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Resumo

Neste trabalho foi desenvolvido um estudo sistematico dos mecanismos de difusao res-
ponséaveis pelo switching de resisténcia em memorias resistivas. Essas memorias possuem
estrutura semelhante a de um capacitor, a qual sofre uma transigao de resisténcia induzida
pela aplicacao de um campo elétrico. A transicao é provocada pela formagao de filamentos
condutivos no interior da matriz semicondutora. Os filamentos podem ser constituidos
por metal originado de um dos eletrodos (ECM) ou por regides do 6xido deficientes em

oxigénio (VCM), geradas pela difusdo de vacancias de oxigénio.

Dispositivos de TiO, foram construidos e sua resposta elétrica foi adquirida através de
medidas elétricas do tipo I-V para diferentes metais de eletrodo. Técnicas de analise por
feixe de fons, como retroespalhamento Rutherford por micro-feixe e perfilometria com
reacao nuclear ressonante, foram usadas para detalhamento dos processos de difusao.
Constatou-se uma dependéncia do comportamento elétrico em funcao do método de
deposi¢ao da camada semicondutora, sua espessura e os parametros da medida de tensao.
No caso do filamento ser composto por atomos de metal, espectros de micro-RBS foram

adquiridos para identificar a sua estrutura no interior do éxido.

Ainda, observaram-se bolhas na superficie do eletrodo superior dos dispositivos com difusao
de vacancias de oxigénio ap6s o tratamento elétrico. Nesse mesmo contexto, foi medida a

difusividade e energia de ativacao da difusao de oxigénio em filmes finos de TiO,,.

Palavras-chave: memorias resistivas, filamentos condutores, mecanismos de difusao, TiO»,

analise por feixe de fons.






Abstract

In this work we developed a systematic study of diffusion mechanisms which are responsible
for resistance switching in resistive memories. The structure of these memories is similar
to a capacitor which suffers resistance transition induced by electrical field. The transition
is caused by the formation of conductive filaments inside the semiconductor matrix. The
filaments may be constituted by metal from one of the electrodes (ECM) or by oxygen

deficient areas (VCM), generated from oxygen vacancies diffusion.

Devices of TiOy have been built and its electrical response was acquired through electrical
measurements (I-V) for different electrode metals. Ion beam techniques such as micro-probe
Rutherford Backscattering and Nuclear Reaction Profiling were used to detail the diffusion
processes. It was observed a dependence in the electrical behaviour with the semiconductor
layer deposition method, its thickness and bias measurement parameters. In the case which
filaments are composed by metal atoms, measurements of micro-RBS were performed to

identify its structure inside the oxide.

Also, bubbles have been observed over the surface of top electrode in devices with oxygen
vacancies diffusion after the electrical treatment. In this context, it was measured diffusivity

and activation energy for oxygen diffusion in thin TiO, films.

Keywords: resistive memories, conducting filaments, diffusion mechanisms, TiO,, ion

beam analyses.
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1 Introducdo

A tecnologia de dispositivos de memoéria foi bastante aprimorada nos ultimos anos
visando a substituicdo ou complementacao das memorias flash e dindmicas de acesso
randomico (DRAM). Apesar de as flash serem mais usadas, o tamanho das suas células
logo alcangara um limite fisico. Enquanto que as DRAMs operam em ciclos curtos, mas sao
volateis. A demanda de mercado requer sistemas com alta capacidade de armazenamento,

alta velocidade de operagao e baixo consumo de energia.

Os possiveis substitutos incluem memorias baseadas em spin-transfer torque (ST-
TRAM), ferroelétricas (FeRAM), mudanga de fase (PCM) ou resistivas (ReRAM). Todas
essas possuem dois terminais externos, em vez de trés como nas baseadas em CMOS
convencional. Este trabalho se dedica ao estudo de ReRAMs, também chamados de mem-
ristores. Dentre as suas maiores vantagens tecnologicas estao excelente endurance, alta
velocidade de processamento, fabricacao simplificada e de baixo custo. Além disso, o
switching resistivo ocorre em pontos localizados da célula o que permite que seu tamanho

seja menor que 10nm e que haja integracao em crossbar arrays de alta densidade.

Tipicamente, um dispositivo ReRAM tem estrutura semelhante com um capacitor:
metal / isolante / metal (MIM). A mudanga de resisténcia surge ap6s uma transi¢ao
na camada isolante induzida pela aplicacdo de um campo elétrico. Dessa forma, sao
caracterizados os estados de baixa (LRS ou ON) e alta (HRS ou OFF) resisténcia,
correspondendo a "1"e "0", respectivamente, na logica binaria. O dielétrico pode ser uma
variedade de materiais, como 6xidos binarios de metais de transicao, perovskitas, 6xidos
‘calcogénios’ ou SiO,. Por exemplo, uma célula de Cu/SiO;/Ir opera com correntes mais
baixas que 25pA e tensoes menores que algumas centenas de milivolts, de acordo com o

trabalho publicado por Schindler 1, o que reduz o consumo de poténcia drasticamente.

Apesar de todas as pesquisas feitas, nao ha compreensao completa dos mecanismos
envolvidos nesse switching, o que é um obstaculo para o aumento da performance das
ReRAMS. Estudos indicam que o principal responsavel pela mudanca de resisténcia é a
formacao de um filamento condutivo no interior da camada isolante. Quando rompido, a
memoria assume o estado de alta resisténcia. A condutividade desse estado é maior do que
no dispositivo virgem, o que pode ser entendido pela mudanca na estrutura microscoépica

do sistema, ja que o material do filamento nao é totalmente dissolvido.

O material que compoe o filamento depende do tipo de memoria resistiva, o que
é relacionado com o fenémeno de difusdo envolvido. A primeira possibilidade é que os
filamentos sejam constituidos de vacéancias de oxigénio. Nesse caso, a tensao elétrica

aplicada durante a medida induz a difusao de vacancias, o que gera regides com alta
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concentracao de defeitos e, por isso, mais condutivas. Essas regioes tém formato filamentar
e podem vir a conectar os dois eletrodos, reduzindo em algumas ordens de grandeza a
resisténcia do capacitor. A inversao da direcao do campo elétrico provoca a difusao das
vacancias no sentido contrario, o que provoca o rompimento do filamento. Para esse sistema,
os eletrodos devem ser inertes quimicamente. Assim, metais como platina, aluminio e

tungsténio sao usados.

A segunda possibilidade é que o filamento seja composto por metal originédrio do
eletrodo, quando ele é eletroquimicamente ativo. Os atomos metalicos na interface metal
/ oxido sofrem uma reagao de oxidagao quando uma tensao positiva esté aplicada nesse
eletrodo. O fon de metal é significativamente mais mével que o &tomo neutro e, por isso,
ele difunde pelo semicondutor em direcao ao eletrodo negativo. Quando chega no anodo,
ele é reduzido, diminui a mobilidade e se deposita nessa interface. A medida que mais ions
reduzem, um filamento vai crescendo no sentido do catodo. Quando o filamento conecta os
dois eletrodos, um curto-circuito é formado. Quando a tensao é invertida, a difusao ocorre
no sentido contrario e o filamento se rompe. Uma pequena quantidade do metal se desloca
no rompimento, o que forma um gap entre as duas extremidades do caminho. Embora
sejam espécies diferentes que se movem, o processo de difusao e as reagoes de oxidagao
e redugao sao analogos. Mesmo assim, informagoes como a estrutura dos filamentos e a
dindmica de set e reset ainda sao reduzidas, o que incentiva o estudo microscopico das

memorias resistivas.

A construcao dos dispositivos pode ser feita de duas formas: vertical ou horizontal.
Geralmente, para estudos académicos a opgao horizontal é mais indicada pois a analise
dos processos difusivos é mais simples, mas a fabricacao é complicada. Nos verticais, a
investigacao das estruturas filamentares é mais complexa, mas com técnicas de perfilometria

em profundidade, como RBS e NRP, o seu estudo se torna viavel.

O oxido de titanio ¢ um dielétrico bem conhecido e vastamente empregado em
pigmentos, fotocatalisadores, sensores e células solares. Quando um filme fino desse material
se encontra entre dois eletrodos metélicos, o sistema apresenta caracteristica reversivel de
switching. Mesmo para esse material aparentemente simples, nos confrontamos com um
grande nimero de modelos desenvolvidos para mimetizar o comportamento elétrico do
TiOs. Isso porque, o switching nesse ¢xido é relacionado com transformagcoes de fase local,
que variam sua composi¢ao de acordo com Ti,O,,_1, conhecidas como Fases de Magnéli
2,3 Em particular, a variacio da distancia entre o oxigénio e os fons de titanio no octaedro

do cristal sugere que uma nova descricao da sua estrutura eletronica deve ser feita.

Este trabalho tem como objetivo a fabricacao e caracterizacao por feixe de fons de
memorias resistivas verticais de TiO,. A comparagao entre os comportamentos elétricos de
células depositadas por Evaporagao Fisica de Vapor (sputtering) é apresentada. A estrutura

formada pelo cobre no interior do semicondutor foi investigada através de medidas de



micro-RBS. Além disso, um estudo detalhado da difusao de vacancias de oxigénio foi feito.

Para esses sistemas, a difusividade e energia de ativagao da difusao foram medidos.

Assim, este trabalho esté dividido em quatro capitulos. No Capitulo 2 é introduzido
o estado atual do conhecimento sobre o comportamento de memorias resistivas, difusao
atomica e caracteristicas de estrutura do TiO,. Além disso, uma breve explicagao do modelo
de simulacao do comportamento dos filamentos formados no 6xido de titanio é feita. O
Capitulo 3 contém as principais técnicas experimentais e procedimentos de fabricagao
utilizadas na fabricacao dos dispositivos. No Capitulo 4 serao apresentados os principais
resultados obtidos com a discussao. No Capitulo 5 inclui a conclusao e perspectivas da

pesquisa.






2 Revisdo Bibliografica

Neste capitulo serao introduzidos os principais conceitos referentes aos processos
fisicos envolvidos no funcionamento das memorias resistivas. Além disso, sera feita uma
breve analise a respeito das caracteristicas estruturais e elétricas do 6xido de titanio, o
qual foi escolhido para compor os dispositivos fabricados neste trabalho. Por fim, seréd
apresentado o modelo fisico utilizado na simulagao dos filamentos, bem como a importancia

dos parametros de input que caracterizam o semicondutor.

2.1 Membria resistiva

O estudo tedrico sobre o comportamento de memoérias resistivas foi iniciado ha
pouco mais de 40 anos por Chua 45 Na década de 1960 o desenvolvimento da tecnologia
de filmes finos permitiu a construgao de sistemas metal /6xido/metal que suportassem
grandes campos elétricos. Apesar disso, a pesquisa na area teve pouco desenvolvimento
até 1990 devido principalmente a expansao da industria de dispositivos de silicio. Somente
em 2008 foi estabelecida uma conexao entre teoria e experimento 6. A partir de entao,
grandes avancgos foram feitos valendo-se da otimizagao da tecnologia de crescimento e

caracterizagao de materiais nanoestruturados "8

A estrutura fisica do dispositivo se assemelha com a de um capacitor: dois eletrodos
metélicos isolados por um semicondutor. Ele sofre uma transicao reversivel do seu estado

resistivo em um ciclo elétrico. Estudos sistematicos sobre o assunto % 79

sugerem que a
transicao se deve a formacgao de um caminho condutor em forma de filamento no interior
do isolante que conecta os eletrodos. Quando ele estd completamente formado, a resisténcia
do sistema ¢ baixa e quando se rompe, a resisténcia aumenta em ordens de grandeza.
Nos paragrafos a seguir sera apresentado um resumo com informacoes a respeito do

comportamento dessas memorias.

Comportamento de switching

O efeito responsavel pela mudanca da resistividade no dispositivo é chamado
"switching", o qual é induzido por uma tensao externa. Diversos fatores podem influenciar
essa transi¢ao, como por exemplo a dependéncia com a polaridade da tensao. A diferenca
que esse efeito gera na curva elétrica (I-V) dos dispositivos é facilmente observéavel na

Figura 1.

O comportamento elétrico é dito unipolar quando o processo de switching nao

depende da polaridade da tensao aplicada, como mostra a Figura 1(a). Os dois estados



6 Capitulo 2. Revisiao Bibliogrdfica

resistivos do sistema sao chamados: alta (HRS ou OFF) ou baixa (LRS ou ON) resisténcia,
sendo que a transicaio HRS — LRS é definida por "set"e o inverso de "reset". A corrente
elétrica é limitada pela compliancia do circuito externo. Para o caso em que as duas

polaridades de tensao sao necessarias, o comportamento é dito bipolar, como visto na
Figura 1(b).

Figura 1 — Curvas elétricas referentes aos dois tipos de comportamento elétrico de switching:
(a) unipolar (b) bipolar. As linhas tracejadas indicam a tensao real quando

existe uma corrente de compliancia (CC). Figura retirada de °.

A formacao dos primeiros filamentos é chamada de "eletroformacgao"ou "soft
breakdown". Esses caminhos tém dimensoes nanométricas. Dois exemplos de curvas elétricas
de eletroformagao podem ser vistas na Figura 2: aplicagao de tensao e monitoramento da

corrente (Figura 2(a)) e o inverso (Figura 2(b)).

(a) (b)
Figura 2 — Dois exemplos de curvas de eletroformacao: aplicacao de (a) tensao e (b)

corrente. O aumento subito da corrente em (a) e queda da tensao em (b)

sugerem a formacao do filamento condutor.

De maneira geral, nos sistemas em que efeitos térmicos sao dominantes, a caracte-
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ristica é unipolar. Nesses casos, durante o reset, o filamento se rompe termicamente devido
a grande densidade de poténcia gerada localmente, podendo alcangar 10 W /cm? 6. Por
isso, esse mecanismo é denominando fuse-antifuse. Na literatura é possivel encontrar esse

tipo de comportamento em TiO, ¥, NiO ™, CuO,, 2 e outros.

Tipos de éxidos

Diferentes semicondutores podem ser empregados no estudo de memorias resistivas,
como indicado na Figura 3. A combinacao semicondutor / eletrodos influencia fortemente
o tipo de comportamento que o dispositivo tera. Por exemplo, o TiO, pode sofrer switching
unipolar ou bipolar dependendo simplesmente dos valores da corrente de compliancia

durante a eletroformacao 13, 14

Figura 3 — Tipos de 6xidos empregados na pesquisa de eletronica adaptativa. Os tragos
denotam dados que nao estavam especificados na publicacao de referéncia. TE

— eletrodo superior, BE = eletrodo inferior. Tabela retirada de °.

Para este trabalho, o ¢xido escolhido foi o TiOs, considerando a sua estrutura
bem conhecida, facilidade de crescimento de filmes, baixo custo e 6tima integragao com
dispositivos eletronicos % 1718, Os metais dos eletrodos foram selecionados de forma que

o regime elétrico seja bipolar.
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Além da escolha adequada do semicondutor, um cuidado deve ser tomado na
construgao do dispositivo: metais nobres tem baixa adesdo em Si/SiO,. Por isso, uma
camada de aderéncia deve ser depositada entre o eletrodo inferior (platina) e o substrato 19,
Cromo, tantalo ou titanio podem ser usados para esse proposito. Entretanto, foi observado
que o cromo influencia o comportamento elétrico do capacitor 20, Portanto, uma camada

de 5nm de titanio foi usada para aderir a platina do eletrodo ao substrato.

Mecanismos de funcionamento das ReRAM

Além da classificacao em termos do comportamento elétrico, é possivel diferenciar
dois mecanismos fisicos por tras do switching, os quais sao denominados modelo filamentar

ou modelo de interface, representados na Figura 4.

(@ (b)

Figura 4 — Esquematizagao dos mecanismos (a) filamentar (b) interfacial que regem o

funcionamento das memorias resistivas. Figura retirada de [

O modelo filamentar foi sugerido primeiramente em 1967 2 propoe que o switching
resistivo ocorre pela formacao e ruptura do filamento condutor no interior da matriz isolante
devido as reagoes de redox térmico e/ou anodizagao 2223 Um experimento simples foi
realizado na tentativa de estabelecer uma relacao entre a érea do eletrodo e espessura do
o6xido com a resisténcia 2%, Os resultados indicam que a corrente flui uniformemente pelo
dispositivo no estado OFF, enquanto no estado ON ela é localizada espacialmente, o que
sugere a existéncia dos filamentos.

Utilizando microscopia de for¢a atémica no modo condutivo (C-AFM), evidéncias

1 2°, como apresentado

da formacao e ruptura foram observadas com alta resolucao espacia
na Figura 5. Nesse caso, a propria ponta do microscopio fez o papel de eletrodo superior.

Ao inverter a tensao na ponteira, os "cilindros condutores"desaparecem.



2.1. Memdria resistiva 9

Figura 5 — Trabalho publicado por % em que foram medidos filmes de TiO, por C-AFM.
(a) diagrama esquemético do sistema, (b) curvas I-V usando a ponta do AFM
como eletrodo, (c) mapa de corrente na superficie logo apds a operagao de
formagao com 8V - pontos claros sao os filamentos condutores ,(d) apos o reset

com 1V, eles desaparecem.

