo)
relacionada con la activacién térmica para la difusion de vacancias en el material
particular a modelar. El factor exp(4Va2) modela cdmo el campo eléctrico local en el
sitio @ modifica la velocidad del proceso de difusion. De la ecuacion (1) también se
puede notar que en ausencia de campo externo el sistema tendera a ir a un equilibrio
de concentracién de vacancias constante en el espacio (debido a la ley de Fick) donde
&; = 8y; Vi, con §, << 1 para que la concentracién de vacancias sea parecida a los
valores de equilibrio termodindmico de los materiales utilizados (tipicamente

11
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alrededor de 10-%). Para las simulaciones numéricas los autores realizaron el siguiente

protocolo:

) A cada paso de tiempo simulado t (1<t<1tmax) un voltaje externo V(t) es
aplicado a toda la red (los electrodos se asumen como conductores
perfectos). La corriente que atraviesa el sistema es calculada como

I(t)=V(t)/R7, con Rt la resistencia total del sistema:

R = CZa ZiEaAa5i (2)

donde «a =R,B,L las tres regiones del sistema y c denota una constante

geométrica que esta relacionada con las dimensiones de los dominios.

(i) Se calcula el perfil de voltajes locales Vi(t)=I(t)p, y la caida de tension
AVi(t)=Vi+1(t)-Vi(t).

(iii) Se utiliza la ecuacidon (1) para calcular todas las transferencias de
vacancias de oxigeno entre dominios vecinos y se actualizan los valores

de di(t).

(iv) Los nuevos valores actualizados son utilizados para recalcular la corriente

a 7t+1 bajo el voltaje V(t+1) como se indica en el paso (i).

El modelo presenta un buen acuerdo cualitativo con las mediciones
experimentales realizadas por nuestro grupo y de colaboradores (principalmente el
grupo de CNEA - CAC liderado por el Dr. Levy). Dichos acuerdos son caracteristicas
no triviales que fueron reproducidas con éxito por las simulaciones [27] [28]. Dado
que permite obtener la evolucion temporal del perfil de la concentracion de vacancias
de oxigeno, el modelo resulta de suma utilidad al momento de postular hipétesis
microscépicas sobre la CR y, de esta manera, encontrar las claves para la

construccién de nuevos dispositivos mas confiables.

Parte del presente trabajo es el de dilucidar los parametros fundamentales de

la CR para poder mejorar el modelo actual y lograr un mejor entendimiento del

12
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mecanismo fisico que domina el funcionamiento de las memorias, para asi lograr

dispositivos de memoria con mejores prestaciones.

Uno de los parametros clave que se estudié en detalle en la presente tesis fue
la influencia de la temperatura. En el modelo propuesto por [7], no se discute
explicitamente el rol de la temperatura y segun resultados obtenidos recientemente,
la temperatura es un factor importante en la CR [12] [27] [29] [30] [31]. Es por ello
gue se han realizado estudios exhaustivos de la CR en funcién de la temperatura para
determinar como afecta la misma a la CR. Ademas, al extender los estudios a
diferentes temperaturas se espera una mejor comprensién de cuales son los

parametros importantes en la CR y como controlarlos.

13
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Mecanismos de conduccion en interfases metal/6xido

A continuacidon se mencionan algunos ejemplos de mecanismos de conduccién
a través de una interfase metal/éxido y cada uno tiene caracteristicas particulares.
Al determinar qué tipo de mecanismo domina cada interfase se espera poder
contribuir a la comprensién de la CR desde el punto de vista microscépico y a ayudar
a determinar cuadles son los parametros claves que se necesita controlar para lograr

dispositivos de memorias con mejores prestaciones.

Los posibles mecanismos de conduccién en los sistemas estudiados son:

e Schottky o emisién termoidnica [32]: este es un mecanismo de
conduccién donde, si los electrones son capaces de obtener suficiente
energia (proveniente de la activacidn térmica), atraviesan una barrera
de energia formada en la interfase entre el metal y el dieléctrico. La
figura 1-8a muestra un diagrama de bandas cuando el metal esta
conectado a voltaje negativo con respecto al dieléctrico y el
semiconductor. La emisién termoidnica es uno de los mecanismos de
conduccién mas observados en junturas metal/semiconductor. La

ecuacion que gobierna este mecanismo es la siguiente:

— — . 200 *
J = AT exp( G \/qE/Amsl)’ A = AmakPm

kgT h3 (3)
donde J es la densidad de corriente, A* es la constante efectiva de
Richardson, m* la masa efectiva del electron en el dieléctrico, g¢ el
alto de la barrera, E el campo eléctrico, ks la constante de Boltzmann,
h la constante de Planck y & la permitividad del dieléctrico. Cabe
destacar que este mecanismo de conduccion esta ligado intimamente
a la interfase metal/6xido y se caracteriza por tener unas curvas IV

altamente asimétricas.

e Efecto Poole-Frenkel [33]: el efecto Poole-Frenkel (PF) es similar al
Schottky, la principal diferencia es que la emision proviene de trampas
dentro del dieléctrico es decir que es un efecto de volumen y no de
interfase. En este caso el campo eléctrico aplicado reduce
asimétricamente las trampas de potencial e incrementa la posibilidad

14
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gue un electron térmicamente activado escape de la misma. Un
diagrama de bandas de la emisién PF se muestra en la figura 1-8b. La

densidad de corriente debida al efecto PF es:

_Q(¢T_\/QE/7T€i) (4)

J =quN.E exp( po=

Donde u es la movilidad electrénica y Nc la densidad de estados en la

banda de conduccion.

WFI \
1
""" IR
. -
N \.I' \II
Yziag . |y
o
~
Insulator | Semiconductor
. Insulator Semiconductor Metal
Metal
[ —
—— Eq E
———————————————— Er o T TTT T E,l
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Figura 1-8: a) Diagrama de la energia de las bandas de la emision termoidnica en una estructura metal-
aislante-semiconductor. b) Diagrama de la energia de las bandas de la emision del tipo PF para la misma

estructura que a). Extraido de [33].

e Space charge limited currents (SCLC) [34]: este mecanismo de
conduccidn es la inyeccién de carga desde un metal hacia el vacio o un
aislante, donde la carga se va acumulando en trampas dentro del
aislante generando una regién rica en carga que “frena” la inyeccion
de nuevas cargas. Al igual que el efecto PF es un efecto en volumen.
Una curva caracteristica J-V se grafica en escala log-log en la figura

1-9. Para voltajes menores a Vi, la corriente sigue una relacion 6hmica
v P .
con: Jonm = qnoft donde g es la carga del electron, no la densidad de

portadores y L la distancia entre electrodos. Para V > Vi, la densidad

de corriente es limitada por las cargas espaciales, limitando Ia

9epuv?
81L3

inyeccién de nuevos portadores siguiendo la relacién J. =

Cuando hay trampas presentes, muchos de los cargas inyectados se

localizaran y no contribuirdn a la corriente. Las trampas atrapadas
15



Introduccién - Mecanismos de conduccion en interfases metal/éxido

incrementan el valor del voltaje umbral Vic. En esta situacién J ~ VV1*1

siendo / un nUmero mayor a 1.

tog j

log V¥

Figura 1-9: Curva caracteristica completa de corriente-voltaje para el mecanismo de SCLC, para voltajes
menores a Vi, la corriente sigue la ley de Ohm. Se observa que dependiendo de las trampas que posea el
material dieléctrico el exponente para V > Vi puede ser mayor a 2 dependiendo si el dieléctrico posee
trampas intrinsecas, dependiendo el sistema puede existir una zona de saturacion de corriente, marcada

con lineas punteadas en el grafico. Extraido de [34].
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Los sistemas estudiados

YBa>Cusz07 -5 (YBCO)

Existen varios trabajos de CR en el YBCO [12] [13] [35], aunque ninguno
concluyente sobre cual es el mecanismo fisico de la CR. Se eligié trabajar en este
sistema debido a que se corrobord la existencia de la CR, a la experiencia previa del
Laboratorio de Bajas Temperaturas (UBA) con este material y a que se espera, si los
modelos son correctos, que pueda ser la base de dispositivos de memoria en

ambientes hostiles (grandes cambios de temperatura, radiacion, etc.).

El YBCO es un compuesto con una estructura cristalina que es estable con el
parametro & entre 0 y 1. Es un compuesto no estequiométrico, cuyos parametros
cristalograficos varian segun su contenido de oxigeno [36]. El parametro § se ve
incrementado con el aumento de la temperatura y con la disminucién de la presién
parcial de oxigeno de la atmdsfera en la cual se encuentra el compuesto. A medida
que los oxigenos son agregados o removidos de la estructura, los iones de oxigeno
se reacomodan en los planos basales Cu-0 con una tendencia predominante a formar
cadenas [36].

También se producen cambios en las propiedades superconductoras del
material, como por ejemplo, una disminucidon de la temperatura critica (T¢) al ir
disminuyendo el contenido de oxigeno y su supresion total a 8 = 0.6 (ver figura

1-10). También cumplen el rol de defectos puntuales en el material.

Ademas de ser importante en todas las caracteristicas del material, el oxigeno
en el YBCO es altamente mdvil. Los valores de difusiéon de oxigeno varian segun la
bibliografia en varios 6rdenes de magnitud y dependen de la microestructura de la
muestra (especialmente de la porosidad), ya que se ha mostrado que en estos

sistemas es favorecida la difusidén por los bordes de grano del material [37].
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Figura 1-10: Temperatura de transicion superconductora para distintos niveles de deficiencia de oxigeno.
Extraido de [36].

En la figura 1-11 se puede observar un esquema extendido, con varias celdas
unidad, del YBCO con & < 0.6 donde presenta una estructura del tipo ortorrémbica
mientras que para & > 0.6 posee una estructura del tipo tetragonal [36]. Esta
transicidon de una estructura ortorrémbica a tetragonal es una transiciéon de segundo
orden en una transformacion orden-desorden [38] y es por eso que la transicion es
irreversible en atmdsferas inertes, consecuencia directa de su relaciéon con el

contenido de oxigeno.

La estructura ortorrombica puede ser representada como una superposicion
regular, a lo largo del eje ¢, de planos en las direcciones cristalinas ab de: BaO /
CuO2/Y / CuO2/ BaO / CuO, en la cual el Unico plano sin oxigenos es el plano de
Y. La superconductividad ocurre principalmente en los planos CuO2 mientras que los
demas planos actlan como un depdsito o reserva de carga. Se muestra con
cuadrados las posiciones que pueden estar o no ocupadas por oxigenos y con circulos

las que siempre lo estan.
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Figura 1-11: Esquema de la celda unitaria del YBCO, a la derecha se muestra una vista de los sucesivos
planos ab.

Es sabido que en el YBCO su resistividad estd determinada por el producto
entre la concentracion de portadores y la movilidad de los mismos, y que la
concentracion varia con el contenido de oxigeno [39]. Entonces, los cambios en la
resistividad del material estan intimamente relacionados con la estequiometria de

oxigenos y con cémo cambia ésta con la temperatura.

El mecanismo de conduccién eléctrica del YBCO fue muy estudiado
especialmente para la fase ortorrombica donde presenta un comportamiento de alta
conductividad denominado “mal metal” mientras que a bajas temperaturas el
comportamiento del mismo depende de 4. En la fase tetragonal, el YBCO es mucho
mas resistivo y posee un comportamiento en funcidon de la temperatura dominado
por el mecanismo denominado “variable range hopping” que sera discutido en detalle

en los resultados [40].

Antecedentes de CR en YBCO

Existen varios antecedentes de CR en el YBCO, desde hace ya 20 afios que se
reporta la influencia del voltaje en la resistencia del contacto entre YBCO y un metal.

Pero no es hasta 1998 que se reportan efectos de memoria en estos compuestos [35]
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aunque sin mencionar la CR o dar una teoria significativa explicando los efectos

observados.

A principios de este siglo se reportaron las primeras mediciones de CR
propiamente dichas, incluyéndolas dentro de un modelo de difusion de vacancias de
oxigeno [7] [12] [13].

Particularmente se comprobd que el efecto es robusto y no volatil como se
muestra en la figura 1-12. El cambio de resistencia observado depende
principalmente del voltaje que se aplicd previamente, del metal utilizado como
electrodo y de la temperatura. Como resultados principales en este sistema podemos

enumerar los siguientes:

e La CR es estable, complementaria y bipolar (figura 1-12).

e La amplitud de la CR disminuye con la temperatura (figura 1-13).

e Se ha demostrado que existe un cambio en la muestra bulk (y no
solamente en la interfase) pudiéndose modificar la temperatura de

transicién superconductora de la muestra (figura 1-14).
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Figura 1-12: Resistencia remanente de los electrodos positivo (R*) y negativo (R") para una muestra de

YBCO con electrodos de Au y el voltaje aplicado en funcién del tiempo. Extraido de [12].
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Figura 1-13: Ciclos de histéresis de la resistencia de contacto de YBCO con electrodos de Au a distintas

temperaturas como funcion del voltaje aplicado previamente. Extraido de [12].
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Figura 1-14: Transicion superconductora de la muestra de YBCO con electrodos de Au (medida con la
técnica de 4 terminales), se observa la variacion de la temperatura de transicion con la aplicacion de
pulsos y su parcial restauracion. En el inset se muestra la CR para el bulk a temperatura ambiente. Extraido
de [13].
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Lao.66Sr0.33MNn0O3 (LSMO)

A diferencia del YBCO, este material fue largamente estudiado como elemento
de memoria por la comunidad, debido a su utilidad para las memorias magnéticas
(MRAM), ya que posee una gran magnetorresistencia, y principalmente, a que posee
una muy alta polarizacion de spin a temperatura ambiente, lo que es muy favorable

para las memorias MRAM [41].

Se eligioé trabajar con este material con el objetivo de comprender y controlar
el mecanismo fisico que genera la CR y analizar la posibilidad de acoplarlo con sus
propiedades magnéticas, lo que podria generar un elemento de memoria hibrida
entre la MRAM y la RRAM.

La estructura cristalina de los 6xidos de manganeso es también del tipo
perovskita (ABQO3z), en la cual el Mn se ubica en el denominado sitio B y el lantanido
y la tierra rara (o alcalinotérreo) “comparten” el sitio A [25]. En esta estructura,
esquematizada en la figura 1-15, cada ion Mn se encuentra en el centro de un

octaedro formado por oxigenos.

La estructura de la perovskita cubica ideal se encuentra distorsionada en la
mayoria de las manganitas debido fundamentalmente a dos efectos: la diferencia en
el tamafo de los cationes y el efecto Jahn - Teller, por el cual la distorsién del
octaedro de oxigenos produce la separacion de los niveles de energia 3d del ién de
Mn*3, produciendo una disminucidn en la energia. El ién en el sitio A tiene una

coordinacion 12 con el oxigeno, mientras que el del sitio B una coordinacion 6.

) A0,00)
B (%,%,%)

0 (0,%,%)
(14,0,%)
(V4,%,0)

Figura 1-15: Estructura de la perovskita ideal y posiciones cristalograficas de los distintos iones.
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Las manganitas fueron muy estudiadas en los Ultimos afios debido a que
presentan diagramas de fases en donde es evidente la fuerte relacién entre
propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas. A este escenario se agrega un
nuevo ingrediente: se observé que el estado de baja temperatura de algunas
manganitas, cuyo estado fundamental se consideraba homogéneo, esta
caracterizado por la coexistencia de fases con distinto orden magnético y distinto
comportamiento eléctrico. Este fendmeno, denominado segregacion de fases, surge
de la competencia entre estados fundamentales ferromagnéticos y de orden de carga
(CO) vy ha introducido nuevas variables a tener en cuenta a la hora de describir las

propiedades eléctricas y magnéticas de estos materiales [25] [42].

En la figura 1-16 se muestra el diagrama de fases magnéticas en funcién del
contenido de Sr para el LSMO, se observa que para la composicion estudiada en la

presente tesis la muestra se encuentra en el estado ferromagnético-metalico.

En estos sistemas no sélo es importante el dopaje idnico, sino también que
son muy sensibles a la cantidad de vacancias de oxigeno que poseen. Al igual que el
YBCO estos compuestos poseen oxigenos muy labiles y la cantidad de vacancias
afecta fuertemente a las propiedades de las manganitas [25] [42]. Con lo que al
mover vacancias de oxigeno con pulsos eléctricos se espera generar cambios

importantes, principalmente en las propiedades eléctricas de estos compuestos.

400

3501

200

250

200

Temperature (k)
in

[}
(]

Figura 1-16: Diagrama de fases magnéticas derivado del estudio de muestras policristalinas de LSMO.
Las distintas fases que aparecen corresponden a las siguientes siglas: paramagnético y aislante (PI),
paramagnético y metalico (PM), canteado y aislante (CI), ferromagnético y aislante (FI), ferromagnético
y metalico (FM) y finalmente antiferromagnetico y metalico (FM). El diagrama de fases ha sido adaptado

de la referencia [42].
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Antecedentes de CR en LSMO

Las primeras experiencias de CR en manganitas se llevaron a cabo a principios
de este siglo y fueron realizadas principalmente en Pro.7Cao.3Mn0O3 (PCMO) [43] [44].
El PCMO es un compuesto similar al LSMO desde el punto de vista estructural aunque
tiene un comportamiento aislante para todo el rango de sustitucién en el sitio A,

[lamado “X” en la figura 1-16.

En dicho compuesto se encontré que el efecto de los pulsos eléctricos se
concentraba en una regién cercana a los electrodos [45] como se muestra en la
medicién de conductividad por microscopia de fuerza atémica de la figura 1-17. Un

afno después se comprobd la existencia del efecto en LSMO [46].

Aunque exista una diferencia en las caracteristicas en el transporte eléctrico,
ya que el PCMO se encuentra en la fase de orden de carga y aislante mientras que el
LSMO en la composicion estudiada es ferromagnético y conductor, se espera que la
fisica detras de la CR en estos dos compuestos sea similar. Ya que se ha encontrado
CR en compuestos de PCMO dopados [47], que lo asemejan al LSMO al menos en su
comportamiento magnético y eléctrico. Si bien no se realizaron pruebas exhaustivas,
se cree que las muestras de LSMO se comportan segln el modelo de CR bipolar
desarrollado por Rozenberg et al. [7] y desarrollado en la seccion “Modelo de CR para
oxidos complejos con estructura de Perovskita”. Esta conjetura es compatible con los
resultados encontrados de CR en capas delgadas de PCMO por microscopia de fuerza
atomica conductiva (ver figura 1-17), que ademas, en LSMO se ha demostrado que
es posible escribir y borrar en forma localizada de manera repetible utilizando muy

baja potencia [48].
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Figura 1-17: Observacion directa de la CR en una muestra de PCMO con electrodos de Ag. Se muestra el
perfil del potencial en la superficie con una corriente circulando desde la derecha (sin corriente arriba y
con 1 pA abajo), modificado de [45].
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Lao.7Sro.3Co03 (LSCO)

Hasta donde sabemos, no existen trabajos publicados mostrando CR en este
compuesto, previos a la presente tesis. Se considerd entonces el interés de aportar
informacidon sobre las caracteristicas de la CR en interfases aun no reportadas,
sumando al hecho de que se realizarian en un material crecido como film delgado,

gue es el soporte indicado para la realizacidon practica de dispositivos de memoria.

