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RESUMO

Neste trabalho estudamos a influéncia da corrente de compliance (Icc), espessura
(tempo de deposicdo 1, 2, 3 e 4h) e do metal utilizado como eletrodo na dindmica de
crescimento filamentar na comutagao resistiva das ferritas de zinco ZnFe;04 (ZFO). Os
filmes foram obtidos pela técnica de pulverizagdo catddica (sputtering) sobre substratos
de vidro fixando o eletrodo inferior e variando o metal utilizado como eletrodo superior.
Os metais Ag, Cr e Al, utilizados como eletrodos foram crescidos de forma simétrica
(Metal 1 - ZFO - Metal 1) e ndo-simétrica (Metal 1 - ZFO - Metal 2) para realizagao das
medidas elétricas (curvas I x V) utilizadas para observa¢do da comutagdo. Os pontos
circulares com didmetro de 1mm utilizados com contatos superiores foram depositados
com mascara de sombra por sputtering. As propriedades dos filmes aqui estudados
foram caracterizadas por meio de medidas de difracdo de raios-X e por medidas de
curvas I x V. Onde foi possivel observar a formacdo da fase, estimar a taxa de
crescimento e a espessura dos filmes, avaliar a resisténcia dos eletrodos e do filme bem
como a comutacdo resistiva. Verificamos que os metais utilizados como eletrodos
crescem com uma dire¢do preferencial mesmo sobre o vidro (amorfo), a fase ZFO foi
observada para temperatura de 400 °C com mais de 2h de deposicao. Os filmes de ZFO
da forma como foram preparados apresentam resisténcia maior que 100 MQ. Os
resultados demonstram a influéncia da corrente de compliance (Icc), espessura e dos
contatos metalicos na dindmica de crescimento dos filamentos condutores. As medidas
de comutacdo para os dispositivos com eletrodos assimétricos demonstram a
caracteristica de comutacdo bipolar, no entanto, verificamos que em baixas corrente de
compliance o do dispositivo Cr/ZFO(4h)/Ag apresenta o modo de comutagdo threshold.
Verificamos a formag¢do de um contanto 6hmico na jung¢ao entre o eletrodo metalico e a
camada isolante, comprovada por meio dos ajustes na relagdo linear I x V de cada estado
resistivo. Todos os dispositivos avaliados demonstram boas caracteristicas de

comutacgdo resistiva com boa estabilidade, repetibilidade e taxa ON/OFF.

Palavras-chave: Comutacao resistiva, ferrita de zinco, crescimento filamentar, corrente

de compliance, eletrodos assimétricos, tempo de deposicao.
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ABSTRACT

In this work we study the influence of the compliance current (Icc), thickness
(deposition time 1, 2, 3 and 4h) and the metal used as electrode in the dynamics of
filamentous growth in the ZnFe204 (ZFO) zinc ferrite resistive switching. The films were
obtained by Sputtering technique on glass substrates fixing the lower electrode and
varying the metal used as the upper electrode. The metals Ag, Cr and Al used as
electrodes were grown symmetrically (Metal 1 - ZFO - Metal 1) and non - symmetrical
(Metal 1 - ZFO - Metal 2) to perform electrical measurements (I x V curves) used for
switching observation. Circular dots with a diameter of 1mm used with upper contacts
were deposited with a shade mask by Sputtering. The properties of the films studied
here were characterized by x-ray diffraction measurements and [ x V curve
measurements. It was possible to observe the formation of the phase, to estimate the
growth rate and thickness of the films, to evaluate the resistance electrodes and film as
well as resistive switching. We verified that the metals used as electrodes grow with a
preferential direction even over the (amorphous) glass, the ZFO phase was observed at a
temperature of 400 °C with more than 2h of deposition. ZFO films as prepared have a
resistance greater than 100 M(). The results demonstrate the influence of compliance
current (Icc), thickness and metal contacts on the growth dynamics of conductive
filaments. The switching measures for the devices with asymmetric electrodes
demonstrate the characteristic of bipolar switching, however, we verified that for low
compliance current of the device Cr/ZFO(4h)/Ag demonstrated the switching mode
threshold. We verified the formation of the ohmic space at the junction between the
metallic electrode and the insulation layer, proved by means of the adjustments in the
linear relation I x V of each resistive state. All devices evaluated demonstrate good

resistive switching characteristics with good stability, repeatability and on/off rate.

Keywords: Resistive switching, zinc ferrite, filament growth, compliance current,
asymmetric electrodes, deposition time.
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1 - INTRODUCAO

1.1 Contexto

Comutacao resistiva é mudanca dos estados de resisténcia dos materiais sobre
influéncia de um campo elétrico externo. Esse efeito de mudancga na resisténcia é o
mecanismo de funcionamento dos dispositivos memristores e foi descoberto em 1971
por Leon Chua, professor da Universidade de Berkley na Califérnia. Neste trabalho ele
postulou que o memristor seria o quarto elemento basico dos circuitos, fechando entdo o
circuito junto com o resistor, capacitor e indutor [1]. O memristor ou resistor com
memdria ( do inglés “memory resistor”) é, na verdade, uma juncdo entre a capacidade
resistiva (do resistor) e a memorizacdo (das memorias), tendo como principais
aplicagdes os circuitos logicos, redes neuromoérficas, bem como, os dispositivos de
memorias ndo volateis [2]. Sendo, o elemento base para fabricacdo dos dispositivos de
armazenamento de dados, as memorias de acesso aleatorio resistivo (RRAM, do inglés
Resistive Random Access Memory). A RRAM é um tipo de memoria de acesso aleatério
(RAM) nao volatil que funciona alterando a resisténcia em um material dielétrico de
estado so6lido, geralmente chamado de memristor.

Nesse contexto, a comutacdo resistiva vem sendo amplamente investigada,
possibilitando a manipulagdo dos estados de resisténcia dos materiais proporcionando
que estes sejam utilizados para o armazenamento de dados. Desse modo, utilizam-se os
estados de alta resisténcia, denominado HRS (High Resistance State) e o estado de baixa
resisténcia, denominado LRS (Low Resistance State), que corresponde a linguagem
binaria (“0” e “1”) de computagdo. Desse modo, a primeira mudanga na resisténcia do
material é denominada de processo de formagdo. Processo que é descrito pela formacao
do primeiro filamento condutor interligando os contatos metdlicos, jA o processo
seguinte que muda o estado de baixa resisténcia para o estado de alta resisténcia é
denominado de RESET, a nova mudanca do estado de alta resisténcia para o estado de
baixa resisténcia e denominado de SET. Além da manipulacao dos estados resistivos,
busca-se como caracteristica principal a estabilidade e permanecia dos estados de
resisténcia mesmo mediante a ndo aplicacdo de tensao, ou seja, a caracteristica de nao
volatilidade, garantindo que os dados armazenados ndo sao perdidos mediante

desligamento do dispositivo.



Outras vantagens dos dispositivos de memdria nao volatil RRAM é o baixo custo
dos materiais utilizados na fabricacdo devido a sua simples estrutura que consiste
basicamente no empilhamento de Metal - Isolante - Metal, denominada de MIM,
estrutura semelhante a um capacitor planar, Figura 1. Além de baixas tensdes e alta
velocidade de operagdo, alta densidade de armazenamento de dados devido
principalmente a possibilidade de empilhamento desses dispositivos, permitindo de 4-

8x mais memdria num chip.

Figura 1: Estrutura de um dispositivo RRAM.

Os materiais e as tecnologias utilizadas atualmente para o desenvolvimento de
dispositivos de armazenamento de dados estdo ficando obsoletos e a busca por
materiais melhores, bem como, por novas tecnologias para estes dispositivos tem sido
intensa nos ultimos anos. Dentre os materiais estudados se destacam os que possuem
propriedades multiferroicas e os que apresentam comutacgao resistiva, ou seja, materiais
que apresentam dois estados definidos de resisténcia controlados por um parametro
externo, tal como uma aplicacdo de tensdo. Neste trabalho, exploraremos as
propriedades da comutacdo, bem como, as tensdoes de SET e RESET (tensdes de
operagdes), dinamicas de crescimento filamentar, controle dos estados resistivos em
filmes finos de ferrita de zinco (ZnFe,0,).

As propriedades de comutacdo resistiva sdo observadas em muitos materiais,
como Oxidos de metais de transicdo, 6xidos de terras raras, ferritas de espinélio, etc.

Entre eles, as ferritas do tipo espinélio tém ganhado muita atencdo devido a sua dupla



funcionalidade de armazenamento de dados usando campos elétricos e magnéticos,
tornando esse material um grande promissor para diversas aplicacdes, como em
dispositivos RRAM, computacdo neuromorfica, circuitos analdgicos e campos de
operacao logica reconfiguravel [3-7].

A ZnFe,0,4 (ZFO), membro importante do grupo de ferritas, possui uma estrutura
espinelio cubica, propriedades semicondutoras, quimicamente e termicamente estaveis.
Devido as aplicagdes como, ferrofluido, foto catalisador, sensor de gas e armazenamento
de dados [8,9,10], a ZFO sera o material utilizado para estudo neste trabalho.

A possibilidade de aplicacao das propriedades de comutacdo em memorias RRAM
tem motivado a realizacao de muitos trabalhos buscando por um melhor entendimento
de como defeitos estruturais, vacancias de oxigénio e ndo-homogeneidades afetam as
caracteristicas de comutacdo. No entanto, ainda ndo hd muitas pesquisas sobre a
comutacgdo resistiva em filmes finos de ZFO.