Por outro lado, o modelo interfacial sugere que o switching ocorre na interface entre
o metal do eletrodo e o 6xido. O estudo com perovskitas tém fortalecido essa hipotese
26: 70O ponto fundamental nesses casos é que a resisténcia de contato metal-6xido muda
em func¢ao do campo elétrico externo. Processos que incluem migragao eletroquimica de
vacancias de oxigénio, aprisionamento de portadores de carga 27, transicao metal-isolante

28

induzida por dopantes na interface “° sao citados como causas. Nesse tipo de sistema, hé

uma dependéncia direta entre resisténcia e a area do dispositivo.

Evidéncias de que reagoes de reducao e oxidagao (redox) ocorrem nas interfaces
do dispositivo Pt/TaO, /Pt foram confirmadas por HX-PES (hard X-ray photoemission
spectroscopy). Como consequéncia desse efeito, Wei et al. sugeriram que o switching é
induzido pela variagao da altura da barreira de potencial entre o anodo e o TaO,. Os
sub-oxidos criados na camada de interface incluem TasO5_5 e TaOy_g. Na operagao de
reset, em que pulsos positivos sao aplicados pelo anodo, os fons de O*" migram, oxidam o
TaOy_p e formam TasO5_s. Essa fase aumenta o bandgap e a barreira Schottky na interface.

No set, a reacao de reducao do TayO5_s diminui a altura da barreira 8,29,

Aparentemente, esses dois modelos sao inconcilidveis. Entretanto, considerando que

o switching ocorre em um sistema com dimensoes nanométricas, os dois efeitos podem
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ser complementares como descrito por 30 Nesse artigo, relaciona-se o movimento das
vacancias de oxigénio no interior do filme de TiO, com a formacao de nanofilamentos
conicos compostos de TiyO7. Apesar disso, nos dispositivos construidos nesse trabalho, a

formacao dos filamentos é o principal mecanismo responsavel pela variacao de resistividade.

Composicdo dos filamentos

A partir dos modelos de mecanismos de funcionamento dos memristors e a informa-
cao de que os efeitos fisicos mais relevantes sao reagoes eletroquimicas de redox, pode-se

diferenciar os tipos de difusao relevantes: de cations ou de anions.

Processo induzido por cation

Se um dos eletrodos do capacitor for um metal eletroquimicamente ativo, isto &,
que se dissolva facilmente em um eletrélito solido, o sistema é chamado de electrochemical
metallization cells (ECM) ou programmable metallization cells (PMC). Neste caso, o metal
do eletrodo oxida e seus cations, moveis, migram para o interior do isolante. Como o
dispositivo tem um campo elétrico aplicado, os cations se movimentam na direcao do
eletrodo negativo, composto de metal inerte, até sofrerem uma reagao de reducao e se
depositarem na interface. A medida que mais cations sao reduzidos, os 4tomos de metal
vao se depositando na forma de filamentos que crescem a partir do eletrodo negativo.

Eventualmente, eles irao conectar os dois eletrodos, provocando uma queda de resisténcia
da célula (ON).

Para um sistema Ag (eletrodo) - AsyS (eletrdlito), por exemplo, a reagao que

acontece no anodo e catodo é:

reducao

Agt(AsyS) +e” Ag (2.1)

oxidacao

Desde 1976 sao reportados trabalhos citando esse efeito, como o de Hirose com
As,S3 fotodopado com Ag 3L Como existe a necessidade de que o campo elétrico externo
seja aplicado em uma determinada direcao, o comportamento elétrico é bipolar. Os metais

ativos eletroquimicamente usados como eletrodos sao Cu, Ni e Ag.

Quando a polaridade da tensao é invertida, os 4tomos de metal se dissolvem no
topo do filamento, e a resisténcia elétrica aumenta (OFF). Esse ciclo é reversivel e a

sequéncia pode ser vista na Figura 6.

Para a observagao desse efeito, materiais bons condutores i6nicos da espécie ativa
(como o Ag' no AgyS) ou compostos com alta solubilidade de cations (como Agt no

GeSe,) sao mais apropriados. O intervalo de tensdo a que o dispositivo sera submetido é
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dependente do material estudado, ja que a tensao para inducao do switching ¢ basicamente

determinada pela energia de ativacao de conducao e difusao.

Apesar de a eletroquimica ser razoavelmente bem entendida, algumas questoes
ainda permanecem abertas nesse topico, como por exemplo: o impacto dos efeitos térmicos,

a forma microscopica dos filamentos, entre outras.

Figura 6 — Sequéncia de formagao e dissolu¢ao do filamento condutivo para cada etapa da

curva elétrica de uma ECM. Figura retirada de %2,

Processo induzido por anion

Em muitos ¢xidos, em particular os de metais de transigao, defeitos derivados de
fons de oxigénio, tipicamente vacancias, sao significativamente mais moéveis que cations. Se
o catodo bloqueia a reagao de troca de fons durante o processo de eletroformagao, regioes
com deficiéncia em oxigénio comegam a se expandir na dire¢cao do anodo. Enquanto isso, os
cations do metal acomodam as deficiéncias pelo aprisionamento de elétrons emitidos pelo
catodo. Para o TiOs, por exemplo, a reacao de redugao (2.2) é equivalente ao preenchimento
da banda 3d do Ti

ne” 4 Ti*t — T+ (2.2)

Os estados com valéncia reduzida do cation acabam formando no 6xido fases mais

condutivas, como as fases de Magnéli Ti,,04, ;. Tipicamente, essas fases sao consideradas
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um "catodo virtual"que se move na dire¢cao do anodo e forma um filamento. No anodo, a

reacao de oxidagao pode levar & formacao de gés oxigénio, de acordo com

» 1
OO — VO + 2e” + 502 (23)

Em que V,, denota uma vacancia de oxigénio com carga duplamente positiva em

relagao ao oxigénio Op.

Monocristais macroscopicos podem requerer tipicamente 100V por varias horas
para sofrer o switching, enquanto filmes finos policristalinos precisam de aproximadamente
1V no primeiro ciclo. Uma vez que a eletroformacao esteja feita, o switching bipolar ocorre
por reacoes locais de redox entre o catodo virtual e o anodo, pela formagao ou ruptura de

uma regiao do filamento condutor.

Esse efeito ja foi observado em varios 6xidos, como em TayOs5, NbyO5, VO,, TiO,
e SrZrO;3:Cr epitaxial. O uso de C-AFM mostrou que o filamento é anélogo ao das ECM.
No caso de alguns materiais, como filmes finos de (La, Sr)MnQO3, a alta condutividade é
confinada a regioes de limite entre ilhas de aproximadamente 100nm de didmetro 6, 0 que

sugere a importancia dos contornos de grao.

Figura 7 — Esquema de formacao de filamento condutor induzido pela migragao de vacan-
cias de oxigénio em sistema horizontal de TiO,. Fase Ti;O7 é a mais condutiva

das fases de Magnéli do 6xido de titanio. Figura retirada de 30,

O movimento das vacancias de oxigénio como mecanismo de indugao do switching
¢ muito menos entendido que a migracao de cations. Detalhes microscopicos de transporte
das vacancias e de elétrons, suas propriedades e a relevancia dos defeitos de estrutura

ainda sao amplamente discutidos.

Associado a esse tipo de sistema, um efeito curioso foi observado: a formacao

de bolhas macroscopicas nos eletrodos. Isso se deve ao movimento do oxigénio gasoso
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formado pela reacao de oxidagao no anodo 13,6 No capitulo de resultados, esse topico seréa
abordado.

2.2 TiOy

O material semicondutor escolhido para esta dissertacao foi o dioxido de titanio,
também referido como titania. Esse material é quimicamente inerte e ocorre na natureza em
trés formas cristalograficas: anatase, rutila e brookita. A rutila é a fase termodinamicamente
estavel para particulas com tamanho acima de 35nm, enquanto que a anatase é para graos
menores que 11nm. A brookita é a menos estavel e de dificil crescimento e, por isso, a de

menor interesse tecnologico.

As estruturas cristalograficas da anatase e rutila sao levemente diferentes, como pode
ser visto na Figura 8 e Tabela 5 , mas isso é suficiente para gerar mudangas significativas

na estrutura eletronica e densidade.

Figura 8 — Representacao de célula unitaria dos cristais de (a) rutila e (b) anatase do
TiOs. Os fons de titanio estao representados por azul e os de oxigénio por rosa.
As dimensdes da célula de rutila sdo a = b = 4,49A, ¢ = 3,01A e da anatase

saoa = b = 3,77TA, ¢ = 9,56A; ambas sdo tetragonais. Figura retirada de 2.

Tabela 1 — Propriedades fisicas das fases cristalinas mais relevantes do 6xido de titanio.

Fase  Gap de energia (¢V) Densidade (g/cm?)

Anatase 3,3 3,89
Rutila 3,0 4,23

As duas estruturas podem ser descritas em termos de cadeias octaédricas de TiOg.
Elas diferem entre si pela distor¢ao do octaedro e o padrao de montagem 30 crescimento

de filmes de TiOs por evaporagao fisica gera uma mistura das duas fases.

Apesar da grande quantidade de dados experimentais na literatura sobre 6xido de

titanio, eles unem informacoes de materiais com diferentes estruturas cristalograficas. Esse
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ponto se torna relevante ja que os processos ocorridos em escala nanométrica dependem
criticamente da cristalinidade, o que gera variagao na estrutura eletrénica e tem grande

impacto no transporte de massa e carga.

Além da cristalinidade, a variacao de estequiometria do éxido pode induzir efeitos
significativos. Por exemplo, o switching resistivo no TiO, ja foi relacionado com mudanga
de fase local 2. A criagdo de uma nova fase de composicao Ti,Og,_1 (fases de Magnéli) foi
observada na matriz de 6xido durante o processo de eletroformagao. Enquanto o TiO4 é

isolante, algumas dessas fases podem ter comportamento quase-metéalico.

Predominantemente, as pesquisas com memorias de 6xido de titanio relacionam
o switching com transformagoes reversiveis entre o estado isolante e quase-metélico, tal

como em uma transi¢do insulator-metal (IMT).

Para a descrigao do sistema no programa de simulagao construido nessa pesquisa,
considera-se pequena a variacao de estequiometria do TiOs no processo de switching.
Assim, os parametros de conducao elétrica e térmica das fases de Magnéli com n < 8 serao
de maior relevancia (Tabela 2). As fases Ti3O5 e TizO3 nao sao baseadas em estruturas do

tipo rutila, o que significa que nao sao fases de Magnéli 35,

Tabela 2 — Fases de Magnéli do TiO5 mais relevantes, Ti3O5 e TisO3 e suas concentragoes

de oxigénio. TiO e TiO, sao apresentados para fins de comparacao.

n Estrutura Ti,09, 1 Porcentagem de dtomos de oxigénio

- TiO 50%
- TiO, 66.7%
3 Ti305 62,5%
4 Ti,O7 63,6%
5 Ti50g 64,3%
6 TigO11 64,7%
7 Ti7013 65%
8 TigOs5 65,2%

O ponto chave de qualquer analise de transporte de carga em estado soélido é a
estrutura eletronica do material. Para o TiOy a T = 0K, o cristal é um isolante-modelo
com banda de condugao vazia e banda de valéncia completa. Os estados ocupados sao
devido principalmente aos estados O-2p com uma contribuicao pequena dos estados Ti-3d.
A distribui¢ao tipica de DOS nas bandas para a rutila é representada na Figura 9, bem
como a distribuigao para a fase TizO7. O nivel de Fermi esté na energia zero e os estados

ocupados que estao logo abaixo sao relacionados com os orbitais d do Ti 36,
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Figura 9 — Densidade de estados teorica (DOS) para TiO5 e Ti4O7 a T = 0K. As densidades

parciais do O e Ti sdo mostradas separadamente. Figura retirada de %

Além da morfologia diferente, o Ti;O7 sofre uma transi¢ao semicondutor-metal
para temperaturas maiores que 150K 37, o que indica um comportamento condutivo na

faixa de temperatura que os dispositivos funcionam.

Para entender a conducao eletronica, deve-se levar em consideragao as interfaces
criadas no interior do sistema (metal/TiOq, TiO5/TiyO7 e TiyO7/metal), considerando que
somente as duas fases estejam presentes. A analise do efeito deve incluir a termodinamica
do processo de switching, além da dissipagao de calor e de corrente. Por esse motivo,

torna-se tao complexa a construcao de um modelo teorico.

Neste trabalho serd apresentado um modelo simples baseado nas equagoes de
transporte de calor e corrente. Para tanto, os parametros fisicos do 6xido sao descritos a
fim de que a comparacgao entre experimentos e simulacoes seja razoavel. Dessa forma, o
diagrama de fases do T% — O pode fornecer informagoes sobre as transi¢oes entre fases
(Figura 10).
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Figura 10 — Diagrama de fase do T% — O retirado de 2. Esse grafico mostra as fases para

concentragao atomica de Ti entre 32 e 42% e temperatura entre 200 e 1400°C.

2.3 Modelagem tedrica

Em trabalhos ja publicados, uma grande variedade de modelos empiricos foi sugerida
na tentativa de simular o comportamento dos memristors. Entretanto, pela complexidade
do problema, nenhum foi suficiente para explicé-lo de modo completo. O switching envolve
parametros difusivos, elétricos (corrente e campo) e de estrutura do material. Além disso,

a temperatura local 38 tem um papel determinante no funcionamento do dispositivo.

Em 2011, o grupo liderado pelo professor Daniele Ielmini 9 publicou um trabalho
que sugere uma modelagem a partir de primeiros principios. Naquela pesquisa, o principal
objetivo era entender o comportamento de reset e, por isso, o ponto inicial da simulacao é
um filamento condutor ja formado no sistema de NiO. Posteriormente, as condigoes de
simulagao permitiram o fitting da curva elétrica completa. Entretanto, para o TiOs, o
problema é mais complexo devido a sua estrutura eletroénica, como sera explicado mais

adiante.

No artigo citado, a simulacgao parte do filamento com formato cilindrico ligando os
dois eletrodos ?, como mostra a Figura 11. Essa regiao possui alta concentracao de defeitos
(np), que sao vacancias de oxigénio. Esses dopantes controlam a condutividade elétrica
e térmica local. O seu movimento é induzido pelo campo elétrico e pela temperatura.
Assim, a simulagao da transigdo set/reset necessita uma solugdo auto-consistente de trés
equagoes diferenciais parciais (PDE): equagao de difusao e deriva para migragao de defeitos,

continuidade de carga para conducao eletronica e Fourier para calor.
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Figura 11 — Geometria simulada do dispositivo usado no modelo numérico. As dimensoes

do filamento podem ser escolhidas de acordo com o problema. Figura retirada
de %

A migragao dos defeitos ionizados ¢ descrita por um fluxo em unidade (cm=2s71)
e inclui as componentes de difusao e deriva. Esses dois movimentos baseiam-se no ion
hopping esquematizado na Figura 12: os fons se movem ao longo dos pocos de potencial

do cristal, que proporcionam estados localizados de aprisionamento (ion trapping).

Figura 12 — Esquema dos pogos de potencial do sistema com ion hopping para (a) nenhuma,
tensao aplicada e (b) tensao positiva. O campo reduz a barreira em energia
ao longo da sua direcao e ocasiona uma deriva direcional dos fons. Figura
retirada de .

Se o sistema estiver sem campo elétrico externo, os fons difundem isotropicamente
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e a taxa de difusao ¢é relacionada com o gradiente de concentracao. Porém, quando um
campo ¢é aplicado, a barreira é reduzida na sua dire¢ao por um fator aqV, onde o é uma
constante e q ¢ a carga elementar 9 Dessa forma, como existe a dependéncia exponencial

na barreira de energia, a migracao é fortemente acentuada ao longo da direcao do campo.

A modelagem do problema difusao-deriva pode ser feita por uma aproximacao
linear de ion hopping se a redugao da barreira (aqV) for pequena. O fluxo de elétrons

devido ao movimento de deriva é descrito como

Jderiva = ,LLETLD (24)

Em que np ¢ a densidade de portadores, p ¢ a mobilidade iénica [cm?/V.s| e E ¢ o

campo externo. Pela primeira lei de Fick (3D), o fluxo de difusao de particulas fica

Jdifusao = _DvnD (25)

Sabendo que a difusividade ionica D ¢é escrita por

E
D = Dye "5t (2.6)

Pode-se considerar a equagao de Einstein para relacionar a mobilidade idnica e a
difusividade % 4! o que resulta em um forte efeito de confinamento dos efeitos de migracao

nas regioes de maior temperatura.

qD
M—_

=7 (2.7)

A partir da unido das equagoes (2.4) e (2.5), obtém-se a equagao de continuidade

para difusao e deriva:

0
% — V.(DVnp — uEnp), (2.8)
Em que £ = —V1 e ¥ é o potencial elétrico. Essa equagao deve ser resolvida

juntamente com a equagao de continuidade de carga, onde J = oE, e a equagao estacionaria

de Fourier (efeito Joule), respectivamente

V.(oVeY) =0 (2.9)

~V. kg VT = a|Vi(r, 2)|? (2.10)
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Onde kyj, é a condutividade térmica e o é a condutividade elétrica. A contribuicao
nao-estacionaria para a equagao de Fourier é desconsiderada, dado que a resposta térmica

é relativamente rapida, sendo tipicamente abaixo de 1ns 9,

Para resolver essas trés PDEs de modo auto-consistente foi construido um software
em linguagem Python utilizando a biblioteca FiPy 3.1.2 para calcular np, ¥ e T no sistema
3D. Nesse software, o 6xido ativo esta em contato com os eletrodos inferior (z=0) e superior
(z = top = espessura do 6xido) com condigoes de contorno: 1(z = 0) = 0, ¥(z = t,,) = V.
Os dois eletrodos sao representados por sorvedouros ideais de calor, isto é, a temperatura
em todas as paredes externas ao cubo simulado é T = T,,,piente. Para evitar que isso
influencie no resultado da simulacao, as areas dos eletrodos sao consideravelmente maiores

que o raio do filamento. Nenhum fluxo iénico é considerado nos eletrodos.