El LSCO tiene una estructura del tipo perovskita similar a los compuestos
anteriormente mencionados. Al igual que las manganitas, la estructura cubica se
encuentra distorsionada. En esta ocasion la distorsion es del tipo romboédrica,
esquematizada en la figura 1-18, que esta asociada a un factor de tolerancia menor
a 1 y resulta del hecho que el radio idnico del La es un poco menor que el que se

necesita para una estructura cubica [49].

El diagrama de fases magnético es similar al del LSMO y se muestra en la
figura 1-19. El aumento del orden magnético a medida que se aumenta la sustitucion
en el sitio A (marcado con "X” en la figura 1-19) ha sido interpretado como el
surgimiento de racimos ferromagnéticos cuyo numero y tamafio aumenta con el
dopaje, hasta que ocurre una percolacién en el sistema y alcanza un estado ordenado
ferromagnético de orden de largo alcance para un X = 0.18. Para la composicion
estudiada (X = 0.3) la muestra se encuentra en un estado paramagnético aislante a
temperatura ambiente y pasa a una fase de vidrio de spin canteado y metalico a
alrededor de los 210 K.

Figura 1-18: Estructura cristalina del LSCO, se observa como los octaedros estan levemente rotados

entre si.
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La resistividad en este compuesto depende fuertemente del dopaje y del
contenido de oxigeno [50] [51]. Mientras que el compuesto madre (X = 0) es un
aislante, la resistividad decrece al aumentar el dopaje y por arriba de la transicion de
vidrio de spin (X = 0.18) muestra un caracter del tipo metalico en todo el rango de
temperatura. Una clara anomalia cerca de la temperatura de Curie es observada que
se corresponde con la respuesta del transporte eléctrico al ordenamiento magnético,
revelando el acoplamiento entre las propiedades magnéticas y eléctricas del material,
al igual que en las manganitas. Este sistema también presenta magnetorresistencia,

lo cual es interesante a la hora de considerarlo para aplicaciones en memorias.

Una de las principales caracteristicas que distinguen a las cobaltitas de las
manganitas son las transiciones de estados de spin existentes en el cobalto. Si bien
el estado de spin de la familia La1-xSrxCoOs es muy complejo y en general la muestra
se encuentra en una mezcla de estados, el consenso general es que existe una
coexistencia entre una fase de alto spin (tg‘gej,S = 2) y spin intermedio (tZSge;,S =1)
en el ion de Co3" mientras que se espera que el ion Co** se encuentre en un estado
de spin bajo (tggeg,s = 0) [51], aunque este tema se continla discutiendo hoy en
dia.
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Figura 1-19: Diagrama de fases magnéticas de La:-xSrxCoOs. Las fases SG, CG, P representan vidrio de

spin, vidrio de spin canteado y paramagnético respectivamente. Figura extraida de [52].
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Como se ha mencionado, todas las propiedades fisicas del LSCO dependen
fuertemente del contenido de oxigeno con lo que se espera una importante CR en
estos sistemas vy, al igual que con las manganitas, la posibilidad de tener un sistema
hibrido entre las RRAM y las MRAM.

Objetivos y organizacion de la Tesis

El objetivo de esta Tesis es el de estudiar en detalle la CR en los sistemas
bipolares formados por una interfase metal/éxido complejo, cuyo comportamiento
puede ser descripto mediante al modelo de migracién de vacancias de oxigeno
realizado Rozenberg et al. [7]. Se buscd extender la comprensién de la CR analizando
la influencia de varios parametros, principalmente la temperatura, el tiempo de
retencion de datos y la respuesta a ciclos de fatiga. Se intentara asi entender los
mecanismos fisicos microscopicos que gobiernan el efecto de memoria, tanto como
relacionar los parametros de control con protocolos de escritura y lectura inteligentes
para optimizar la vida util de los dispositivos. Para ello se estudiaron 3 sistemas
distintos, diferenciados por el 6xido utilizado: YBCO, LSMO y LSCO. Cada uno con
caracteristicas, ventajas y desventajas propias que fueron previamente
mencionadas. Debido a la universalidad del efecto, los resultados de la Tesis se han
separado en secciones segun el estudio realizado y se enumeran a continuacion,

indicando en qué sistema se han realizado:

(i) En la muestra de capa delgada (LSCO) se realizaron caracterizaciones
exhaustivas de las propiedades del material que se compararon con el bulk
ceramico para asegurar la buena calidad de la muestra (que no presente
impurezas que afecten las propiedades estudiadas) y proveer de datos

detallados sobre sus caracteristicas particulares.

(ii) En todas las muestras se realizaron estudios en funcién de la temperatura de
los ciclos de histéresis de la conmutacién resistiva (RSHL) junto son sus
parametros principales: Vset, Vreset Y la amplitud relativa («), relacionando los
resultados encontrados con el mecanismo de conduccidon dominante en cada

Caso.

(iii) En todas las muestras se realizaron estudios de relajacion temporal del

estado de resistencia ligado al aspecto practico del tiempo de retencién de la
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informacidn de un dispositivo de memoria. De esta manera, se buscé develar

el mecanismo microscopico responsable de la relajacion.

(iv) En las muestras ceramicas, se utilizd un algoritmo de escritura y borrado
automatico para dar una idea de la vida util de los dispositivos lograndose ~
1700 conmutaciones consecutivas exitosas en la interfase Ag/LSMO y ~ 3000
en Au/YBCO.

(v) En la muestra ceramica de YBCO se realizé un estudio detallado del efecto de
la acumulacion de pulsos idénticos y del analogo eléctrico a la fatiga mecanica
para poder estimar la vida util del sistema estudiado y como utilizar esta
informacién para mejorar el rendimiento de los posibles dispositivos de

memoria.

(vi) En todas las muestras se realizaron caracterizaciones de transporte eléctrico
y, utilizando las curvas de corriente - tensién (IV), se hizo un estudio
detallado del mecanismo de conduccién que domina en cada sistema,
generando una imagen del efecto de los pulsos eléctricos en los mismos. En
el caso de la muestra de YBCO, adicionalmente se estudié como afecta el

voltaje y la acumulaciéon de pulsos al mecanismo de conduccién encontrado.
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Técnicas experimentales

Preparacion de las muestras para estudios de transporte eléctrico

Para realizar estudios de transporte eléctrico fue necesario, ante todo,
preparar las muestras en lo que se refiere a la configuracién de electrodos. Luego de
realizar la limpieza del material se procedié a realizar el depdsito de cuatro electrodos
metalicos. Una foto de los electrodos junto con su esquema eléctrico puede verse en

la figura 2-1.

Se utilizaron para este estudio electrodos de Au, Ag y Pt o una combinacién
de estos metales. Se vario el material metalico utilizado en los electrodos para poder
revelar como afecta el metal en el mecanismo microscopico que existe detras del
cambio de la resistencia o simplemente para lograr obtener solo una interfase que
posea CR para facilitar el estudio. Los metales fueron elegidos por poseer una distinta

combinacién de funcion trabajo [53] y potencial de oxidacion [4].

v+ V-

MUESTRA

+®-

Figura 2-1: Izquierda: foto de una muestra de YBCO con 3 electrodos de Au y uno de Pt. Derecha:
Esquema de los contactos utilizados para las mediciones, llamamos R* a R1 y R"a Rz. El par 1 - 2 es
utilizado para introducir los pulsos eléctricos y los pares 13, 42 y 34 para medir la caida de potencial en

el contacto 1, 2 y en la muestra (a 4 terminales) respectivamente.

El metal del electrodo fue depositado directamente sobre la muestras
mediante la técnica de sputtering. El tamafio de estos electrodos es
aproximadamente de (0,3 x 1) mm vy la distancia entre ellos es de (0,5 + 0.2) mm.
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Se adhirieron cables de Cu de 70 um de didmetro utilizando pintura conductora de
Ag, cuidadosamente asegurandose de no contactar directamente la muestra. En el
caso de los electrodos de Ag no se realizo sputtering sino que los cables de Cu fueron

adheridos directamente a la muestra por medio de la pintura conductora.

El sistema de cuatro contactos utilizado, cuyo circuito equivalente se grafica
en la figura 2-2, permite medir la resistencia de cada contacto por separado.
Dependiendo qué resistencia se desee medir, se eligen los contactos por donde se
mediran las diferencias de potencial. Si se quiere medir la resistencia de la muestra,
se inyecta corriente por los contactos 1 — 2 y se mide la diferencia de tensién entre

los contactos 3 y 4, es decir, la técnica usual de 4 terminales.

En cambio, si lo que se desea medir es la resistencia de alguna de las
interfases, se inyecta corriente por los mismos contactos 1 - 2 y se mide tension
entre el contacto elegidos, por ejemplo, el 1 y el contacto mas cercano. Para este
caso, la medicion de voltaje serd entre el 1 y el 3. Observamos que como la corriente
circula entre 1 y 2, la caida de voltaje sobre el electrodo 3 es nula (ya que por él no
circula corriente). De esta manera es medida una parte de la resistencia de la
muestra, que, para la mayoria de los casos estudiados, se la considera despreciable
en comparacién con la resistencia del contacto (que denominaremos en este caso
R*). Esto es asi ya que, en nuestro caso, la resistencia de la muestra es por lo menos
un orden de magnitud menor a la resistencia de los contactos para todos los

materiales utilizados.

Figura 2-2: Circuito equivalente utilizado para realizar las mediciones, debido a que por el electrodo 3 y

4 no circula corriente, se desprecian las resistencias Rz y Ra.
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Luego se coloco la muestra con los contactos en un cridstato (cafia) de acero
inoxidable junto con un termdmetro de platino en buen contacto térmico con la
muestra, para registrar la temperatura en paralelo durante todas las mediciones de

resistencia o voltaje.

Las mediciones propiamente dichas se realizaron con dos montajes
experimentales distintos, que fueron controlados utilizando programas realizados en

Labview, que llamaremos A y B:

A. Este arreglo experimental fue utilizado para las mediciones en las
muestras ceramicas y esta esquematizado en la figura 2-3. Las mediciones fueron
realizadas a través de una matriz dindmica controlada por un equipo Hewlett
Packard modelo 34970A. El termdémetro estd directamente conectado al mutiplexor
de la unidad, permitiendo medir temperaturas en paralelo con el resto de las
mediciones. Un generador de funciones Agilent modelo 33250A se conecté
directamente a los contactos 1 y 2 y proveyd los pulsos eléctricos de
escritura/borrado, que en todos los casos fueron pulsos cuadrados de ancho entre
0.1 y 12 ms. Se utilizé una fuente programable Keithley modelo 220 como fuente
de corriente y un nanovoltimetro Agilent modelo 34420A para medir las diferencias
de potencial a bajas corrientes (entre 10 y 100 pA) y evaluar asi la resistencia
remanente (lectura) de los contactos y la muestra suponiendo una relacion lineal

(R = V/I). Para realizar las curvas 1V, se utilizaron también ambos instrumentos.

B. Para las mediciones en la muestra de capa delgada se utilizd6 una
unidad de fuente/medida de precision Agilent B2902A, la cual se utilizé para enviar
los pulsos cuadrados de un ancho de 1 a 10 ms y medir en simultaneo las caidas
de tension deseadas, es decir se utilizd el mismo equipo para todas las mediciones
(salvo las de temperatura que para ello se utilizé la misma matriz que en el montaje

anterior).
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Figura 2-3: Esquema experimental A, utilizado para las mediciones en muestras ceramicas.
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Protocolos de medicion

Como se ha mencionado previamente, los 6xidos estudiados poseen (o se
espera que posean en el caso del LSCO) una CR bipolar y que el efecto esté
relacionado con un movimiento de iones de oxigeno. Para estudiar en detalle los
parametros criticos que controlan la CR se han realizado distintos protocolos de
medicién que seran descriptos en detalle a continuacién, cada uno con una
caracteristica particular con el objetivo de describir mas eficientemente el efecto a

estudiar.

Ciclos de Histéresis de la Conmutacién Resistiva (RSHL)

Para ver como es la relacion entre la resistencia de cada contacto (y de la
muestra) con el voltaje aplicado, se realizaron ciclos de histéresis de la conmutacion
resistiva (RSHL, por sus siglas en inglés). Estos consisten en aplicar una serie de
pulsos eléctricos de voltaje y luego medir, con una pequeiia corriente de prueba, cual
es el estado resultante de la resistencia de los contactos para cada valor de V aplicado
previamente. De esta manera se completa un ciclo cerrado en voltajes, donde, por
ejemplo V varia discretamente de 0 a un valor maximo (Vmax) al valor minimo (Vmin)
para completar el ciclo hasta volver a 0 huevamente: 0 — Vmax — Vmin — 0 (ver figura
2-4). De esta manera, graficando R vs. V-pulso aplicado, se puede observar la
respuesta del material a un amplio rango de valores de voltajes. Mostrando, en
primer lugar, cual es el valor de voltaje minimo necesario para producir un cambio
de estado en la resistencia de la muestra a estudiar. Ademas se puede comprobar
gue el cambio de resistencia generado por los pulsos eléctricos es no volatil ya que
los valores de resistencia se miden cierto tiempo después de los pulsos de voltaje
aplicados. Con este protocolo de medicion también es posible observar la
reversibilidad del proceso y la complementariedad del mismo, es decir que ambos
contactos responden de manera opuesta a los pulsos aplicados, caracteristica que
fue desarrollada en [12], descartando que el efecto tenga que ver con el

calentamiento de la muestra.
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Voltaje

Tiempo

Figura 2-4: Esquema del protocolo de pulsos utilizado para las mediciones de RSHL, en los pulsos grises
se mide la resistencia remanente (pulsos de lectura) mientras que en algunas experiencias también se

midid la resistencia instantanea marcada en negro (escritura/borrado).

En la figura 2-5 se muestra un RSHL tipico para una muestra de YBCO con
electrodos de Pt, en ella se puede observar la existencia de los dos estados de
resistencia, estables en un alto rango de voltajes. Ademas, es posible distinguir
cuales son los voltajes criticos para producir los cambios de resistencia asi como

estudiar las zonas de transicion, demostrando la utilidad de esta clase de mediciones.

Estado “HRS”

70 — =

Resistencia (Ohm)
3
T
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ar
=}
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Figura 2-5: RSHL caracteristico para la resistencia de un contacto de una muestra de YBCO con electrodos
de Pt. Se pueden distinguir claramente los estados de resistencia alta (HRS), baja (LRS) asi como los
voltajes criticos de Vset y Vreset ¥ las zonas de transicion entre los ellos.
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Mecanismos de conduccion

Para complementar el estudio de las RSHL se analizaron las curvas corriente
- tensidn (IV) de los contactos para averiguar cual es el mecanismo de conduccién

en las interfases estudiadas.

La forma de medir este tipo de curvas es sencillo: en el caso del montaje
experimental A se utiliza la fuente de corriente programable Keithley 220 para
inyectar la corriente a la muestra por el par de contactos 1 - 2 y se mide tension en
el par de electrodos que se desea estudiar. Mientras que en el montaje B se utiliza
la fuente Agilent B2902A donde se midié la caida de potencial durante el pulso, es
decir que la curva IV medida en B es pulsada y no continua como en el caso de A. El
par de contactos donde se mide la diferencia de potencial varia segun qué interfase
es la que se quiera observar, de modo idéntico a los RSHL. Todas las mediciones son

acompanadas por una medicién de temperatura.

Este tipo de estudio es muy util para comprender cual es el mecanismo de
conduccidn eléctrica entre los electrodos ya que segln el mecanismo de conduccion
dominante que posea la juntura metal/éxido utilizada tendrd una curva IV diferente
[32].

Relajaciones temporales

Desde las primeras mediciones de CR en manganitas se observé una
relajacién temporal de la resistencia de los contactos [8] [44]. Nian y colaboradores
[8], mostraron que existe una relajacidén de la resistencia en las zonas de transicién
del RSHL y en los extremos del mismo, donde la potencia que se le entrega a la
muestra es mayor que asociaron a la difusion de vacancias, producida por la
acumulacién espacial de las mismas por la aplicacion de los pulsos eléctricos. Ademas

dicha relajacion se ve modificada por el contenido de oxigeno de la muestra de PCMO.

Tras haber comprobado que el YBCO y el LSMO también presentaban esta
situacion, se procedié a caracterizar dicha evolucién en funcién de la temperatura y

de la potencia aplicada.

El protocolo de medicién para este tipo de estudio consistié en enviar un tren
de 20 x 103 pulsos de voltaje con una frecuencia de 1 kHz y un ciclo de trabajo del
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50%. Se fueron variando tanto la temperatura como el voltaje para estudiar el efecto
de la potencia entregada en cada interfase y de la temperatura. Luego de la aplicacion
del tren de pulsos se midid la evolucién de las resistencias de los contactos (y de la
muestra) en funcion del tiempo, utilizando una pequefia corriente de prueba (10 pA).
En paralelo se midié la temperatura para asegurarse de que el efecto observado no

sea provocado por el calentamiento / enfriamiento de la muestra.

Este tipo de estudios nos indica cudles son los tiempos caracteristicos de la
retencion del estado de la CR y de qué dependen estos tiempos. Informacion
necesaria para entender cual es el mecanismo microscopico que domina en el cambio
de estado de la resistencia de la interfase, y por ende, de la informacién almacenada

en este tipo de memorias.

Acumulacién de pulsos, fatiga y repetitividad

En cualquier dispositivo de memoria de estado sélido, estudiar el efecto de la
acumulacién de pulsos idénticos es fundamental, ya que su utilizaciéon consiste en
cambiar una propiedad intrinseca del sistema de manera reversible. Ello
generalmente conlleva la aplicacion de grandes tensiones (ver tabla 1-1) que pueden
dafiar al material si se aplican por suficiente tiempo o pueden generar un efecto de
fatiga eléctrica al acumular ciclos de escritura/borrado. Entender el mecanismo que
genera el efecto de fatiga eléctrica ayudd a aumentar la vida util de las memorias
FeRAM varios érdenes de magnitud [54]. Con este objetivo en mente, se realizaron
distintos estudios para determinar los efectos de la acumulaciéon de pulsos idénticos

y de fatiga eléctrica en los sistemas analizados en la presente tesis.

Los estudios de acumulacién y fatiga eléctrica se realizaron solamente en la
muestra de YBCO con tres electrodos de Au y uno de Pt. Esta eleccién de electrodos
se debe a que se comprobd previamente que el electrodo de Pt posee una CR
considerablemente menor que el de Au, lo que facilita el estudio del efecto de la
interfase Au/YBCO sin que la otra afecte los resultados observados. Se utilizé el
arreglo experimental A con un protocolo de pulsado que se esquematiza en la figura

2-6 y se describe a continuacién:

(i) Se estabiliza la temperatura que serd controlada durante todo el

experimento a un 0.5%.
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(ii)  Se prepara la muestra de tal manera que se encuentre en el estado LRS
(por ejemplo con pulsos de -5 V).

(iii) Luego se aplica una serie de pulsos (10* < N < 5 x 10°) de voltaje
opuesto de 100 us de ancho y una frecuencia de 1 kHz.