Trabalhos como de Hu et al. (2012) [11], Sun et al. (2017) [12] e Ismail et
al.(2018) [13,14], onde foram apresentadas as caracteristicas de comutacdo na ferrita
de zinco em estrutura do tipo M/ZFO/Pt, sendo M os metais Ag, Ti, Au e Pt. Nestes
trabalhos foi mostrada a coexisténcia das caracteristicas de comutagdo unipolar e
bipolar em uma mesma estrutura, bem como, a boa estabilidade e repetibilidade dos
ciclos de comutagdo com boa relacao dos estados resistivos. No entanto, ainda nao é
relatada a existéncia do modo de threshold nesse material, podendo ser controlado pela
corrente limitada no processo de formagdo dos filamentos, denominada de corrente de
compliance. Além das caracteristicas de comutacdo resistiva foi apresentada a existéncia
de trés estados resistivos durante processo RESET, o que faz deste material um forte
candidato para o desenvolvimento de memorias nao-volateis e um grande potencial
para fabricar memorias multiniveis estaveis com até trés estados resistivos.

No entanto, ainda ha muitas respostas a serem respondidas sobre as propriedades
da comutacdo resistiva no ZFO, bem como, dinamica de crescimento filamentar, tempo
de resposta ao estimulo do campo elétrico aplicado, limite da espessura da camada
isolante, influéncia dos eletrodos ativos, minimizacdo de energia de ativacao e
estabilizacdo dos estados resistivos. Também ha a necessidade de comprovar os
resultados experimentais ja relatados. Estas propriedades foram alvo de estudo nas

atividades de mestrados desenvolvidas neste trabalho.



1.2 Objetivos

Objetivo geral:
Esse trabalho tem como objetivos principais preparar os dispositivos do tipo

M/ZFO/Ag e entender os mecanismos envolvidos nos processos de comutacao.

Objetivos especificos:

- Depositar os filmes finos pela técnica sputtering;

- Realizar caracterizacdo estrutural por meio da técnica de difracdo de raios-x
(DRX);

- Realizar caracterizacdo elétrica por meio de medidas de comutacdo resistiva,
com o intuito de avaliar a dindmica de crescimento filamentar da camada isolante;

- Avaliar os mecanismos de comutacao;

- Avaliar a influéncia da corrente de compliance na formacgao do filamento;

- Avaliar a influéncia do tempo de deposicdo (espessura) e a influéncia dos

eletrodos ativos.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 ESTRUTURA ESPINELIO CUBICA

A estrutura cristalina do tipo espinélio ctibica foi descoberta independentemente
por Bragg e Nishikawa em 1915 [15]. Os espinélios pertencem ao grupo pontual 32, com
grupo espacial Fd3m ( n? 227 na Tabela Internacional), cujos membros sdo cubicos e
possuem alta simetria. A composicao da célula primitiva é dada pela formula AB204,
onde A é um metal divalente, podendo ser Fe2+, Zn2+, Co2*, Ni2*, Cu?* ou Mn2* que ocupa
preferencialmente as 8 posicoes tetraédricas e B o metal trivalente que pode ser Fe3+,
Mn3+, Cr3+ ou AI3* que ocupa preferencialmente as 16 posicdes octaédricas [16,17]. A
célula primitiva da estrutura espinélio é representada usualmente como uma rede
cubica de face centrada, que consiste em duas unidades moleculares AB204 sendo
representada por dois octantes de uma célula cdbica unitaria, Figura 2. O arranjo de
quatro células primitivas forma a célula ctubica unitaria, sendo cada célula unitaria

formada por 32 anions e 24 cations, totalizando 56 atomos [18].
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Figura 2: Estrutura cristalina do tipo espinélio com intersticios de simetria octaédrica e
tetraédrica, A (azul), B(verde) e O (vermelho) [18].

As estruturas do espinélio podem ser classificadas de acordo com a distribuigdo
dos cations nos intersticios, podendo ser de estrutura normal, inversa ou mista. Desse
modo, uma representacao cristalografica é mais adequada, pois indica os componentes
do espinélio bem como a ocupacdo dos cations nos intersticios. Esta representacdo é
dada por:

[M(21+—x)N9§+1A [NZ?’ijag+]BO4_ (1)



onde x é o parametro de ocupacgao dos ions metalicos.

Quando existem somente fons divalentes M2 nos sitios tetraédricos e fons N3* nos
sitios octaédricos (x=0), o espinélio é chamado de normal ou direto e sua férmula pode
ser representada por (M?*) ,(N37)50%~. No caso dos fons N3*ocuparem os sitios A bem
como metade dos sitios B e os ions divalentes a outra metade dos sitios B (x=1) é
classificado como inverso, podendo ser representado por (N3%),(N3*M2")z0Z~. No
espinélio misto observa-se uma ocupacdo intermedidria entre os intersticios

tetraédricos e octaédricos (0 <x > 1) [19].

2.2 FERRITA DE ZINCO (ZFO)

A elevada estabilidade térmica e quimica das ferritas de zinco (ZFO) possibilita que
este composto seja interessante para muitas aplicagdes [20]. Sendo um material
semicondutor, com energia de bandgap de 1.9 eV, possui propriedades magnéticas e
propriedades fotocataliticas unicas, especialmente quando irradiado com luz visivel
[21].

As propriedades magnéticas dos materiais surgem das interagdes dos spins
eletronicos desemparelhados, possibilitando que obtenhamos ordenamentos de longo
alcance dos spins dos elétrons, também denominado de ordenamento magnético. Nas
ferritas, os cations dos elementos metais de transicdo interagem por meio das
interacoes de troca indireta, neste caso as interacdes entre os cations sdo mediadas
pelos atomos de oxigénio. Dentre as interacdes de troca indireta destacamos as
interacoes de super-troca (do inglés - superexchange) e as interacoes de dupla-troca (do
inglés - double -exchange). As interagdes de troca nas ferritas sdo predominantemente
de super-troca com caracteristicas antiferromagnéticas ou ferrimagnéticas [19].

Como ja descrito na se¢do anterior, na estrutura espinélio, os ions metalicos dos
sitios A e B ocupam os nos de duas subredes, possibilitando as intera¢des de super-troca
na subrede AA e BB, que sdo bem menos intensas que as interagdes de super-troca entre
as subredes AB, sendo assim as propriedades magnéticas nas ferritas sdo governadas
pelas interacdes de super troca entre as subredes AB. Estas interacées favorecem o
alinhamento antiparalelo dos spins levando a uma ordem antiferromagnética.
Entretanto, devido a diferenca entre o nimero de sitios A e B, o comportamento

observado é ferrimagnético [19].



A ferrita de zinco cristaliza na estrutura espinélio normal (Figura 3), onde os
cations de zinco estdo localizados nos sitios A e os cations de ferro nos sitios B. O ion de
Zn2* é diamagnético ja que a sua camada eletronica 3d é completa. Nessa configuracao,
ndo existem interacdes de super-troca AB e a magnetizacdo da ferrita de zinco é nula.
Entretanto, as nano particulas de ferrita de zinco apresentam magnetiza¢do ndo-nula
devido a efeitos de redistribuicao cationica nos sitios. Esse tipo de distribuicdo catidnica

fora do equilibrio é frequentemente observado em nanoparticulas de ferritas [19].
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Figura 3: Estrutura espinel ciibica normal da ferrita de zinco

2.3 FILMES FINOS DE ZFO

Na atualidade, existe um interesse consideravel no estudo de filmes finos de ferrita
para uso em dispositivos de alta frequéncia e dispositivos de armazenamento de dados
[1-5]. No entanto, poucos trabalhos discutem as propriedades desse material na forma
de filmes fino, tais como a comutacao resistiva e as propriedades magnéticas que sao
muito sensiveis ao método de preparagdo. Varios métodos de preparagdo podem ser
utilizados para o crescimento desses filmes: sputtering [22,23,24], laser pulsado, spray
pirdlise.

Sahu et al. em 2017 [22] estudaram o efeito da espessura e temperatura de
recozimento nas propriedades magnéticas de filmes finos de ZFO preparados pela
técnica Magnetron Sputtering, depositados sobre vidro (Corning 7059), usando como
pressao de base 3,2 x 10-¢ Torr e pressao trabalho de 11,25 mTorr e poténcia RF de 70

W. Os resultados obtidos demonstram que apenas os filmes com espessura maior que



310 nm apresentam um pico caracteristico da formag¢do de uma estrutura cristalina com
ordem de longo alcance orientada preferencialmente com o plano (311) paralelo a
superficie do substrato. As amostras com menor espessura se mostram completamente
amorfas (Fig. 4b1). Apo6s o recozimento foi observado a formagdo de uma estrutura
cristalina em todas as amostras. Apds o recozimento, os picos se tornaram mais nitidos
e suaves com o aumento da espessura do filme e da temperatura de recozimento Fig.

4b2.
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Figura 4: (a) FEG-SEM tranversal de filmes de ZnFe;04 depositados em diferentes
tempos (d) Padroes de XRD de diferentes pélulas de espessura (b1) como depositados
(b2) recozidos a TA = 650 (c) Padrdes de difracdo de areas selecionadas de imagens
TEM (c1) filme de 130 nm (c2) filme de 500 nm (Sahu et al. 2017).