Sabendo quais sao as equagoes a serem resolvidas e as condigoes iniciais da simulacao,
devemos conhecer os parametros fisicos do 6xido. Como neste problema o ponto chave ¢é a
variacao da estequiometria local, tanto a condutividade térmica quando a elétrica devem
reproduzir essa dependéncia. Portanto, sao unidos dados experimentais e modelos tedricos

na tentativa de mimetizar o comportamento observado da o(np) e ky,(np).

Para o caso da condutividade elétrica, deve ser levado em consideracao que a grande
quantidade de vacancias de oxigénio muda a posi¢ao do nivel de Fermi dentro do filamento
condutor . Como primeira aproximacao, considera-se que a condutividade elétrica seja

termicamente ativada pela equagao de Arrhenius

_Eac
o =ope FBT (2.11)

Onde o( é um fator pré-exponencial e E ¢ é a energia de ativagao da conducgao
elétrica, sendo que ambos tém dependéncia com a dopagem local np. A condutividade
ativada pela temperatura é consistente com condugao do tipo Poole-Frenkel (PF) no reset
do dispositivo, o que foi evidenciado em sistemas de NiO 9 Esse tipo de conducao é mais
adequado que tunelamento ou tunelamento assistido por aprisionamento dadas as barreiras

de energia relativamente baixas.

Diferentemente do HfO,, o ¢xido de titdnio tem um comportamento nao linear da
condutividade elétrica, como pode ser visto na Figura 13. Entretanto, para implementar a
condutividade na simulacao sao necessarias as grandezas oy € E¢. Por isso, a partir dos

valores experimentais do grafico abaixo calculamos a funcao oy.

A energia de ativacao da conducao foi escolhida de forma que melhor reproduzisse
as curvas elétricas experimentais (0,15 eV). Essas curvas deixam claro que tanto o estado
de mais baixa quanto o de mais alta resisténcia tém comportamento do tipo semicondutor
para as memorias com movimento de vacancias de oxigénio. Isso indica que deve existir

uma certa energia de barreira & condugao para ambos os estados. Portanto, considera-se
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o valor de 0,15 eV constante. Unindo essas informagoes, a equagdo (2.11) e os dados da

Figura 13, a dependéncia de oy com np é representada na Figura 14.

Figura 13 — Grafico da condutividade elétrica em escala logaritmica do éxido de titanio

dependente da quantidade de oxigénio na molécula. Figura retirada de 2,
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Figura 14 — Funcgao tedrica calculada a partir de dados da literatura 37 de descrigao do
comportamento do pré-fator exponencial da condutividade elétrica do 6xido
de titanio em fun¢ao da densidade de vacancias de oxigénio. Cada ponto é

referente a uma das fases de Magnéli do 6xido TiOs.
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Como limite estabelecido no software, o intervalo de np ¢é [0; 1,06.10%] (m=3). O
valor do pré-fator exponencial da difusao utilizado foi 107° (m?/s), pois foi o que melhor
ajustou os experimentos. A energia de ativagao da difusao, E 4, foi obtida no trabalho de

G.G. Marmitt ainda nao publicado 42 ¢ vale aproximadamente 1,1 eV.

Para a resolugao da equacao de calor de Fourier, um modelo para a condutividade
térmica dependente da densidade de dopagem também é necessario. O aumento da
densidade de vacancias de oxigénio aumenta a condutividade térmica local devido a
contribui¢ao de cargas livres na condugao de calor. Como primeira aproximagao, considera-

se que existe uma dependéncia linear entre ky, € np

kth == kisolante(l - (nD/n%um;)) + kmetal(”D/nng) (212)

Essa combinagdo une a contribuicao da parte isolante (kispiante) do TiO9 e da
parte metalica do T (kpeia;) ponderadas pela quantidade de vacancias no sistema. A

condutividade do titanio metalico é ke = 18 W/(m.K). A parte isolante é descrita por

kisolante = kthl(l + )\(T - TO)) (213)

Onde kyp,; representa o minimo de np (zero), isto é, condutividade do TiOs com
valor 11 W/(m.K) para T = Ty = Tumpiente- Esse valor é basicamente devido a condugao
térmica de fénons, dado que a densidade de portadores é praticamente negligenciavel.
O valor do coeficiente A nao tem grande influéncia no comportamento do sistema como
um todo, entao o valor escolhido foi 0,01. A pouca sensibilidade do software relativo a
esse valor indica que o modelo nao compreende todos os efeitos que estao presentes no

dispositivo real.

2.4 Difusio atdémica

Para ser possivel criar um modelo fisico adequado para a simulagao, os conceitos
de difusao atémica devem ser bem compreendidos. A descrigao desse processo baseia-se
em trés grandezas principais: o fluxo de matéria (J), a concentragao da espécie analisada,
(c) e a sua difusividade no meio (D). O fluxo J através de uma linha ¢ dado pela primeira

Lei de Fick em uma dimensao

Oc

— —D—
J ox

(2.14)

Onde dc/0x ¢é o gradiente da concentragao. A difusividade estabelece a magnitude
do fluxo em relagao ao gradiente e é dado em unidades de [cm?/s]. Tanto o fluxo quanto a

concentracao sao informagoes dificeis de se obter a priori e, por isso, uma outra abordagem
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do problema ¢é necesséria. Para isso, podemos imaginar duas linhas paralelas sobre uma
superficie separadas por uma distancia Az, como na Figura 15. O fluxo sobre a linha 1
sera diferente do que sobre a linha 2, ja que parte do material pode ficar acumulado na

regiao entre elas.

«——AX—>

e [ —

I'<«—

— o e
%]
x

Figura 15 — Esquema de movimento de difusao entre linhas paralelas. A distancia [ pode
ser comparada com o comprimento do salto do 4tomo na difusdo. A taxa de

salto por atomo ¢ definido T'. Figura retirada de %2,

A equacao que indica a diferenga entre os fluxos ¢é

Jl — J2 == —g—iAZE (215)

Em termos de quantidade de material acumulado

Jl — J2 = —%AZE = g—iAx (216)

Se utilizarmos a primeira Lei de Fick, podemos dizer que

g_i — _0(Ddc)dx)/0x (2.17)

E assim obtém-se a segunda Lei de Fick para uma dimensao

o _,

i (DOc/0x)/0x (2.18)

Para casos de atomos individuais movendo-se em um meio, considera-se a difusivi-

dade D independente da concentracao, tal que:

dc .o 9
5 Do“c/0x (2.19)
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Uma forma possivel de analisar a difusao em uma dimensao é considerar uma certa
concentracao inicial de atomos, ¢y, em uma regiao, e acompanhar como esse material se
dispersa ao longo do tempo. A solu¢do da equacao (2.19) para esse caso é a expressao
(2.20), sendo que x ¢é a distancia em relagdo ao ponto inicial do 4tomo e t indica o intervalo

de tempo decorrido desde o instante zero

c(x,t) =

et (2.20)

A questao relevante é como interpretar a difusividade em termos do movimento
atomico. Partindo da aproximacao introduzida por Einstein 43, podemos definir uma
unidade de superficie com gradiente de concentragao uniforme na direcao x. Os dtomos
podem saltar nessa direcao com taxa I' por dtomo, tanto na direcao positiva quanto
negativa. Utilizando a Figura 15, sabemos que a distancia entre as linhas é igual ao
comprimento de salto, [, executado por um atomo na difusao. As taxas com que atomos
cruzam pelas linhas 1 e 2 sao m[" e myl', respectivamente, onde m; e my sao definidos

como o numero de dtomos por comprimento. A taxa total na rede é

m1F — mgF = (m1 — mg)F (221)

Assim, o fluxo da direita para esquerda é compensado pelo fluxo na dire¢ao contréaria.
O numero de atomos pode ser relacionado com a concentragao superficial por m, = lc e,

dessa forma, o fluxo J se torna

J = l(Cl — CQ)F (222)
Como ¢; — ¢g = —1(Jc/0x)
Oc
_ 2
J =T (2.23)

Obtemos que D = [T, isto ¢, a difusividade é o produto da taxa de salto por 4tomo
em uma direcao vezes o comprimento do salto. Para uma anélise mais realistica, [ deve
ser a raiz quadrada da média dos quadrados dos deslocamentos individuais. Utilizando
a expressao disponivel da teoria de estados transitérios para a taxa de transposicao da

barreira de potencial com altura W, podemos escrever I'

I'=ve F5T (2.24)
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Onde v é a frequéncia vibracional do sistema, kg é a constante de Boltzmann e T

é a temperatura local. Dessa forma, a difusividade D pode ser escrita:

w_
D = vi®e 5T (2.25)
A altura da barreira W é a mudanca na energia livre AF" entre o topo do potencial

energético e o 4tomo na sua posigao de equilibrio. Como AF = AE —TAS, a difusividade

se torna

ASp  AEp

D =vl*e s ¢ 5T (2.26)

Nesta aproximagao se considera que v, [ e ASp nao sao fortemente dependentes
com a temperatura. Por esse motivo, um grafico In(D) versus 1/T é capaz de indicar a

energia de ativagao para difusao, AFEp. Para fins de notagao, define-se

ASp

Yy =ve s (2.27)

E a difusividade pode ser mais brevemente escrita como

_AEp
D = Dge *8T (2.28)
Onde Dy = 1yl? & conhecido com pré-fator da difusividade. Para um sistema

composto por varios elementos, é possivel identificar a espécie mével através da energia de

ativacao da difusao e simula¢oes computacionais 42,

Assim, as equagoOes a serem implementadas sao:

Tabela 3 — Equacoes para implementagao no software de simulacao de formagao e rompi-

mento do filamento.

Transporte de massa Transporte de carga Transporte de calor
90 = V.(DVnp — nEnp) V.(oVe) =0 —V .k, VT = o|Vi)(r, z) 2
E E
D = DOe_kB%a n= % 0 = O-Oe_kg% Kisolante = kthl(l + >\<T - TO))
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3 Técnicas experimentais

Neste capitulo sao apresentadas as principais técnicas experimentais usadas na
construcao e caracterizacao dos memristors. A primeira se¢ao introduz os métodos de
fabricagao de filmes finos, a segunda se encontra uma breve introdugao a técnica de
tratamento térmico e na terceira estd a metodologia de caracterizacao dos dispositivos. A

altima secao descreve o procedimento de deposicao e preparacao das amostras.

3.1 Técnicas de deposicido de filmes finos

Para ser possivel entender a dinamica de uma memoria resistiva deve-se possuir
um sistema bem conhecido. Por esse motivo é necessario que a fabricacao do dispositivo
seja feita de forma controlada para garantir sua reprodutibilidade. Neste trabalho foram
utilizadas quatro técnicas de deposicao, duas delas baseadas em deposicao fisica de vapor
(physical vapor deposition ou PVD) e outras duas baseadas em deposi¢ao quimica de vapor

(chemical vapor deposition ou CVD).

Técnicas do tipo PVD, como sputtering e evaporacao térmica, sao fundamentadas
no desbastamento de uma fonte de material solida 4. Enquanto que, os processos CVD
utilizam reagoes quimicas de precursores na fase gasosa. A possibilidade de utilizar
precursores de alta pureza garante a obtencao de filmes ultrafinos de 6tima qualidade.

Assim, a técnica Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) foi usada.

Neste estudo, a preparacao de filmes finos requer uma superficie plana e livre de
contaminacoes. Dessa forma, é necessaria uma limpeza quimica dos substratos antes da

deposicao. O procedimento se encontra no apéndice A.

Além disso, calibragoes com base em medidas de reflectometria de raios X (XRR)
foram feitas para controlar a espessura de crescimento dos filmes, o que esta detalhado no

apéndice B. Os parametros de deposicao dos filmes estao no C.

3.1.1 Sputtering

Nesta técnica particulas energéticas de plasma bombardeiam a superficie de um
alvo so6lido com energia suficiente para ejetar um ou mais atomos. Os atomos arrancados
sao direcionados a um substrato, onde se reorganizam. Muitas das propriedades dos filmes

finos estao associadas com a deposicao.

O processo deve ocorrer dentro de uma camara com atmosfera controlada, de forma

a garantir a qualidade e reduzir as impurezas. As particulas energéticas que induzirao o
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sputtering sao fons de gas inerte, como Ar™, acelerados por um potencial elétrico aplicado

entre o catodo (alvo) e anodo (substrato).

O gés inerte injetado se ioniza na presenca de elétrons livres dentro da camara,
como esquematizado na Figura 16. Esses elétrons sofrem forca de Lorentz e eventualmente
irao colidir com um atomo de argodnio, o qual, por conservacao de energia, seré ionizado.
Dessa maneira, mais um elétron estara livre e o efeito continuara até o potencial elétrico
externo ser desligado. No momento em que se torna auto-sustentavel, um plasma surge
logo acima do alvo, o qual fica confinado por um campo magnético. Por isso, a técnica

também é conhecida por magnetron sputtering.

\ [ R
.\ //J’ PS f\\\ Plasma

Figura 16 — Esquematizagao do efeito de sputtering.

Nesta técnica é possivel utilizar alvos tanto metalicos quanto isolantes, como TiO,
ceramico. Contudo, para induzir a formacao do plasma sobre um alvo isolante se utiliza

uma fonte com tensao alternada (RF) ou tensao continua (DC) pulsada com frequéncia da
ordem de MHz.

Dois equipamentos de sputtering pertencentes ao Instituto de Fisica da UFRGS
foram usados: o sistema do Laboratorio de Magnetismo e o do Laboratoério de Conformagao
Nanométrica. Este tltimo (Sputtering AJA modelo Orion-8 UHV) possui uma configuragao
confocal, isto é, os alvos estao inclinados com relacao a vertical. Por esse motivo, o substrato
é colocado sobre um eixo rotatério para garantir uma deposicao homogénea em toda a

area.
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Sputtering Reativo

Além da deposicao de materiais elementares, essa técnica permite o desbastamento
de um alvo na presenca de gas ou mistura de gases que reagira com o material ejetado
para formar um filme com diferente composi¢ao, como o TiO,. Para isso, além do argonio,
¢ injetado O na camara com certo fluxo. O gas se torna reativo na presenca de descargas
no plasma devido as colisoes com particulas energéticas e subsequente dissociagao em

componentes atomicas neutras ou carregadas.

A fim de se obter a estequiometria desejada, uma sequéncia de filmes é depositada
para diferentes fluxos do gés reativo. Com a analise quimica adequada se estabelece a

estequiometria da amostra em func¢ao do fluxo.

3.1.2 Evaporacio Resistiva

Nesta técnica, o material a ser depositado é evaporado no interior de uma camara
de alto vacuo (aproximadamente 107¢ Torr). A temperatura necessaria para induzir a
evaporagao ¢ alcancada pelo efeito Joule resultante da passagem de corrente pelo cadinho.
Os atomos se reorganizam sobre um substrato que se encontra a uma determinada
distancia. O objetivo do método é assegurar que os atomos sejam depositados de forma

lenta, controlada e homogénea *°.

Esse processo foi utilizado para deposicao de eletrodos de aluminio nos dispositivos
com movimento de vacancias de oxigénio. A espessura dos filmes é controlada pelo tempo

de evaporagao.

O material do cadinho depende do que esté sendo evaporado, pois ele nao deve
contaminar, reagir ou gaseificar durante todo o processo. Para deposi¢ao de aluminio,
o cadinho é feito de tungsténio. A evaporadora utilizada pertence ao Laboratério de

Microeletronica do Instituto de Fisica.

3.1.3  Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD)

O PECVD se baseia na reacoes quimicas entre precursores para depositar um
filme solido sobre o substrato. Diferentemente de outra técnica do tipo CVD, o Atomic
Layer Deposition (ALD), em que todo o sistema deve estar em uma temperatura bem
definida para induzir a reagao, no PECVD a energia necessaria vem do plasma. Dessa
forma, o substrato pode ser mantido a baixa temperatura. O plasma é gerado por ondas
eletromagnéticas pulsadas. Esse processo tem muitas vantagens sobre as demais técnicas,
tais como a uniformidade da cobertura em diferentes substratos, alta densidade do filme

depositado e redugao do strain do material.