(iv) Luego de la aplicacion de los pulsos la resistencia remanente es medida
con una pequefia corriente de prueba. Luego se calcula una amplitud

relativa de cambio de la resistencia en esa interfase: a =

(Rurs — Rirs)/Rirs = AR/R gs.
(v) Se repite el ciclo de (ii) a (iv) pero con un voltaje mayor en el paso (iii).
(vi) Una vez llegado al voltaje maximo se procede a repetir todo el proceso
de (ii) a (v) para otro numero de pulsos por serie.

(vii)  Finalmente se repite todo el proceso para una temperatura diferente.

pulso

Tiempo

Figura 2-6: Esquema del protocolo de pulsos utilizado para las mediciones de fatiga, en los pulsos rojos
se vuelve el sistema al estado LRS en la interfase Au/YBCO mientras que la resistencia no volatil es medida

con un pulso de amplitud pequefia marcado en gris.

Luego se estudio la repetitividad del efecto, con el objetivo de estimar la vida
atil de la memoria, cabe destacar que el estudio se realizé para las muestras
ceramicas (YBCO y LSMO) y se espera poder controlar con mas detalle el proceso de
fabricacion para mejorar el rendimiento de los dispositivos de memoria. Para este
estudio se utilizd el montaje experimental A. Aplicando trenes de pulsos de
polaridades opuestas se buscé lograr el mayor numero de conmutaciones

consecutivas posibles.
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Resultados y discusion

Caracterizacion de los sistemas estudiados
YBa>Cusz07 -5 (YBCO)

En la presente tesis se trabajo con muestras ceramicas texturadas de YBCO
comerciales fabricadas por CAN SUPERCONDUCTORS, S.R.O.. Para el estudio de la
CR se cortd la pastilla original con una sierra de diamante en pequenas muestras de

dimensiones promedio de (1 x 0.4 x 0.1) cm.

En la presente Tesis se realizaron caracterizaciones eléctricas y magnéticas
para corroborar la calidad del material y estimar su estado de oxigenacién a partir
de su transicién superconductora y utilizando la informacion del trabajo de Jorgensen
et al. [36]. Para ello se midié la resistividad en funcion de la temperatura utilizando
la técnica de cuatro terminales y luego una curva del tipo M(H) realizada en un

magnetometro tipo SQUID (figura 3-1) de Quantum Design.
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Figura 3-1: Izquierda: Magnetizacion vs. Campo magnético aplicado. Este tipo de mediciones permite
caracterizar a los superconductores estableciendo una corriente critica. Derecha: resistencia en funcion de

la temperatura medida a través de la técnica de cuatro terminales.
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La figura 3-1 muestra una clara transicion superconductora a una temperatura
de (90.2 £ 0.02) con un comportamiento del tipo “metdlico” para T > T. como fue
largamente reportado en este compuesto [55]. También se observan las curvas de
magnetizacion que también son tipicas y de donde es posible extraer la corriente
critica de la siguiente ecuacién: J.(H) = AM(H)/d donde d es una longitud
caracteristica que depende del tamano de la muestra y de su geometria y AM es el
ancho del ciclo de magnetizacién [55]. De la figura 3-1 se establecié una temperatura
de transicion de Tc =® 90 K y una corriente critica Jc (77 K) = 103 A/cm?, lo que
demuestra que el YBCO utilizado posee propiedades similares a las reportadas en la

literatura para muestras sin impurezas y un dopaje aproximado de 6 = 0.03.

La0.66Sr0.33MN0O3 (LSMO)

La muestra de LSMO fue provista por la Dra. Leyva (CAC - CNEA), fue
fabricada por el por el método de Sol-Gel y fue previamente caracterizada mediante
estudios estructurales, eléctricos y magnéticos en numerosas publicaciones del grupo
[56] [57] [58], asegurando la calidad de la muestra y la composicién de la misma.

En la presente tesis se usaron 2 muestras rectangulares de (1.2 x 0.3 x 0.15) cm.

Lao.7Sr0.3C00s3 (LSCO)

Se trabajé con una muestra de capa delgada de 100 nm de espesor que fue
provista sin caracterizacion previa (salvo por el espesor, medido por microscopia de
transmisidén electrénica de alta resolucién (HRTEM)) por el Dr. Kais Daoudi. La
muestra fue depositada sobre un substrato monocristalino de LaAlOs (LAO) por medio
de descomposicion metal/organica, los detalles de la preparacion se encuentran en
[59]. Una de las principales razones de la elecciéon del LAO como substrato es la
buena coincidencia de los pardmetros estructurales con el LSCO, donde (si se los
convierten en una base pseudocubica) el LSCO posee un parametro de malla tipico
de (0.3814 + 0.0005) nm [49] mientras que el LAO uno de (0.3792 £ 0.0001 nm),
lo que significa un desacuerdo de solo el -0.58% ([aiao-aLsco]/atao) x 100. Este
pequeno desacuerdo en los parametros de malla ayuda a que el film crezca de

manera epitaxial y mantenga la coherencia de fase a mayores espesores. Sin
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embargo, el desacuerdo de los parametros de malla también podria producir un

efecto de compresion en el film.

Segun como fue realizado, el proceso de depésito y crecimiento afecta a todas
las propiedades del film, es por eso que una caracterizaciéon detallada es imperativa.
La muestra fue caracterizada por varios métodos, incluyendo difraccidon de rayos X,

magnetizacion vy resistividad en funcion de la temperatura.
Los estudios de rayos X se realizaron en dos partes:

e Para comprobar la pureza de la fase cristalina y asegurar el crecimiento
epitaxial de la muestra se utilizé un difractdmetro BRUKER D8 con una
geometria Bragg-Brentano utilizando un haz monocromatico de
longitud de onda A = 0.15406 nm (CuKal) y un detector
unidimensional LynxEye (figuras 3-2 y 3-3).

e Se realizaron mapas del espacio reciproco con un equipo RIGAKU
Smartlab equipado con un anodo rotante (9 kW). El haz del anodo fue
colimado y monocromado utilizando un espejo parabdlico
unidimensional y dos cristales de Ge en la configuracion 400 para
generar un haz incidente a la muestra con rayos paralelos y solo
conteniendo la longitud de onda CuKal. Después de la muestra se
utilizaron 2 rendijas tipo soller arregladas en cruz de (1.0 mm x 10 mm

y 2.59) con un detector puntual por centelleo (figura 3-4).

Los resultados de rayos X en la geometria Bragg-Brentano muestran un film
de buena cristalinidad con una Unica fase que crece de manera epitaxial. En la figura
3-2 se grafica el difractograma obtenido en la geometria 6-26 mostrando solamente
la existencia de la reflexiones en los planos (00l) tanto para el substrato como para
el LSCO. La figura 3-3 muestra en detalle la reflexion 002 de la figura anterior, donde
se observa que dicha reflexion se encuentra casi en el mismo lugar para el LSCO que
para el LAO, lo cual era un resultado esperado ya que los parametros de malla en la

base pseudocubica del LSCO y del LAO son similares.
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Figura 3-2: Difractograma de rayos X en la geometria 6-20 para el film de LSCO sobre un substrato de

LAO. Se marca las reflexiones obtenidas tanto para el substrato como para el film de LSCO.

En la figura 3-3 también se muestra qué angulo corresponderia al parametro
de malla del compuesto de LSCO bulk (también escrito en una base pseudocubica)
para dicha reflexion calculado de los datos de [49]. Se observa que, si bien el valor
es muy cercano al encontrado en la capa delgada, se encuentra en valores levemente
menores en angulo, es decir que posee un parametro de malla levemente superior.
Si bien los valores utilizados corresponden a la base pseudocubica, es necesario
recordar que esta geometria utilizada soélo tiene informacién de los planos
perpendiculares a la superficie del film, consecuentemente sélo es posible obtener el
valor del pardmetro de malla en la direccién fuera del plano (el denominado eje

cristalografico “c” del LAO).
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Figura 3-3: Detalle del difractograma alrededor de la reflexion de Bragg 002 del LAO, en lineas punteadas

se muestra la posicion tedrica de esta reflexion para la muestra bulk de LSCO.

Esta diferencia encontrada entre el pardmetro de malla del bulk y del film
puede deberse a que el substrato esta ejerciendo una fuerza de compresion sobre el
parametro de malla en el plano del film que, si conserva su modulo de Poisson, se ve
reflejada en un cambio del parametro de malla en la direccién fuera del plano, que

es la observada por las mediciones en la geometria 6-26.

Para estudiar en detalle cual es el efecto del substrato en los parametros de
malla dentro del plano, se realizd un mapa del espacio reciproco alrededor de la
reflexion 031 del LAO que se muestra en la figura 3-4. En la figura se observa que
existen dos distorsiones distintas. La primera es una distorsion a lo largo del eje Q:
gue es debida al tamafo finito de la muestra y es usual cuando se estudian capas
delgadas. La segunda, proviene de la Optica utilizada y se caracteriza por un
alargamiento en la direcciéon perpendicular a la componente radial en los ejes Q: y
Qx, es decir, perpendicular al vector que pasa por el (0,0) debido a que haz no es
perfectamente monocromatico y existe una pequefa distribucion en la longitud de

onda medida.

Al estudiar el mapa del espacio reciproco se nota que el cristal de LAO posee
dos maclas que no son distinguibles en la geometria 0-20 y que el film parece “copiar”
en dos componentes distintas con una buena cristalinidad, la componente principal
qgue se encuentra alrededor del valor donde estaria la muestra bulk de LSCO y que
explica la diferencia del pardmetro de malla observado en la otra geometria. Pero
también existe una segunda componente menor en intensidad que se encuentra en

el mismo valor de Qx pero con menor valor de Q: que las maclas del LAO, indicando
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que parte de la muestra se encuentra tensionada debido al desacuerdo de los

parametros de malla entre el LAO y el LSCO ya mencionado.
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Figura 3-4: Mapa del espacio reciproco de la reflexion 031 de la muestra de LSCO de 100 nm de espesor
sobre un sustrato de LAO, se observa el buen crecimiento epitaxial y la poca influencia del substrato en

los parametros cristalograficos obtenidos.

Los resultados de magnetizacion y resistividad muestran coincidencias con las
caracteristicas reportadas en el bulk [60] y se muestran en las figuras 3-5 y 3-6
respectivamente. Cabe aclarar que para realizar una mejor comparacion entre las
caracteristicas del film y del bulk se decidié sinterizar una pastilla de LSCO ceramico.
Para ello se utilizd un proceso de reaccion de estado sdlido cuyas caracterizaciones

se muestran junto a las de la capa delgada.

En la figura 3-5 se muestra la magnetizacion medida en dos protocolos
distintos, el primero enfriando la muestra a campo nulo y luego midiendo la
magnetizacién DC con un campo de 500 Oe mientras se calienta la muestra,
denominado ZFC por sus siglas en inglés, y el segundo, enfriando la muestra en

presencia del campo mencionado (llamado FC en este caso).

Los comportamientos generales de ambas muestras son similares aunque
existen varias diferencias que vale la pena destacar: en primer lugar la temperatura

de Curie (T¢), que se determind como el minimo de la derivada de la magnetizacién
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y se presenta en el inset de la figura 3-5, es mayor en la muestra ceramica, lo cual
es razonable teniendo en cuenta que el mapa del espacio reciproco mostrd que parte
del film se encuentra tensionado y se ha demostrado que ello genera una disminucién
de la Tc [61].
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Figura 3-5: Magnetizacion en funcion de la temperatura de la muestra de capa delgada de LSCO de 100
nm de espesor y para el bulk. Se calcula la T como el minimo de la derivada que se muestra en el inset.

También se aprecia que las formas de las curvas son diferentes. La muestra
ceramica posee un comportamiento que fue satisfactoriamente explicado como una
fase de vidrio de spin canteado que posee la forma observada debido a que, a medida
que se disminuye la temperatura, el vidrio de spin se forma en racimos generando
un comportamiento similar al de un estado ferromagnético mas ordenado [49] [52].
La muestra de capa delgada posee una forma similar a la letra “A"” griega
caracteristica de un vidrio de spin, consistente con lo reportado por Fuchs et al. [61]
e indicando que existe algln desorden que evita la presencia de los racimos

observados en el bulk y generando una fase de vidrio de spin convencional.

Las mediciones de resistividad se muestran en la figura 3-6, ambas
mediciones arrojaron resultados similares, la muestra cerdmica presenta un
comportamiento del tipo metéalico que se corresponde con el diagrama de fases del
material (figura 1-19), con una anomalia alrededor de la transicidn magnética, en

230 K para esta muestra. La capa delgada presenta un comportamiento similar al
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ceramico con resistividades un poco mayores, consecuencia de la tensidn que genera

el substrato [62] y con una anomalia en 217 K.
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Figura 3-6: Resistividad en funcion de la temperatura para la muestra de capa delgada de LSCO de 100

nm de espesor y el bulk.

A diferencia de la muestra ceramica, a temperaturas mayores a la transicion
magnética, la curva de resistividad de la muestra de capa delgada cambia de
pendiente pasando a un estado que posee una resistividad en funcion de la

temperatura del tipo “semiconductor”.

También se estudié el efecto de magnetorresistencia, definida como CMR % =

%_Of(m, en la muestra de capa delgada, resultado que se puede observar en la
figura 3-7, donde se nota que en la parte paramagnética el campo magnético aplicado
afecta poco la resistividad de la muestra, mientras que a temperaturas por debajo
de la transicion magnética, se observa una disminucion de la resistividad del 5%

independiente de la temperatura.

Realizadas todas las caracterizaciones es posible concluir que la muestra
utilizada de capa delgada de LSCO puede ser estudiada como un monocristal de la
composicion deseada sin impurezas y todas las caracteristicas idénticas a las

reportadas en la bibliografia.
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Figura 3-7: Magnetorresistencia de la muestra decapa delgada en funcién de la temperatura para un
campo magnético aplicado de 7 T paralelo a la superficie.
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Caracteristicas generales de la CR en muestras ceramicas

Antes de empezar con el estudio detallado de los efectos de ciertos protocolos
de escritura y borrado se ha realizado un estudio del efecto de un pulsado simple en
una muestra bulk de YBCO. Debido a que el resto de los estudios fueron realizados a
frecuencia, ciclo de trabajo y nimero de pulsos fijos, es necesario entender cémo
afectan esas variables a la CR. Todas las mediciones que se muestran fueron

realizadas a temperatura ambiente a menos que se especifique lo contrario.

Dado que se trabajo inicialmente con un generador de funciones para realizar
el tratamiento de pulsos en la interfase metal/éxido, fue necesario determinar la
cantidad de pulsos a aplicar, ya que por debajo de un nimero de pulsos de 5V y de

hasta 1 ms de duracién no se observaba una CR apreciable.

06

06 ik e

3 . ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 210* 410* 610" 810" 110° 1.210°

04 L Ne Pulsos B
)
0.2 o |
g ®
0 ? [ ] | | ? ot |
1 10 100 1000 10* 10°
N° Pulsos

Figura 3-8: Amplitud relativa («) de la CR para distinto numero de pulsos por tren para un voltaje fijo de
5V en escala semi-log. En el inset se muestra el mismo grafico en escala lineal. Las barras de error

corresponden a la desviacion standard de distintas realizaciones.

En la figura 3-8 se muestra la amplitud relativa de la CR (a) en funcion del

numero de pulsos aplicado por serie (N) para un voltaje fijo (5V), una frecuencia de
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1 kHz y un ciclo de trabajo del 80%, mientras que en la figura 3-9 se muestra el a
en funcion del ancho del pulso para el mismo voltaje y frecuencia y un namero de

pulsos por serie de 20 x 103,

bt |

04 + f

0 L L L L L L L
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Ancho pulso (ms)

Figura 3-9: Amplitud relativa de la CR en funcion del ancho del pulso aplicado para una serie de pulsos
de 20 x 10° y 5V de amplitud. Las barras de error corresponden a la desviacion standard de distintas

realizaciones.

Se observa en ambas figuras que tanto el niUmero de pulsos como el ancho
del mismo tienen un efecto en la CR. En la figura 3-9 se nota que el oo aumenta de
0.4 a 0.8 pasando de pulsos de 0.2 ms a 0.8 ms y una saturacién para un ciclo de
trabajo mayor a un 50%. Combinando las dos figuras se decidio trabajar para el
estudio de las relajaciones temporales y los RSHL con un ancho de pulso de 0.8ms y
20 x 103 pulsos por serie. Se eligieron estos valores debido a que, para menores
valores de numero de pulsos por serie, el valor de o es demasiado bajo para asegurar
que se distingan los dos estados de resistencia para todo el rango de voltajes y

temperaturas estudiado.

Adicionalmente no se utilizaron valores mayores de nimero de pulsos ya que
a una frecuencia de 1kHz, 20 x 103 pulsos representan un tratamiento de unos 20
segundos de duracion a partir del cual, ya se observan evidencias de calentamiento

(a través del termometro).
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RSHL

Los estudios de RSHL son importantes para la caracterizacién de la CR ya que
muestran de manera inequivoca la existencia del efecto de la memoria y los rangos
de resistencia y voltaje en los que se manifiesta. Estos estudios se realizaron sobre
todas las muestras analizadas con el principal objetivo de mostrar la existencia de la

CR y como se ve ésta afectada con la temperatura.

La figura 3-10 muestra un RSHL tipico para una juntura de Ag/LSMO. Se
observa que existe una conmutacién estable entre dos estados de resistencia
remanente para ambas junturas que conmutan de manera complementaria,
resultado que es bien reproducido y explicado por el modelo desarrollado por
Rozenberg et al. [7]. En la figura se muestran tres ciclos consecutivos, en los que se
observa que los valores de resistencia obtenidos en ambos estados cambian
levemente entre los distintos ciclos, mientras que 10S Vset Y Vreset S€ mantienen
constantes. Se observa ademas que el estado HRS resulta menos estable (el valor
de resistencia es mas ruidoso) que el LRS aun dentro de un mismo ciclo. Notar
ademas que si bien el valor del estado LRS es similar para ambas junturas (R* y R")
el valor del HRS no lo es. Suponemos que esto se debe a alguna asimetria en la
fabricacion de los electrodos ya que se colocaron utilizando pintura de Ag aplicada a

mano sin realizar ningun depdsito de sputtering.

300

250

200

100

50

Figura 3-10: RSHL para la muestra cerdmica de LSMO con electrodos de Ag. Si bien la conmutacion es
estable, se observa que al realizar varios ciclos la muestra no conmuta exactamente entre los mismos

valores.
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Un resultado similar se encontrd al estudiar la muestra de Ag/LSCO (figura
3-12) y de Pt/YBCO (figura 3-11) cuyos electrodos fueron realizados por sputtering,
aunque las mascaras utilizadas fueron fabricadas a mano, generando que los
electrodos sean ligeramente distintos. De esta manera, la asimetria que se observa
entre los estados de resistencia R* y la R™ se deba probablemente a que en los

procesos de fabricacidn utilizados exista una asimetria en los electrodos.
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Figura 3-11: RSHL para la muestra ceramica de YBCO con electrodos de Pt. Si bien ambas interfases (R*

y R") conmutan de manera estable, lo hacen entre distintos valores.