Guo et al. [23] avaliaram o efeito do recozimento térmico nas propriedades
estruturais de filmes finos de ZFO preparados por sputtering sobre substrato de Si
orientado (1 1 1), mantendo uma densidade de poténcia na fonte RF de 4.4 W / cm? e
gas misto de argonio e oxigénio com uma pressao de base inferior a 3,75 x 107 mTorr e
com pressdo de trabalho fixada em 15 mTorr, enquanto a propor¢do de pressdo de
oxigénio para a pressao total foi de 20%. Os filmes depositados foram recozidos a
diferentes temperaturas de 200, 400 e 600°C por 2 horas sob vacuo com campo
magnético de 0,5 teslas, respectivamente. Verifica-se que todas as amostras sio bem
cristalizadas e monofasicas com uma estrutura cristalina espinélio ctubica (Fig. 5). O pico

mais forte é (311) para os filmes depositados a temperatura ambiente e recozidos a 200,



400°C. No entanto, o pico mais forte é alterado quando aumenta a temperatura de
recozimento para 600°C. Os resultados indicam que a microestrutura e a orientagao
cristalografica da pelicula recozida a 600°C foram ligeiramente alteradas devido ao

recozimento sob vacuo a temperatura mais elevada.
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Figura 5: Padrdes de XRD dos filmes de ZnFe;04. Os indices mostram aqueles para a
estrutura de espinélio (Guo et al. 2014).

Sultan e Singh em 2009 [24] produziram filmes de ZFO sob diferentes pressoes de
trabalho e atmosferas de gas (argonio e oxigénio) por pulverizacdo catddica (sputtering)
para avaliar as propriedades estruturais e Opticas. Observou-se uma redug¢dao no
parametro de rede com o aumento a pressdo de oxigénio. Nos filmes preparados em
baixa pressdo nota-se que os picos de difracdo sao amplos e levemente deslocados em
dire¢do a um angulo menor em comparacdo com os espectros para a amostra de p6 de
ferrita zinco a granel, Figura 6. Essa mudanca é mais evidente para os filmes preparados
na auséncia de oxigénio. Os autores atribuem essa mudanca ao estresse interno causado
pelo aprisionamento de atomos de Ar no interior do filme e aos seus efeitos na interacao

entre os graos e o substrato.
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Figura 6: Os padroes de XRD de ZnFe;04 (a), amostra de po e filmes finos depositados a
uma pressao de (b) 8 mTorr Ar, (c) 8 mTorr 02, (d) 18 mTorr 02, (e) 27 mTorr 02 e (f)
31 mTorr 02, (Sultan e Sinhg 2009).

2.4 COMUTACAO RESISTIVA

Oxidos isolantes podem em determinadas situa¢des apresentar uma mudanc¢a
abrupta da sua resisténcia quando submetido a um campo elétrico externo
suficientemente intenso. Esta modificacao do estado resistivo, levando o material de um
estado de alta resisténcia (HRS) para um estado de baixa resisténcia (LRS), ¢é
denominada comutacgdo resistiva e vem sendo estudado a mais de 40 anos. Os primeiros
relatos das observacgdes dos fendmenos da comutagdo resistiva ocorreram ainda nos
anos 60 [25,26]. Para observar a comutagao resistiva o material ativo é colocado entre
dois eletrodos metalicos, formando um dispositivo de estrutura simples Metal - Isolante
- Metal (MIM). As primeiras observac¢des da mudanca de resisténcia nao foram robustas
o suficiente para o desenvolvimento de aplica¢des. O recente ressurgimento do interesse
na comutac¢do resistiva comegou no final da década de 1990, primeiro com 6éxidos
metalicos complexos como os 6xidos do tipo pervosquita, SrTiO3 e SrZrO3 e mais tarde
o0xidos metalicos binarios como NiO e TiO;. Varios acronimos, como OxRAM, ReRAM e
RRAM, tém sido usados na literatura para esses dispositivos que exibem alternancia dos
estados resistivos. A atividade de pesquisa comegou a se intensificar depois que grandes

empresas como a Samsung em 2004 e a HP em 2006, apresentaram e realizaram a
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primeira aplicacdo pratica do dispositivo memristor, provando sua existéncia. A
Samsung apresentou um artigo no International Electron Devices Meeting (IEDM) que
demonstrou células de memoria de NiO. O documento incluia um conjunto mais
completo de dados orientados para a tecnologia de memoria, como retencao de dados,
resisténcia, que sugeriam que uma tecnologia de memdria baseada em comutacdo
resistiva poderia ser viavel [27].

A HP além de provar a aplicacdo pratica mostrou que os dispositivos memristores
poderiam ser empilhados, aumentando de 4 a 8 vezes a capacidade de armazenamento e
que podiam executar operac¢des logicas [28].

Recentemente, o efeito de comutacdo resistiva tem sido observado em varios
materiais como nos 6xidos, AlOx, HfOx [29,30], ZnO [31,32], TaOx, CuOx, Fe20Ox e nas
ferritas como NiFe204 [33], CoFe204 [34,35], ZnMn204 [36] e ZnFe204 [11,13,14,37] e
os materiais ferroelétricos BiFeO3 [38], BaTiO3 [39], tendo como objetivo a aplicacao
em memorias de acesso resistivo aleatério (RRAM). No grafico abaixo, Figura 7, esta
apresentado um levantamento realizado no site “Web of Science” utilizando como
palavra-chave “Resistive Switching”, demonstrando a evolugdo das pesquisas cientifica

desde a década de 90 aos dias atuais.
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Figura 7: Pesquisa realizada na “Web of Science” usando como palavra-chave “Resistive
Switching”.
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2.5 MODELOS DE COMUTACAO RESISTIVA

Para descrever os mecanismos da comutacdo resistiva, varios modelos sao
propostos na literatura: o modelo filamentar (filamentos condutores), carga armadilha,
ferroeletricidade e transicdo isolante-metal (injecdo de cargas).

A transicdo metal-isolante na jung¢do MIM usualmente ocorre devido a injecao de
cargas eletrénicas durante a varredura de tensdo. A comutagao resistiva em materiais
ferroelétricos pode ser explicada considerando que a corrente de tunelamento dentro do
filme isolante é influenciada pela direcao de polarizacdo ferroelétrica. No modelo de
carga armadilha a injecdo eletronica via tunelamento em campos elétricos elevados e
posterior aprisionamento destas cargas injetadas em defeitos ou nanoparticulas no
isolante ocasiona uma modificacdo da barreira eletrostatica na estrutura MIM, ou seja,
altera a resisténcia do filme. Este ¢ um modelo de interface, onde o armadilhamento
modifica a barreira Schottky, consequentemente, leva o dispositivo ao LRS. [40].

Dos modelos mencionados acima, o modelo filamentar é o mais aceito dentre a
comunidade cientifica na atualidade e sera utilizado como base para explicar os

resultados deste trabalho.

2.5.1 Modelo filamentar

A teoria filamentar é um modelo que descreve o processo de comutagdo resistiva
como a formacgdo e ruptura dos filamentos condutores dentro da matriz isolante, sendo
associado o transporte ionico, reagdes de 6xido-reducao e o aquecimento (efeito Joule)
como os principais mecanismos responsaveis pelos processos de comutacao.

Para a observacdo da comutacdo resistiva descrita pelo modelo filamentar é
necessario formar caminhos condutores dentro do material isolante, por isso, essa
primeira mudang¢a do estado de alta resisténcia para o estado de baixa resisténcia é
chamada de formagdo ou eletroformagdo, Figura 8.1. A ruptura parcial dos filamentos
ocorre durante o processo denominado de RESET, ou seja, nesse processo apenas parte
dos filamentos sdo rompidos levando o material de um estado de baixa resisténcia para
um estado de alta resisténcia, Figura 8.2. O processo seguinte que reconecta o0s
eletrodos, ou seja, uma nova formag¢do dos filamentos ocorre durante o processo de
SET, é o processo que leva o material de um estado de alta resisténcia para um estado

de baixa resisténcia, Figura 8.3 [5,27,41].



13

Initial state 1. Forming
g
2. Reset 3. Set
R ) Rupture

Figura 8: Esquema do estado inicial e processos (1) formagdo, (2) RESET e (3) SET.
(adaptado de [5]).

O processo de formagdo (Figura 9) para as amostras no seu estado inicial é
interpretado como sendo uma quebra suave dielétrica [42]. Nestas amostras,
geralmente a quantidade de defeito intrinseco é pequena, portanto, €é necessaria a

aplicacao de uma alta tensao para iniciar a comutagao.
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Figura 9: Curva [ x V do processo de formagdo dos filamentos condutores.

Apés o processo de formagdo, uma quantidade suficiente de defeitos (vacancias

de oxigénio) estd presente no material, possibilitando que nos ciclos de comutacao
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subsequentes apenas uma parte dos defeitos, os proximos a um eletrodo, possam ser
recuperados durante o novo processo de formagao (SET). Desse modo, a tensdo definida
como tensdo de SET é menor que a tensdo de formagdo, e a resisténcia do HRS é muito
menor que a resisténcia nas amostras virgens.

Nesse contexto, a deficiéncia localizada de oxigénio leva a criacao de filamentos
condutores formados por vacancias de oxigénio ou precipitados metalicos. Esses
caminhos localizados foram observados em varias RRAMs de 6xido metalico por
microscopia de for¢ca atdmica condutiva (C-AFM), microscopia eletronica de transmissao
(MET) [43], confirmando o mecanismo de condugao filamentar.