Para este trabalho, o PECVD foi utilizado na deposicao de uma camada de
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40nm de SizNy acima do 6xido de titanio. O nitreto evita que haja troca de oxigénio da
amostra e a atmosfera durante o tratamento térmico. O equipamento utilizado pertence
ao Departamento de Engenharia Eletronica de Materiais da Universidade Nacional da
Austrélia. Para essa deposicao, a temperatura do sistema foi determinada em 300°C com

o objetivo de otimizar a deposicao.

3.2 Tratamento térmico

Rapid Thermal Annealing (RTA)

Na industria de semicondutores, o RTA é um processo aplicado na ativagao de
dopantes ou inducgao de reacgoes de interface. Esses tipo de forno é capaz de variar a
temperatura com precisao e em poucos segundos, além de manté-la estédvel durante todo o

tratamento.

O equipamento utiliza lampadas halégenas como fonte de aquecimento e o controle
de temperatura é feito por um sensor fixado no suporte porta-amostra de silicio. As
amostras ficam no interior de um tubo de quartzo posicionado entre as lampadas. A
atmosfera no interior do tubo é controlada. Para este trabalho, ela era composta de argonio

com alto grau de pureza a pressao ambiente, com fluxo constante de 3,5nL/min.

Os tratamentos feitos utilizaram o forno pertencente ao Laboratorio de Microele-
tronica da UFRGS, o qual conta com um jogo de 7 lampadas haloégenas de 1000 W cada
uma, conectadas a uma fonte de alta corrente, sendo que a taxa de aquecimento é de
50°C/s. O controle da temperatura é feito com um termopar de Pt-PtRh, sendo que o
intervalo possivel de trabalho é 100 — 1100°C 16,

3.3 Técnicas de Caracterizacio

O comportamento elétrico das amostras foi observado por medidas de corrente vs.
tensao aplicada. A caracterizacao estrutural foi realizada através de técnicas de retroespa-

lhamento Rutherford (RBS) e perfilometria por rea¢ao nuclear ressonante (NRP).

3.3.1 Medidas Elétricas (I-V)

O comportamento elétrico é medido através da resposta da corrente elétrica quando
uma diferenca de potencial é aplicada entre os eletrodos do capacitor. Esse tipo de medida
tem por objetivo acompanhar a variacao da condutividade elétrica em funcao da tensao

aplicada.

A estacao de medidas utilizada pertencente ao Laboratorio de Microeletronica

da UFRGS que conta com o Analisador de Parametros Semicondutores HP4155A, um
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sistema de posicionamento dos contatos elétricos (ponteiras), um microscopio 6tico e um

computador (Figura 17).

(a) (b)

Figura 17 — Fotografia de (a) estacao de medidas elétricas e (b) porta-amostra.

Top electrode Tensao (V)
\ td = delay time
th = hold time
N = niimero de passos

®

Stop N N+1

Value
<V> Step Value

Tempo (s)

(a) (b)

Figura 18 — (a) Circuito esquematico de contatos para medida elétrica (b) Rampa de

tensao em funcao do tempo.

Inicialmente, a amostra é colocada no porta-amostras da estagao de medidas.
Através de um microscopio 6tico, se localiza o dispositivo a ser medido. As ponteiras sao
postas em contato com os eletrodos, como é esquematizado na Figura 18(a). Nessa figura, o
contato elétrico superior tem formato circular sobre o filme isolante, o qual é representado

pela cor azul. Toda a estrutura esta sobre um contato inferior metalico.

Durante a medida, uma varredura de tensao é feita enquanto a corrente elétrica que
passa pelo circuito é medida. O processo é controlado pelo Analisador de Parametros. No
mesmo equipamento é possivel selecionar parametros que otimizem o sistema, indicados
na Figura 18(b), como intervalo e passo da tensao, tempo entre cada passo, corrente de

compliancia, entre outros. Alguns desses sao de fundamental importancia, como no caso
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da corrente de compliancia, a qual impedira que uma corrente alta provoque a quebra do

dielétrico (breakdown) permanente.

3.3.2  Retroespalhamento Rutherford (RBS)

As técnicas de espectrometria de espalhamento de ions sdo processos analiticos
nao-destrutivos, capazes de identificar estequiometrias, perfis de concentragao em funcao de
profundidade e estrutura de superficie. A principal delas é o Retroespalhamento Rutherford
(RBS). Simplificadamente, o RBS consiste na incidéncia de um feixe de fons em um material
alvo e a deteccao da energia das particulas retroespalhadas. A maior vantagem dessa
técnica ¢ a simplicidade na analise do espectro de contagens vs. energia do fon detectado.

O efeito de espalhamento e deteccao é esquematizado na Figura 19.

Alvo
NNy

Feixe transmitido Feixe incidente

Numero total de particulas
incidentes = Q

™I
Angulo de

8 Q Detector
espalhamento S

Numero total de particulas
detectadas = dQ

Figura 19 — Esquema de espalhamento e detec¢ao de ions no RBS, com angulos de espa-

lhamento do feixe (#) e angulo solido do detector (2).

O processo pode ser entendido como uma colisao entre duas particulas isoladas,
como ilustrado na Figura 20. O ion incidente, com energia inicial Ey e massa M; bem
conhecidas, espalha em um atomo do alvo e muda sua trajetéria em um angulo 6. Quando
isso ocorre, ele transfere certa quantidade da sua energia para o nicleo atdémico, que sofre

um recuo com angulo ®.

EO) Ml
@

El: Ml

Figura 20 — Esquema de espalhamento elastico de ion com energia inicial E, por um ntcleo

atomico em repouso.
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Além disso, conforme o fon penetra no material, tanto na sua trajetoria de entrada
quanto de saida, ele perde energia para o meio por interagoes com elétrons e niicleos
atomicos. Portanto, devem ser consideradas outras grandezas fisicas para descrever a
interacao de maneira adequada 47 Sdo elas: a energia transferida pelo projétil ao alvo
(fator cinematico), a probabilidade de que o espalhamento ocorra (se¢ao de choque de
espalhamento), a perda média de energia do fon atravessando o material (poder de

freamento), e as flutuagoes estatisticas na perda de energia (straggling de energia).

e Fator cinemético (K): a partir de consideragoes geométricas e de conservagao do
momento linear e da energia é possivel determinar a energia E; do ion apds o
espalhamento. A razao entre esse valor e a energia inicial, Eq, define o conceito de

fator cinematico.

K@) =22 (3.1)

Essa relacao permite a identificacao dos elementos que compoe o material analisado,

gragas a equacao

[1 — (M, /Ms)%sen?0)/? + (M, /Ms)cost

) = T+ (M,/30y) | (32)

e Segao de choque de espalhamento (0): a probabilidade de um ion incidente sofrer
espalhamento e ser detectado num angulo sélido df) esta associado diretamente ao

conceito de secao de choque diferencial de espalhamento. Ela é definida por

do 1 [dQ1
dQ ~ Nt [ _] (3:3)

_ - 5
Onde Q ¢é o nimero de particulas que atingem o alvo, dQ é o niimero de particulas
detectadas e Nt é a densidade areal do alvo. Como essas quantidades sao dependentes
de cada experimento, é preciso uma expressao que determine a relacao intrinseca
com os elementos do projétil e alvo. Rutherford modelou o efeito de espalhamento
utilizando o potencial de Coulomb para descrever a repulsao entre duas cargas
positivas e, assim, obteve a equacao da se¢ao de choque para a colisao elastica, dada
por

o [z T 5.0

ds) 4Esen?(0/2) ‘

Onde Z; e Zs sao as cargas do projétil e do alvo respectivamente, e é a carga elementar
do elétron, E é a energia do projétil imediatamente antes da colisao e 8 é o angulo

de espalhamento. Apesar de simplificado, o potencial descreve bem a repulsao entre
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dois nucleos. Para obter a secao de choque total, basta integrar essa equagao no

angulo solido do detector.

Resultados experimentais indicam que as secoes de choque observadas tendem a se
afastar da aproximagao de Rutherford em altas e baixas energias do fon incidente.
Em baixas energias, o efeito de blindagem do ntcleo pelos elétrons do atomo alvo
deve ser levado em consideragao. Enquanto que, para altas energias, a presenca de

forgas nucleares de curto alcance também gera desvios na aproximagao.

e Poder de freamento (dE/dx): o ion pode perder energia para o meio pelos processos
de perda nuclear ou eletronica. A perda nuclear é elastica e se da pela interagao do
projétil com os nucleos atomicos blindados do material. Ja a eletronica é inelastica e
pode ter origem em varios efeitos, como a colisao do ion com os elétrons do meio,
a excitacao e ionizagao do alvo ou ionizagdo e captura eletronica pelo projétil. A
quantidade de energia perdida pela distancia percorrida depende da identidade e

velocidade do projétil, além da densidade e composicao do alvo.

O poder de freamento pode ser visto como uma média sobre todos os possiveis
processos dissipativos ativados pelo projétil. Através desse valor se obtém informacoes

de espessura dos filmes.

e Straggling: o processo de perda de energia do fon é estatistico e, assim, pode haver
variacao dos valores medidos para dois fons com mesma energia percorrendo uma
mesma distancia. A variancia da distribuicao de perda de energia dos fons é definida
como straggling, o que coloca limite na resolu¢cao em massa e profundidade nessa

técnica. No regime de alta energia se costuma usar a aproximagao de Bohr.

Retroespalhamento Rutherford com micro-feixe

A principal caracteristica desse tipo de sistema é a dimensao micrométrica do
tamanho do feixe incidente. Por esse motivo, é necessaria uma corrente bastante elevada
do feixe para que haja estatistica suficientes para a analise quantitativa do espectro. Essa
técnica é vantajosa no estudo de memorias resistivas, pois torna possivel a incidéncia do

feixe sobre somente um dispositivo ou regiao dele.

Geralmente, a producao de microfeixes utiliza elementos leves, com massa entre
1 e 4 um.a e energias em torno de 0,5 a 4MeV. Além do RBS, a técnica é util na
analise de materiais por PIXE (Particle-induced X-ray emission), ERDA (FElastic Recoil
Detection Analysis), NRA (Nuclear reaction analysis) e STIM (Scanning transmission ion

microscopy).

O que diferencia a linha de micro-feixe da padrao de RBS ¢é o sistema de colimagao
do feixe, que é analogo a um sistema Otico classico: fenda objeto, fenda imagem, sistema

de varredura e lentes magnéticas.
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Primeiramente, o feixe sai do acelerador com dimensao na ordem de milimetros
quadrados. A fenda objeto é o primeiro ponto de reducao, simplesmente reduzindo a
dimensao do feixe mecanicamente. A seguir, ele passa pela fenda imagem para evitar a
entrada de feixes divergentes nas lentes magnéticas. Por fim, o feixe resultante passa pelo
sistema de varredura e lentes (quadrupolos magnéticos). Esse ultimo arranjo é responsével

por convergi-lo para o tamanho final, ja que ocorre um forte efeito de foco.

Na linha de microfeixe do Laboratério de Implantagao Ionica (LII-UFRGS) estao
arranjados trés lentes magnéticas conectadas a fontes de tensao (PS), conforme a Figura
21. A corrente aplicada na lente 1 é responsavel pelo foco no sentido horizontal, enquanto
que a tensao nas lentes 2 e 3 controlam o foco no sentido vertical. A combinacao das trés

é necesséria para que o feixe seja colimado igualmente nas duas diregoes.

Figura 21 — Arranjo da linha de microfeixe da UFRGS na configuracao Ozxford Microbeams
LTDA. Retirado de 2.

O sistema de varredura é composto por dois conjuntos de placas magnéticas ou
eletrostaticas localizado antes ou depois dos quadrupolos magnéticos. Esse equipamento
permite que o espectro seja adquirido com o feixe varrendo uma regiao da amostra. Dentro

da camara, o detector de RBS esta localizado a 158 em relagao a linha de incidéncia.

Para focar o feixe no plano da amostra e determinar seu tamanho, ele é localizado
sobre um cristal de quartzo ou YAG. Assim, é possivel visualizi-lo através da fluorescéncia
que as particulas incidentes causam. Um esquema do porta amostra pode ser visto na
Figura 22. Um microscopio 6tico com luz artificial é usado na etapa de localizacao do feixe.

O feixe é focalizado através do ajuste das correntes nos quadrupolos.

Por meio da uma varredura do feixe sobre um dos grids de cobre se pode determinar
o seu tamanho. Para isso, um mapa 2D ¢é construido a partir das contagens de raio-X

emitido pelo grid. Com uma varredura do feixe em formato de "L", de forma que passe
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por somente uma barra horizontal e vertical, o programa de aquisicao de dados estima o
tamanho do feixe. ApOs esse processo, a amostra é colocada em um dos porta-amostras

perpendicularmente & incidéncia do feixe e o espectro é adquirido.

Figura 22 — Esquema do porta-amostra utilizado no na linha de microfeixe. A etapa de
foco do feixe ocorre quando ele incide sobre o cristal de quartzo ou YAG. Os

grids de cobre sao utilizados na determinacao do seu tamanho. Retirado de 48

3.3.3 Perfilometria por reagdo nuclear ressonante (NRP)

A utilizacao de reagoes nucleares ressonantes na determinacao de perfis de concen-
tracao de elementos leves é extremamente ttil do ponto de vista de analise de materiais.
A maior vantagem dessa técnica sobre aquelas que usam espalhamento elastico, como
RBS e MEIS, esta na sensibilidade subnanométrica em profundidade, ja que se elimina
a contribuicao do substrato no espectro final 4 Por exemplo, em uma medida de 6xido
de titanio sobre silicio por RBS, o pico do oxigénio fica sobreposto ao do substrato e,
dependendo da quantidade, pode nao ser possivel distinguir seu sinal. Além disso, cada
reacao é seletiva a um isétopo de certo elemento, o que permite escolher a reagao mais
adequada para cada amostra.

~ - . ~ 1
As reagoes nucleares sao caracterizadas pelas suas curvas de secao de choque 50, 51

Existem duas regioes de interesse nessas curvas: os platos e as ressonancias estreitas, como
pode ser visto na Figura 23. Os platos, como ao redor de E ~ 730keV, sao convenientemente
utilizados para a determinagao da quantidade total de um nuclideo num filme (NRA -
Nuclear Reaction Analysis), enquanto que as ressonancias estreitas, como para E ~ 151keV,

permitem a perfilometria de concentragao do elemento (NRP - Nuclear Reaction Profiling).
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Figura 23 — Secao de choque diferencial da reagao *O(p,a’)°N adaptado de o2,

O mecanismo geral das reagoes nucleares envolve a formacao de nucleos compostos
instaveis que se desintegram ou decaem por emissdo de raios v e/ou particulas. Esses
ntucleos sao formados artificialmente através do seu bombardeamento por fons energéticos
leves, como protons ou *He. Pode-se imaginar esse processo classicamente, de forma que
a particula acelerada possua energia suficiente para penetrar a barreira de potencial

Coulombiana nuclear e provocar a formacao do nicleo composto.

Duas reagoes nucleares sao adequadas para a analise dos sistemas com movimento
de vacancias de oxigénio: a que envolve o bombardeamento de protons com energia de
151keV em ntcleos de 80 e a irradiacao de particulas a com aproximadamente 3,035 -
3,045MeV em nicleos de 190.

A primeira reacao resulta na formacao de um nicleo instével de F, que emite
uma particula o com energia aproximadamente de 3,4MeV, e decai para um ntcleo de °N.
Essa ressonancia tem somente 100eV de largura a meia altura, e aumenta em pelo menos
10® vezes a secao de choque diferencial da reacao. Na segunda reacao, o nicleo composto
emitird outra particula o enquanto permanece *0. Ela tem largura de aproximadamente
10keV. A secao de choque dessa tltima pode ser vista na Figura 24, sendo que seu valor é

relativo a secao de choque de Rutherford.



36 Capitulo 3. Técnicas experimentais

Figura 24 — Secao de choque diferencial da reacao °O(a, a)*®O obtida a partir de simulacao

pelo software SigmaCalc 53 angulo de espalhamento de 158°.

Figura 25 — Esquematizacao da técnica de NRP. Protons incidentes com energia igual
a de ressonancia induzem reagoes nucleares preferencialmente nas primeiras
camadas atdmicas do alvo (parte superior). Quanto maior for a energia do
proton incidente, maior a probabilidade de induzir reagoes em profundidades

maiores do alvo. Retirado de *%.

A curva de concentragao de oxigénio pode ser obtida utilizando essa ressonancia
estreita como um filtro de energia. Ou seja, a medida que se aumenta a energia do feixe, os
fons incidentes penetram cada vez mais no alvo e perdem energia, de forma que eles terao
a Eressonancia €m profundidades cada vez maiores. Desse modo, se faz uma "varredura'na

amostra, como mostra a Figura 25.