Otro resultado general de los RSHL en todas las muestras es que el voltaje
critico para conmutar del LRS al HRS, denominado voltaje de “reset” (Vreset)
normalmente es mayor, y de polaridad opuesta, que el necesario para conmutar en
el sentido contrario, denominado “set” (Vset), poniendo en evidencia la caracteristica
bipolar de la CR. Si consideramos que la CR esta gobernada por el movimiento de
vacancias de oxigeno en la interfase, entonces es de esperar que los voltajes de Vset
Y Vreset Sean distintos seguin la cantidad de vacancias que haya disponible en la region
cerca de la interfase al momento de la aplicacion de los pulsos eléctricos. Ya que
como la interfase en el estado LRS es menos resistiva que en el HRS, es necesario la

aplicacion de un voltaje mayor para generar el mismo cambio de resistividad.

Ademads, se observa claramente en las figuras de los RSHL que existen

multiples valores de resistencia para ambos estados, es por eso que para utilizar la
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definicion del o = AR/R'RS se utilizan arbitrariamente los valores de resistencia a V-
pulso = 0 para cada estado de resistencia obtenido y de esta manera poder comparar

los distintos o de cada sistema estudiado.
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Figura 3-12: RSHL para la muestra de capa delgada de LSCO con electrodos de Ag. Izquierda: para el

electrodo negativo, derecha: para la medicidn a cuatro terminales.

En la figura 3-12 se muestra el RSHL para la muestra de LSCO con electrodos de
Ag a temperatura ambiente donde se muestra una clara CR con dos estados estables
con transiciones bien definidas caracteristicas del efecto estudiado. Se aclara que en
la figura se muestra el RSHL Unicamente para la juntura denominada R-, por
simplicidad debido a que la otra juntura conmuta entre 100 Q y 130 Q. Otra
caracteristica a resaltar de los RSHL estudiados en Ag/LSCO es la inestabilidad que
se observa en la transicion cuando se conmuta del estado HRS al LRS, en todos los
RSHL observados en este sistema, dicha transicion siempre fue muy ruidosa incluso
para valores de pulso inferiores en modulo al Vset (como se puede observar en la
figura 3-16), mientras que, en general, la transicién conmutando del estado LRS al
HRS es mas reproducible. Este hecho probablemente esté ligado a lo observado
cuando se estudia al sistema en el rango de mayores voltajes, donde se observa una
transicion suave yendo del estado LRS al HRS mientras que en el sentido contrario

no es posible observar un voltaje de transicion entre los estados (ver figura 3-48).

Los valores entre los que conmuta la muestra de Ag/LSCO son superiores a
los de las otras junturas estudiadas. Creemos que esto se debe a dos caracteristicas
principales que distinguen la muestra de LSCO con respecto al YBCO y al LSMO. La
muestra de LSCO es 6rdenes de magnitud mas resistente que las otras, lo que genera
que la densidad de campo eléctrico en el interior de la muestra sea mayor, y
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adicionalmente, es un compuesto conocido por su alta movilidad de oxigenos por lo
gue es considerado para aplicaciones como membranas de separacién de oxigenos
[63]. Lo que resulta en la posibilidad de “mover” mas vacancias de oxigeno con el
mismo voltaje aplicado que en las otras muestras. Estas dos caracteristicas
mencionadas son una combinacion ideal para la existencia de la CR en la muestra de
LSCO bulk. Efectivamente en la medicién del RSHL a cuatro terminales (figura 3-12),
se observan cambios en la resistividad del material a milimetros de la interfase. Este
resultado también ha sido observado en el YBCO, no asi en el LSMO, aunque en el
YBCO se observé un a = 0.03 [13] mientras que el LSCO se observo un o = 0.12,

valor comparable al obtenido en algunas de las interfases estudiadas.

Al estudiar la dependencia de los RSHL con la temperatura se observaron
grandes diferencias entre la muestra de YBCO vy las otras dos. En la figura 3-13 se
observan los RSHL a diferentes temperaturas para la muestra de YBCO con electrodos
de Pt.

—<— 90K
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—o— 242 K
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Figura 3-13: RSHL a diferentes temperaturas correspondientes a la resistencia remanente R para la

muestra de YBCO con electrodos de Pt.
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Si bien se nota en esta figura que la forma de los ciclos es igual para todas
las temperaturas estudiadas, a medida que se disminuye la temperatura, se observa
un aumento del o asi como un aumento en la resistencia de cada estado. Resultado
que es compatible con el comportamiento de la resistencia remanente (conmutada a
temperatura ambiente) en funcion de la temperatura, donde se observa un
comportamiento del tipo semiconductor para cada estado obtenido (ver figura
3-14a). Resultado que se discute en detalle en la seccion “mecanismos de

conduccion”.

Una posible explicacién es que la aplicacion de pulsos genera una difusion de
vacancias de oxigeno en forma de filamentos y, al realizar los ciclos a distintas
temperaturas lo que se hace es generar siempre los mismos filamentos y lo que se
observa es la diferencia de resistencia en funcién de la temperatura de estos caminos
conductores. Para comprobar esta hipotesis se comparan los a obtenidos en los RSHL
con los calculados a partir de la diferencia de resistencia para una temperatura dada
en las mediciones de resistencia en funcién de la temperatura (figura 3-14b),

observandose una buena concordancia entre ambos resultados.
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Figura 3-14: a) Relacion de la R™ con la temperatura para los estados LRS y HRS de la juntura Pt/YBCO;
se muestra el AR de las temperaturas donde se realizaron RSHL. b) Comparacion entre los «a de los RSHL

y los del grafico a). Las barras de error corresponden a la desviacién standard de distintas realizaciones.

Al estudiar cdmo los voltajes criticos de Vset ¥ Vreset S& comportan en funcién
de la temperatura se observa en la figura 3-15 como el Vreset S& mantiene constante,
mientras que el Vset tiene una fuerte tendencia a variar con la temperatura,
especialmente para valores de temperaturas mayores a 240 K, donde se encontré

una relacién lineal con una pendiente de (0.05 + 0.01) V/K. Este resultado concuerda
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perfectamente con los encontrados en Au/YBCO [12] y en Ag/YBCO [64]. En dichos
trabajos también se comprobd que el a de los RSHL disminuye al aumentar la
temperatura y que ademas, se observa que el Vset mantiene una relacion lineal con
la temperatura (para T > 240K) con una pendiente similar a la encontrada en la
presente Tesis. Adicionalmente, Tomasek at al. [64], explicaron esta relacién
encontrada utilizando un modelo similar al presentado por Rozenberg et al [7],

incluyendo una dependencia explicita con la temperatura.

Notar ademds que la tendencia del Vset @ disminuir en mddulo con la
temperatura implica que existe alguna temperatura en la cual valdra cero, lo que
implica que el dispositivo se volvera inestable y no funcionara como memoria. De los
resultados obtenidos se estima que el valor de temperatura al cual la CR es
demasiado pequefia para ser detectada (o = 0.01) esta entre 420 K y 450 K, que,
como se vera mas adelante, concuerda perfectamente con la temperatura limite de
la CR obtenida de las relajaciones temporales utilizando el modelo de difusién de
oxigenos en un mar de trampas quietas en 2D [65], detallado en la seccion

“relajaciones temporales”.
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Figura 3-15: Izquierda (derecha) Vreset (Vset) €n funcion de la temperatura para una juntura de Pt/YBCO.
Las barras de error fueron consideradas segun el paso de voltaje utilizado en los RSHL.

Se presentan en la figura 3-16 los RSHL para distintas temperaturas en una
muestra de Ag/LSCO. Debido a que la muestra es de capa delgada, el experimento
se realizé utilizando pulsos de corriente en lugar de voltaje, para poder controlar la
corriente en todo momento y asi evitar que se “queme” la muestra por efecto Joule

haciéndole pasar demasiada corriente, corroborandose previamente que el resultado
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es idéntico a aplicar pulsos de voltaje. Al estudiar la dependencia del voltaje critico
con la temperatura se encuentra que no se observa una clara dependencia lineal
como en el caso del YBCO, aunque si conserva la tendencia general de que al
aumentar la temperatura es necesario un menor voltaje, en médulo, para alcanzar
la conmutacién. Aunque a medida que se baja la temperatura se empiezan a notar
anomalias en la zona de transicion desde el estado HRS al LRS, en la medicién a 200
K se observa que la muestra pareceria pasar de un estado HRS a otro aun mayor
apenas se aplicaron los pulsos de polaridad negativa. La medicién a 130 K muestra
un comportamiento similar a la de 200 K aunque menos marcado, adicionalmente,
en 130 K se nota que cuando la muestra conmuta al estado LRS se alcanza un valor
de resistencia menor al de LRS original aunque luego aumenta levemente al seguir
aumentando el médulo de los pulsos aplicados hasta alcanzar el valor inicial de
resistencia. Se desconoce la causa de esta anomalia, aunque se ha observado
resultados similares en mediciones preliminares en una interfase de Au/YBCO en capa

delgadat.
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Figura 3-16: RSHL a diferentes temperaturas correspondientes a la resistencia remanente R™ para la

muestra de LSCO con electrodos de Ag.

Se aprecia como la amplitud relativa (o) de la CR en el sistema Ag/LSCO

aumenta al aumentar la temperatura, un comportamiento opuesto al que presenta

! Leandro Lanosa, comunicacion interna, Laboratorio de Bajas Temperaturas,
DF, UBA, no publicado.
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la muestra de YBCO. La muestra de LSMO, que ha sido medida de igual manera que
la de YBCO, presenta un comportamiento similar a la de LSCO, como se observa en
la figura 3-17 donde de grafica la amplitud relativa (o) de la CR para los tres sistemas
estudiados. En ella se muestra como el a para el YBCO disminuye linealmente al
aumentar la temperatura mientras que para las muestras de LSCO y de LSMO
aumenta de manera no lineal al aumentar la temperatura. Si bien las muestras de
LSCO y LSMO se comportan de manera similar, se observa que la muestra de LSCO
es la que posee una mayor amplitud de la CR. Esto puede deberse, como fue

mencionado anteriormente, a que el LSCO es mucho mas resistente que el LSMO.

El motivo de esta diferencia cualitativa en los comportamientos de las
muestras estudiadas se debe a las diferencias que presentan en sus mecanismos de

conduccidn y sera discutido en detalle en la seccion “mecanismos de conduccion”.
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Figura 3-17: amplitud relativa («) de la CR en funcién de la temperatura para todas las muestras
estudiadas. Las lineas son guias para la vista. Las barras de error corresponden a la desviacion standard

de distintas realizaciones de RSHL para cada temperatura estudiada.
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Relajaciones temporales

Luego de la aplicacién de los pulsos eléctricos que producen la CR se ha
observado una clara evolucion de la resistencia remanente en funcién del tiempo.
Dicha evolucién es, en la mayoria de los casos, hacia su estado de resistencia anterior
como se muestra para la interfase de Pt/YBCO en la figura 3-18, observandose un

comportamiento similar para la Ag/LSMO.
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Figura 3-18: Relajacion temporal de la resistencia remanente de ambos estados de una interfase Pt/YBCO
luego de la aplicacién de pulsos que produjeron una CR. En azul se muestra la relajacion desde un estado

LRS hacia el HRS mientras que en rojo la relajacion es en sentido opuesto.

Efectos de auto-calentamiento pueden ser descartados debido a que la
relajacion ocurre en sentidos opuestos en ambos estados de resistencia y debido al
hecho que tanto el LRS como el HRS poseen una relacion de resistencia con la

temperatura del tipo semiconductor, como se ha mencionado previamente.

Adicionalmente se han observado efectos de calentamiento para algunas de
las altas potencias aplicadas, donde se noté que para ambos estados de la CR se
producia casi un grado de aumento de temperatura y un transitorio con un tiempo
caracteristico mucho menor al observado en la relajacion temporal de la resistencia
(ver figura 3-19). Esto nos llevé a descartar el calentamiento como causa de este
efecto. En la figura 3-19 se puede notar que para la relajacion del estado HRS,

mientras la temperatura va disminuyendo tras el calentamiento producido por la
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aplicacion de los pulsos, se observa como la resistencia de la interfase aumenta
levemente, como es de esperarse en un sistema del tipo semiconductor que se esta
enfriando. Luego de que el sistema llega al equilibrio térmico, se puede notar que la
resistencia empieza a relajar en sentido opuesto hacia el estado anterior, mostrando
definitivamente que la relajacién observada no es efecto del calentamiento de la

muestra con los pulsos.
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Figura 3-19: Relajacion de la resistencia en el estado LRS (izquierda) y HRS (derecha) en funcion del
tiempo. En el cuadro interior de la figura de la derecha se observa el detalle de la evolucion de la resistencia

con el tiempo, donde se aprecia como aumenta cuando la temperatura disminuye.

De esta manera consideramos que la relajacion se debe a la presencia de
estados meta-estables que, al igual que en los casos reportados en PCMO [8], puede
ser interpretado como evidencia de la difusidon de oxigenos debido a su distribucion

no uniforme producida por los pulsos de campo eléctrico aplicados en la interfase.

La dependencia temporal de la resistencia de cada interfase luego de la

aplicacion de pulsos puede ser descripta por la siguiente ecuacion:

t—to\"
RO _ y _ 1 _ o-(55) (5)
AR

donde R(t) y R(to) corresponden al valor de resistencia para tiempo t y to

respectivamente, AR es el cambio total de resistencia a t — o, X es la variacion

relativa de la resistencia, r el tiempo caracteristico y n el exponente. Esta ecuacion
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es similar a la establecida por Avrami [66] para describir la cinética de una transicion
de fase a una temperatura fija, donde X representa la fraccién de volumen que es
transformada de una fase a la otra después de un tiempo t-to, y el exponente n estd
asociado con la dimensionalidad del proceso de crecimiento. La ecuacion 5 puede ser

reescrita de la siguiente manera:

Y =In[-In(1 -X)] =nin(t —t,) —nln(t) (6)

de esta manera puede ser utilizada una regresion lineal a cada relajacion medida y
asi poder determinar los parametros n y r para cada caso. Como se observa en la
figura 3-20 los datos son bien representados por la ecuaciéon 6 en un amplio rango

de tiempos y para ambos estados de la CR.
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Figura 3-20: Izquierda: Linealizacion segun la ecuacion 6 de la evolucion temporal de la variacion
resistencia de una juntura de Pt/YBCO a una temperatura fija (123 K) luego de haber producido la CR. En
el inset se muestra la evolucidon de la resistencia en funcién del tiempo para el mismo set de datos.
Derecha: se muestra como la ecuacion 6 describe adecuadamente el comportamiento de la relajacion de

ambos estados de resistencia obtenidos.

En la figura 3-21 se muestra el buen ajuste de la ecuacion 6 para todas las
temperaturas estudiadas. Se observa una pequefia desviacion en los puntos iniciales
que puede deberse al enfriamiento de la muestra luego de la aplicacion de los pulsos,
ya que efectivamente el termdémetro registra como la temperatura cambia y se
estabiliza luego de unos pocos minutos para las mediciones de mayor potencia (ver

figura 3-19). Después de cierto tiempo el efecto de la temperatura es despreciable y
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lo que se observa en el cambio de la resistencia es un proceso de relajacion intrinseco

del estado remanente posterior a una CR, que ha sido registrada por varias horas.
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Figura 3-21: Izquierda: Regresiones lineales segun la ecuacion 6 para las relajaciones temporales a
distintas temperaturas y a potencia fija correspondientes a la interfase Pt/YBCO. Derecha: Todas las curvas
fueron desplazadas sumando una constante para mostrar que la pendiente (el exponente n) es

independiente de la temperatura, en el inset se muestran las mediciones para la interfase de Ag/LSMO.

Mas de 20 curvas a diferentes temperaturas (77 K < T < 320 K) y potencias
aplicadas (0.4 W < P < 2 W) fueron ajustadas con la ecuacién 6 arrojando un Unico
valor de n = 0.5 £ 0.05, independientemente del estado de resistencia inicial (LRS o

HRS), como se muestra en la figura 3-21.

Por otro lado, al estudiar la dependencia del tiempo caracteristico t en funcion
de la temperatura y potencia aplicada, se observa que t aumenta linealmente con
ambas variables como se muestra en la figura 3-22. El hecho que el tiempo
caracteristico aumente con la temperatura (y la potencia aplicada) es inesperado y
descarta la posibilidad de un proceso de difusion estandar térmicamente asistido (del

tipo Arrhenius).

Para poder explicar esta relacidon entre el tiempo caracteristico y la
temperatura / potencia es necesario agregar un elemento adicional. Una posibilidad
es considerar que lo que se observa no esta Unicamente relacionado con la fisica de
difusién de iones sino que nos encontramos frente a una difusién de particulas en un
mar de trampas. Esto es de esperarse si consideramos que la difusiéon de oxigenos
no produce cambios en la conductividad del material si dichos oxigenos no estan

ligados a la estructura cristalina del mismo, es decir, que es necesario que los
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oxigenos (o sus vacancias) sean atrapados (o liberadas) en la red cristalina para

poder generar un cambio en la conductividad.

En este sentido la relajacién que se observa puede estar relacionada con la
fisica de una particula que difunde (un oxigeno intersticial) en un mar de trampas
(las vacancias), o su contraparte una vacancia de oxigeno que se mueve entre las

trampas (los oxigenos de la red).
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Figura 3-22: Dependencia del tiempo caracteristico t con la temperatura para una juntura de Pt/YBCO
(izquierda) y Ag/LSMO (derecha). La potencia de los pulsos fue mantenida constante a 1.4 £ 0.3 Wy 1.0
+ 0.2 W para el YBCO y el LSMO respectivamente. El inset de la izquierda muestra la dependencia del t
con la potencia aplicada a una temperatura fija de 290 K. Las barras de error fueron estimadas de manera

estadistica sobre un conjunto de mediciones en las mismas condiciones experimentales.

De esta manera cuando los pulsos de voltaje negativo son aplicados en la
interfase, se genera un exceso de vacancias de oxigeno. A medida que estas
vacancias “atrapan” oxigenos una relajaciéon hacia menores valores de resistencia es
observada. En cambio, si los pulsos aplicados son de voltaje positivo, el dxido tiende
a estar mas oxigenado vy la resistencia relaja hacia mayores valores a medida que los
oxigenos dejan la red, situacion que corresponderia a una vacancia siendo “atrapada”

por los oxigenos de la red.

Si consideramos el modelo propuesto por Rozenberg y colaboradores [7]
mencionado previamente, la evolucién temporal de la resistividad (p) estd asociada
con la dependencia temporal de la ocupacion de sitios de la red por las vacancias de
oxigeno () cerca de las interfases (ecuacion 2). De esta manera los pulsos eléctricos

producen una concentracion de iones de oxigeno en la red (o vacancias dependiendo
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la polaridad de los pulsos) fuera del equilibrio desde el punto de vista termodinamico,

generando una difusion de los mismos y produciendo una variacién local de 3.

La relajacién temporal de la resistencia dependera de la probabilidad del ion
(o vacancia) de quedar atrapado en la red. Entonces si P es la probabilidad de
supervivencia y d Yy d» la ocupacioén inicial y final de las vacancias luego del pulso

eléctrico aplicado, se puede mostrar que: [p(t) — p(0)]/[p() — p(0)] ~1 — P(t).