Nesse modelo a comutacdo resistiva pode ser dividida em duas categorias. A
primeira é conhecida como migragdo catiénica, quando ocorre a oxidacdo de um
eletrodo metdlico eletroquimicamente ativo (como Ag), em que cations de Ag* migram
até se reduzirem quando entram em contato com elétrons provenientes do eletrodo
oposto (normalmente inerte como Pt), Figura 10. Desse modo, os mecanismos

responsaveis pelos processos de comutacao seguem as seguintes reacoes [11,44]:

Oxidagdo: Ag - Agt +e” (1)
Redugdo: Agt + e~ > Ag (2)
(b) Ag €©  Ag
Pt Pt
Ag element

Figura 10: Diagramas esquematicos dos processos (b) SET, e (c¢) RESET, mostrando os
filamentos de conducdo (adaptado de [11] ).

A segunda categoria é a migragdo anibnica, na qual anions, normalmente ions de
oxigénio, migram para o anodo gerando uma mudan¢a na estequiometria e também
causando mudangas na valéncia dos cations e, portanto, modificando a condutividade
[45]. Considerando a ZnFe,04 que consiste de ligacoes covalentes de Zn-0 e Fe-0, onde

possuem energias de dissociacdo de ligacdo de 284,1 kJ/mol para Zn-O e 409 kJ/mol
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para a ligacdo Fe-O. Desse modo, a energia de separacdo para a ligagdo Zn-O é
consideravelmente menor devido a forte interacdo entre Fe-O. Nesse contexto, a
probabilidade da formagdo de vacancias de oxigénio na ligagdo Zn-O é maior do que na
ligacdo Fe-0. Além disso, como a energia de forma¢do das vacancias de oxigénio (0,8-1
eV) é quase trés vezes menor do que a das vacancias de Zn (2,37 eV), é razoavel supor
que as vagas de oxigénio desempenham um papel relativamente dominante na formacao
e ruptura dos filamentos condutores [14]. Desse modo, a reacdo de redugcdo do ZnO
ocorre da seguinte forma:
(Zngy) +2¢' = (Zngz,)" (3)

A reducdo da valéncia no metal torna o 6xido numa fase metélica e forma o caminho

condutor, Figura 11. Desse modo, no processo da reacdo de oxidacdo pode produzir gas

oxigénio proximo a interface do anodo, de acordo com:
_ o |
05 =V, + 2e +50,(9) (4)
na qual V,;* representa as vacancias de oxigénio com carga +2, e 05~ os ions de oxigénio

regulares nos seus sitios [45].

+ SET (LRS) + RESET (HRS) + SET (LRS) -RESET (HRS)

TTI?
i

C,
ZnFe,0, thin films Zn metallic atoms Oxygen vacancies

0 (o)
3 O
%
Figura 11: Esquema ilustrativo dos processos de comutacao resistiva dos modos

unipolar (a)SET, (b)RESET e bipolar (c¢) SET, (d) RESET, (adaptado de Ismail et al
2018).

O mecanismo de conducdo baseado nos atomos de Zn metalicos (equacao 3) e

vacancias de oxigénio (equacdo 4) podem ser descritas pela relacao Kroger-Vink [14].

2.5.2 C(lassificacdo dos modos de comutacao

Os modos de comutacdo filamentar em 6xidos metalicos podem ser classificados
como: unipolar, bipolar e threshold. A Figura 12 mostra um esbog¢o das caracteristicas [ x

V para dois modos de comutacdo. No modo de comutac¢ado unipolar a criagdo e destruicao
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dos filamentos condutores s6 dependem da amplitude da tensao, ou seja, os processos
de SET e RESET podem ocorrer na mesma polaridade. Nesse modo de comutacao pode
ser considerada a migragdo iénica para criacdo dos filamentos e o efeito de aquecimento
(efeito Joule) na ruptura dos filamentos condutores. Desse modo, se a comutacdo
unipolar puder ocorrer simetricamente em ambas as voltagens, positiva e negativa, ela
também é chamada de modo de comutagdo nédo polar [25].

Ja no modo de comutagao bipolar a criagdo e a destruicao dos filamentos ocorrem
em polaridades diferentes, desse modo, a migragdo iénica (difusdo de ions de oxigénio) é
responsavel pela formacao dos filamentos, enquanto que, a reagdo de oxidagdo
eletroquimica é descrita como responsavel pela ruptura dos filamentos. Sendo assim, o
SET s6 pode ocorrer em uma polaridade e o RESET s6 pode ocorrer na polaridade

inversa [27].

[RESET cOmpllanceI -----
....... - SET
. 1S
S 4
£ = HRS
3 (§)
. - ...{Compliance SE LRS
LRS
Voltage Voltage
a) b)

Figura 12: Esquema das curvas I x V da memoria metal-6xido, mostrando dois modos de
operacdo: (a) unipolar e (b) bipolar (adap. Wong et al. 2012).

0 modo de comutacgao threshold também descreve os mecanismos da comutacao
resistiva filamentar, no entanto, para esse modo de comuta¢do sO existe apenas um
estado estavel. Essa instabilidade do estado de baixa resisténcia define a caracteristica
volatil de comutacao do dispositivo, ou seja, o dispositivo ndo permanece no estado de
baixa resisténcia quando o dispositivo é desligado ou reduz a tensdo aplicada a baixa da
tensao de acionamento.

A Figura 13 mostra a curva [ x V tipica para comutagdo threshold, onde podemos
observar que quando o dispositivo é submetido a uma varredura de tensao ocorre uma

mudanga abruta na corrente, alternando seu estado de resisténcia, ou seja, passa do HRS
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para o LRS, a uma determinada tensdo, denominada Vsgr (tensdo de SET). Durante esse
processo o estado de baixa resisténcia s6 se mantém estavel sob aplicacdo de tensao,
desse modo, quando ndo ha tensdo aplicada ou quando é menor que tensdo de
acionamento (Vsgr), o dispositivo é revertido automaticamente para o HRS, ou seja, nao
€ necessaria a aplicacdo de tensdo para reverter o estado resistivo do dispositivo.
Embora a troca no modo threshold ocorra com muito menos frequéncia do que a
comutagdo unipolar ou bipolar pode ser um fendmeno util, tanto cientificamente quanto

tecnologicamente.

' Threshold

Figura 13: Esquema de uma curva I x V threshold tipica (unipolar), que é simétrica em
relacdo a polaridade de uma tensdo externa. O LRS é mantido apenas quando uma
tensdo é aplicada (adaptado de [46]).

Devido a instabilidade de algumas regides dos filamentos condutores no LRS, os
dispositivos de comutagdo threshold nao sdo adequados para aplicagdes de memoria nao
volatil. No entanto, muitas aplicagdes tecnoldgicas potenciais usando comutagdo
threshold tém sido propostas, incluindo interruptores eletrénicos, janelas inteligentes,
nanoantenas terahertz e metamateriais de memoria. Além disso, foi recentemente
proposto que a comutacdo threshold possa ser usada como seletor para resolver

problema de caminho que ocorre em uma matriz de barra cruzada RRAM [46].

O mecanismo responsavel pelo processo de RESET para diferentes modos de

comutacdo é um tdépico controverso. O modelo de dissolugdo térmica (efeito joule) pode
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explicar partes das caracteristicas de comutacdo unipolar, enquanto o modelo de
migragdo ionica pode explicar partes das caracteristicas de comutagdo bipolar. No
entanto, uma descricao fisica completa para os dois modos de comutagdo que podem
explicar todas as observagdes experimentais ainda é incompleta para esses modelos.
Observagdes experimentais por varias técnicas de caracterizacdo de materiais revelam
que a migracao de fons de oxigénio esta presente no processo de comutagdo e
desempenha um papel importante tanto nos dispositivos bipolares como nos
dispositivos unipolares. Ja o efeito do aquecimento pode ser avaliado utilizando-se dos
calculos eletrotérmicos, desse modo, considera-se que a temperatura local em torno dos
filamentos condutores aumentaria em centenas de Kelvin devido ao grande fluxo de
corrente, o que pode aumentar a migracdo de ions de oxigénio. Além disso, verifica-se
que os materiais do eletrodo tém um efeito significativo nos modos de comutagdo da
memoria de 6xido de metal [26].

Outro parametro considerado critico nos processos de comutagdo resistiva é a
corrente limitada durante o processo de formacgao dos filamentos condutores (corrente
de compliance). Em diversos materiais foi observada a forte dependéncia da resisténcia
do estado LRS com corrente limitada no processo SET (Icc). Essa dependéncia também é
sugerida como uma evidéncia da capacidade de programac¢ao multinivel e controle nos
processos de comutagdo resistiva [47]. Embora essa dependéncia pareca ser intuitiva,
ela ndo é explicada quantitativamente e sera um dos parametros abordado neste
trabalho. Nesse contexto, para evitar uma quebra dielétrica permanente, ou seja, a
queima do dispositivo. Nesse processo, recomenda-se a aplicacdo de um ajuste de
corrente chamado de corrente maxima limitada no processo de formacgao ou Ic (corrente
de complaince) para ambos os modos de comutagdo [27].

0 modelo filamentar e amplamente discutido e utilizado para explicar o efeito de
comutacdo em diversos materiais [48]. Técnicas como microscopia eletronica de
transmissdao (MET) [43], microscopia eletronica de varredura (MEV) [49], microscopia
Optica e microscopia de forca atomica (MFA) [48], demonstram a formacao de
filamentos condutores e vem sendo utilizada para refor¢car esse modelo. Estudos
realizados em células planares relatam a formacao de uma estrutura semelhante a um
filamento entre os eletrodos de Pt durante o processo de forma¢do em uma estrutura

formada por um filme de CuO policristalino (Fig. 14) [5].
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Figura 14: a) llustracdo de uma trajetoria condutora filamentar em uma configuragao
lateral planar. b) Imagem de microscopia eletrénica de varredura (MEV) de um caminho
condutor filamentar em filme de CuO entre eletrodos de Pt,(Fujiwara et al. 2008).