O espectro obtido é chamado de curva de excitagao, isto é, um grafico do numero de
produtos da reacao nuclear detectados em funcao da energia dos protons incidentes, para

uma mesma fluéncia de fons incidentes por ponto. O perfil de concentracao do isétopo é



3.8. Técnicas de Caracterizagdo 37

obtido a partir dessa curva, como mostrado na Figura 26. Para tanto, devem ser conhecidos

alguns parametros fisicos da amostra, como poder de freamento e de straggling.
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Figura 26 — Curva de excitagao de padrao de Ti'®O, (40nm) adquirida através da reagao
B0 (p,a)!®N . Concentracao de 0 foi suposto constante em toda a amostra.

Programa PowerMEIS *° foi o software usado para simula¢io no modo NRP.

Vale observar que a probabilidade de um conjunto de produtos ser formado inde-
pende do modo como o nticleo composto foi criado. Por esse motivo, as particulas emitidas
dessas reagoes possuem distribui¢ao angular aproximadamente isotropica. Assim, é possivel
o uso de detectores com area de deteccao maior, ja que o angulo de detec¢ao nao precisa

ser bem definido como no caso do RBS.

No arranjo experimental do Laboratério de Implantagao Ionica, o detector fica a
150° da direcao de incidéncia do feixe. Para evitar a detec¢ao de protons retroespalhados
no alvo, uma lamina absorvedora Mylar aluminizada de 10um é posicionada logo a frente
do detector. Essa lamina evita que prétons com energias menores que 700keV cheguem
ao detector *. O software responsavel pela variacio de energia do feixe e integracao da

corrente se chama Feiticeira e foi desenvolvido por R.P.Pezzi °7.

A simulagao das curvas de excitagao foi feita utilizando o software PowerMeis
desenvolvido por G.G.Marmitt no modo reacao nuclear. A mesma analise pode ser feita
através do software Flatus criado por R.P.Pezzi. Entretanto, como se deseja expandir a
analise de reagao nuclear para nanoparticulas, somente com o PowerMeis é possivel a

simulagao dos espectros.
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3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de MEV é fundamentada na varredura de um material utilizando um
feixe de elétrons. As imagens permitem a observagao de detalhes na superficie das amostras
que nao sao visiveis por microscopia 6tica. A interacao do feixe com a matéria provoca a
emissao de elétrons secundarios, que fornecem informacoes de topografia e condutividade,

ou retroespalhados, que indicam contraste de nimero atémico.

O feixe é criado a partir de um canhao com fonte termoionica, isto ¢, um filamento
de tungsténio aquecido por corrente elétrica que emite elétrons. Por meio de lentes
eletromagnéticas e aberturas, ele é focalizado sobre a amostra em um ponto com dimensoes

de ordem nanomeétrica.

O microscopio utilizado neste trabalho foi MEV EVO MA10 pertencente ao Centro
de Microscopia e Microanélise da UFRGS. Esse equipamento pode acelerar elétrons de

0,2keV até 30keV com resolucao nominal de 3nm operando com tensao de 30kV.

3.4 Preparacdo de amostra

Os dispositivos fabricados possuem uma estrutura como indicada na Figura 27.

Para que seja feita a sua deposicao, uma sequéncia de passos deve ser seguida.

Eletrodo superior
(z nm)

er’e =

a 8
2 8 B B @8

TiO2 (y nm)

4— Ti (5 nm)

Eletrodo inferior (x nm)

Si (100)

Figura 27 — Estrutura final de um conjunto de memristors. Os metais dos eletrodos variam

de acordo com o tipo de efeito a ser estudado.

Neste trabalho, a platina é utilizada como eletrodo inferior, ja que é eletroquimica-
mente inerte e bom condutor elétrico. Contudo, ela nao adere adequadamente sobre silicio
e, assim, uma camada de titdnio metélico foi depositada logo acima do substrato para

aumentar a adesao.
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Os passos da deposi¢ao das camadas estao esquematizado na Figura 28. Em (a)
esta representada a deposi¢ao das camadas de adesao e eletrodo inferior. Posteriormente,
parte da area da amostra deve ser recoberta para permitir o acesso das ponteiras de medida
elétrica ao eletrodo, evidenciado em (b). O recobrimento ¢é feito com fita de cobre especial

para uso em alto vacuo, de forma que a parte adesiva deve ficar para cima.

Em (c), a deposi¢ao de TiO, é indicada pela cor azul. Na sequéncia, uma mascara
mecénica de cobre é posicionada acima do filme do 6xido, retratado em (d), com espagos
de formato circular para que haja deposicao da camada seguinte nessa geometria. Deve ser
cuidadosa a fixacao da maéascara nesse passo, pois ela deve ficar rente a superficie. O passo
final é a deposicao do metal que compora o eletrodo superior, cujo resultado é apresentado

em (e).

Seria possivel estabelecer o padrao geométrico dos contatos superiores por litografia.
Entretanto, essa técnica é complexa e demorada, sendo indicada somente para eletrodos

com tamanho menor do que os utilizados neste trabalho.

Como 6xido de estudo, foi escolhido o TiO, pelas caracteristicas ja mencionadas. O
ouro foi testado para o seu uso como eletrodo inferior, mas os dispositivos nao apresentaram
resultados elétricos satisfatorios. Por outro lado, o material do eletrodo superior foi escolhido
de acordo com o efeito a ser estudado: movimento de cobre metalico ou vacancias de
oxigénio. Os metais cobre, platina e aluminio foram testados, sendo que os didmetros dos

contatos foram 250um ou 2mm.
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Recobrimento

(b)
Mascara
mecanica

(e)

Figura 28 — Passos de fabrica¢ao das amostras: (a) deposi¢ao de metal de adesao e eletrodo
inferior, (b) cobrimento de parte do substrato com metal para acesso ao
eletrodo, (c) deposigao de TiO,, (d) fixagao de mascara mecanica, (e) deposi¢ao

de eletrodo superior sobre mascara.

Abaixo estao reunidas as composi¢oes das principais amostras analisadas. O didme-
tro dos capacitores sera explicitado no capitulo de resultados. Em algumas amostras, foi
utilizado o is6topo oxigénio-18 para analise através de NRP. Nos itens que nao possuem

indicacao de qual is6topo de oxigénio foi usado, leia-se ¢0O.
e Movimento de cobre metalico (ECM):

1. Si / Ti (5nm) / Pt (20nm) / TiO5 (40nm - ceramico) / Cu (100nm)
2. Si / Ti (5nm) / Pt (20nm) / TiOs (40nm - reativo) / Cu (100nm)

3. Si/ Ti (5nm) / Pt (20nm) / TiO2 (60nm - ceramico) / Cu (100nm)

e Movimento de vacincias de oxigénio (TiOq reativo):
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1. Si / Ti (5nm) / Pt (20nm) / Ti'®O, (40nm) / Al (300 nm)
2. Si / Ti (5nm) / Pt (20nm) / Ti*%0Oy (20nm) / Ti'®O, (40nm) / Al (150 nm)

3. Si / Ti (5nm) / Pt (20nm) / Ti'®0O4 (40nm) / Ti'®O, (20nm) / Al (150 nm)

Além desses dispositivos, amostras sem eletrodos foram produzidas para analise da
difusao de oxigénio dentro do 6xido de titanio. Foram fabricadas trés séries de filmes com

a estequiometria do 6xido diferentes

1. Si / Ti'**O4 (60nm) / Ti*®*Oy (20nm) / SizN, (40 nm)
2. Si / Ti'%0y_, (60nm) / Ti'®®O0y_, (20nm) / SizN, (40 nm)

3. Si / Ti*%0 (60nm) / Ti*®O (20nm) / SizN, (40 nm)

As camadas de TiO, foram divididas em isétopos de oxigénio diferentes para ser
possivel observar a difusao do oxigénio-18 no 6xido com oxigénio-16 por reacao nuclear

ressonante com a reagao *O(p, a)'N.

Cada uma das amostras acima foi dividida em trés conjuntos, cada um foi submeti-
dos a tratamento térmico por RTA por 5 minutos (600°, 700° e 800°C). Esse aquecimento
induz a mistura dos is6topos de oxigénios na interface entre as camadas de 6xido. Deseja-se
medir o coeficiente de difusao de oxigénio no TiO, em fun¢ao da estequiometria. A Figura
29 esquematiza o processo de difusao induzida pela temperatura. A camada de SigN, foi
depositada por PECVD para evitar que haja troca de oxigénio entre atmosfera e amostra

durante o processo de tratamento.

SizNy Si;N,
Ti'*0, Ti'*0,
Ti'°0, Ti'°0,
Si Si Si

(@) (b) (©

Figura 29 — Esquema representando processo de fabricagao e indugao de difusao em
amostras de TiO,: (a) sistema inicial depositado por sputtering reativo, (b)
deposigao de 40nm de SizNy e (¢) tratamento térmico induz mistura de

oxigénios das camadas de 6xido de titanio.
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4 Resultados e Discussio

Neste capitulo serao apresentados os principais resultados obtidos no estudo de
dispositivos de TiO,. A primeira secao é dedicada as medidas de caracterizagao estrutural
por meio de medidas de RBS e imagens de microscopia 6tica e perfilometria. A segunda se¢ao
apresenta os resultados referentes aos sistemas com movimento de cobre metalico (ECM),
sendo que a primeira parte se dedica a caracterizagao elétrica e a segunda a investigagao da
difusao do metal. Na terceira se encontram os resultados dos dispositivos com movimento
de vacancias de oxigénio. Na tltima secao sera discutida a difusao de oxigénio ativada

termicamente e a determinacao da energia de ativacao para esse movimento.

4.1 Caracterizacdo estrutural

O comportamento elétrico de memorias resistivas é criticamente dependente da
estrutura de camadas de material que a compoem. Pequenas falhas da distribuicao dos
elementos no éxido isolante, por exemplo, influenciam drasticamente a difusao da espécie
ativa (cobre ou vacancias). Dessa forma, a estrutura das amostras foi analisada por

diferentes técnicas a fim de assegurar que sejam adequadas.

Como as estruturas depositadas sao verticais, técnicas de perfilometria por feixe
de fons, como RBS, NRP e MEIS, para obter os perfis de distribuicao de elementos em
funcao da profundidade. Entretanto, as reacoes nucleares utilizadas sao sensiveis somente
a deteccao de oxigénio. Assim, a analise via NRP é mais adequada para o estudo dos
dispositivos com movimento de vacancias de oxigénio, o que seré apresentados na se¢ao

4.3.

As trés configuragoes principais de amostras foram medidas por RBS (He™ a 2MeV)
sem a presenca do eletrodo superior. Cada uma delas, possui certa espessura do 6xido. A
Figura 30 mostra o espectro da base de um dispositivo de TiO5. O espectro obtido indica
que o filme de 6xido é homogeneo e a sua estequiometria esta correta. As espessuras dos

filmes foram obtidas através da simulacao dos dados experimentais por softwares como

PowerMeis *® ou SIMNRA %%

Nas Figuras 31 (a) e (b) s@o apresentados os espectros de RBS com as duas
outras configuragoes de amostras. O filme semicondutor foi depositado por sputtering
com alvo cermico de TiO,. As espessuras podem ter variacao de até 20% com relacao
ao valor nominal neste tipo de técnica. No caso mostrado abaixo, a simulagao dos dados
experimentias indica que a espessura medida dos 6xidos é de 33nm e 51nm, em vez de

40nm e 60nm respectivamente. Ainda, verificou-se que a estequiometria do 6xido é TiO1 gs.
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Os dois picos de titanio fazem referéncia a sua presenca na camada de adesao abaixo da

platina e na camada de 6xido.

Si/Ti (5nm) / Pt (15nm) / TiO, (24nm)

Figura 30 — Espectro de RBS de amostra de TiO,. Simulagoes indicam que a estequiometria

do ¢xido esta correta. Platina e titanio metéalico compoem o eletrodo inferior.

Si/Ti (5nm) / Pt (15nm) / TiO, (40nm) Si/Ti (5nm) / Pt (15nm) / TiO, (60nm)

(a) (b)

Figura 31 — Espectro de RBS de amostras de TiOy depositado por sputtering ceramico.
Espessuras nominais do 6xido sao (a) 40nm e (b) 60nm. Platina e titanio

metélico compoem o eletrodo inferior.

Os eletrodos superiores foram depositados por sputtering (cobre ou platina) ou

evaporagao resistiva (aluminio). Para que os capacitores possuam formato circular, mascaras
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mecanicas foram fixadas na superficie do 6xido, com didmetro de capacitor 250pm ou 2mm.
Nesse ponto, as mascaras devem ser fixadas com cuidado para que nao haja sombreamento
do filme, isto é, bordas ficarem com espessura irregular. No caso de acontecer esse efeito,
quanto menor o didmetro do eletrodo, mais assimétrico se torna o dispositivo. As Figuras 32

e 33 mostram a diferenca entre sistemas bem depositados e sombreados, respectivamente.

(a) (b)

Figura 32 — Dispositivos evaporados: (a) microscopia otica de eletrodos superiores de
aluminio com diametro aproximado de 250pum e espessura média de 250nm

(b) perfilometria mecanica indicando deposigao simétrica.

(a) (b)

Figura 33 — Dispositivos fabricados por sputtering: (a) microscopia 6tica de capacitores
de cobre com didmetro aproximado de 250um e espessura média de 40nm (b)

perfilometria mecénica confirmando que houve sombreamento.

Através da comparacao de imagens de microscopia Otica dos sistemas acima, foi
possivel constatar que as deposi¢oes por evaporac¢ao sao mais simétricas pois sofrem menos

sombreamento. Isso se deve a simetria da camaras de deposicao de sputtering: o alvo e o
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porta-amostra ficam com certo angulo, de forma que a parte central do substrato recebe

mais material que as bordas.

4.2 Movimento de cobre (ECM)

Apos a anélise da estrutura das amostras sem eletrodo superior, parte delas recebeu
uma camada de cobre sobre o TiOs. O espectro, nesse caso, possui a forma indicada na

Figura 34.

Si/Ti (5nm) / Pt (27nm) / TiO, (15nm) / Cu (82nm)

Figura 34 — Espectro de RBS (He™ a 2MeV) de dispositivo com eletrodo de cobre sobre
filme de TiO,. O pico de cobre indica que nao houve difusao do metal com o

oxido durante a deposicgao.

Na sequéncia, o comportamento elétrico dos dispositivos pode ser investigado. A
curva [-V tipica para sistemas do tipo ECM ¢ apresentada na Figura 35. Para todas as
curvas elétricas desse trabalho, definiu-se que a tensao positiva ou negativa é aplicada

sobre o eletrodo superior, enquanto que o inferior esté aterrado.
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Figura 35 — Comportamento elétrico tipico de um dispositivo com 40nm de TiOs com
movimento de cobre no interior do 6xido. Os nimeros e as setas indicam a
sequéncia da curva. Voy é definida como tensao de formacao do filamento e
Vorr a tensao de quebra. Os estados ON e OFF fazem referéncia a resisténcia

do sistema (baixa ou alta, respectivamente).

Como se pode observar, o comportamento elétrico dos estados ON e OFF é bem
distinto, indicando o tipo de condugao eletronica que predomina. Quando o filamento esta
formado (ON), um curto circuito se forma entre os eletrodos e, por isso, a resisténcia é
baixa. Quando o filamento é rompido, a corrente flui pelo 6xido e o sistema se comporta

como semicondutor.

Como comentado no capitulo de revisao bibliogréfica, a formacao do filamento é
induzida por tensao ou corrente aplicada sobre o dispositivo virgem. O processo por tensao
¢ mais indicado de maneira geral, pois a formagao do caminho condutor ocorre de forma
mais lenta e, assim, permite que haja reorganizacao dos 4tomos na matriz semicondutora.
Por isso, os dispositivos eletroformados por esse processo sao mais estaveis e resistem a
um numero maior de ciclos elétricos. Entretanto, a formacao por corrente proporciona a
observacao de um comportamento importante: os estados intermediarios de resisténcia,

mostrados na Figura 36.

Os estados com resisténcia entre Rorpr € Roy sao acessados através da variacao da
corrente de compliancia aplicada durante a formacao. Nesse processo, a corrente controla
o tamanho do raio do filamento, o que afetara diretamente a resisténcia elétrica total °°.
Entretanto, para correntes de compliancia altas demais, a rigidez dielétrica do semicondutor

pode ser rompida e o dispositivo se torna permanentemente 6hmico.
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Figura 36 — Sequéncia de resisténcias de um dispositivo sendo eletroformado. Inset: curva
[-V medida.

Portanto, diferentes correntes de compliancia foram testadas na tentativa de verificar
o intervalo a que os dispositivos podem ser submetidos. Trés conjuntos de dispositivos foram
analisados, com configuragao Si/Ti(5nm)/Pt(20nm)/TiO2(40nm)/Cu(80nm) e diametro
do eletrodo superior igual a 250um. As correntes aplicadas foram 100uA, 500p4A e 1 mA.

Figura 37 — Medida elétrica de dispositivo com corrente de compliancia 100uA. Ciclos
posteriores foram semelhantes indicando que processo de formagao e quebra

do filamento é reversivel e nao se degrada ao longo da sequéncia de medidas.
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A série de medidas da Figura 37 apontou que os ciclos elétricos medidos com
corrente de compliancia de 100pA tém boa reprodutibilidade. Contudo, como a corrente

méxima é um valor baixo, o sistema pode sofrer oscilagoes elétricas.