Muchos estudios de la cinética de particulas en un mar de trampas muestran
gue la probabilidad de supervivencia P(t) de una particula moviéndose en la condicion
de trampas inmoviles sigue una ley exponencial estirada [67], [68], [69], [70] como

la que se ejemplifica en la siguiente ecuacion:
2 4
P(t)~exp [—CA2+d(Dt)d+2] (7)

donde C es una constante dependiente de la dimensién, 4 la densidad de trampas, D

el coeficiente de difusion y d la dimensionalidad del medio en que la difusién ocurre.

Al comparar las ecuaciones 5 y 7 utilizando la relacién entre la resistividad y
las vacancias de oxigeno, se observa que las ecuaciones son practicamente idénticas.
De esta manera creemos que la fisica de una difusién con trampas provee una
excelente descripcion del fendmeno estudiado, explicando la evoluciéon temporal de
la resistencia. Adicionalmente es posible reescribir las ecuaciones para obtener los

coeficientes ny

n=—;T=——3 (8)

En nuestros sistemas se encontré un n = 0.5 para todas las temperaturas y
potencias estudiadas, lo que indica que los oxigenos (o las vacancias) estan
difundiendo en un medio bidimensional. Considerando que tanto el YBCO como el
LSMO son muestras ceramicas policristalinas, podemos inferir que la difusion

observada esté localizada en su mayoria en los bordes de grano del éxido.

Otro resultado que sostiene esta hipotesis es el hecho de que, a las

temperaturas observadas, la difusidon de oxigenos es predominantemente en los
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bordes de grano [71]. Adicionalmente, en estudios previos en el YBCO, se encontro
gue los pulsos eléctricos afectan principalmente el ancho de la transicion
superconductora y no tanto su valor de transicion [13], lo cual es una clara indicacion
gue los pulsos eléctricos afectan el acoplamiento en los granos del material,

modificando la concentracién de vacancias de oxigeno principalmente en esa zona.

Si bien la difusién de oxigenos a lo largo de los bordes de grano del éxido
representa bien lo observado en la relajacion temporal de la resistencia luego de la
aplicacion de los pulsos, no explica satisfactoriamente la relacién entre el tiempo
caracteristico y la temperatura, contraria como definimos a un proceso de difusion
térmicamente asistido. Para explicar el aumento del tiempo caracteristico de la
relajacién con la temperatura, es necesario agregar un ingrediente mas basado en la
ecuacion 8 y lo observado en las mediciones: suponer que la densidad de trampas
efectiva depende de la temperatura [A(T)]. Representando la densidad de trampas

como se escribe a continuacion, es posible reproducir los datos obtenidos:

1 ekBT
DT C? AT

A(T) =

R

(9)

donde E:; es la energia de activacion del proceso de difusion de oxigenos , ks la
constante de Boltzmann y A una constante que esta relacionada con C y D definidas
previamente. Esta expresién indica que la densidad efectiva de trampas es reducida
cuando la temperatura se incrementa. Si tomamos E, = 0.4 eV (un valor tipico para
YBCO policristalino [72]) entonces A alcanza un valor 2 drdenes de magnitud menor
para temperaturas mayores a 450 K. Este resultado concuerda perfectamente con la

cancelacién de los RSHL en YBCO en este mismo rango de temperaturas [12].

La dependencia con la temperatura de la densidad efectiva de trampas puede
ser entendida considerando una distribucion de energias de activacion que surge de
diferentes procesos de migracién de oxigenos. En el caso del YBCO, estos procesos
fueron identificados como relajaciones de defectos puntuales de pares de vacancias
de oxigeno entre diferentes sitios cristalograficos [73]. La dispersion estimada en Ex
(£ 0.04 eV) es compatible con el rango de temperatura explorado en nuestro
experimento. A medida que la temperatura aumenta, las trampas con menor energia
E= son menos efectivas y favorecen el proceso de difusion con respecto a las que
tienen una mayor Es generando que el numero efectivo de trampas disminuya al

aumentar la temperatura.
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El aumento del tiempo caracteristico de la relajacion con la potencia aplicada
también es consistente con el escenario descripto. A mayor potencia de los pulsos,
mayor sera el calentamiento local en la muestra y favorecerda, al ser un efecto
térmicamente asistido, una mayor densidad efectiva de trampas ya que

efectivamente se estd cambiando la temperatura.

En la muestra de LSCO se han corroborado, parcialmente los resultados
obtenidos para las relajaciones temporales en las muestras de YBCO y LSMO ya que
los estudios en temperatura no fueron concluyentes. Para estudiar la relajacion en
esta muestra se realizé6 un RSHL y luego de la aplicacion de los pulsos de voltaje
maximo se aplicaron sucesivos pulsos de Vbias. El resultado se muestra en la figura
3-23 donde se observa que luego de 45 minutos el estado de resistencia obtenido ha

relajado hacia el estado anterior de manera considerable.
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Figura 3-23: RSHL para el estudio de la relajacion temporal en la juntura Ag/LSCO, al llegar al valor
V™ se detuvo el RSHL y se midid la resistencia en funcién del tiempo con un Veiss. Con la flecha negra
se marca el sentido de circulacion del RSHL mientras que con las de colores el sentido de circulacion de

las relajaciones.

Ambos estados presentan una relajacion similares a las observadas en las
muestras de YBCO y LSMO, aunque con tiempos caracteristicos mucho menores,
como se muestra en la figura 3-24. Las relajaciones fueron satisfactoriamente
linealizadas segun la ecuacién 6 con una pendiente de 0.54 + 0.03 para ambos
estados de resistencia obtenidos. Esto indica que posiblemente nos encontremos ante
el mismo mecanismo de relajacién que para los otros dos compuestos que

estudiamos.
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Figura 3-24: Evolucién en funcién del tiempo de la resistencia obtenida luego la aplicacion de pulsos

eléctricos para ambos estados de la CR.

Los tiempos caracteristicos son propios del sistema a estudiar y teniendo en
cuenta las propiedades del LSCO y su alta movilidad de oxigeno es razonable pensar
gue se tardara menos en llegar al equilibrio en este sistema que en los otros

estudiados.
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Figura 3-25: Linealizacion segun la ecuacion 6 de la relajacion temporal de la resistencia obtenida para

ambos estados de la CR, ambos estados poseen la misma pendiente con un valor de 0.54 = 0.03.
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Estudiar la relajacién para otras temperaturas resulté extremadamente
complicado por varios factores. En primer lugar, al disminuir la temperatura, la
resistencia de los contactos aumenté de manera predecible por lo que resultdé muy
dificil lograr un CR con un o > 0.1. Esto es asi ya que como se ha mencionado
previamente, el a del LSCO disminuye al disminuir temperatura, y de esta manera la
diferencia entre los estados HRS y LRS no fue lo suficiente para poder estudiar la

relajaciéon en detalle.

Adicionalmente, tanto para la interfase de (Au,Pt)/YBCO como para la de
Ag/LSMO los tiempos caracteristicos disminuyen al disminuir la temperatura, de
manera que, considerando que el LSCO sigue la misma tendencia que las otras
muestras es probable que a las bajas temperaturas estudiadas el proceso sea
demasiado rapido para poder lograr un buen registro con el arreglo experimental
utilizado, considerando que, si los tiempos son comparables con los tiempos de
estabilizacion de la temperatura, resulta muy complejo poder discriminar entre

ambas contribuciones.

A mayores temperaturas también resultd6 muy dificil medir la relajacién
temporal ya que si bien la amplitud de la CR aumenta, los estados de resistencia
fueron muy ruidosos e inestables donde, en las zonas cerca de la transicién “set”, el
sistema parece comportarse de manera inestable hasta el punto que, para una
temperatura de 325 K, el valor de voltaje maximo (minimo) aplicado no produjo en

el valor maximo (minimo) de resistencia.

68



Resultados y discusién - Repetitividad

Repetitividad

En las muestras ceramicas (tanto en LSMO como en YBCO) se realiz6 un

estudio con el objetivo de mejorar la vida util de los posibles dispositivos de memoria.

En primer lugar se trabajo con la muestra de LSMO con electrodos de Ag,
donde se prepard la muestra con el objetivo de que ambas junturas (la R* y la R")
conmuten entre los mismos estados. Esto se muestra en la figura 3-26 donde se
logré que la resistencia de las junturas de la muestra fuera aproximadamente del
mismo valor inicial (75 Q). Luego, con las junturas “simétricas”, se procedid a pulsar
enviando un tren de pulsos de £5V de un ancho de 500 pus con una frecuencia de 1
kHz (un valor bastante mayor que los voltajes criticos observados en esta muestra,
como se ve en la figura 3-10) y se logré una conmutacion estable para ambos
contactos con un o de alrededor de 2 (ver figura 3-26). Al mantener constante los
valores de voltaje utilizados, se observa un rapido proceso de fatiga de uno de los
contactos (R") cuya resistencia disminuye considerablemente para ambos estados
mientras que el R*, aunque un poco inestable, mantiene sus valores de HRS y LRS
durante los 1000 ciclos que se muestran en la figura 3-26. Notar ademas que la

conmutacion no es exitosa el 100% de las veces.

La respuesta de la muestra es compleja y se ejemplifica con las inestabilidades
que se observan en los primeros 1000 ciclos, donde al finalizar el estudio las dos
interfases conmutan establemente aunque con valores muy distintos entre si: la R*

conmuta entre 100 Q y 180 Q, mientras que la R" lo hace entre 67 Qy 72 Q.

De acuerdo con el modelo propuesto por Rozenberg et al., la aplicaciéon de
voltaje de igual valor (y polaridad opuesta) produce un proceso de fatiga inevitable
en la CR, ya que luego de un ciclo cerrado en donde los voltajes limites son iguales
en modulo no se vuelve al perfil de vacancias original [7], sino que existe una leve
diferencia que genera un proceso de fatiga acumulativo en los ciclos sucesivos. Esto
queda evidenciado en la figura 3-27 en donde se muestra la juntura R* de la misma
muestra a la que fue sujeta a tren de 10 x 103 pulsos de 4V de 500 us y una
frecuencia de 1 kHz. En dicha figura se observa cémo la amplitud de la conmutacion
va disminuyendo de manera paulatina debido a una reduccién de la resistencia del
estado HRS mayor que la observada para el LRS. Notar entonces que el estado LRS

es el mas estable de los dos.
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Figura 3-26: 1000 ciclos de CR para una muestra de LSMO con electrodos de Ag. La CR se muestra en
funcién del tiempo para enfatizar las inestabilidades del sistema sin control. En el inset se muestra un
zoom de los primeros 10 ciclos donde ambas interfases empezaron conmutando entre los mismos valores

y se observa el caracter no volatil de la CR.

Considerando Unicamente la conmutacién de la juntura R*, se procedid a
mejorar la vida util del dispositivo de memoria utilizando un protocolo de pulsado con

valores asimétricos y un lazo de realimentacion.
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Figura 3-27: Conmutacion en la juntura R* de una muestra de Ag/LSMO aplicando voltajes de + 4V.
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El algoritmo de pulsado utilizado, cuyo diagrama se esquematiza en la
figura 3-28, consiste en un programa realizado en Labview y funciona de la

siguiente manera:

En primer lugar se establece el control de la temperatura y los parametros
necesarios para la conmutacién: valores de voltajes maximos, HRS, LRS y NO©
pulsos por tren, y valores de tolerancia a fallas. De ser necesario el programa

realiza un RSHL para buscar automaticamente los valores de HRS y LRS.

En segundo lugar se mide la resistencia obtenida luego de la aplicacidén
del pulso, se la compara con el objetivo a alcanzar (ya sea LRS y HRS) y si el
objetivo es alcanzado, se guarda el valor de resistencia y el voltaje necesario para
obtenerla. Si el objetivo no es alcanzado se intenta nuevamente utilizando un
algoritmo de correccion, donde en primer lugar se aumenta el voltaje y si éste ya
ha alcanzado su valor maximo, se aumenta el nimero de pulsos por serie (acorde
a los resultados obtenidos en la seccion de fatiga y acumulacion de pulsos
idénticos) y finalmente, si es necesario se procede a acumular pulsos idénticos
hasta que se logre el objetivo de resistencia deseado o se alcance un valor de
intentos que se define como falla del dispositivo, que en nuestro caso fue definido

arbitrariamente como 50 intentos sin una conmutacién exitosa.

De esta manera si existe un evento en donde la conmutacién no fue
exitosa, el programa intenta nuevamente como un sistema de reconocimiento de
fallas y solo almacena los valores de resistencia mayores (menores) que el HRS
(LRS). De la misma manera, si los valores de resistencia obtenidos alcanzan el
objetivo propuesto pero difieren demasiado del valor limite elegido, es decir, que
el valor del HRS sea demasiado resistivo o el LRS demasiado bajo, el programa
guarda el valor pero corrige el voltaje aplicado en el siguiente pulso tratando de
mantener los valores de conmutacién lo mas constantes posible. Para lograr este
objetivo, el bloque de correcciones emplea un algoritmo proporcional. Donde, si
el valor de resistencia obtenido es mayor (menor) a una ventana de valores de
HRS (LRS), entonces, en el siguiente ciclo, se corrige proporcionalmente el voltaje
del pulso segun la diferencia entre el valor de resistencia obtenido y la ventana

de valores “aceptables” para cada estado en el ciclo anterior.
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Figura 3-28: Diagrama del algoritmo utilizado para el experimento de la vida util de los dispositivos.

En la figura 3-29 se muestra el resultado del estudio realizado en la muestra
de LSMO con electrodos de Ag fijando una amplitud de conmutaciéon de oo = 1. Se
completaron 1703 conmutaciones consecutivas de manera exitosa donde la memoria

fall6 quedandose en el estado LRS.

Observando el histograma de los valores de resistencia obtenidos resulta
evidente que la dispersion de valores es mayor en el estado HRS. Cabe aclarar que
si bien es posible elegir los valores de resistencia umbrales que se desea utilizar, se
ha probado con distintas opciones y no todos los valores poseen la misma estabilidad,
aunque si es posible generar una memoria multinivel eligiendo adecuadamente los
umbrales y el o deseado como fue demostrado para la manganita LPCMO con
electrodos de Ag [74].
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Figura 3-29: Prueba de vida util de un dispositivo de Ag/LSMO, en la izquierda se muestra la resistencia

en funcién del nimero de ciclos y en la derecha el histograma de los valores de resistencia obtenidos.

Estudiando con mas detalle los paradmetros necesarios para realizar la
conmutacién, se observa que los valores de voltaje necesarios para este fin
(denominados Vset y Vreset, graficados en la figura 3-30) fueron variando a lo largo de
la experiencia de manera no monétona. Esto es un indicador de que existe otro factor
gue no se controlé como es debido a lo largo del experimento, ya que, si bien los
estados LRS y HRS poseen cierta distribuciéon de valores, no es de esperar una

dispersion tan grande en los valores de Vset Y Vreset.
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Figura 3-30: Valores de voltaje necesarios para realizar la conmutacion segun el numero de ciclos para

la muestra de LSMO con electrodos de Ag.
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Otro parametro que brinda informacién importante sobre la conmutacion es
el NO de intentos necesarios para alcanzar el valor de resistencia deseado, que se
muestra en la figura 3-31 y donde se observa que en la mayoria de las conmutaciones
se necesité un Unico intento o a lo sumo dos. Es interesante notar que en las zonas
donde para alcanzar la conmutacién se realizaron mas intentos, son las mismas
donde variaron los voltajes necesarios para conmutar entre los estados (apoyando la

hipdtesis de una variable que no fue controlada durante la experiencia).
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Figura 3-31: N° de intentos necesarios para alcanzar la conmutacion en funcién del N° de ciclos para la

muestra de LSMO con electrodos de Ag.

Luego se ha repetido el mismo experimento para una muestra de YBCO que
fue preparada con 3 electrodos de Au y uno de Pt para favorecer que exista una Unica
interfase activa (la del Au) y evitar que la interfase complementaria afecte el
resultado del estudio (que creemos es uno de los principales motivos de que la
experiencia del LSMO haya sido tan inestable). El resultado principal se muestra en
la figura 3-32 donde se observan las resistencias obtenidas en los 3357
conmutaciones exitosas consecutivas aunque en este caso se eligido un o = 0.4 ya
que con los valores de voltajes utilizados, un o = 1 en la muestra del YBCO requiere

un numero de pulsos por serie demasiado alto para realizarlo en tiempos razonables.
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Figura 3-32: Prueba de vida util de un dispositivo de Au/YBCO, en la izquierda se muestra la resistencia

en funcién del numero de ciclos y en la derecha el histograma de los valores de resistencia obtenidos.

Se observa en la figura 3-32 que, al igual que en la muestra de LSMO, el
estado LRS es mas estable que el HRS. Ademas la memoria deja de funcionar al
qguedar en un estado HRS, a diferencia de la muestra de LSMO que quedo6 en el estado
LRS. Al estudiar los voltajes de set y reset (figura 3-33) se observa un
comportamiento diferente a la muestra de LSMO. Desde las primeras conmutaciones
se observa que el Vreset alcanza el maximo que se puede aplicar con la fuente utilizada

y se mantiene constante durante toda la experiencia.
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Figura 3-33: Valores de voltaje necesarios para realizar la conmutacion segun el numero de ciclos para
la interfase Au/YBCO.
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En cambio el voltaje de set aumenta paulatinamente hasta que alcanza el
maximo aproximadamente en el ciclo N° 2000, a partir de este momento el
dispositivo funcioné aplicando +5V. Debido a que el estado LRS resultd mas estable
y con el pulso de Vrieset Se alcanza el estado HRS sin mayores inconvenientes, es
posible deducir que en este caso el fallo del dispositivo se debié a que paulatinamente
se necesitd mas voltaje para volver al LRS y una vez alcanzado el valor maximo
simplemente existi6 un momento en que el nimero de intentos definido no fue

suficiente para regresar al estado LRS.

Al observar el niumero de intentos necesario para realizar la conmutacién
(figura 3-34) se observa que los primeros 20 ciclos necesitaron varios intentos
mientras que luego en la mayoria de los casos un solo intento fue suficiente. A partir
del ciclo 2750 aproximadamente se necesitaron cada vez mas 2 o 3 intentos hasta
que abruptamente (en los ultimos 30 ciclos) la muestra se volvid mas inestable hasta
que no logro volver al valor de LRS deseado, determinando el fin de la vida util del

dispositivo.
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Figura 3-34: N° de intentos necesarios para alcanzar la conmutacion en funcion del N° de ciclos para la
interfase Au/YBCO.

Si el arreglo experimental lo permitiese, poder aplicar pulsos de mayor
amplitud quizas hubiera significado un incremento de la vida util del dispositivo.
Aunque no es obvio que el incremento de la disipacidon no produzca defectos en el
material, con efectos indeseados, y que en definitiva no se pueda evitar que el
dispositivo falle por el caracter aleatorio del proceso de difusion de vacancias de
oxigeno. Por otra parte, el objetivo es que la memoria funcione siempre con los

mismos valores de Vset Y Vreset.
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Fatiga y acumulacion de pulsos idénticos

Como en todos los dispositivos de memoria, estos sistemas poseen una vida
util debido a efectos de fatiga eléctrica en las junturas producto del stress térmico y
mecanico que produce el uso de campos eléctricos intensos. Es por eso que un
estudio detallado del mecanismo de fatiga es imperativo para poder optimizar las

junturas metal/éxido como elementos de memoria.