Yang et al. 2012 [43], observaram a formac¢do de filamentos condutores na
estrutura do dispositivo Ag/SiOz/Pt, através de microscopia eletrénica de transmissao
(MET) in situ, Figura 15 a. As imagens revelam a dinamica de crescimento filamentar e
os processos de formagdo (Figura 15 b) e ruptura dos filamentos condutores (Figura
15c). Além de avaliarem os processos de comutacdo, representadas pelas curvas de
corrente em funcdo do tempo (Figura 15 d, e, j, k), mostram a dinamica de crescimento
ramificado dos caminhos condutores formados de elementos metalicos de Ag. Os
mecanismos responsaveis pelos processos de formacdo e destruicio dos filamentos

condutores na matriz isolante sdo associados ao modelo de migrag¢do catibnica.
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Figura 15: (a) Imagem de MET do dispositivo Ag/SiO2/Pt construido em geometria planar;(b)
Imagem MET do dispositivo ap0s o processo de formacdo (setas indicam 0s inUmeros
filamentos sendo formados). (c) Filamentos destruidos apds a inversdo da polaridade. (d)
Curva | x t durante o processo de formacdo. (e) Curva | x t no processo de RESET. (f)
Esquema do crescimento do filamento condutor mostrando a reducdo dos ions de Ag. (9)
Esquema da formacdo filamentar. (h) Reconstrucdo dos filamentos, SET. (i) RESET com
destruicdo novamente dos filamentos. (j) e (k) Curvas I-t do SET e RESET. A barra de escala
possui 20 nm (Yang et al. 2012).

2.6 MECANISMOS DE CONDUCAO

Para explicar como a conducdo da corrente ocorre no mecanismo da comutagao
resistiva, alguns ajustes sdo feitos a partir das curvas I x V caracteristicas, tanto para o
LRS quanto para o HRS. Esses ajustes sao feitos nas curvas I x V. em um grafico log-log
para determinar o mecanismo de conducao: conducdo 6hmica, conducao de corrente
limitada por carga espacial (SCLC), conducdo por emissdo Schottky ou conducdo por
emissdo Poole-Frenkel.

Quando o processo de injecao de cargas ocorre do metal para o semicondutor, em
baixas tensdes a corrente de deriva é descrita pela lei 6hmica: ] = qpuE, onde o nimero
de cargas p é constante, visto que em baixos campos, a densidade de portadores gerados
€ maior que a densidade de portadores armadilhados, assim o campo elétrico interno é
uniforme e os portadores constantes. Por outro lado, em certo momento, forma-se um
acumulo de cargas distribuidas no volume do material, ja que este tem baixa mobilidade.

O eletrodo, por sua vez, continua fornecendo corrente, mas o semicondutor nao
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consegue transportar e a corrente passa a ser limitada por carga espacial. Nesse caso, a
corrente aumenta com o quadrado da tensdao aplicada, para correntes limitadas por
carga espacial livre de armadilhas.

A SCLC (corrente limitada por cargas espaciais) é causada pela inje¢do das cargas
em um semicondutor praticamente livre de defeitos intrinsecos. Os portadores injetados
derivam entre dois eletrodos de acordo com o campo elétrico aplicado. Uma vez que

ambas, a densidade de portadores de carga injetados e o campo elétrico, sdo
L ~ . I .
proporcionais a tensao externa V, uma densidade de corrente | = i V? é esperada.

Além disso, uma vez que o numero das cargas originalmente presentes pode ser
negligenciado se comparada com as injetadas, medidas de densidade de carga adicionais
ndo sio necessarias para extrair a mobilidade y do portador diretamente a partir da
caracteristica I x V descrita pela lei Mott-Gurney:

9 V?
J=guers

Se a espessura do filme L, area de contato A e a permissividade do material €, sdo
conhecidos. Devido a simplicidade da medicdo, mobilidades SCLC ( do inglés Space-
charge-limited corrent) sdo atraentes para uma primeira analise de materiais naturais,
especialmente para laboratérios de baixo orgamento. No entanto, a lei de Mott-Gurney é
baseada em varias suposi¢coes que levam a deficiéncias conhecidas. Em primeiro lugar, o
elétrodo de injecdo tem que ser um contato 6hmico para lacunas ou para os elétrons
[50].

No modelo de Schottky a corrente elétrica depende do processo de emissao
térmica eletronica que ocorre na interface metal-dielétrico. Neste caso a expressao da

densidade de corrente elétrica & dada por:

~  Po ﬁsEl/Z
= BT?expi| — ————
] exp ( T
e3 \1/2
Onde S, = (471&g ) é o coeficiente de Schottky, ¢, é a funcdo trabalho efetiva
0

(entre o nivel de Fermi do metal do eletrodo e a banda de condugdo do dielétrico) e B é a
constante de emissdo (120 A/cm 2K2 no caso da emissdo se dar para o vacuo).

No modelo Poole-Frenkel a corrente é atribuida a uma condutividade intrinseca
do material, gerada pela dissociacdo de pares doadores-elétrons em centros distribuidos

no volume do material. A condutividade elétrica obtida para este modelo é dada por:
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—C @p — BrE'/?
o = Cexp kT
03 \1/2
onde fBr = (ngs ) € a constante de Poole-Frenkel, ¢ é a energia de ionizacdo do
0

doador (sem campo aplicado) e C uma constante [51].

A conduc¢do 6hmica trata-se da relagdo linear do ajuste da curva (I x V), Figura 16.
A conduc¢do SCLC é defina com o ajuste de uma regido quadratica, definida como
quadrado de child (I a V2). A condugdo por emissao Schottky é determinada pela relacdo
linear entre In(I) x V1/2 para o estado de alta resisténcia. No modelo de condugdo por

emissdo Poole-Frenkel existe uma relagdo linear entre In(I/V) o V1/2,

-2F [“o—SsET

HRS - Ajuste linear
—— LRS - Ajuste linear

Log V (V)
Figura 16: Ajuste linear em duplo log da relacao I x V.

2.7 COMUTACAO RESISTIVA NA FERRITA DE ZINCO

As propriedades de comutacdo resistiva sao observadas em muitos materiais,
como 6xidos de metais de transi¢do, 6xidos de terras raras, ferritas de espinélio, etc. As
ferritas de espinélio ganharam muita atencdo devido a sua dupla funcionalidade de
armazenamento de dados usando campos elétricos e magnéticos [13]. O fend6meno de
comutacdo resistiva em ferritas esta sendo recentemente estudado devido a sua ampla
aplicacdo. Visando a aplicacdo em memoria de acesso resistivo aleatério (RRAM) nao
volatil, varios autores avaliaram as propriedades da comutacdo em diversos

dispositivos, variando tanto o método de fabricacdo quanto os metais utilizado como
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eletrodos, que de certo modo influenciam diretamente nos fend6menos e nos modo de
comutacao.

Ismail et al. [13] estudaram os dispositivos do tipo MIM, utilizando como material
isolante filme de ZFO preparado pelo método sol-gel sobre substrato de Pt/Ti/Si02/Si a
uma rotacdo de 300 rpm por 3s levando a cozimento a 300°C por 5 min e
posteriormente recozidos a 700°C por 2h. Como contatos metalicos foram utilizados os
metais Ti como eletrodo ativo e o Au como eletrodo inerte, depositados por pulverizacao
catodica (sputtering) utilizando mascara de sombra com pontos circulares (D = 200 pm).
Os padroes de DRX (Fig.17. a) indicam que os filmes sdao monofasicos com picos
relativamente fracos em intensidade, mas com largura estreita, indicando boa
cristalinidade. Medidas de AFM (Microscopia de Forga Atomica) (Fig. 17 b) mostram a
morfologia superficial demonstrando nanoparticulas esféricas de tamanhos quase

similares uniformemente distribuidos.
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Figura 17: a) Padrdes de DRX e (b) e (c) imagens AFM em 2-D e 3-D do filme ZnFe204, e
histograma de tamanho de particula do filme ZnFe204 e a insercdo é a curva de altura de
sec¢do transversal para o filme ZnFe204, (Ismail et al. 2018).

Os resultados das medidas elétricas I x V demonstram que ambos os dispositivos
apresentam o processo de formacdo em diferentes tensdes (Fig. 18a). O dispositivo de

Ti/ZFO/Pt apresentou um comportamento de comutagdo resistiva bipolar, enquanto o
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dispositivo de Au/ZFO/Pt indica a coexisténcia de chaveamento bipolar e unipolar.
Ambos os dispositivos foram submetidos a um processo de 100 ciclos para confirmar a
repetibilidade das caracteristicas nao volateis. No dispositivo de Ti, apds 50 ciclos
ocorreu uma ruptura forte no dispositivo, Figura 18b. Os autores atribuem essa ruptura
a caracteristica de oxidacdo do Ti, que atrai uma grande quantidade de ions de oxigénio
do filme proximo a interface entre o Ti e a camada de 6xido, que ajuda a criar filamentos

condutores e, portanto leva a fendmenos de colapso duro [13].
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Figura 18: (a) Processo de formacdo de dispositivos Ti/ZnFe204/Pt e Au/ ZnFe204/Pt,
(b) caracteristicas tipicas de tensdo-corrente bipolar (I x V) do dispositivo
Ti/ZnFe204/Pt e (c) e (d) coexisténcia de curvas I x V bipolares e unipolares para o
dispositivo Au/ZnFe204/Pt. As setas vermelhas indicam a dire¢ao dos processos SET e
RESET, (Ismail et al. 2018).