Para valores de corrente de compliancia acima de 500uA, os dispositivos perdem
estabilidade, como visto na Figura 38. A primeira curva elétrica ap6s a formagcao é
mostrada em (a). Logo apos o reset, o sistema oscilou para um estado permanente de
menor resisténcia. Isso indica que um caminho irreversivel de condugao foi formado. Na
tentativa de observar um switching no ciclo seguinte, foi obtida a curva (b). Ainda, os
dois ciclos foram medidos com tempo de delay entre passos menor do que para outras

complidncias e, por isso, nao houve tempo para formacao de um filamento estavel.

Figura 38 — Curvas elétricas com corrente de complidncia de 500uA sobre dispositivo com
eletrodo de cobre. Apos quebra do filamento em (a), sistema assumiu estado

permanentemente 6hmico. Ciclo (b) ndo apresenta switching.

Um ultimo valor de compliancia foi testado: 1mA. A Figura 39 mostra uma
sequéncia de trés ciclos apos a eletroformacao desse dispositivo. Como é possivel notar, o
estado semicondutivo se mantém estével nas trés medidas. Entretanto, o estado ON evolui
de modo que sua resisténcia aumente. Assim, para esse valor de corrente de complidncia,
o sistema nao é estavel, o que inviabiliza sua aplicagao tecnolégica. Portanto, nas medidas
dos demais capacitores, um valor intermediario de corrente seré aplicado para o estudo

elétrico.
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Figura 39 — Sequéncia de 3 ciclos elétricos em dispositivo com eletrodo de cobre, sendo
que a corrente de complidncia aplicada foi 1mA. Ja na terceira medida, o

sistema perde suas caracteristicas elétricas relevantes.

Além da dependéncia com o valor de corrente de compliancia, é possivel verificar
também uma relagao entre a resposta elétrica e a técnica usada para deposigao do 6xido
de titdnio. A Figura 40 compara duas curvas elétricas de dispositivos com 40nm de TiO,

depositados por sputtering reativo e ceramico.

Figura 40 — Comparacao entre células com 40nm depositados por sputtering reativo e alvo
ceramico. Corrente de compliancia aplicada em ambos foi 300pA e didmetro

do eletrodo superior é 250um.
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A diferenca mais importante entre os dispositivos ¢ a tensao necessaria para formar
o filamento. Esse fato se deve & maior quantidade de contornos de graos e regioes com
pequenos desvios na estequiometria da amostra reativa, o que facilita a formacao do
filamento com tensoes mais baixas. Para resetar, os comportamentos sao semelhantes, o

que sugere que o filamento possui dimensoes e caracteristicas aproximadamente iguais.

Além da diferenca entre métodos de deposicao, foi comparada a resposta elétrica
dos sistemas resistivos para espessuras do 6xido distintas, visto na Figura 41. Como j&
esperado, uma célula com 40nm de camada semicondutora necessita tensao menor para
formar o filamento, uma vez que a espessura que os fons devem percorrer até serem
reduzidos no eletrodo ¢ menor. Além disso, como a tensao continua crescente desloca cada
vez mais cobre para dentro do 6xido, o capacitor com maior espessura possivelmente tem
um filamento com maior raio. Dessa forma, uma tensao negativa maior é necessaria para

rompé-lo.

Figura 41 — Comparagao entre dispositivos de 40nm e 60nm depositadas por sputtering
ceramico. Corrente de compliancia aplicada em ambos foi 300uA e didmetro

do eletrodo superior é 250um.

Todas as medidas elétricas apresentadas foram adquiridas pela aplicacao de rampas
triangulares com taxa de crescimento 8 = dV/dt, que pode ser alterada e tem efeito real
na resposta elétrica. A medida que § aumenta, menos tempo os fons tém para migrar
e, por isso, a temperatura da regiao ativa do filamento precisa ser maior para que haja
difusao e, consequentemente, reset. Para tanto, a tensao externa também deve ser maior
(equagao 1.25). Através de uma relagao de dependéncia entre V.. e (3, é possivel estimar

a energia de ativagao da difusdo (equagao 1.21).



52 Capitulo 4. Resultados e Discussao

Dessa forma, uma série de medidas em sete dispositivos com mesma estrutura
(40nm de TiOy depositado por sputtering ceramico) foram feitas. Houve o cuidado de
se aplicar a mesma corrente de complidncia em todos. O parametro diferencial foi o .
Pelo menos 10 ciclos foram realizados em cada capacitor, para se obter uma dependéncia
confidvel de V,eser (). Além disso, a eletroformagao do filamento nao foi incluida no calculo
da média, ja que seu comportamento elétrico difere drasticamente das curvas pos-formacao.
Em trabalhos ja publicados 60, uma anélise semelhante foi feita e definiu-se que 0 V,eses €
a tensao aplicada para que a resisténcia do dispositivo aumentasse em 60% com relagao ao

seu valor Rpy. Assim, a Figura 42 foi obtida.

Figura 42 — Relacao obtida entre V.4 € taxa de aumento da tensao na curva I-V, 8. Cada
ponto representa o valor médio de 10 ciclos da tensao de reset sobre o mesmo
capacitor, sem considerar a eletroformacao. A reta obtida tem equacao Vi eser
= -0,1873 - 0,45.

Apos a eletroformacao do capacitor, uma quantidade consideravel de cobre esta
distribuida no interior do 6xido de titanio, ja que, mesmo com o filamento rompido, nem
todo metal retorna para o eletrodo. Dessa forma, foi medido o perfil em profundidade de
um dispositivo setado e de um que nao foi para tentar observar essa difusao do cobre. Como
a area do eletrodo superior ¢ pequena (250um), houve a necessidade de usar a técnica de
micro-feixe para focalizar o feixe somente sobre a regiao do capacitor. No caso da Figura
43, o feixe de He?T a 2MeV possui dimensao de 10um x 16um. Todos os espectros foram

adquiridos com o feixe estatico posicionado no centro do dispositivo.
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Figura 43 — Comparagao entre medidas de micro-RBS em dispositivo setado (preto) e
um nao setado (vermelho). Inset: ampliagdo do pico de cobre. Simulagao do
perfil (verde) indica que as duas medidas experimentais nao possuem diferenga

expressiva.

Figura 44 — Comparagao entre medidas em amostra de mesma estrutura em dispositivo

setado (roxo) e nao setado (preto). Inset: ampliagao do pico de cobre.
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No caso de haver resolugao experimental para observar o cobre que difundiu para
dentro do 6xido apés o tratamento elétrico, um prolongamento do pico desse metal deveria
ser visto. Apesar de o detector ter boa resolu¢ao (16keV), o nimero de contagens dos

espectros medidos com micro-feixe é extremamente baixa.

Na Figura 44, podem ser vistas duas medidas: de um capacitor setado e outro nao.
Da mesma forma como na Figura 43, nao foi possivel observar diferenga expressiva entre
os dois espectros. O fator decisivo no ntimero de contagens é a corrente do feixe. Para
He?*t a 2MeV, correntes de no maximo 100nA foram obtidas. Dessa forma, seria preciso
um tempo suficientemente longo de medida para adquirir estatistica que permita a analise

da difusao.

Através de simulacoes dos perfis de profundidade desses capacitores, se estimou que
a quantidade de cobre no interior do éxido de titanio deve ser menor que 3% no nimero
de atomos. Por esse motivo, técnicas com maior resolugao sao necessarias nesse tipo de

anélise, como por exemplo Medium Energy lon Scattering.

Além da dificuldade de observagao do movimento de cobre no interior do éxido
pela técnica de RBS, o problema de oxidacao dos capacitores é bastante evidente. Apesar
de o cobre do eletrodo superior ser espesso, as memorias sofrem degradacao com o tempo.
Para prolongar a vida util dos dispositivos, os sistemas foram mantidos em vicuo quando

nao utilizados.

4.3 Movimento de vacancias de oxigénio

Além de sistemas do tipo ECM, também foram estudados dispositivos que sofrem
switching resistivo pelo movimento de vacéncias de oxigénio. Nesse caso, o filamento
condutor nao é puramente metalico e, sim, um sub-6xido da matriz original. Como a
maioria das técnicas experimentais é pouco sensivel a deteccao e quantificacao de oxigénio,
os filmes de 6xido de titanio foram depositados por sputtering reativo com atmosfera de
oxigénio-18. Esse is6topo sofre uma reacao nuclear ressonante quando protons a 151keV
atingem seu niicleo. A ressonancia estreita dessa reacao permite uma analise bastante

detalhada do perfil em profundidade de amostras com '80.

Trés configuragoes de amostras foram feitas:

(a) Si/ Ti (5nm) / Pt (20nm) / Ti'®Oy (20nm) / Ti'®O, (40nm)
(b) Si / Ti (5nm) / Pt (20nm) / Ti'®O; (40nm) / Ti'%O, (20nm)

(¢) Si/ Ti (5nm) / Pt (20nm) / Ti**O4 (40nm)
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Anteriormente & deposicao do eletrodo superior, curvas de excitacao do oxigénio
foram medidas. Como a reacao detecta oxigénio-18, nas duas primeiras amostras a camada
referente ao oxigénio-16 nao aparecera. Entretanto, considerando que as condigoes de
deposicao dos 6xidos foram as mesmas, admite-se que a distribuicao de oxigénio deva ser

semelhante para os dois isdétopos.

(a) (b)

Figura 45 — Curva de excitagao de oxigénio-18 medido pela reagao *O(p,a)®N de amostras
(a) e (b). Simulagao da curva foi feita supondo distribuigao homogénea do

oxigénio no 6xido.

Figura 46 — Curva de excitagao de oxigénio-18 medido pela reagio '*O(p, a)'°N em amostra

().

Na Figura 45(b) ¢ possivel notar que as bordas da curva de excita¢do tém formato
que lembra duas fungoes erros acopladas. Isso se deve ao straggling que o feixe sofre ao passar

pela camada de Ti'%O, e, assim, o feixe perde resolucao em energia. De qualquer modo,
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a simulacao leva em consideracao esse efeito e consegue simular os dados experimentais

corretamente.

A Figura 46 mostra a curva de excitagao do filme com uma tnica camada de ¢xido

de titanio (amostra (c)), a qual sera amplamente estudada do ponto de vista elétrico.

O eletrodo superior de aluminio foi depositado por evaporacao resistiva. Além
desses, também foram testados dispositivos com eletrodos de platina, mas nao foi observado
efeito de switching na resisténcia. Esse fato ja foi relatado na literatura e é atribuido ao
fato que o eletrodo também age como uma fonte inicial de vacancias ao reagir com o
oxigénio da interface °!. Dessa forma, a platina, por ser pouco reativa, nao introduz essa

quantidade de vacancias, o que torna o switching mais dificil ou inexistente.

Figura 47 — Curva elétrica tipica para dispositivo de TiOs com switching induzido pelo
movimento de vacancias de oxigénio. Eletrodo superior de aluminio possui

diametro de 250um.

A curva elétrica para os capacitores com movimento de vacancias de oxigénio é
semelhante a dos dispositivos ECM. Contudo, existe uma diferenca crucial nos estados de
resisténcia: mesmo no estado LRS, o comportamento elétrico do sistema nao é éhmico.
Isso porque, como ja comentado na secao de Revisao Bibliografica, o caminho condutivo
nao é metalico, e sim, uma fase semicondutora do éxido de titanio (Ti4O7). A Figura 47

mostra o comportamento para esse tipo de sistema.

Esses dispositivos sao mais estaveis que as ECM, ja que nao h& degradacao dos
eletrodos e o movimento da espécie ativa fica confinado dentro do camada de 6xido. Para

ilustrar esse ponto, a Figura 48 mostra a relagao entre as resisténcias dos estados ON
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(LRS) e OFF (HRS) em funcdo do namero de ciclos elétricos para a amostra da Figura 47.
Apesar de nao ser um nimero grande de ciclos, é possivel notar o estado ON permanece

estavel e que o OFF diminui levemente a resisténcia devido ao efeito de treinamento.

Figura 48 — Relacao entre resisténcias dos estados de maior e menor resisténcia de amostra
Pt (20nm) / Ti'®0O4 (40nm) / Al (400nm). Corrente de compliancia aplicada
para todas as medidas foi de 400uA.

Figura 49 — Comparacao entre série de curvas elétricas medidas para dispositivos polariza-
dos de maneira oposta. Nessa configuracao o eletrodo superior é de aluminio

e o inferior de platina.
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Alguns trabalhos publicados 62, 63

sugerem a existéncia de uma assimetria entre
os eletrodos e que a curva elétrica é dependente da polarizacao da tensao aplicada. Para
confirmar se existe esse efeito, dois dispositivos foram polarizados de maneira oposta e seu
comportamento elétrico comparado. A Figura 49 mostra o resultado obtido, sendo que as
curvas pretas indicam que o eletrodo superior de aluminio foi polarizado positivamente
e as vermelhas que ele esta negativo. Para fins de comparacao, elas foram ajustadas a
ficarem sobrepostas. Como é possivel ver, as curvas sao bastante semelhantes, com tinica

diferenca que o estado LRS possui resisténcia levemente menor.

A corrente de complidncia também tem forte influéncia nos dispositivos com
movimento de vacancias de oxigénio. Quanto maior a corrente que se permite passar pelo
sistema, maior e mais estavel se torna o filamento. A Figura 50 mostra a eletroformagao
por tensao e na Figura 51 se observa um ciclo intermediario da sequéncia medida em cada
dispositivo. A eletroformacao é diferente das demais, pois a essa curva é a transicao do

estado totalmente isolante para um semicondutor.

Figura 50 — Curvas elétricas de eletroformagao medidas sobre capacitores diferentes, cada

um com uma corrente de compliancia.
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Figura 51 — Curva elétrica média da sequéncia sobre capacitores testados com diferentes

corrente de compliancia.

Figura 52 — Resisténcia dos estados em funcao da corrente de complidncia aplicada durante
a eletroformacao. Inset: diferencga entre valores de resisténcia entre estado ON

e OFF para cada corrente de compliancia.

Para visualizar o efeito da corrente de compliancia sobre os estados de resisténcia,
uma curva de resisténcia versus I foi feita. A Figura 52 mostra esse resultado. Para

correntes mais altas, o filamento é maior e robusto, e somente uma pequena parte dele é
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rompido durante o reset (estado HRS se caracteriza por um pequeno gap entre extremidades

que conectam aos eletrodos). Esse resultado é consistente com os ja publicados 5.

Outro parametro experimental afeta a curva elétrica: a tensao maxima negativa,
ou Vistop- A medida que o moédulo de Vi, aumenta, a resisténcia aumenta, como mostra a
Figura 54. Esse fato é atribuido a quanto do filamento é quebrado, isto é, quanto maior o
valor de tensao aplicada no reset, maior a quantidade de material que se deslocaréa por
deriva e aumentara o gap entre as extremidades do caminho condutor. Dessa forma, para
formar novamente o filamento completo no ciclo seguinte (Figura 53), maior deveré ser a
tensao positiva. No caso da curva com Vg, de -3V, a tensao ¢ tao grande que induz a

quebra da rigidez dielétrica do isolante e perda do dispositivo.

Figura 53 — Curvas I-V indicando a dependéncia dessas com a tensao externa méaxima

negativa do ciclo. Valores de Vg, testados estao indicados na legenda.
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Figura 54 — Curva de resisténcia versus tensao referente as medidas da Figura 53.

Figura 55 — Relacao entre V,...; medido em capacitores diferentes, cada um com um valor
de 3. Os valores de V sao médias obtidas a partir de uma série de 10 ciclos
elétricos para cada capacitor. Nao foi considerada a eletroformacao para o

calculo da média. A reta obtida possui equacao Vs = -1,4503 - 3,07.

Da mesma forma que com as memorias ECM, a resposta elétrica dos dispositivos é
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dependente da taxa de aumento da tensao (). Portanto, cinco dispositivos da amostra (c)
com eletrodo superior de aluminio foram medidos para valores distintos de § (Figura 55).
Quanto maior o [, menor o tempo de delay entre os passos da tensao. Dessa forma, as
oscilagoes elétricas do sistema tém efeito relevante nas curvas, o que pode ser notado pela

barra de erro do ponto com maior 3.

A partir dessa curva, simulagoes usando o software citado na 2.8 do Capitulo 2
serao feitas para obter a energia de ativagao de difusao. Como o modelo parte de primeiros
principios, ele é bastante sensivel as mudangas dos parametros elétricos e térmicos do meio
isolante. Os resultados da comparacao entre simulacao e experimento serao apresentados

em trabalhos futuros.

4.4 Bolhas

Além das curvas elétricas, foi observado um comportamento peculiar na superficie
dos eletrodos de aluminio evaporado apés o tratamento elétrico dos dispositivos: a formagcao
de bolhas. Esse efeito nao ocorreu para eletrodos de cobre e platina.