De esta manera resulta natural el estudio detallado del efecto de la
acumulacién de pulsos, principalmente por dos motivos: en primer lugar, es
fundamental estudiar el efecto de la CR para distintos nimeros de pulsos y
temperaturas para poder lograr un buen control de los valores de resistencia que se
desea obtener como HRS y no enviar voltajes superiores a los necesarios que podrian
deteriorar al sistema, y en segundo, estudiar el efecto de la acumulacion también
ayuda a la comprension de los mecanismos de fatiga eléctrica en los dispositivos.

Para ello, se estudio el efecto de acumulacion de pulsos idénticos en las interfases.

Supongamos que estamos estudiando una juntura a la que se le aplican pulsos
negativos. Como se ha mostrado, la juntura conmutara hacia el estado HRS. Si a
continuacion se le aplica otra serie de pulsos negativos, como el sistema es bipolar
se espera que la juntura se mantenga en el estado HRS o, llegado el caso, alcance
un nuevo valor de HRS, pudiéndose lograr una memoria multi-nivel. Como el
mecanismo que gobierna el funcionamiento de la CR esta basado en variar localmente
la densidad de vacancias de oxigeno (8), resulta evidente que debe existir un limite
de los valores de resistencia alcanzables en cada sistema, ligado a la imposibilidad

de seguir variando 9.

Simulando un evento de falla en las posibles memorias, se ha estudiado el
efecto de la acumulacion de pulsos idénticos una vez que la memoria ha alcanzado

el nivel deseado (por ejemplo que falle al apagarse la fuente).
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Figura 3-35: Evolucidn de la resistencia de una juntura de Au/YBCO en funcién de la acumulacién de

pulsos idénticos para ambos estados de la conmutacion resistiva.

En la figura 3-35 se muestra el efecto de la acumulacién de pulsos idénticos
de 5V (-5V) luego de que la interfase Au/YBCO alcanzara el estado LRS (HRS). Se
observa que al acumular pulsos de igual polaridad se genera un cambio menor que
el logrado con la primera serie de pulsos, y que existe una relacién logaritmica entre

la resistencia y el nimero de pulsos acumulado para ambos estados de la CR.

Al estudiar como cambia la resistencia con la acumulacion de pulsos a distintas
amplitudes se observa la misma tendencia con coeficientes levemente diferentes,
(ver figura 3-36). Esta relacién entre los pulsos aplicados y la resistencia obtenida
resulta particularmente interesante a la hora de buscar memorias multi-nivel. Como
se ha mencionado, estos sistemas bipolares no poseen una conmutacién digital sino
que, con el protocolo de pulsado apropiado, es posible obtener cualquier valor de
resistencia (de manera estable) en su rango de trabajo. Este resultado también se
explica con el modelo propuesto por Rozenberg et al. y ha sido utilizado en muestras

de LPCMO [75] para mejorar la estabilidad de la conmutacién y su repetitividad.
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Figura 3-36: Evolucion de la resistencia de una juntura de Au/YBCO en funcién de la acumulacion de

pulsos idénticos para el estado HRS y de distintas amplitudes de voltaje.

Para estudiar la fatiga se realizaron los protocolos anteriormente presentados
esquematizados en la figura 2-6, donde se aplica una escalera de pulsos de Vreset
intercalados con pulsos de Vset de amplitud maxima negativa. Para evitar confusiones,
recordamos que el Vreset €S el que genera un cambio desde el LRS hacia el HRS para
la juntura de Au con pulsos positivos. Después de cada serie de pulsos se midio la
resistencia remanente utilizando para las mediciones un Vbias. El objetivo del
protocolo utilizado es el de estudiar el efecto del voltaje y el nUmero de pulsos en la

CR intentando partir siempre desde el mismo estado (el LRS).

Un resultado tipico para el YBCO sometido a un numero de pulsos fijos se
muestra en la figura 3-37, donde se han graficado las resistencias remanentes
después de cada pulsado eléctrico para cada juntura (Au y Pt) y para cada estado de

la CR en funcidn del valor de voltaje de pulso en cada electrodo (Vreset €n este caso).

Notar que por disefio, la muestra estudiada posee un electrodo de Au (el
definido positivo) y uno de Pt (tierra) con el objetivo de poseer un sistema en el cual
conmutara una sola interfase. De esta manera se obtuvo que RHRS(Pt) =~ RLRS(Pt)
debido simplemente a que en dicha juntura la caida de voltaje efectiva no es
suficiente para conmutar su estado de resistencia en todo el rango de voltaje
estudiado. Para simplificar la discusion, en adelante se mostraran los resultados para

la juntura Au/YBCO solamente.
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Figura 3-37: Dependencia con la amplitud de 80 x 10° pulsos de voltaje de la resistencia remanente para
cada juntura (Au, Pt) y cada estado de la CR. La magnitud del voltaje es distinta para cada juntura debido
a que el valor de voltaje mostrado es su caida de potencial efectiva. Los valores HRS (LRS) para la juntura

de Au (Pt) fueron obtenidos aplicando una serie de -5V (el voltaje maximo que entrega la fuente).

Si observamos la amplitud relativa del cambio de la resistencia remanente
entre los dos estados de la CR, denominada o, puede notarse que o =~ 0 para pulsos
de voltaje menores al denominado voltaje critico (V). Adicionalmente se observa que
tanto el HRS como el LRS presentan una leve disminuciéon de su valor debido al
protocolo de pulsado utilizado donde siempre se aplica -5V para forzar a la juntura a
volver a su valor original (el LRS en este caso). Esta situacién es revertida para Vpuiso
> Vc y se observa un incremento en HRS donde para valores mayores de voltajes
aplicados se observa que el sistema no vuelve exactamente a su valor original de
LRS. Esto se debe a que para lograr dicho valor se necesitarian pulsos de voltaje

mayor que no fueron posibles aplicar con los instrumentos utilizados.

La dependencia del o con la amplitud Vpuso para un nimero fijo de pulsos a
diferentes temperaturas se muestra en la figura 3-38. Se observa que a es muy
ruidoso y con un valor muy bajo (< 0.1) hasta que Vpuso alcanza el valor de V. donde
o aumenta siguiendo una ley de potencias en funcidn de Vpuiso — Ve. A medida que se
aumenta la temperatura, Vc decrece linealmente y a alcanza mayores valores como

se muestra en la figura 3-39a. Este resultado es muy similar al encontrado estudiando

los voltajes criticos de los RSHL en funcién de la temperatura (ver figura 3-15).
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Figura 3-38: Variacion relativa de la resistencia remanente (a) de una juntura de Au/YBCO en funcion
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Un resultado similar ocurre cuando se realiza el experimento a temperatura
fija e incrementando el niumero de pulsos por serie (N), (ver figura 3-41). En este
caso, tanto a como V¢ varian con el nUmero de pulsos de forma logaritmica, como se

muestra en las figuras 3-8 y 3-39b respectivamente.
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Figura 3-39: a) Voltaje critico (definido como el voltaje necesario para alcanzar un « = 0.1) en funcion
de la temperatura y a nimero de pulsos fijo (60 x 10°) para una juntura de AU/YBCO. b) Voltaje critico
en funcién del numero de pulsos aplicados a una temperatura fija (240 K) para la misma intefase de
AU/YBCO.

Estas curvas son muy similares a las obtenidas en metales sometidos a
pruebas de fatiga mecanica. En el caso de la fatiga mecanica, ésta ocurre cuando
para una tension (S) mayor a cierto valor critico, una zona de defectos (denominada
falla en este caso) migra dentro del material hasta que la fractura ocurre para un
numero de ciclos dado (se denomina N al nimero de ciclos necesario para generar la
fractura). De esta manera se suele caracterizar la vida util de los materiales utilizando
las denominadas curvas de Wohler [76] [77] correspondientes a las curvas S vs N en

un grafico del tipo log-log (ver figura 3-40).

En nuestro caso, para junturas bipolares, ya hemos mencionado que se asocia
el cambio de resistencia observado a la migraciéon de vacancias de oxigeno en las
zonas cercanas a la interfase. Entonces es de esperar, que un protocolo de pulsado
severo genere la propagacion de una zona de defectos en el material (vacancias en
este caso), aunque para los rangos de voltaje estudiados no se han observado efectos

macroscopicos ni una ruptura dieléctrica irreversible [78].
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Figura 3-40: Curva de Wolher para una muestra de cobre comercial para diferentes temperaturas.
Extraido de [79].

Es por eso que resulta necesario definir el concepto de fractura eléctrica en
estos sistemas. Para ello se pueden considerar distintos escenarios posibles. En un
caso esperar que o sature, es decir que alcance un maximo, indicando que se ha
alcanzado un equilibrio dinamico entre el nimero de vacancias generado por los
pulsos eléctricos y el ocupado por los oxigenos. En este caso uno puede considerar
que alcanzd la condicion de fractura (o falla) para que el voltaje que produce la
condicion de saturacion, de igual manera que sucede en los ensayos de fatiga
mecanica, donde la fractura se vuelve independiente del nimero de ciclos. Otro
escenario posible es el que se observa en el caso de los dispositivos unipolares donde
la falla ocurre cuando se produce una ruptura dieléctrica del 6xido y el sistema queda
en un estado LRS de resistencia tan baja que requiere demasiada corriente para
conmutar al estado HRS [80]. En este caso se obtiene una fractura literal en el
sistema (en cuanto a que percola un filamento conductor) y se mantiene a = 0 en

todo el rango de voltajes aplicado.

Finalmente, existe un tercer escenario en donde es posible encontrar un valor
de o arbitrario (ai) en donde la densidad de vacancias cerca de la interfase puede ser
modificado reversiblemente generando que R(ai)"RS » R(ai)RS. En este caso no hay
una falla propiamente dicha. Sin embargo, mas que un criterio de fatiga es posible
definir un valor de o como objetivo a cumplir para asegurar que se logre un nivel

suficientemente alto de resistencia para poder ser considerado como un HRS. Este
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puede ser el caso particular en nuestros dispositivos donde un a moderado es

obtenido para todo el rango de voltajes estudiado.

0.7 T T T T T T T

T=240K

06 - .
N° pulsos

05 I O 20x10° b
B 40x10°

04 - © 100x10° T

02 -

01

0 0.5 1 15 2 25 3 35 4

V-pulso (V)

Figura 3-41: « en funcion de la amplitud de los pulsos de Vieser @ Una temperatura fija de 240 K para

distinto nimero de pulsos. Las lineas son guias para la vista.

Es por eso que hemos decidido definir arbitrariamente que el proceso de
“fractura” ocurre cuando a = a; . De esta manera, utilizando los resultados
presentados en las figuras 3-38 y 3-41 es posible construir una curva analoga a la
S-N, que en nuestro caso sera V-N, y que se muestra en la figura 3-42 y se obtiene
como la respuesta a la pregunta: ¢Cudantos pulsos (N) de amplitud (Vpuso) son

necesarios para obtener un oi arbitrario a una temperatura fija?

Para ello, diferentes valores de o. fueron considerados (10%, 15%, 20% vy
30%) con el objetivo de estudiar la sensibilidad de los resultados obtenidos con este
valor. Se ha encontrado que independientemente del valor de ai, una ley de potencias
es obtenida entre el Vpuso Y Nai, lo cual puede asociarse a la ecuacién de Basquin que

describe las curvas S-N en los experimentos de fatiga:

v,

putso = A N(fi (10)

donde A es una constante y el llamado exponente de Basquin.
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Independientemente del criterio de fractura adoptado, se han obtenido curvas
cualitativamente similares con casi el mismo exponente: -0.1 < f < -0.07.
Sorprendentemente, estos valores encontrados son los valores tipicos de pruebas de

fatiga mecanica hechas en metales [76].

La figura 3-42 nos provee mas informacidon que solamente la de corroborar
una ley similar a la de Basquin. Supongamos que definimos un evento de
conmutacién exitosa cuando o = oo Y luego de haber aplicado N1 pulsos de amplitud
V;}ulso se obtuvo un a1 < oo. Entonces la ecuacidn de Basquin obtenida puede ser
utilizada para aplicar una correccion al préximo pulso en forma de un protocolo de
realimentacién para corregir el problema hasta lograr el o deseado. Para ello existen
dos alternativas para la correccion considerando la sensibilidad al o de la ecuacion

de Basquin respecto de las variables de control N 0 Vpuso. EStas son:

1. Aplicar un nuevo tren de N2 pulsos a amplitud Vplulso

2. Mantener el nimero de pulsos constante y modificar la amplitud de los

mismos.

Para alcanzar el valor de oo deseado, si el voltaje se mantiene constante, es
necesario modificar el nimero de pulsos utilizando la siguiente ley: N, =
1+ e)‘ﬁ_lNl, mientras que si el nUmero de pulsos es el que se mantiene constante,
entonces el algoritmo de correccidn serd: Vyus, = (1+€) Vi, , con €=

Vpulso (@z—a1)

1 .
Oa Vpulso

Considerando el set de datos presentado en la figura 3-42, para producir una
correccién de a de 0.2 (por ejemplo, pasar de 0.1 a 0.3), como —°! =~ 14, se obtiene
que ¢ = 0.16, lo que indica que la mejor estrategia es modificar el Vpuso €n un 16%
en lugar de incrementar el nimero de pulsos un factor 8, ya que ello incrementaria

proporcionalmente el tiempo necesario para alcanzar el a correcto.
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Figura 3-42: Analogo eléctrico de las curvas tipo Wohler a una temperatura fija de 240 K donde el criterio
de fractura corresponde a un valor arbitrario de a = 10% a 30%. Las lineas punteadas corresponden a las

regresiones lineales segtn la ecuacion (10).

Otro resultado general de las pruebas de fatiga mecanica es que, debido a la
dependencia de la deformacion plastica con la temperatura, la disminucion de la
temperatura conlleva a un corrimiento de las curvas S-N hacia valores de S mayores
[79]. En la figura 3-43 se muestran nuestras curvas V-N, considerando un a = 20%
donde el comportamiento de las curvas S-N en funcidén de la temperatura es bien
reproducido por nuestro experimento analogo utilizando estimulos eléctricos en vez

de mecanicos (ver figura 3-40).
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Figura 3-43: Curvas V-N a diferentes temperaturas para un a de 20%. Las lineas punteadas correspondes

a la regresion lineal realizada segun la ecuacion (10). Al igual que en los ensayos de fatiga mecanica,

disminuir la temperatura mueve las curvas hacia valores de voltaje mayores.

Una posible interpretacion de estos resultados indica que la fisica detras de la

propagacion de vacancias asistida por campo eléctrico es similar a la fisica de la

propagacion de defectos en un ensayo de fractura mecanica. De hecho, si la fractura

puede ser considerada como consecuencia de la acumulacion de rupturas de uniones

interatdmicas, nuestros resultados son consistentes en un marco donde los oxigenos

difunden produciendo defectos correlacionados como maclas o fallas acumuladas en

el material. De esta manera, al ser considerada la resistencia remanente de la

interfase metal/6xido como proporcional a la densidad de vacancias cerca de la

interfase, el incremento de a observado con el niumero de ciclos es una consecuencia

natural de la tasa de produccién de las vacancias.
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Mecanismos de conduccion

Estudiar los mecanismos de conduccidén eléctrica a través de la interfase
metal/oxido en los distintos estados de la CR brinda informacién importante sobre
los parametros microscopicos relevantes y sobre cdmo se modifican tras la aplicacién
de pulsos eléctricos. Como se ha mencionado previamente, dependiendo de las
caracteristicas propias del sistema a estudiar, la inyeccién de carga puede estar

limitada por la interfase misma, por el bulk del 6xido o por ambos.

El objetivo de esta seccion es identificar el mecanismo de conduccion
dominante en cada estado de la CR para cada sistema estudiado, determinando
cudles son los principales factores que afectan a la CR y como afecta la temperatura
a dichos parametros. Para ello se realizaron curvas corriente-tension (IV), en ciertos
casos en funcion de la temperatura, y en otros complementadas con una medicion
de la resistencia de la interfase en funcién de la temperatura y aplicando una pequeiia
corriente de prueba. Al igual que en el caso de los RSHL, los sistemas de Ag/LSMO y
Ag/LSCO arrojaron resultados muy similares entre si, mientras que los resultados

obtenidos en (Au,Pt)/YBCO son cualitativamente diferentes.

En la figura 3-44 se ejemplifica la respuesta de la interfase Ag/LSCO a un ciclo
de corriente (I™& = £ 20.5 mA) a temperatura ambiente, utilizando el arreglo
experimental B. Se observa que tanto la respuesta dinamica (R"t), medida durante
la aplicacion de los pulsos, como la resistencia remanente (R™™), medida un tiempo
después con un pulso de amplitud pequefia y graficada en funcién del voltaje de RI"st,

presentan un claro efecto de memoria.

La figura 3-44 también muestra como difieren los comportamientos de Ri"st y
Rem estudiado en distintos rangos de corriente aplicada. En la R"st (Ri"st = V/I) se
observa claramente una no linealidad entre el voltaje y la corriente. Se observa
ademas una transicion suave entre los estados de la CR, mientras que la R™®™ muestra
un cambio de resistencia (y por lo tanto un a) mucho mayor con transiciones mucho
mas abruptas. Esto agrega una complejidad adicional a la hora de comprender al
sistema ya que no es inmediato predecir el cambio de R™®™ midiendo Unicamente la
Rinst, Para ello seria necesario encontrar un modelo que describa adecuadamente las

caracteristicas IV en todo el rango de trabajo (de voltaje y temperatura).
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Figura 3-44: Resistencia instantanea (R™) y remanente (R™™) en funcién del voltaje aplicado para la

juntura Ag/LSCO a temperatura ambiente.

Se nota ademads que si bien los valores de Vset en ambos rangos de corriente
parecerian ser iguales, el valor de Vreset difiere en los 2 rangos estudiados. Esto es
debido al hecho que el Vreset (a diferencia del Vset) posee una transicion suave y, como
la respuesta instantanea del sistema es no lineal, resulta dificil distinguir pequefias
variaciones en la R"t, Otro resultado importante es que el voltaje de Vset es negativo
y el de Vrieset positivo, consistente con el modelo de migracién de vacancias de

oxigeno, que indica que su valor se genera una mayor resistencia en esa interfase.

Ag/Lao.e6Sro.33Mn03 (LSMO) y Ag/Lao.7Sro.3Co03 (LSCO)

En la figura 3-45 se muestra una curva IV para el electrodo negativo en una
juntura de Ag/LSMO realizada a temperatura ambiente con el arreglo experimental
A. En la figura se nota, en primer lugar, que ambos estados de resistencia son no
lineales y que el estado de resistencia obtenido se mantiene a voltajes cercanos a
cero (las curvas se “cruzan” con pendientes distintas) indicando que el cambio de

resistencia observado es no volatil.
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Figura 3-45: Curva 1V para la muestra de Ag/LSMO a temperatura ambiente, utilizando el arreglo
experimental A. Se marca ademas las ramas correspondientes a ambos estados de resistencia no volatil

y los voltajes criticos de set y reset.