Hu et al. [11] investigaram e relataram a coexisténcia de comportamentos de
comutacdo resistiva bipolar e unipolar em dispositivos com estrutura Ag/ZFO/Pt, no
qual, a camada de ZFO foi preparada por deposicdo de solugdo quimica e recozidos a
700°C por 1 h em ambiente de ar. Os eletrodos de Ag (pontos circulares D = 300 um),
utilizados para medidas elétricas foram depositados na superficie com uma mascara de
sombra. Neste estudo, o processo de eletroformacao foi realizado para investigar as

caracteristicas de comutacao resistiva bipolar da célula de memoria, como mostrado na
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insercdo da Figura 19 (a). A corrente de repente aumentou para a corrente de
conformidade 1mA e a quebra suave ocorreu quando a tensao positiva atingiu a tensao
de limiar ~3V. A Figura 19 (a) exibe as curvas de comutac¢do resistiva bipolar [ x V
tipicas apds o processo de eletroformag¢do. Uma tensdo negativa inicial foi aplicada a
célula de memoria, a corrente diminuiu gradualmente da tensdo de limiar em torno de -
0,7V e o processo de reposicdo, que a célula de memdria foi trocada do estado de baixa
resisténcia (LRS) para o estado de alta resisténcia (HRS). Desse modo, o processo de
SET, definido como a mudanca do estado resisténcia da célula de memoria de HRS para
LRS ocorreu na tensao limite de cerca de 2 V e quando a tensdo negativa foi aplicada na
célula de memoéria ocorreu a inversao dos estados de resisténcia, ou seja, o processo
RESET onde ocorre a mudanca do estado de baixa resisténcia para o estado de alta
resisténcia. A célula de memodria pode manter o estado de resisténcia sem tensdo

aplicada, indicando que os dispositivos de memdria ndo sao volateis.
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Figura 19: Caracteristica tipica de comuta¢do resistiva bipolar da memoria do
dispositivo Ag/ZnFe204/Pt. A inser¢do da Fig. 15 (a) mostra a curva I x V durante o
processo de formacao (adaptado de Hu et al. 2012).

Para investigar a comutagdo resistiva unipolar uma corrente foi fixada (Ic =10
mA) e uma tensao foi aplicada no sentido positivo (~3V), no entanto, quando aplicada
uma varredura de tensdo negativa, o modo de comutagao unipolar estavel e reprodutivel
foi observado apds a eletroformacao. O lado direito da Figura 20 (a) indica que a
caracteristica de comutagdo unipolar € instavel. Os autores atribuem essa instabilidade
ao aumento da resisténcia do filamento, dificultando ser rompido ou dissolvido

facilmente por efeito Joule. No entanto, para a varredura de tensao negativa eles
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reportaram o surgimento de trés estados resistivos estaveis, sendo descrito como um
estado intermediario, que surge durante o processo RESET, desse modo o processo
RESET é divido em duas etapas. O RESET I ocorre quando a corrente diminuiu
abruptamente na tensao de limiar -0,5 V, indicando que o dispositivo de memdria foi
comutado de LRS para o estado de resisténcia média (MRS). Ja o RESET II ocorreu a
medida que a tensdo foi aumentada, completando o processo e revertendo o dispositivo
do estado de resisténcia média para o estado de alta resisténcia. Para elucidar os
mecanismos de condu¢do do modo unipolar, as curvas I x V foram colocadas em um
grafico log-log, Figura 20 (b). O estado de baixa resisténcia apresentou uma dependéncia
linear da tensdo, seguindo o comportamento 6hmico e indicando a conducdo metalica.
Enquanto, o estado de alta resisténcia foi ajustado seguindo o modelo de corrente

limitada por carga espacial controlada por armadilha (SCLC).
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Figura 20: (a) Caracteristica tipica de comutac¢do resistiva unipolar do dispositivo
Ag/ZnFe;04/Pt em escala semi-logaritmica, (b) curvas I x V replotada em escala de log
duplo, (c) modo de comutagdo unipolar do dispositivo de memoria Ag/ZnFe;04/Pt
transitado de modo de comutagao bipolar. Diagramas esquematicos de (d) LRS, (e) MRS,
e (f) HRS, para a conducao filamentar para a comutagdo resistiva unipolar, (Hu et al.
2012).
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Os filamentos dos modos de comutacdo unipolar e bipolar sdo atribuidos a
formacao de vacancias de oxigénio e migracao de cations. Nesse trabalho a caracteristica
de comutacdo bipolar pode ser bem explicada pela formacgdo e dissolucdo do filamento
condutor baseado no elemento Ag, enquanto que o modo unipolar resulta tanto de
vacancias de oxigénio quanto de filamentos de metal elementar Ag. Utilizado como base
a teoria do modelo filamentar e o efeito de metalizagdo eletroquimica para explicar o
comportamento de comutac¢do resistiva bipolar, enquanto que o comportamento

unipolar é atribuido ao efeito de metalizagdo eletroquimica e efeito termoquimico [11].

Sun et al [12] prepararam dispositivos de ZFO puro e dopado CZFO por
pulverizacdo catodica (Magnetron sputtering RF) a temperatura ambiente, para avaliar a
influéncia dos fons Cu nas propriedades de comutacao resistiva. Os filmes de ZFO e CZFO
foram depositados a poténcia fixada em 80 W na fonte RF, pressdo de trabalho de 7,5
mTorr com uma taxa de deposicao de 0,001 nm/s, resultando em uma espessura de
aproximadamente 150 nm. Em primeiro lugar foi depositada uma camada de Au de
~120 nm em substrato de Si, como eletrodo inferior. Apds deposicdo dos filmes,
eletrodos superiores de Ag foram depositados por pulverizacdo de corrente continua
(fonte DC), com 4rea circular de 1 mm?.

Para verificar o desempenho de memdria de comutagdo resistiva dos filmes, os
autores investigaram a tipica relacdo tensdo-corrente (I x V) dos dispositivos
Ag/ZFO/Au e Ag/CZFO/Au. E observado o comportamento de comuta¢do resistiva
bipolar, Figura 21 (a) e (b), com conversao rapida e de boa repetibilidade. Podemos
observar também uma redugdo nos valores absolutos de tensdo de SET e RESET para os
dispositivos dopados com Cu, Figura 21 (c). Na curva de resisténcia x numero de ciclos
para uma tensdo de polarizacdo positiva de 1 V, que investiga a aplicacdo pratica da
comutacao resistiva, Figura 21 (d) mostra que com a adi¢do do dopante Cu reduz os

valores de resisténcia.
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Figura 21: (a) Curva tipica de corrente-tensdao (I x V) das estruturas Ag/ZFO/Au e
Ag/CZFO/Au. (b) As curvas I x V correspondentes em uma escala logaritmica. (c) A
evolucdo das tensdes de comutacdo incluindo Vser € Vgeser durante 100 ciclos de
comutacao resistiva para dispositivos Ag / ZFO / Au e Ag / CZFO / Au respectivamente.
(d) Curva do ntimero de ciclo x resisténcia com 100 ciclos sob uma tensao de polarizacdo
positiva de 1,0 V para dispositivos Ag / ZFO / Au e Ag / CZFO / Au, respectivamente,
(Sunetal 2017).

Para avaliar o mecanismo de conduc¢do as curvas I x V foram colocadas em um
grafico log-log, Figura 22. Os dois dispositivos em seu estado de baixa resisténcia
demonstram claramente uma condug¢do 6hmica, Figura 22 (a) e (b). Ja no estado de alta
resisténcia (HRS) a curva é ajustada em duas regides para o dispositivo Ag/CZFO/Au. Na
regido de baixa voltagem a condugdo é descrita como 6hmica. Os autores atribuem esse
resultado a relagdo entre a densidade de portadores de carga injetada e a densidade de
portadores gerados termicamente. Na regido de alta voltagem o ajuste linear demonstra
o comportamento de conduc¢do SCLC, sendo explicada pelo filamento condutivo assistido

por ions de Cu, Figura 22 (b).
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Figura 22: (a) e (b) curvas [ x V em uma escala log - log para as estruturas Ag/ ZFO/Au/
Si e Ag/CZFO/Au/Si, respectivamente. Os scatters sdao dados experimentais e as retas
sdo as curvas de ajuste dos modelos tedricos, (Sun et al. 2017).

Neste trabalho os autores utilizam o modelo de comutagao filamentar para explicar

o mecanismo de formacao e ruptura dos filamentos associando a difusdo dos ions de Ag
e Cu[12].
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3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS EM PO

0 p6 do composto do ZFO utilizado na preparagao dos alvos ceramicos utilizados
no sputtering foi obtido pelo processo de reacdo dos estados sdlidos. Esse método
consiste na mistura de 6xidos como material de base para o composto. Nesse caso
utilizamos a proporc¢ao 1:1 de 6xido de ferro (Fe,03) e 6xido zinco (Zn0), como esta
esquematizado nareacao 1.

Fe,03 + Zn0O = ZnFe,0, (1)
Apés a mistura o composto foi macerado e adicionado em C3HeO (acetona) e

levado para estufa a 100°C por 12h.