Trabalhos ja publicados 64, 65, 66, 67 pelataram o aparecimento de bolhas em certos
arranjos de materiais. Entretanto, nesses casos elas nao eram permanentes, mas desapare-
ciam quando a tensao externa era retirada. Como discutido na revisao teérica, as vacancias
de oxigénio que se movimentam por deriva sofrem uma redugao no anodo de acordo com a

expressao

» 1
Oo = Vp +2e + 502 (4.1)

No caso do anodo ser o eletrodo inferior, o gas de oxigénio se forma na interface
oxido-platina. Como a quantidade de material acima dessa regiao é grande, o gés pressiona

o material para cima. Autores 66

sugerem que ele é reincorporado ao 6xido quando a
polaridade da tensao externa é invertida. Contudo, se o anodo for o eletrodo superior,
o gés se forma na interface entre 6xido e aluminio e, assim, pode reagir ou migrar pelo

metal.

Para os sistemas estudados neste trabalho, foi verificado que as bolhas nao desapa-
recem apos a inversao ou retirada da tensao. Esse fato vem de encontro com os resultados
publicados sobre o assunto. Entretanto, nessas pesquisas, o eletrodo superior é feito de
platina, a qual nao reage facilmente com o oxigénio. Os autores afirmam que o gas percorre

os contornos de grao até chegar & interface com o meio sem deixar defeitos no eletrodo
65, 67

Na tentativa de analisar a difusao do oxigénio pelo eletrodo de aluminio, as duas

configuragoes de amostras abaixo foram fabricadas, sendo que os eletrodos de aluminio
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tem 2mm de didmetro. A camada de oxigénio-18 foi propositalmente arranjada pois, se as
bolhas no eletrodo de aluminio sao de fato vindas da amostra e nao da atmosfera, seria

possivel observar a sua presenca em um espectro de NRP.

(a) Si/ Ti (5nm) / Pt (20nm) / Ti'®0Oy (20nm) / Ti'8Oy (40nm) / Al (150nm)

(b) Si/ Ti (5nm) / Pt (20nm) / Ti'®Oy (40nm) / Ti'®O4 (20nm) / Al (150nm)

O primeiro passo dessa analise é submeter as amostras a um tratamento elétrico
semelhante ao que foi descrito na segao anterior. A curva medida para a amostra (a) é

apresentada na Figura 56.

Figura 56 — Curva elétrica tipica obtida para amostra (a).

O comportamento elétrico da amostra (b) é mais estavel e reprodutivel do que para
a amostra (a). A eficiéncia desse sistema foi 100%, isto é, todos os capacitores medidos

sofreram switching de resisténcia. A sequéncia de curvas I-V é mostrada na Figura 57.
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Figura 57 — Curva elétrica tipica obtida para amostra (b). Reprodutibilidade foi menor do

que para para essa configuracao.

Figuras 58 e 59 mostram imagens de microscopia 6tica comparando a superficie
dos eletrodos de aluminio antes e depois do tratamento elétrico. Diametro desse eletrodo

foi medido 2,04mm aproximadamente.

(a) (b)

Figura 58 — Microscopia otica de eletrodo superior de amostra (a). Imagens mostram area

(a) antes e (b) depois do tratamento elétrico.
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Figura 59 — Ampliagao de regiao de borda do eletrodo de aluminio da Figura 58 (b),

mostrando duas bolhas préoximas que, juntas, tém aproximadamente 55um.

O comportamento da amostra (b) foi semelhante, como se vé nas Figuras 60 e
61(a). Algumas regioes dos foram fotografadas com microscopia eletronica de varredura
(MEV) (61 (b)). A imagem de MEV foi adquirida com feixe de elétrons a 15kV e barra de
escala de 100pum.

(a) (b)

Figura 60 — Microscopia 6tica de eletrodo superior de amostra (b), com imagens de (a) antes
e (b) depois do tratamento elétrico. Didmetro medido foi aproximadamente
2,03 mm.
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(a) (b)

Figura 61 — Imagem ampliada (a) microscopia 6tica e (b) microscopia eletronica de var-
redura da regiao de borda do eletrodo de aluminio da Figura 60. Bolha com

tamanho indicado de aproximadamente 19um.

As bolhas aparecem preferencialmente nas bordas do eletrodo pois essa regiao é
menos espessa. A deposicao do eletrodo superior teve sombramento parcial, o que causou
reducao de espessura. Para o sistema com eletrodos de aluminio com 250um de didametro
na amostra Si / Ti (5nm) / Pt (20nm) / Ti'®0O, (40nm), as imagens de microscopia
indicam surgimento das bolhas em toda area. A Figura 62 mostra os dispositivos antes (a)
e depois (b) do tratamento elétrico, enquanto a Figura 63 mostra a imagem de somente um
eletrodo. Nesse caso, o efeito de sombreamento é menor e, consequentemente, a espessura

do aluminio é constante em toda a area.

(a) (b)

Figura 62 — Microscopia 6tica de amostra com camada de 40nm de TiOy com capacitores

(a) antes e (b) depois das medidas elétricas. Eletrodos de aluminio tém 250um.
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(a) (b)

Figura 63 — Imagens de MEV de um capacitor com formagao de bolhas apo6s tratamento
elétrico (a) antes e (b) depois das medidas elétricas. Eletrodos de aluminio

tém 250pm.

Medidas de reagao nuclear ressonante com a reagao 80(p, a)®N foram feitas
sobre o eletrodo superior das amostras (a) e (b). As medidas nao indicaram a presenga de
oxigénio-18 no aluminio. Esse resultado pode sugerir que a quantidade de oxigénio ¢ menor
que o limite detectavel dessa técnica e como a camada de aluminio é bastante espessa, o

straggling do feixe pode ter impedido a sua observagao.

Também, outra reacao nuclear foi empregada para detectar se ha oxigénio-16 na
camada de aluminio. Para focalizar o feixe em uma regiao com poucas bolhas, a medida
foi feita usando micro-feixe. A reagio °O(a, a’)'®O tem um pico de ressonancia da segao
de choque em 3,045 MeV. Dois espectros foram adquiridas (Figura 64) sobre a amostra
(b): uma sobre a regido da borda do eletrodo, com alta concentragao de bolhas, e outra
no centro, com nenhuma bolha visivel. Considerando que o aluminio é altamente reativo,
espera-se obter sinal vindo da camada fina de 6xido de aluminio na interface com o meio

(reagao do metal com o oxigénio da atmosfera).

A Figura 64 mostra que nao houve diferenca consideravel entre os espectros, apesar
de ser bem claro o pico de oxigénio-16, sugerindo que ha uma quantidade consideravel no

eletrodo.

Na tentativa de verificar se as bolhas sao formadas por oxigénio vindo da atmosfera,
medidas elétricas em vacuo foram feitas. O comportamento resistivo nao foi alterado pelo
vacuo. Nos dispositivos usados, pequenos defeitos no filme de aluminio ja estavam presentes
logo apo6s a deposicao. Entretanto, nao foi obervado o surgimento de bolhas dentro da
camara de baixa pressao. Na sequéncia, esses capacitores foram medidos fora do vacuo e,
novamente, nao surgiram bolhas. Apesar desse resultado, maior investigagao é necessaria

para fundamentar qualquer conclusao.
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Figura 64 — Comparagio entre medidas da reacao nuclear 1°O(a, a’)*®O sobre amostra
(b). Nessa medida, o pico da reagao esta sobreposto ao pico de RBS do silicio.

Normalizacao dos espectros foi feita através do pico de platina.

45 Difusdo térmica

Através do software de simulagao de formagao / rompimento do filamento é possivel
estimar os valores de difusividade e energia de ativacao para difusao do oxigénio no 6xido
de titanio. Entretanto, como a curva elétrica é resultante da combinacao de um grande
numero de parametros fisicos, ainda é preciso um estudo sistematico para a determinacao
desses valores. Ass;m, um conjunto de amostras foi construido com intuito de medir D
e E4 (D = Doe_’“ITAT) para trés estequiometrias diferentes do TiO,. Cada uma delas
foi depositada com um valor de fluxo de oxigénio, o que gera um filme com proporgoes

diferentes Ti e O. As estruturas sao as seguintes
(a) Si/ Ti'%O (60nm) / Ti'®*O (20nm)
(b) Si / Ti'%0y_, (60nm) / Ti'®O4_, (20nm)

(c) Si / Ti'*Oy (60nm) / Ti'®Oy (20nm)

Cada amostra foi dividida em trés para que pudesse ser feito o tratamento térmico

por RTA, com temperaturas de 600, 700 e 800°C por 5 minutos em atmosfera de argonio
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(1 atm). A alta temperatura muda a densidade do SigNy e o torna mais resistente a etching
quimico. Portanto, o nitreto nao foi retirado. Simulagoes da curva de excitacao asseguram

que a analise nao fica prejudicada pela presenga do nitreto.

Todas as curvas de excitacdo medidas, indicaram certa quantidade de ®O na regiao
do espectro referente ao interior da camada de nitreto. O sinal é mais expressivo para as
amostras tratadas a baixa temperatura. Esse efeito se deve a difusao do oxigénio durante

o processo de deposicao do SizNy, que ocorre a temperatura de 300°C.

Figura 65 — Curvas de excitacao sequenciais de amostra TiO,_, sem tratamento térmico.
Pico de O no interior do SizN4 aumenta a medida que mais carga incide

sobre a amostra.

A Figura 65 mostra uma sequéncia de curvas de excitagao para a amostra de
TiO5_, sem tratamento térmico. O sinal de oxigénio-18 de dentro do nitreto fica mais
significativo ao longo de varias medidas de NRP sobre o mesmo ponto. A irradiagao do
feixe gera um aumento da temperatura local e criagao de defeitos na rede, o que possibilita
a difusao. Entretanto, esse fendmeno se torna relevante somente para uma carga integrada
significativa. Dessa forma, os espectros obtidos posteriormente foram adquiridos com pouca

carga integrada para evitar degradacao do sistema durante a medicao.

As curva de excitagao de oxigénio-18 de todas as amostras foram medidas por NRP
através da reacao **O(p, a)'®N sao apresentadas nas Figuras 66, 67 e 68. Pode-se entender
que a estrutura tratada a 600°C se aproxima da amostra sem tratamento, ja a difusao
nesse caso € pequena. Como esperado, para temperatura de 800°C a difusao de oxigénio-18

para dentro da camada de Ti'%0O, ¢ maior.
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Figura 66 — Curva de excitagao de ¥0O de amostra (a) Si / Ti'%0 (60nm) / Ti'*®*O (20nm)

para trés temperaturas de tratamento térmico.

Figura 67 — Curva de excitacao de ¥O de amostra (b) Si / Ti**Oy_, (60nm) / Ti'*O,_,

(20nm) para trés temperaturas de tratamento térmico.
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Figura 68 — Curva de excitagao de '®0O de amostra (c) Si / Ti'%0 (60nm) / Ti'®Oy (20nm)

para trés temperaturas de tratamento térmico.

Os perfis de concentragao referentes as curvas acima foram simulados através da
solucao da segunda Lei de Fick para o movimento do ¥0. A simulacdo assume que o
substrato de silicio e a camada de nitreto sao barreiras impenetraveis para o oxigénio. O
perfil final de difusao depende da concentracao inicial de O em cada camada. Assim, a
curva de excitacao para cada amostra tratada a certa temperatura foi simulada de forma

iterativa até que se minimizasse a funcao x? entre simulacao e dados experimentais.

As Figuras 69, 70 e 71 mostram a comparacao entre a curva de excitagao medida
por NRP e a simulagao para as amostras de TiO, TiO,_, e TiO,, respectivamente. Em
cada figura, as curvas referentes a cada temperatura de tratamento sao apresentada. O
resultado da minimizacao da funcao y? na escolha do melhor Dt para a simulacao é

indicado ao lado da curva de excitacao para cada temperatura.

Para se obter a energia de ativagao (E4) de cada estequiometria, é necessario o
valor de D para cada temperatura. Sabendo que o tempo 't’ de tratamento foi em todos
os casos 5 minutos e que o valor calculado pelo programa de simulacao esta em [nm?|, se
constroi um plot de Arrhenius para cada conjunto. O coeficiente angular da reta pode ser

entendido como a energia de ativagao para difusao de oxigénio.
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Figura 69 — Curvas de excitacao experimental e simulada para amostras com estequiome-
tria TiO tratadas termicamente para temperaturas (a) 600°C, (c¢) 700°C e (e)

800°C ao lado de curva chi? versus Dt obtida na simulacio.
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Figura 70 — Curvas de excitacao experimental e simulada para amostras com estequiome-
tria TiOy_, tratadas termicamente para temperaturas (a) 600°C, (c) 700°C e

(e) 800°C ao lado de curva chi® versus Dt obtida na simulagao.
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Figura 71 — Curvas de excitacao experimental e simulada para amostras com estequiome-
tria TiO, tratadas termicamente para temperaturas (a) 600°C, (c) 700°C e

(e) 800°C ao lado de curva chi® versus Dt obtida na simulagao.
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Figura 72 — Plot de Arrhenius para TiO.

Figura 73 — Plot de Arrhenius para TiO,_,.
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Figura 74 — Plot de Arrhenius para TiOs.

O valor obtido para TiOs é proximo do encontrado no trabalho de G.G.Marmitt *?
em analise semelhante feita a partir de medidas de FElectron Rutherford Backscattering
(ERBS). Esse resultado indica que o estudo de difusdo por medidas de reagao nuclear
ressonante reproduz os valores da literatura. Para a estequiometria TiO, a E4 é menor.
No caso de TiOs_,, claramente algum erro durante o processo de deposi¢ao ocorreu, pois

o valor esperado de E4 deva estar entre os de TiO5 e TiO.



7

5 Conclusio

Neste trabalho foram fabricados e caracterizados dispositivos de TiOy usando a
técnica de deposicao fisica de vapor (sputtering), o que resultou em comportamentos
elétricos em fungao do tipo de sputtering do ¢xido, reativo ou com alvo ceramico. Esse fato
constata a importancia da estrutura atéomica da camada isolante. Duas configuracoes de
células resistivas foram construidas: as com difusao de cobre ou com difusao de vacancias
de oxigénio. Apesar de a quantidade de cobre metalico que se movimento no interior do
6xido ser menor que o limite detectavel da técnica de RBS, as medidas elétricas indicam

que o dispositivo funciona corretamente.

Tanto nos capacitores que sofrem switching pela difusao de cobre quanto nos
com difusao de oxigénio, foi constatada a dependéncia da curva I-V com a corrente de
complidncia aplicada durante o processo de eletroformagao. Os resultados sugerem que,
quanto maior a corrente, maior o raio do filamento formado e maior sera a tensao necesséria
para rompé-lo. Além disso, quanto mais rapida é a subida da rampa de tensao, menos
tempo o cobre ou vacancia tem para se mover no semicondutor e uma tensao maior é

preciso para formar e romper o caminho condutivo.

Nos dispositivos com movimento de vacancias de oxigénio foi observado o surgimento
de bolhas na superficie do eletrodo de aluminio apds o tratamento elétrico. As medidas

elétricas feitas em vacuo nao foram conclusivas.

A investigagao da difusao de oxigénio nas amostras com trés estequiometrias do
oxido de titanio permitiu a medicao da difusividade e energia de ativagao para difusao
pela técnica de reagao nuclear. Os resultados indicaram concordancia com os dados da
literatura para o mesmo tipo de sistema. Ainda, foi observada a mudanca da curva de

excitacao ao longo de uma sequéncia de medidas sobre o mesmo ponto da amostra.

As perspectivas de trabalho se baseiam na utilizacao do software de simulagao do
comportamento do filamento para as memorias de TiOy. A comparagao entre os dados
simulados e as medidas experimentais serd capaz de apontar detalhes sobre os mecanismos
de difusao e transporte nesse sistema. Além disso, uma investigacao mais detalhada
a respeito do surgimento das bolhas nos dispositivos com movimento de oxigénio sera

iniciada.






79

Referéncias

1 C.SCHINDLER M.WEIDES, M. R. Low current resistive switching in cu-sio2 cells.
Applied Physics Letters, v. 92, n. 12, 2008. Citado na pagina 1.

2 K.SZOT M.ROGALA, W. Z. A. R. Tio2 — a prototypical memristive material.
Nanotechnology, v. 22, n. 25, 2011. Citado 5 vezes nas paginas 2, 14, 15, 16 e 20.

3 R.WASER R.DITTMANN, G. K. Redox-based resistive switching memories —
nanoionic mechanisms, prospects, and challenges. Advanced Materials, v. 21, n. 25-26,
2009. Citado na pagina 2.

4 L.CHUA. Memristor-the missing circuit element. IEFE Transactions on Circuit Theory,
v. 18, n. 5, p. 507-519, 1971. Citado na pégina 5.

5 L.O.CHUA, S. Memristive devices and systems. Proceedings of the IEEE, v. 64, n. 2, p.
209-223, 1976. Citado na pagina 5.

6 R.WASER, M. Nanoionic-based resistive switching memories. Nature Materials, v. 6, p.
833-840, 2007. Citado 5 vezes nas paginas 5, 6, 7, 12 e 13.

7 A.SAWA. Resistive switching in transition metal oxides. Materials Today, v. 11, n. 6, p.
28-36, 2008. Citado 3 vezes nas paginas 5, 8 e 9.