Debido a la similitud existente entre los mecanismos de conduccién posibles
en los sistemas estudiados, se procedié a realizar la derivada logaritmica para poder

distinguirlos:

__d(n() _

r
d(ln(V))_S+CrV (11)

donde los coeficientes s, C y r dependen del mecanismo de conduccion dominante
del sistema. Notar que si el mecanismo dominante posee una relaciéon de potencias
entre la corriente y el voltaje (como en el caso del SCLC) entonces s es el exponente
que relaciona I con V y r = 0. Ademas, si el mecanismo dominante es PF entonces r
=1y s = 1, mientras que si domina la emision Schottky r =1 y s = 0. En la figura
3-46 se muestra el resultado de calcular el y de la figura 3-45 en funcién de V'/2, Esta
eleccion del eje X se debe a que, si el mecanismo dominante es el PF o Schottky, en
esta eleccion de eje deberia observarse una linea recta, mientras que si domina el
mecanismo de SCLC, y es independiente del voltaje aplicado y la eleccion del eje X
es irrelevante. En la figura 3-46 se observa que en ambos estados de la CR el y
pareciera ser independiente del voltaje, con una transicién suave en el LRS. A bajos
voltajes, en ambos estados se observa una relacién lineal entre la corriente y el

voltaje (valor de y cercano a 1) mientras que a altos voltajes, la corriente en funciéon
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del voltaje sigue una relacion de potencias con un exponente mayor a 1 (LRS) y
cercano a 2 (HRS). Este ultimo comportamiento es caracteristico de un mecanismo
de conduccién del tipo SCLC (ver seccion mecanismos de conduccidon en el capitulo

“Introduccion”).
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Figura 3-46: Derivada de la curva 1V de la figura 3-45 segun la ecuacion 11 (Ag/LSMO).

En el grafico In (I) vs. In (V) de la figura 3-47, al igual que en la figura 3-46,
se observan algunas diferencias de comportamiento para cada estado de resistencia
obtenido. Esta eleccién de ejes es la manera natural de graficar la corriente y el

voltaje cuando domina el mecanismo de SCLC.

Adicionalmente, la transiciéon bien marcada entre un régimen 6hmico y una
ley cuadratica observada en el estado HRS también es un resultado esperado en un
sistema que sigue un comportamiento seguin el modelo de SCLC [34]. En efecto, este
modelo nos indica la posibilidad de observar un régimen 6éhmico para voltajes V < Vi
y un régimen no lineal, con exponente 2 (o aun mayor) para voltaje V > V; [34]. En
cuanto al estado LRS, si bien se observa un comportamiento 6hmico a bajos voltajes,
se tiene una transicion paulatina hacia un régimen no lineal con un exponente
claramente menor que 2. Una posible interpretacién es que también se trate de un
régimen SCLC pero ensanchado donde la transicion del régimen éhmico al no lineal
se ha incrementado a mayores voltajes, postergando la aparicion del comportamiento

puramente cuadratico.
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Esta diferencia de exponentes entre ambos estados de la CR es un indicador
del cambio microscépico que generan los pulsos eléctricos en el 6xido. Mientras el
estado LRS posee una conduccion cuasi éhmica en casi todo el rango de voltajes
estudiado, el estado HRS posee una conduccion del tipo SCLC, indicando que los
pulsos eléctricos generan desorden en el éxido (migrando vacancias de oxigeno) que
a su vez generan una zona rica en carga que frena la inyeccién de portadores

proveniente del metal.
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Figura 3-47: Gréfico del In (I) vs. In (V) de la figura anterior (Ag/LSMO). Se muestra la informaciéon sobre

la pendiente para ambos estados de resistencias obtenidos. Se distingue claramente la existencia de un

mecanismo de conduccién del tipo SCLC para el HRS, mientras que para el estado LRS se tiene

esencialmente un régimen éhmico, con desvios en la zona de mayores voltajes.

Un resultado similar se encontré en el sistema de Ag/LSCO realizando ciclos
de corriente (I + 20.5 mA) con el arreglo experimental B, donde también se
presenta los resultados obtenidos para el electrodo denominado negativo. En la figura
3-48 se muestra la curva IV donde también se observan las no linealidades en los
dos estados de resistencia, aunque en este caso la transicion entre los dos estados
(LRS y HRS) es mas suave, ya que no se tiene un cambio abrupto de la conduccién
en el rango de valores explorado. Al realizar la derivada logaritmica en este caso
(mostrada en el inset de la figura 3-48), se observa un comportamiento muy similar

al caso de la interfase Ag/LSMO. Tanto en el LRS como en el HRS se encuentra un y
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practicamente independiente del voltaje. Indicando la existencia de una ley de

potencias entre la corriente y el voltaje, siempre con exponentes entre 1 y 2.
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Figura 3-48: Curva 1V para el electrodo negativo de la juntura Ag/LSCO a temperatura ambiente,

utilizando el arreglo experimental B. En el inset se muestra la derivada logaritmica, realizada segun la

ecuacion 11.

Al estudiar las curvas In (I) vs. In (V) (figura 3-49) se observa que, al igual

que en el caso del LSMO, existe una diferencia en la pendiente entre ambos estados

donde el HRS posee un exponente cercano a 2, mientras que el LRS posee uno

cercano a 1, indicando nuevamente que existen diferencias entre los estados HRS y

LRS. En este caso no se puede observar el régimen éhmico puro para el estado HRS

debido a que se explord un rango mas acotado en la regidén de bajos voltajes, debido

a la sensibilidad de la electrénica empleada.
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Figura 3-49: In (I) vs. In (V) para los datos de la figura 3-48 (Ag/LSCO).

Para comprender mejor la diferencia entre el mecanismo de conduccidn entre
los estados HRS y LRS se realizaron curvas 1V a distintas temperaturas (figura 3-50).
En la figura se observa que para las mediciones a bajas temperaturas, ambos estados
son mas resistivos, lo que conlleva a que se alcanzan mayores voltajes (ya que en
estas experiencias se controld la corriente). Adicionalmente se observa que a 130 K
practicamente no se observa CR, en concordancia con los resultados del RSHL a la

misma temperatura (figura 3-16).
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Figura 3-50: Curvas 1V para el electrodo negativo de la juntura de Ag//LSCO para distintas temperaturas.
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La figura 3-51 muestra el grafico de In (I) vs. In (V) para ambos estados (LRS
y HRS), donde se observa que las curvas siguen una ley de potencias con un

exponente mayor para el HRS que para el LRS, siempre entre 1 y 2.
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Figura 3-51: Izquierda (derecha) curvas In (I) vs. In (V) para el estado HRS (LRS) de la juntura Ag/LSCO
a diferentes temperaturas.

Si bien el modelo de conduccion del tipo SCLC explica de manera satisfactoria
el transporte eléctrico en la interfase de Ag/LSMO, dicho mecanismo no acepta que
el exponente que relaciona la corriente con el voltaje sea menor a 2 (salvo en la zona

de conducciéon éhmica).

Después de realizar distintas pruebas, se observdé que una regresion
cuadratica ajusta muy bien los datos experimentales de la curvas IV para ambos
estados y para todas las temperaturas estudiadas (ver figura 3-52). Este resultado
implica que adicionalmente a la zona dominada por la conduccién tipo SCLC, lo que
se estd midiendo es una resistencia en paralelo. En este escenario es posible

reescribir la ecuacion de la corriente como:

9eupS
8L3

[=AV?+BV; A= (12)

donde A es el coeficiente que viene de la ley de Child (que es como se llama a al
mecanismo SCLC con un exponente = 2) donde ¢ =¢o & es la permitividad del éxido,
L el largo, S la seccidén y i la movilidad de los portadores. Mientras que B es un

coeficiente que depende de la resistencia del 6xido fuera de la zona de SCLC.
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De esta manera ajustando las curvas IV con la ecuacidon 12 es posible
encontrar los coeficientes A y B para cada caso. La suma “pesada” de los términos
lineal y cuadratico en V es la responsable de generar un exponente en las curvas IV
entre 1 y 2. Dichos ajustes se muestran en la figura 3-52 donde, para comprender la
diferencia entre los estados HRS y LRS es necesario separar, en primer lugar, el
efecto de la temperatura. Analizando la ecuacion 12, se observa que ambos
parametros dependen de la temperatura. El A a través del u», donde se conoce que
en los sistemas donde domina la conduccién del tipo SCLC la movilidad esta dominada

por un proceso térmicamente activado [81]:

A
tp(T) = poe "™ (13)

mientras que el B depende de la resistencia del LSCO que posee una relacién no
trivial con la temperatura, como es descripta en la secciéon de caracterizacion de la
muestra de LSCO (figura 3-6).
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Figura 3-52: Izquierda (derecha): Curvas IV a distintas temperaturas para la muestra de Ag/LSCO

ajustadas segun la ecuacion 11 para el estado HRS (LRS).

En la figura 3-53 se realizd el grafico tipo Arrhenius para el coeficiente A de la
ecuacion 12 para ambos estados de la CR. Se observa una buena concordancia entre
los datos obtenidos y la ecuacién 13. Se resalta que ambos estados (LRS y HRS)
parecerian responder a la misma curva, indicando que ambos poseen
aproximadamente la misma energia de activacion y, esencialmente, que la CR no

afecta a este coeficiente.

96



Resultados y discusién - Mecanismos de conduccion

10 -
S .
a 1= -
E B ]
= e
< - S~ -~
0.1 -1 T S < -
] n
-3
® HRS
® LRS
0.01 : . ; . : . : .
0.003 0.004 0.005 0.006 0.007
T (KM

0.008

Figura 3-53: Grafico de Arrhenius para el coeficiente A de la ecuacion 11. La linea punteada es una guia

para la vista.

De esta manera, el corrimiento hacia mayores voltajes de las curvas IV a

medida que se disminuye la temperatura mostrado en la figura 3-50 es explicado
satisfactoriamente por la teoria SCLC [34]. Se debe a que para que se mantenga el

valor de la corriente que circula por el 6xido, el nivel de Fermi debe moverse mas

cerca de la banda de conduccién del éxido, para lo cual es necesario aplicar mayores

voltajes a medida que se disminuye la temperatura para cumplirlo.
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Figura 3-54: Relacion existente entre el coeficiente B de la ecuacion 11 y la inversa de la resistencia

medida a 4 terminales para las temperaturas estudiadas.
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Como se ha mencionado, la resistencia del LSCO bulk posee una relaciéon no
trivial con la temperatura, es por eso que se buscé correlacionar el coeficiente B de
la ecuacién 12 con la resistencia del bulk a la temperatura que se realizo la curva 1V,

en lugar de tratar de buscar una forma funcional explicita.

La figura 3-54 muestra la relacién existente entre el B y la inversa de la
resistencia del LSCO bulk. En la figura se observa una relacién lineal para ambos
estados de la CR, aunque, a diferencia del A, existe una clara diferencia entre los
valores de la pendiente del LRS y el HRS. Teniendo en cuenta que la CR no pareceria
afectar a la conduccién dominada por el mecanismo de SCLC, se deduce que todo el
cambio de resistencia observado, tanto en los RSHL como en las curvas IV, proviene
de la diferencia existente entre el B"RS y el B'RS, Adicionalmente, la existencia de un
factor de proporcionalidad entre la resistencia del LSCO bulk y la resistencia que se
encuentra en paralelo del proceso SCLC, podria implicar que el cambio que generan
los pulsos eléctricos esta asociada a un factor geométrico y no a las propiedades

intrinsecas del material.

De esta manera, considerando los valores obtenidos de los ajustes realizados,
es posible proponer un modelo “de juguete” que explica cémo afectan los pulsos
eléctricos al sistema de Ag/LSCO. El modelo supone la existencia de 2 elementos en
paralelo, uno dominado por el mecanismo de conduccion del tipo SCLC, y no se ve
afectado por los pulsos eléctricos. El otro que es el elemento memristivo, posee una

relacién lineal entre la corriente y el voltaje.

Un posible escenario se esquematiza en la figura 3-55 y es el siguiente: el
electrodo de Ag, al tener un bajo potencial de oxidacién [4], genera una zona de
vacancias de oxigeno cerca de la interfase que favorece la localizacién de la carga,
produciendo un mecanismo de conduccién del tipo SCLC. Cuando se aplican pulsos
de voltaje positivo, se repelen las vacancias de oxigeno, ya que estan cargadas
positivamente, y se desplazan, probablemente, en una zona cercana a la superficie.
Los resultados de rayos X indican un crecimiento epitaxial del film y puede
considerarse monocristalino, la superficie favorece la existencia de bordes de grano,
debido al crecimiento del film en forma de columnas consecuencia de la técnica
utilizada, por donde difundirian las vacancias de oxigeno. De esta manera se modifica
la geometria de la resistencia en paralelo con la zona de SCLC, generando una
resistencia equivalente mas baja. En cambio, al aplicar pulsos negativos, se atraen a
las vacancias hacia la zona del electrodo, cambiando la geometria de manera opuesta

y subiendo la resistencia equivalente. Este modelo simple, también explica el
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aumento observa del o en funcion de la temperatura en los RSHL (figura 3-17), donde
a una mayor temperatura se favorece la movilidad y, por ende, el cambio del factor

geométrico generado por los pulsos eléctricos debiera ser mayor.

Resultados muy similares se obtuvieron en muestras de LPCMO con electrodos
de Ag, donde los autores propusieron un modelo similar, compuesto por un elemento
no lineal en paralelo con un elemento lineal que posee memoria [82], y también en
muestras de TiO2, con electrodos de Pt, donde se midié la funcién trabajo en la
superficie del film luego de la aplicacién de pulsos utilizando la técnica de “Kelvin

Probe Force Microscopy” [83].

Zona dominada por SCLC

LSCO ~ - LSCO

Ag

HRS LRS

Figura 3-55: Representacion del efecto de los pulsos eléctricos en la Interfase Ag/LSCO. El electrodo de
Ag genera una zona de vacancias de oxigeno que favorece la conduccion del tipo SCLC. Cuando se aplican
los pulsos positivos, se repelen las vacancias, que son defectos cargados positivamente, cambiando la
geometria de la resistencia que esta en paralelo con la zona SCLC, y produciendo una disminucion de la
resistencia equivalente. Mientras que los pulsos negativos atraen las vacancias de oxigeno hacia el
electrodo generando un area de mayor conducciéon a través del LSCO bulk, que posee una mayor

resistencia.

De acuerdo con los resultados obtenidos del ajuste del parametro B, lo que se
observa es que existe un factor 2 entre las pendientes observadas de la figura 3-54,
indicando que el cambio aproximado generado por los pulsos eléctricos es modificar

la seccion del filamento conductor en un 50%.
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YBa>Cusz07 -5 (YBCO)

Como ya se indicé en la secciéon “Caracteristicas generales de la CR en
muestras ceramicas”, las interfases de (Au,Pt)/YBCO requirieron la aplicaciéon de
trenes de pulsos para lograr una CR estable. Es por ello que el estudio del mecanismo
de conduccidén en este sistema se realizdé de manera distinta a los otros 2 estudiados.
En este caso se procedid a aplicar un tren de pulsos de amplitud y nimero variable
para conmutar el estado a temperatura ambiente, y luego se midio la resistencia de
la interfase en funcidon de la temperatura como es descripto en la seccion “protocolos
de medicion” (figura 2-6). Adicionalmente, se completd el estudio realizando una

curva IV a temperatura ambiente sin conmutar el estado de resistencia.

En la figura 3-56a se muestran las curvas IV para ambos estados de la CR
(obtenidos aplicando una serie de 20 x 103 pulsos de Vset de -5 V de amplitud). En
primer lugar, se observa la no linealidad de ambos estados estudiados. Tras
comprobar diferentes mecanismos de conduccién posibles, la derivada logaritmica
(mostrada en el inset de la figura 3-56a) indica que el mecanismo que mejor
representa los datos obtenidos en ambos estados de la CR es la emisidn termoidnica
del Poole - Frenkel (PF). En este mecanismo la corriente esta limitada por el bulk,
aunque a diferencia del caso del SCLC, la limitacion proviene de trampas dentro de

la banda prohibida del éxido.
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Figura 3-56: a) Curvas IV a temperatura ambiente para ambos estados de la CR en la interfase Au/YBCO.
En el inset se muestra la derivada logaritmica, realizada segun la ecuacién 11 en funcién de V2. b) In

(V/I) vs. V2 para las curvas 1V de la figura a).
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La ecuaciéon 4 (ver seccion mecanismos de conducciéon en el capitulo
“Introduccion”) que describe la corriente en el efecto PF puede reescribirse de la

siguiente manera:

1% e__ BYO.:5 _ qls

kpT(med)0-5 (14)

donde A es un coeficiente que esta asociado a un factor geométrico, a la movilidad
de los portadores y a la densidad de estados en la banda de conduccién, E: es la

energia de ionizacion de los portadores de carga atrapados en las trampas (q¢: de la

ecuacion 4), ¢ la constante dieléctrica del 6xido y ks la constante de Boltzmann.

En la figura 3-56b se muestra cdmo los datos de ambos estados de la CR
muestran un muy buen acuerdo con el modelo de PF, indicando que este efecto es el
que domina en la conduccion eléctrica de este sistema. De la figura se obtiene un
valor para el coeficiente B que puede ser utilizado para estimar la distancia
caracteristica d donde ocurre el efecto PF y donde cae la mayor parte de la tension
aplicada, asumiendo que el valor de la constante dieléctrica es similar a la del YBCO
bulk, que es del orden de £ = 200 102 F/m. De los ajustes se obtiene un d"?S= 1.5
um y un d-®S = 2 um, mucho menores a la distancia tipica entre electrodos (500 um).
Resultado que concuerda con lo reportado en manganitas [45] y con la suposicién
del modelo de Rozenberg et al. [7], que consiste en asumir que el efecto de los pulsos

se limita a un area cercana a la interfase.

La figura 3-57 muestra la dependencia con la temperatura de la resistencia
de la interfase Au/YBCO para ambos estados de la CR graficados como In (R) vs. T*!
en el rango de temperaturas entre 240 K y 300 K. En la figura se observa una relacion
lineal, en concordancia con la ecuacién 14, indicando que A es practicamente

independiente de la temperatura y que nos encontramos en el régimen ohmico

(;%T > B V°-5).

Una vez comprobado que los datos reproducen satisfactoriamente el modelo
de PF, se busco estudiar cual es el efecto del voltaje aplicado y el nimero de pulsos
por serie utilizado para generar la CR. Para ello se procedié a aplicar una serie de
pulsos con un numero fijo (N) aumentando el voltaje (Vpuiso) de manera similar al

protocolo utilizado en el experimento de fatiga eléctrica, con la diferencia que, entre
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cada serie de pulsos, se realizdé una medicion de la resistencia remanente en funcién

de la temperatura y se calculé el valor de A y E: para cada caso.
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Figura 3-57: In (R) vs. T para ambos estados obtenidos de la CR en la interfase Au/YBCO utilizando 500

x 10° pulsos de reset de 4.5V.

La sensibilidad de HRS (T) con el Vpuso puede observase en la figura 3-58.