3.2 PREPARACAO DOS ALVOS PARA O SPUTTERING

Os alvos utilizados para crescimento dos filmes finos de ZFO foram produzidos a
partir do pd, obtido pelo processo de reacdo de estado sélido (Figura 23). O p6 foi
prensando utilizando uma presa hidraulica e um pastilhador de aco (molde) com “2” de
diametro (50 mm), aplicando uma pressao de (20 toneladas) e levado a tratamento

térmico a 800°C/6h com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Figura 23: Alvos ceramicos de ZnFe, 04 apo6s a sinterizacdo 800°C/6h.

3.3 LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Para montagem dos dispositivos foi utilizado como substrato o vidro no qual o
mesmo passou por um processo de limpeza (Limpeza padrao RCA).
A limpeza das laminas é fundamental no processo de microfabricacdo, é
fundamental para a adesdo e para garantir a qualidade e reprodutibilidade dos filmes

produzidos. O processo de limpeza utilizado foi baseado nos seguintes passos:
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1. Mergulharam-se as laminas de vidro em uma solug¢do (piranha) de H2S04/H202, 4:1,
para a remoc¢do de gorduras presentes nas laminas, agitando com o ultrassom por 10
minutos;
2. As laminas foram retiradas da solu¢do e enxaguadas com agua corrente por 3
minutos;
3. Mergulharam-se as laminas em um béquer contendo apenas agua por mais 3 minutos;
4. Retiraram-se as laminas do béquer e estas foram imersas em uma solucdo de
NH40H/H202/H20, 1:1:5, para a remoc¢do de metais presentes na superficie, por 10
minutos;
5. Repetiram-se as etapas 2 e 3.

Apbs o processo de limpeza, as laminas foram imersas em um béquer contendo

alcool isopropilico até instantes antes de serem instaladas na camara de deposigao.

3.4 DEPOSICAO DOS FILMES FINOS E MONTAGEM DOS DISPOSITIVOS
3.4.1 Pulverizacdo catddica ou Sputtering

Sputtering ou vaporizagdo catddica consiste em acelerar ions em direcdo a
superficie do material (alvo) que, por transferéncia de momento arrancam atomos e/ou
aglomerados de atomos do alvo espalhando-os em varias dire¢des. Quando as energias
transferidas pelos ions aos atomos da superficie do alvo, durante a colisdo, forem
suficientes para quebrar as ligagdes quimicas destes atomos com a superficie do alvo, os
atomos sao ejetados da superficie do alvo, e sio denominados de atomos sputtered. A
primeira observacdo do fendmeno de sputtering foi feita em 1852 por Grove, que
observou que o material do catodo de uma descarga gasosa ‘DC’ estava sendo
depositado sobre as paredes internas de uma bomba de vacuo, este feno6meno foi
atribuido a ejecao (sputtering) de atomos do alvo provocada pelo choque de {ons
acelerados pela descarga contra a sua superficie [52].

Basicamente, o sistema sputtering consiste de um equipamento contendo uma
bomba de vacuo, uma camara evacuada, alvos para a pulverizacao, dois eletrodos e os
substratos sobre os quais serao crescidos os filmes, Figura 24. A bomba de vacuo é uma
parte essencial do sistema de sputtering, mantendo a camara sob baixas pressdes (106 -
10-8 Torr), responsavel por reduzir as impurezas do ambiente de deposi¢do. A pressao
alcangada antes da introducdo do gas é chamada pressao de base e a pressao alcangada

apos a introducao do gas, que sera utilizado para bombardear a superficie do alvo é a
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pressdo de trabalho. Para que o processo se inicie é necessario primeiro ionizar um gas,
normalmente o argonio (Ar) pelo baixo custo e peso atdbmico moderado, aplicando uma
diferenca de potencial entre os eletrodos, fazendo com que os atomos do gas colidam

com elétrons livres, podendo resultar em uma nova ionizagao [52].
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Figura 24: Esquema Magnetron Sputtering. (https://www.adnano-tek.com/magnetron-
sputtering-deposition-msd.html).

O processo de ionizacdo é descrito pela equacdo:

e +Ar—-Art+2e- (5)

Neste ponto, os fons de Ar* positivamente carregados siao acelerados e colidem
com o anodo (onde o alvo a ser pulverizado estd localizado) arrancando atomos da
superficie do alvo. Apés a colisdo, os atomos sdo ejetados e depositam-se sob a superficie
do substrato formando um filme do material pulverizado. A colisdo de um elétron livre
com o Ar* pode leva-lo a um estado eletronicamente excitado Ar* e, devido a
conservacao da energia, este novo estado decai rapidamente emitindo um féton, dando
origem a caracteristica mais marcante, um plasma, que é conhecido como glow discharge

(descarga luminosa) [52].
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3.4.2 Montagem dos dispositivos

A montagem do dispositivo do tipo capacitor, com geometria planar (MIM) foi
subdivido em quatro etapas; 1° etapa deposicdao da camada de Cr, 2° etapa deposicdo do
contato inferior (Metal - Ag), 3° etapa deposicdo dos filmes (Isolante - ZFO); 4° etapa
deposicdo dos contatos superiores (Metal - Al, Ag, e Cr). Deste modo foram montados
trés dispositivos; simétrico (Ag/ZFO/Ag) e assimétrico (Ag/ZFO/Al e Ag/ZF0/Cr),

Figura 25. Todo o processo de montagem esta descrito na subsecao seguinte.

Figura 25: Esquema de montagem dos dispositivos, onde M = Ag, Al e Cr.

1° Etapa - Deposig¢do do Cromo

O filme de Cr, utilizado como camada de fixacdo do contato inferior (Ag), foi
preparada pelo método sputtering (Sputtering AJA Orion), depositados a uma pressao de
trabalho fixada em 3 mTorr com uma taxa de fluxo de Ar de 10 sccm e poténcia de 150

w na fonte DC por 11,23 min a temperatura ambiente.

2° Etapa - Deposigdo do contato inferior

A camada de Ag utilizada como contato inferior foi depositada por Sputter coater,
(Cressington 108 manual SEM 230V/50Hz), Figura 26, fixando a corrente em 25mA por
200s.
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Figura 26: Imagem ilustrativa do sistema de deposicao Sputter coater.
3° Etapa - Deposicdo dos filmes de ZFO

Os filmes foram preparados pelo método sputtering (Sputtering AJA Orion). A
pressdo de trabalho foi fixada em 3 mTorr com uma taxa de fluxo de Ar de 10 sccm.
Neste trabalho foram utilizadas poténcias de 100 W na fonte RF, variando o tempo de

deposicdo de 1 a 4h e a temperatura variando de 200 ate 400°C.

4° Etapa - Contatos Metdlicos Superiores

Para a deposicdo dos contatos superiores foram confeccionadas maéascaras de
sombra com dimensodes de 26 mm x 26 mm, contendo 72 orificios circulares com uma
area de 0,785 mm? (Figura 27) . Estas mascaras foram utilizadas para cobrir parte do
filme e depositar pontuais circulares sobre a superficie do filme, como demonstrado na
Figura 28. Os eletrodos metalicos de Al, Cr foram preparados por sputtering com pressao
de trabalho de 3 mTorr e fluxo de Ar de 10 sccm com poténcias de 100W na fonte RF e

150W na fonte DC.

Figura 27: Mascara de sombra preparada para deposicdo dos contatos metalicos
superiores.
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Figura 28: ZFO depositado sobre o vidro, dispositivo MIM demonstrado os pontos
circulares depositados com a mascara de sombra.

3.5 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

3.5.1 Difratometria de raios x

Os raios-X sdo ondas eletromagnéticas de comprimento de onda compreendido na
regido de 0,1 - 10 A, o que os torna propicios para sondar a estrutura do material ao
nivel de distancias interatdmicas. Deste modo, a técnica da difragdo de raios-X (XRD) é
bastante poderosa quando aplicada como ferramenta de analise qualitativa da estrutura
dos filmes crescidos em multicamadas.

A difratometria de raios-X é uma técnica particularmente adequada para o estudo
dessas propriedades estruturais. Prova disso é o fato de ser ndo destrutiva, quase nao
necessitar de preparagdo das amostras com vista a medi¢do, e a difracao pode ser
concretizada com o vetor de difracdo q praticamente em qualquer dire¢do, permitindo
subsequentemente obter informagdes estruturais em varias dire¢des da multicamada.

Uma maneira simples de interpretar a difracao de raios X por um cristal é imaginar
um feixe de raios X monocromatico sendo refletido por um conjunto de planos paralelos
separados por uma distancia d (veja a Figura 29). Interferéncia construtiva ocorrera
quando a diferenca de caminho percorrido pelos feixes refletidos por diferentes planos

(2dsenf) for um multiplo inteiro de comprimento de onda (A). Isto é
2dsenf = nAi (3)

Essa é a lei de Bragg, que s é valida para A< 2d [53].
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Figura 29: Difracao de um feixe de raios X por planos paralelos (Tavares 1997) [54].

A partir do espectro de difracdo de raios X é possivel estimar o valor do parametro

de rede c e também o tamanho de cristalito, através da equagdo de Scherrer [55]:

091 4
~ BcosH )

onde A é o comprimento de onda incidente, 5 é o valor da largura de pico a meia altura
(FWHM) e 6 é o angulo de Bragg. O fator 0,9 esta associado ao formato esférico dos
cristalitos.