8 H.AKINAGA, H. Resistive random access memory (reram) based on metal oxides.
Proceedings of the IEEFE, v. 98, n. 12, p. 2237-2251, 2010. Citado 2 vezes nas paginas 5
e9.

9 D.IELMINI F.NARDI, C. Universal reset characteristics of unipolar and bipolar
metal-oxide rram. IEEE Transactions on Electron Deuvices, v. 58, n. 10, p. 3246, 2011.
Citado 4 vezes nas péaginas 5, 16, 18 e 19.

10 B.J.CHOI D.S.JEONG, S. C. S. J. H.-C. K.-R.-B.-S. Resistive switching mechanism
of tio2 thin films growth by atomic-layer deposition. Journal of Applied Physics, v. 98,
n. 98, p. 033715, 2005. Citado na pagina 7.

11 D.C.KIM S.SEO, S. D.-S. M. B.-H. [.-1.-H.-J. E.-J. S. H. U.-1. J. B. Electrical
observations of filamentary conduction for the resistive memory switching in nio films.
Applied Physical Letters, v. 88, n. 20, p. 202102, 2009. Citado na pagina 7.

12 H.SHIMA F.TAKANO, H. Y.-I. H. Resistance switching in the metal deficient-type
oxides: Nio and coo. Applied Physics Letters, v. 91, n. 1, 2007. Citado na pagina 7.

13 W.WANG S.FUJITA, S. Reset mechanism of tiox resistance-change memory device.
IEEE Electron Device Letters, v. 30, n. 7, p. 733-735, 2009. Citado 2 vezes nas paginas 7
e 13.

14 D.S.JEONG H.SCHROEDER, R. Coexistence of bipolar and unipolar resistive
switching behaviors in a pt tio2 pt stack. Electrochemical Solid-State Letters, v. 10, n. 8, p.
G51-GbH3, 2007. Citado na pagina 7.



80 Referéncias

15 S.D.HA, S. Adaptive oxide electronics: A review. Journal of Applied Physics, v. 110,
n. 7, p. 071101, 2011. Citado na pagina 7.

16 M.VOS, P. High-energy electron scattering from tio2 surfaces. v. 354, p. 332 — 339,
2015. Citado na pagina 7.

17 L.F.S.ROSA P.L.GRANDE, J. M. Neutralization and wake effects on the coulomb
explosion of swift h2+ ions traversing thin films. Physical Review A, v. 91, n. 4, p. 042704,
2015. Citado na péagina 7.

18 M.VOS G.G.MARMITT, P. A comparison of erbs spectra of compounds with monte
carlo simulations. Surface and Interface Analysis, v. 48, n. 7, p. 415421, 2016. Citado na
péagina 7.

19 J.J.YANG J. P.STRACHAN, Q.-D. P. R.-W. D.-G.-R.-R. Diffusion of adhesion layer
metals controls nanoscale memristive switching. Advanced Materials, v. 22, 2010. Citado
na pagina 8.

20 V.GUARNIERI L.BIAZI, R. A. Platinum metallization for mems application.
Biomatter, v. 4, n. 1, 2014. Citado na pégina 8.

21 J.G.SIMMONS, R. New conduction and reversible memory phenomena in thin
insulating films. Proceedings of the Royal Society A, v. 301, n. 1464, 1967. Citado na
pagina 8.

22 K.M.KIM B.J.CHOI, C. Localized switching mechanism in resistive switching of
atomic-layer-deposited tio2 thin films. Applied Physics Letters, v. 90, n. 24, 2007. Citado
na pagina 8.

23 K.KINOSHITA T.TAMURA, M. Y.-H. Bias polarity dependent data retention of
resistive random access memory consisting of binary transition metal oxide. Applied
Physics Letters, v. 89, n. 10, 2006. Citado na pagina 8.

24 CHEN S.HADDAD, Y.-T. S. Z. A. Erasing characteristics of cu2o metal-insulator-
metal resistive switching memory. Applied Physics Letters, v. 92, n. 1, 2008. Citado na
pagina 8.

25 S.C.CHAE J.S.LEE, S. S.-S. C. B.-H. D.-W.-C.-S. M.-J. T. Random circuit breaker
network model for unipolar resistance switching. Advanced Materials, v. 20, n. 6, 2008.
Citado 2 vezes nas paginas 8 e 9.

26 A.BAIKALOV Y.Q.WANG, B. B.-S. Y. Y.-C. Field-driven hysteretic and reversible
resistive switch at the ag—pr0.7ca0.3mno3 interface. Applied Physics Letters, v. 83, n. 5,
2003. Citado na pagina 9.

27 A.SAWA T.FUJII, M. Y. Colossal electro-resistance memory effect at metal/la2cuo4
interfaces. Japanese Journal of Applied Physics, v. 44, 2005. Citado na pagina 9.

28 T.OKA, N. Interfaces of correlated electron systems: Proposed mechanism for colossal
electroresistance. Physical Revier Letters, v. 95, n. 26, 2005. Citado na pagina 9.

29 Z.WEI Y. KANZAWA, K. Y.-K. S. S.-S. K-M.-T.-T. R.-Y. K. A. T-R. K. H. T. R. K.
H. M. Highly reliable taox reram and direct evidence of redox reaction mechanism. 2008
IEEFE International Electron Devices Meeting, p. 1-4, 2008. Citado na pagina 9.



Referéncias 81

30 D.HKWON K.M.KIM, J. J.-M. G. X.-S. G.-S.-B.-S. M.-C. Atomic structure of
conducting nanofilaments in tio2 resistive switching memory. Nature Nanotechnology, v. 5,
n. 3, p. 148-153, 2010. Citado 2 vezes nas paginas 10 e 12.

31 Y.HIROSE, H. Polarity-dependent memory switching and behavior of ag dentrites
in ag-photodoped amorphous as2s3 films. Journal of Applied Physics, v. 47, n. 6, p.
27672772, 1975. Citado na pagina 10.

32 I.VALOV R.WASER, J. M. Electrochemical metallization memories - fundamentals,
applications, prospects. Nanotechnology, v. 22, n. 25, 2011. Citado na péagina 11.

33 B.P.UBERUAGA, X.-M. Defects in rutile and anatase polymorphs of tio2: kinetics
and thermodynamics near grain boundaries. Journal of Physics: Condensed Matter, v. 23,
n. 43, p. 435004, 2011. Citado na pagina 13.

34 A.T.A.EL-HAMSHARY. Influence of reactive sputtering process parameters on the
structure and properties of TiO2 thin films. Dissertacao (Mestrado) — RWTH Aachen
University, 2011. Citado na pagina 13.

35 S.ANDERSSON B.COLLéN, U. S. Phase analysis studies on the titanium-oxygen
system. Acta Chemica Scandinavica, v. 11, n. 10, p. 1641-1652, 1957. Citado na pagina
14.

36 L.LIBORIO G.MALLIA, N. Electronic structure of the ti4o7 magnéli phase. Physical
Review B, v. 79, n. 24, p. 245133, 2009. Citado na pagina 14.

37 R.F.BARTHOLOMEW, D. Electrical properties of some titanium oxides. Physical
Review, v. 187, n. 3, p. 828-833, 1969. Citado 2 vezes nas paginas 15 e 20.

38 S.MENZEL M.WATERS, A. U.-R. R. Origin of the ultra-nonlinear switching kinetics
in oxide-based resistive switches. Advanced Functional Materials, v. 21, n. 23, p. 4487,
2011. Citado na pagina 16.

39 S.LARENTIS F.NARDI, S. D.-D. Resistive switching by voltage-driven ion migration
in bipolar rram—part ii: Modeling. IEEE Transactions on Electron Devices, v. 59, n. 9,
p. 2468, 2012. Citado na pagina 17.

40 A.S.GROVE. Physics and Technology of Semiconductor Devices. [S.1.]: Wiley, 1967.
Citado na pagina 18.

41 R.A.MCKEE. A generalization of the nernst-einstein equation for self-diffusion in high
defect concentration solids. Solid State Ionics, v. 5, p. 133, 1981. Citado na péagina 18.

42 G.G.MARMITT S.K.NANDI, D. R.-M. P. Oxygen diffusion in tio2 films studied by
electron and ion rutherford backscattering. Thin Solid Films, 2017. Citado 3 vezes nas
péaginas 21, 24 e 76.

43 G.ANTCZAK, G. Surface Diffusion: Metals, Metal Atoms, and Clusters. [S.L]:
Cambridge University Press, 2010. Citado 2 vezes nas péaginas 22 e 23.

44 B.BHUSHAN. Encyclopedia of Nanotechnology. [S.1.]: Springer, 2012. Citado na
pagina 25.



82 Referéncias

45 ADAM, M. C. Nitreto de silicio depositado por sputtering reativo para aplicagcdao em
memdria nao-voldatil. Dissertagao (Mestrado) — Programa de Pos-Graduagao em Fisica,
Instituto de Fisica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 2013. Citado na pagina
27.

46 DALPONTE, M. Redistribuicao e ativacdao de dopantes em Si com excesso de
vacdncias. Tese (Doutorado) — Programa de Pés-Graduagao em Fisica, Instituto de
Fisica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 2008. Citado na pagina 28.

47 W.-K.CHU J.W.MAYER, M.-A. Backscattering Spectrometry. |S.L.|: Elsevier, 1978.
Citado na pagina 31.

48 SOUZA, C. T. de. Microestruturacao de Membranas de Poli(Tereftalato de Etileno)
por Microfeive de Ions. Tese (Doutorado) — Programa de Pos-Graduacio em Ciéncia dos
Materiais, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 2013. Citado 2 vezes nas paginas
33 e 34.

49 KRUG, C. Filmes Finos Dielétricos para Dispositivos Microeletronicos Avancados.
Tese (Doutorado) — Programa de Pés-Graduacao em Fisica, Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, 2003. Citado na pagina 34.

50 B.MAUREL, G. Depth profiling with narrow resonances of nuclear reactions: Theory
and experimental use. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research, v. 197, n. 1,
p. 1-13, 1982. Citado na pagina 34.

51 J.R.TESMER, M. Handbook of modern ion beam materials analysis. [S.1.|: Materials
Research Society, 1995. Citado na pagina 34.

52 H.LORENZ-WIRZBA P. SCHMALBROCK, H. M. C. The 180(p,a)15n reaction at
stellar energies. Nuclear Physics A, v. 313, n. 3, p. 346-362, 1979. Citado na pagina 35.

53 A.GURBICH. SigmaCalc 2.0. Disponivel em: <http://sigmacalc.iate.obninsk.ru>.
Citado na pagina 36.

54 PEZZI, R. P. Andlise de materiais nanoestruturados utilizando feizes de tons. Tese
(Doutorado) — Programa de Pés-Graduagao em Fisica, Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, 2009. Citado na pagina 36.

55 G.G.MARMITT. PowerMEIS. 2016. Disponivel em: <http://tars.if.ufrgs.br/pm3=.
Citado 2 vezes nas paginas 37 e 43.

56 COPETTI, G. Estabilidade de filme de GeOxzNy crescidos termicamente sobre Ge.
Dissertagao (Mestrado) — Programa de Pés-Graduagao em Fisica, Instituto de Fisica,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 2015. Citado na pagina 37.

57 PEZZI, R. P. Avancos na determinacao da distribuicao em profundidade de elementos
leves com resolu¢ao subnanométrica utilizando reacoes nucleares ressonantes. Dissertacao
(Mestrado) — Programa de Pos-Graduagao em Fisica, Instituto de Fisica, Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, 2004. Citado na pagina 37.

58 MAYER, M. SIMNRA. 1997. Disponivel em: <http://home.mpcdf.mpg.de/ mam /
index.html>. Citado na pagina 43.


http://sigmacalc.iate.obninsk.ru
http://tars.if.ufrgs.br/pm3
http://home.mpcdf.mpg.de/~mam/index.html
http://home.mpcdf.mpg.de/~mam/index.html

Referéncias 83

59 C.WANG W.HE, Y. R. Investigation and manipulation of different analog behaviors
of memristor as electronic synapse for neuromorphic applications. Scientific Reports, v. 6,
n. 22970, 2016. Citado 2 vezes nas péaginas 47 e 60.

60 S.LARENTIS C.CAGLI, F. D. Filament diffusin model for simulation reset and
retention process in rram. Microelectronic Engineering, v. 83, n. 7, p. 1119-1123, 2011.
Citado na péagina 52.

61 D.IELMINI. Resistive switching memories based on metal oxides: mechanisms,
reliability and scaling. Semiconductor Science and Technology, v. 31, n. 6, p. 063002, 2016.
Citado na péagina 56.

62 N.GHENZI M.J.SANCHEZ, D. M. C. M. P. Tailoring conductive filaments by
electroforming polarity in memristive based tio2 junctions. Applied Physics Letters, v. 104,
n. 18, p. 183505, 2014. Citado na pagina 58.

63 J.J.YANG M.D.PICKETT, X. D. D. R. Memristive switching mechanism for
metal /oxide /metal nanodevices. Nature Nanotechnology, v. 3, 2008. Citado na pagina 58.

64 G.DEARNALEY D.V.MORGAN, A. A model for filament growth and switching in
amorphous oxide films. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 4, p. 593-612, 1970. Citado
na pagina 62.

65 S.B.LEE S.H.CHANGA, H. M. S. B. Reversible changes between bipolar and unipolar
resistance-switching phenomena in a pt/srtio x /pt cell. Current Applied Physics, v. 12, p.
1515-1517, 2012. Citado na pagina 62.

66 L.YANG C.KUEGELER, K. A. R. The influence of copper top electrodes on the
resistive switching effect in tio2 thin films studied by conductive atomic force microscopy.
Applied Physics Letters, v. 95, p. 013109, 2009. Citado na pagina 62.

67 D.S.JEONG H.SCHROEDER, U. R. Characteristic electroforming behavior in
pt/tio2/pt resistive switching cells depending on atmosphere. Journal of Applied Physics,
v. 104, p. 123716, 2008. Citado na pagina 62.






85

APENDICE A - Limpeza de substrato

Para que a interface do substrato de silicio esteja livre de contaminagao organica ¢é
utilizado um processo de limpeza quimica das laminas antes serem colocadas nas camaras
de deposicao. Esse processo é vastamente utilizado em microeletrénica e, para o proposito

deste trabalho, é suficiente para garantir uma deposicao adequada de filmes finos.

A solugao utilizada é uma mistura de HySO4 + HyO5 na proporgao de 4:1 a 120°C.
As laminas ficam mergulhadas por 10 minutos. Entao o silicio é submetido a uma lavagem
em agua deionizada por 5 minutos e secagem com nitrogénio gasoso para garantir que nao

haja residuos da solugao na superficie.

Apos o procedimento, as laminas estao prontas serem depositadas.
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APENDICE B - Reflectometria de raio-X em
baixo angulo (XRR)

A garantia das espessuras das camadas dos filmes finos é obtida pelo conhecimento
da taxa de deposicao. Essa taxa é obtida através da medida de XRR de uma amostra

padrao do material desejado fazendo uso do efeito de reflexao total de raios-X.

Para esse tipo de medida os angulos de incidéncia variam geralmente de 0° a 4°.
Os dados experimentais indicam os picos das interferéncias construtiva, como pode ser
visto na Figura 75(a). A partir desses, é possivel tragar uma reta que ajusta os valores das
posigoes dos picos em angulo versus o namero da franja. A inclinagao dessa reta indica a

espessura do filme.

Dessa maneira, com medidas semelhantes para amostras com diferentes tempos de
deposicao se pode construir um grafico de espessura do filme vs. tempo, como pode ser

visto na Figura 75(b). A inclinagao dessa curva finalmente aponta a taxa de deposi¢ao em

unidade de A/s.

(a) (b)

Figura 75 — (a) Curva medida de refletividade vs. 20 e (b) Reta calculada para espessura

do filme em func¢ao do tempo de deposicao.
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APENDICE C — Condicdes de deposicio de

filmes finos

A deposicao dos filmes foi feita através da técnica de sputtering. Os parametros de
deposicao para cada material estao indicados na Tabela 3 e 4. Todos os procedimentos
foram feitos em camara de vacuo com pressao de base da ordem de 107® torr e pressao de
deposi¢ao de 2mtorr. As taxas indicadas foram obtidas pelo procedimento de calibracao

descrito no Apéndice B.

Tabela 4 — Parametros de deposicao por sputtering

Material Poténcia (W) Fluxo argonio (sccm) Fluxo oxigénio (scem) Taxa (A/s)
Ti 200 20 0 0,697
Pt 105 20 0 1,705
TiO4 ceramico 200 20 0 0,176
TiO4 reativo 150 20 1.5 0,71
Cu 100 20 0 1,62

No caso das amostras usadas na investigacao da auto-difusao de oxigénio, em que

a camada semicondutora possui estequiometria variavel, os parametros estao na Tabela 4.

Tabela 5 — Parametros de deposicao de filmes de TiO,,.

Material Poténcia (W) Fluxo argénio (sccm) Fluxo oxigénio (scem) Taxa (A/s)

TiO, 150 20 1,5 0,71
TiO,_, 150 20 1,1 0,82
TiO 150 20 0,7 0,85
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