Resultados similares fueron encontrados para todas las amplitudes y nimeros de

pulsos estudiados. Los valores extraidos de A y Et, se presentan en la figura 3-59.
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Figura 3-58: In (R) vs. T! para el estado HRS en la interfase Au/YBCO utilizando 500 x 10° pulsos de

reset de amplitud variable aplicados a temperatura ambiente.
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Figura 3-59: a) Energia de las trampas del estado HRS en funcion del voltaje aplicado para cada numero
de pulsos por serie estudiado. b) Coeficiente A para el estado HRS en funcién del pulso aplicado para
distintos numeros de pulsos por serie. Las lineas punteadas corresponden al valor del estado LRS que

resulté ser independiente del Vpuso tanto para E: como para a.

La dependencia de Et con N y Vpuiso S& muestra en la figura 3-59a. Los valores
de Et obtenidos para todos los casos estudiados se encuentran entre 0.06 eV y 0.11
eV, validando la aproximacion realizada de considerar la medicién como en el régimen
ohmico. Se observé también que tanto E: como A practicamente no dependen del
voltaje a numero de pulsos fijo para el estado LRS, indicando que, dentro de cada
serie de mediciones realizadas a N fijo, el estado LRS que se alcanza luego de cada
operacion de set, es aproximadamente el mismo. Se nota ademas que los valores de
Et en el estado LRS entre los distintos N aplicados disminuyen a medida que se
aumenta el N utilizado por serie. Esto se debe a que la operacion de set se realizd
con el mismo nimero de pulsos que se utilizd para la operacion de reset, generando

que el estado base, que se definid como el LRS, resultd distinto para cada N utilizado.

Estudiando el estado HRS, se observa que en la region de voltajes bajos Vpuiso
< Vc (N), Et es practicamente independiente del voltaje aplicado y muy cercano al
valor obtenido de E: para el estado LRS, con el mismo nimero de pulsos aplicado. Y
cuando Vpuiso > V¢, Et aumenta linealmente con Vpuso con una pendiente igual a 0.025

eV/V y pasa a ser poco dependiente del valor de N utilizado.

AHPRS en funcion del Vpuso para distintos valores de N se muestra en la figura
3-59b. Mas alla del ruido observado, al igual que el caso el caso de Et, se observan
dos regiones, una independiente del voltaje para Vpuso < Vc (N), donde el valor de A

es similar al valor de A para el estado LRS del N utilizado. Para Vpuso > Vc (N) se

103



Resultados y discusién - Mecanismos de conduccion

observa otra regiéon donde A decrece linealmente con el Vpuso, independientemente
del N.

Como nuestros resultados indican que el mecanismo de conduccién principal
a través de las interfases estudiadas en Au/YBCO es la emisién del tipo PF, es
necesario considerar que las propiedades de transporte estdn dominadas por una
zona de trampas ubicadas en una regidn cercana a la interfase. En este sentido es
que la parte del YBCO que se encuentra en esta zona no puede estar en un estado
metalico, incluso a temperatura ambiente y en el estado LRS, lo que indica que la
densidad de vacancias de oxigeno (8) promedio debe estar comprendida entre 0.7 y

1 [39]. Para estos valores de 9, el YBCO no es superconductor y existe un amplio

rango de resistividades reportadas que van desde los 4 a los 4000 mQ cm [40] [84].

Como las vacancias de oxigeno pueden ser consideradas como trampas
cargadas positivamente, van a tender a capturar electrones. En este caso, el
incremento de Et: con el aumento del Vpuso podria indicar que los oxigenos no son
removidos uniformemente de la red cristalina del YBCO, sino en una manera
correlacionada, aumentando el tamano de las zonas sin oxigenos, probablemente
debido a que el campo eléctrico local es mas grande en dichas zonas, ya que son mas
resistivas. Como sera discutido mas adelante, la disminucion del A con los pulsos
aplicados puede relacionarse con un incremento de la seccidn de un filamento de baja

conductividad en el estado HRS.

Por otro lado, las vacancias de oxigeno introducen desorden en el material y
se ha mostrado que la conduccién eléctrica del YBCO en esta region de contenidos
de oxigenos estd dominada por el mecanismo conocido como “Variable Range
Hopping” (VRH) en dos dimensiones [40] [84]. Al mismo tiempo, podriamos
considerar que parte o la totalidad de los portadores de carga pueden ser atrapados
por las vacancias de oxigeno, limitando su nimero e introduciendo una energia de
ionizacién (E:) asi como las caracteristicas no lineales de la emisién PF. Dentro de
esta imagen, la conductividad (o) en el mecanismo 2D-VRH puede ser expresada

como [85]:

(15)

donde To es un parametro relacionado con la longitud de localizacion y la densidad

de estados en la energia de Fermi y
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(16)

con n la densidad de portadores, g la carga del electréon, ws una frecuencia

caracteristica del salto asistido por fonones y / la distancia de los saltos.

Si los portadores disponibles son sélo aquellos que fueron ionizados (ni),

correspondiendo al caso donde la densidad de trampas nt > n, entonces n; =

—E¢/kgT

ng e De esta manera, la resistencia de la interfase puede reescribirse como:

(17)

donde S es el drea de conduccién, p¥B¢0 la inversa del factor pre exponencial del
modelo 2D-VRH para el YBCO sin la influencia de las trampas. De hecho, como el
desorden que produce la conduccion VRH estd asociado con las trampas de vacancias
de oxigeno que generan la emisién PF, ambos mecanismos de conduccion pueden

coexistir o dominar dependiendo del rango de temperaturas explorado.

Como se establece en la ecuacion 17, el VRH deberia ser el mecanismo

3 0.5
dominante para temperaturas T > TL con T;, = ((lf—t) /TO) , mientras que para T <
B

TL la conduccidn deberia ser del tipo PF. De la misma manera, los efectos no lineales
deberian observarse para voltajes V 2 0.1 (E,/B kzT)? en el caso de PF, mientras
que para el régimen dominado por el VRH deberian notarse en la region de bajas
q9/4 V3/4

temperaturas donde T < .
P k;/z Ty /2 (ed)3/*

En otras palabras, dependiendo del grado de desorden, del nivel de energia
de las trampas y de la temperatura, un YBCO con poco contenido de oxigeno puede
presentar intrinsecamente, un régimen VRH o PF y caracteristicas no lineales en las
IV. De hecho, este resultado fue reportado previamente [84] para YBa2Cuz0s (aunque
no interpretado), donde las propiedades de transporte eléctrico, medidas en la
configuracion de cuatro terminales entre 40 K y 300 K, se pudieron describir

correctamente por un mecanismo de conduccién 2D-VRH, mostrando un régimen no
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lineal en la zona de bajas temperaturas. Sin embargo, nuestros resultados entre 240
Ky 300 K, indican que las interfases estudiadas presentarian trampas mas profundas
o menos desordenadas que un YBCO con § ~ 1, favoreciendo una conduccion del tipo
PF.

Este resultado puede estar relacionado con la correlacion mencionada en la
distribucion de vacancias de oxigeno, que incrementaria el valor de energia de las
trampas, sin aumentar el grado del desorden, como lo haria una distribucion

aleatoria. Un esquema de estos posibles escenarios se muestra en la figura 3-60.

Dominado por PF

Ll il

LRS

- ] o

HRS

Dominado por VRH

T T

Figura 3-60: Representacion esquematica de una posible distribucion espacial desordenada de trampas
profundas sumadas al desorden existente en el YBCO desoxigenado (donde domina el PF) y trampas
superficiales (donde domina el VRH). El efecto de los pulsos eléctricos de “reset” (marcado con color rojo)

es el de modificar la profundidad de las trampas de PF sin afectar su distribucion.

La mencionada baja conductividad de la muestra de YBCO en contacto con los
electrodos de Au puede ser consecuencia de una mayor energia de oxidacion de Au
comparada con el YBCO. Un posible escenario se esquematiza en la figura 3-61 vy
consiste en que el Au quita los oxigenos de una zona cercana dentro del YBCO,
generando un potencial desordenado y trampas para los portadores de carga. Si
asumimos que este YBCO que se encuentra en la zona de la interfase posee una
densidad de vacancias de & ~ 0.7 a 1 por celda unidad (nt ~ 6 x 102° cm™3), de
entonces las resistividades pfZ¢° de los estados LRS y HRS serian aproximadamente
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4 mQ.cm y 4000 mQ.cm, respectivamente. El area de conduccién S puede ser
estimada utilizando la ecuacién 17 y las mediciones a bajos voltajes a temperatura
ambiente. Los valores obtenidos son los siguientes: S'®S ~ 1 x 1 um? y SHRS ~ 100 x
100 um?, indicando la naturaleza filamentaria del drea modificada por los pulsos de
la CR. El aumento de SHRS, probablemente relacionado con la dindmica dispersiva de
la difusién de oxigenos, determina la disminucion del pardmetro A con los pulsos
aplicados (ver figura 3-59b), aunque p{B® aumente al aumentar el §. De esta
manera, como los pulsos eléctricos afectan la energia efectiva de las trampas y su
efecto disminuye al aumentar la temperatura, se puede entender la disminucion del
a observada en los estudios de RSHL en funcion de la temperatura y su diferencia
con los sistemas de LSCO y LSMO (ver figura 3-17).

Interfase~ 2 um

Au

A

HRS

LRS -
LRS s~ 0.9

& "®0.7

YBCOs =1

v

A

AuO

Figura 3-61: Diagrama de la Interfase Au/YBCO. Una capa delgada de AuO captura oxigenos y genera
un volumen de 100 x 100 x 2 um? con una distribucién aleatoria de vacancias de oxigeno, aunque pueden
existir zonas donde se acumulan las vacancias (trampas), marcadas con circulos blancos. Luego de los
pulsos de reset, debido a la migracion de vacancias de oxigeno, se forma un filamento conductor de
aproximadamente 1 x 1 x 2 um?® correspondiente al estado LRS. Los valores tanto de la densidad de
vacancias como del volumen de los filamentos son estimados acorde a un escenario posible (no el tnico)
compatible con los resultados obtenidos. En el proceso de set, los oxigenos son removidos del filamento
generando el estado HRS, que corresponde a un filamento mas grueso pero de menor resistividad,

probablemente con forma cénica, como fue observado en TiOz [18].
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Conclusiones

A lo largo de la Tesis se estudiaron las caracteristicas principales de la
conmutacién resistiva en 3 sistemas compuestos por una juntura metal/éxido
complejo: (Au,Pt)/YBCO (ceramico), Ag/LSMO (ceramico) y Ag/LSCO (capa delgada).

En primer lugar se caracterizaron en detalle las propiedades de la capa
delgada de LSCO. Se utilizaron varias técnicas complementarias como rayos X (en 2
geometrias distintas), magnetizacién y estudios de transporte eléctrico, concluyendo
que la muestra es de excelente calidad. La influencia del substrato resultdé ser
minima, y si bien se observa que existe una parte pequefia del film tensionada, la
mayoria de sus propiedades son muy similares a las del bulk ceramico (que también
se sinterizo para la presente tesis). Adicionalmente, para esta muestra se comprobo

la existencia del efecto de CR (que hasta la fecha, no habia sido reportado).

Estudiando los RSHL se pudo establecer una relacion entre los voltajes criticos
(Vset Y Vreset) Y la temperatura. Luego se profundizé en la comprensiéon de la CR
complementando dicha relacion con las curvas IV realizadas a un rango de voltajes
mayor. Como resultado principal en esta seccion podemos indicar que
independientemente de la temperatura a la que se realiza la CR, lo que se genera es
siempre el mismo cambio en el sistema y las variaciones que se observan en la CR
en funcidén de la temperatura son simplemente la diferencias de la respuesta de los
estados LRS y HRS con la temperatura (como por ejemplo, se crea y se destruye un
mismo filamento (o similar) y el cambio de a que se observa en funcién de la
temperatura es la diferencia de la relacion del HRS y LRS con la misma). Este

resultado fue parcialmente publicado en [27].

Los estudios de relajaciones temporales arrojaron resultados muy
interesantes, ya que se encontrdé que la evolucién temporal de los estados de
resistencia obtenidos luego de la aplicacion de los pulsos de voltaje sigue una ley
exponencial estirada con un exponente n = 0.5, independientemente de la
temperatura y de la potencia aplicada. Llamativamente, se observd que el tiempo
caracteristico aumenta con la temperatura y con la potencia aplicada. Este resultado
se pudo interpretar asociando al mecanismo de relajacién con la difusién de las

vacancias de oxigeno a lo largo de una superficie de trampas (principalmente bordes
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de grano) cuya densidad efectiva debiera disminuir con de la temperatura. Estos

resultados fueron publicados en [65] y [86].

Los estudios de repetitividad mostraron la fiabilidad de estos sistemas como
dispositivos de memoria propiamente dichos. En primer lugar se comprobd, como
predecia el modelo propuesto por Rozenberg et al. [7], que aplicar pulsos de igual
amplitud y polaridad opuesta implica una deriva en los valores de resistencia
obtenidos y, en consecuencia, la falla de la memoria. Este problema fue resuelto con
un protocolo de escritura/borrado inteligente, utilizando un lazo de realimentacién en

el que se superaron las 3000 conmutaciones consecutivas en la muestra de YBCO.

Estudiar la acumulacion de pulsos idénticos y el andlogo eléctrico a la fatiga
ayudé a estimar la sensibilidad de la CR al voltaje aplicado y al nimero de pulsos
utilizado por serie. Se mostré que si uno define un umbral arbitrario (a0 > o), éste
puede ser asociado a un criterio de falla, usualmente definido en pruebas de fatiga
mecanica en metales. Utilizando este equivalente entre tension eléctrica y mecanica,
fue posible construir curvas de Wohler que proveen una relacidon entre la tension
aplicada (y el nimero de pulsos por serie) con la amplitud de la CR. Este resultado
puede ser extendido a varias temperaturas. Se puso asi en evidencia la similitud
entre la fisica de propagacion de fracturas en ensayos mecanicos y la difusion asistida
por campo eléctrico de las vacancias de oxigeno en 6xidos complejos. Esta relacion
puede ser utilizada como base para mejorar el lazo de realimentacion utilizado en las
experiencias de repetitividad para optimizar el funcionamiento de los dispositivos.

Estos resultados fueron publicados en [87].

Finalmente, estudiando la respuesta dindmica del sistema, se encontrdé una
diferencia cualitativa entre la muestra de Au/YBCO y las otras 2, que explica
satisfactoriamente las diferencias cualitativas observadas en la relacion de la
amplitud relativa de la CR en funcion la temperatura (figura 3-17). Las mediciones
de transporte eléctrico realizadas en Au/YBCO, complementadas con mediciones de
la resistencia de la interfase en funcidn de la temperatura muestran una conduccion
eléctrica dominada por la emision del tipo Poole - Frenkel. Debido a que este
mecanismo es una limitacion en bulk, inferimos que existe una region cercana a la

interfase (1 - 2 um) donde el YBCO se encuentra desoxigenado, favoreciendo la

existencia de trampas profundas. La energia de estas trampas (E:) puede ser
incrementada linealmente aumentando la amplitud de los pulsos de voltaje aplicado.
Este resultado puede ser interpretado como un indicio de que la migracién de
vacancias de oxigenos no es producida al azar, sino que de manera correlacionada.

El nimero de pulsos aplicados produce menos cambios en E¢, resultado que esta de
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acuerdo con lo encontrado en la seccion de fatiga. También proponemos una
descripcion simple del transporte para la zona de YBCO que se encuentra
desoxigenada, donde los portadores, en presencia de un potencial desordenado,
pueden ser atrapados por las vacancias de oxigeno, generando una emisién del tipo
PF o un mecanismo de conduccién del tipo VRH (con o sin efectos no lineales) segun
el rango de temperaturas y voltajes explorado. Adicionalmente, se estimo el area de
conduccién para ambos estados de la CR, indicando la naturaleza filamentaria de la
zona influida por pulsos eléctricos. Resultado que concuerda, expande, lo encontrado

en los estudios de los RSHL en funcion de la temperatura.

Las mediciones de curvas IV realizadas en Ag/LSCO en funcion de la
temperatura indican que este sistema estd compuesto por 2 elementos conectados
en paralelo. El primero, dominado por el mecanismo de conducciéon de SCLC, aporta
la no linealidad observada, y no se ve afectado por la aplicacion de los pulsos
eléctricos. El segundo elemento, posee una relacidon lineal entre la corriente y el
voltaje y se ve fuertemente afectado por los pulsos eléctricos, de manera tal que
provee la componente memristiva. La relacion lineal entre este elemento y la
resistencia, para todas las temperaturas estudiadas, podria indicar que el cambio
producido por los pulsos eléctricos esta asociado a un factor geométrico y no a una

propiedad intrinseca del material.

Perspectivas

Si bien se cumplieron muchos de los objetivos propuestos, todavia quedan
muchos interrogantes por contestar. Seria esperable que estudiando las siguientes
caracteristicas se logre controlar en forma adecuada la conmutacién resistiva para
poder obtener dispositivos de altas prestaciones y generar modelos mas precisos

sobre el cambio generado en los materiales por los pulsos eléctricos aplicados.

= Como se ha mostrado a lo largo de la Tesis, nuestros resultados
indicaron que la CR estd relacionada a la creacidn/destruccion de
filamentos conductores en una zona cercana a la interfase. Para
comprobar dicha hipotesis seria necesario extender los estudios
realizados a técnicas de visualizacién in situ, como por ejemplo
microscopias de alta resoluciéon (HRTEM), o técnicas espectroscopicas

que posean resoluciones en tamafios menores al um (XANES o XAS,
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gue son técnicas de absorcion de rayos X y brindan informacién de los

estados de oxidacion en que se encuentran las muestras).

= Debido a que la CR esta asociada con la migracién de vacancias de
oxigeno, también resulta muy interesante estudiar los mismos

sistemas, utilizando 6xidos con distinto contenido de oxigeno.

= Otro estudio que podria arrojar resultados interesantes, es analizar la
diferencia (si es que la hubiese) entre la CR en un mismo sistema
cambiando drasticamente las dimensiones caracteristicas, es decir el
bulk y en capa delgada. Con el objetivo de avanzar hacia una memoria
comercial, realizar este tipo de estudios es fundamental para poder

optimizar su funcionamiento.

= Debido a que, se encontré que el efecto de la CR se encuentra dentro
de una zona de bulk cerca de la interfase, este tipo de memorias serian
ideales en ambientes hostiles (especialmente radiactivos), ya que no
deberian verse afectadas por la creaciéon de defectos creados por el
ambiente. Es por ello que estudios pertinentes sobre los efectos de la
radiacion o cambios abruptos de temperatura son necesarios confirmar

dichas hipotesis.

= Adicionalmente, resulta muy interesante estudiar sistemas en donde
exista efecto de magnetorresistencia (como el LSMO o el LSCO) y
explorar la posibilidad de una memoria hibrida entre la MRAM vy la
RRAM. Combinando las ventajas de ambos sistemas podria abrir un

nuevo abanico de posibilidades tecnoldgicas.

e De acuerdo a los resultados obtenidos, resulta muy
interesante verificar, utilizando alguna técnica de observacién directa
como podria ser el XPS (denominada por las siglas de su nombre en
inglés: X-ray photoelectron spectroscopy), que el contacto de un metal
como Au o Pt producen una desoxigenacién local del YBCO (como el Ag
en el LSMO y LSCO) como indican las mediciones de transporte

eléctrico.
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