Neste trabalho, o padrdao de difragdo de raios X (DRX) dos filmes de ZFO foi
determinado pelo difratdmetro Bruker D8-advanced com detector linear (linskeye) de
192 canais com fenda de 0,6mm, operando com tensao de aceleragdo de 40kV e corrente
de 40 mA. As medidas foram feitas no modo continuo (8 — 26) com steps de 0,018 e

tempo de contagem de 0,5s no intervalo de 20 a 80°.

3.6 MEDIDAS ELETRICAS

Para as medidas elétricas foi utilizado o Software Quick IV Measurement (Fig. 30
a), fonte e medidor de tensao e corrente modelo Keysight B2901A da Agilent (Fig. 30 b) e
um suporte de pontas de prova (transladado), que foi desenvolvido para medidas de

duas pontas, Figura 30 c.
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Figura 30: Esquema utilizado para medidas elétricas; a) Software Quick IV Measurement,
b) Fonte de tensao, c) Transladado das pontas de prova.

3.6.1 Comutacao resistiva

Para investigar o efeito de comutacao resistiva foi preparado um dispositivo de

geometria planar semelhante a um capacitor (Figura 28).

Figura 31: Esquema de montagem para medidas [ x V.

O eletrodo inferior (Ag) foi aterrado para evitar descargas elétricas que possam
danificar as amostras, Figura 31. Como eletrodos superiores foram utilizados os pontos
metalicos de Ag, Al e Cr com didmetro de 1 mm. Varreduras de tensdo foram feitas

limitando a corrente (corrente de compliance) a fim de evitar a queima das amostras.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 AMOSTRAS EM PO

A Figura 32 mostra o difratograma de raios X obtido para o alvo ceramico apés
sinterizacdo a temperatura de 800°C por 2 horas, com a finalidade de adquirir rigidez
mecanica. Como pode ser observado, a amostra pds sinterizagdo apresenta estrutura
semelhante a espinélio cubica normal pertencente ao grupo espacial Fd3m (227),

indexadas com o padrao ICSD (770011).
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Figura 32: DRX do ZFO na forma bulk.

4.2 FILMES FINOS DE ZFO

A Figura 33 exibe os difratogramas de raios X obtidos para os filmes depositados
por sputtering sobre substrato de vidro a 400°C. Os filmes depositados apresentam baixa
cristalinidade. Observa-se que os filmes com tempo de deposicio maior que 2 horas
apresentam picos caracteristicos da estrutura espinélio, sendo mais perceptivos nos
filmes com 4 horas de deposicdo, que demonstra maior intensidade ao longo do plano
311. Este aumento da intensidade esta relacionado com a maior espessura do filme, logo
apresentam mais material que contribuem na intensidade de difracao. O difratograma
também apresenta fases de outros elementos, sendo eles, a Ag, que foi utilizada como

eletrodo inferior e o Cr, que foi utilizado para fixacao do eletrodo inferior (Ag).
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Figura 33: Padroes de DRX dos filmes de ZFO depositados sob o Ag/Cr/Vidro a 400°C
variando o tempo de deposicao.

4.3 COMUTACAO RESISTIVA.

Para investigar a dindmica de crescimentos filamentar nos processos de
comutacao resistiva da ferrita de zinco foram construidos dispositivos semelhantes a um
capacitor, tendo como material dielétrico entre as placas metalicas (eletrodos metalicos)
uma camada fina de ZFO, depositado por sputtering. A camada de Cr depositada sobre o
vidro foi utilizada como camada de adesdo, com o intuito de melhorar a aderéncia ao
vidro e também melhorar a rugosidade interfacial entre a camada de Ag e Cr, a fim de
obter um eletrodo uniforme. Nesse contexto, variamos a espessura (tempo de
deposicdo) da camada de ZFO e os eletrodos superiores (Al, Cr e Ag), para avalia a
influéncia dessas propriedades na dindmica de crescimento filamentar nos processos de
SET e RESET da comutacdo resistiva nestes dispositivos.

Durante as medidas foi aplicada tensao elétrica (voltagem) ao eletrodo superior de
M(M= Al, Cr e Ag), enquanto que o eletrodo inferior de Ag foi aterrado a fim de evitar

que o dispositivo seja danificado por corrente de fuga.
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4.3.1 Influéncia da corrente de compliance e tempo de deposicao na comutacio
resistiva no dispositivo Al/ZFO/Ag.

Dispositivo de Al/ZFO(2h)/Ag

Na curva caracteristica I x V da Figura 34a é mostrada a primeira varredura de
tensdo para a amostra virgem, nesta medida a tensao inicia em 0V e segue até a
observacao do fendmeno de comutagdo, neste caso, até -2V. Nesta medida é possivel
observar flutuacdes na corrente que podem ser atribuidas a dindmica do crescimento de
filamentos. Neste processo, os filamentos crescem de forma ramificada e a flutuagao da
corrente pode ser atribuida aos efeitos de reorganizacdo dos filamentos, quando a
tensao chega em -1,6 V observamos uma mudanga abrupta da resisténcia de 2,4 M(l para
140 Q saindo, portanto, do estado de alta resisténcia (HRS) para o estado de baixa
resisténcia (LRS). A primeira mudanca de estado resistivo é denominada de processo de
formagdo filamentar e usualmente acontece em valores de tensGes maiores que os

utilizados no processo SET e RESET, porem nesta amostra ocorre em baixo valor de

tensao.
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Figura 34: a) Processo de formagdo no dispositivo Al/ZFO(2h)/Ag fixando a corrente de
compliance em 10mA: b) RESET apo6s a formacao do filamento condutor.

Nesse processo de formagdo, quando uma tensao negativa é aplicada ao eletrodo
superior (Al), os ions de oxigénio se movem na direcao do eletrodo inferior (Ag). Desse
modo, levando nao apenas a um aumento do nimero de vacancias de oxigénio, mas

também reduzindo o estado de valéncia de Zn2+ para o estado metalico de Zn, que sdo
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conectados formando um caminho condutor. Além da influéncia do campo elétrico,
defeitos na estrutura como as vacancias de oxigénio, que sdo carregados positivamente
também podem auxiliar na captura dos elétrons dos atomos de oxigénio. Quando as
vacancias de oxigénio e atomos metalicos de Zn sdo conectados entre os eletrodos,
formando um caminho condutor.

Para essa primeira varredura de tensao foi fixado o valor maximo que a corrente
maxima podia atingir, que foi de 10 mA, este valor limite é denominado de I.c (do inglés-
current of compliance) ou corrente de formacgao. O I.c é fundamental para evitar que a
amostra seja danificada.

Apdbs o processo de formagdo o dispositivo foi submetido a uma inversdo na
tensdo de varredura, ou seja, foi aplicada uma varredura de tensdo positiva de 0—1V,
com o intuito de reverter o estado de baixa resisténcia (LRS). Podemos observar que o
dispositivo foi revertido do estado LRS para o HRS, variando sua resisténcia de ~200 Q
para ~3,9 k), como mostrado na Figura 34b, atingindo uma corrente de reset de 1,98
mA a uma tensao de 0,51 V. O baixo valor de corrente obtido neste primeiro ciclo pode
ser relacionado com a fragilidade dos filamentos condutores. Isso fica demonstrado
quando avaliamos o estado de baixa resisténcia alcancada durante o processo de
formacao, que foi de apenas 200 Q. O grafico da Figura 30b exibe um comportamento
linear da curva caracteristica I x V, onde a corrente cresce linearmente com a tensio
aplicada, demonstrando a existéncia de um filamento condutor 6hmico em nosso
material.

O mecanismo de RESET na comutacdo filamentar é atribuido a ruptura dos
filamentos, como descrito pelo modelo filamentar. Nesse processo, quando é aplicada
uma voltagem ao eletrodo de Al, os ions de oxigénio retornam para a matriz, ou seja, os
ions que migram durante o primeiro processo SET para a interface do eletrodo superior
(Ag) podem ser empurrados em direcdo a matriz isolante. Deste modo, os caminhos
condutores proximos ao eletrodo metalico sdo facilmente oxidados decompondo-se em
Zn2+ e 0% e assim os filamentos condutores se rompem e dispositivo retorna para HRS,
como mostrado pelo processo de RESET da Figura 34b. O metal reativo atua como um
reservatdrio de oxigénio ou fornecedor de oxigénio, que pode trocar oxigénio proximo a
interface eletrodo / 6xido com mais eficiéncia.

Na Figura 35a podemos observar a dependéncia de Ireser em funcdo de Icc

demonstrando um crescimento linear. O crescimento da corrente no processo de RESET
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esta associado a formacdo de filamento mas fortes, ou seja, a medida que a corrente de

compliance estabelecida aumenta, um Unico filamento dominante cresce [11].
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Figura 35: a) Dependéncia da corrente de reposicdo com a corrente de compliance, b)
Representacdo dos estados de LRS e HRS para cada varia¢do da corrente de compliance.

Ja& na Figura 35b, sdo exibidos os valores dos estados resistivos dos ciclos
SET/RESET para cada processo realizado no dispositivo Al/ZFO(2)/Ag. Em ambos os
processo nota-se uma grande flutuacdo dos estados resistivos durante os trés ciclos
iniciais, no entanto, os ciclos subsequentes tendem a se tornar estaveis em funcao do
aumento da corrente de compliance.

Na Figura 36 estd mostrado o ciclo dos processos SET/RESET (em escala semi
log) para a amostra de Al/ZFO(2h)/Ag. Essas medidas demonstram boa estabilidade,
baixas tensdes de operagdes de -1,06V para o acionamento do LRS e 0,78 V para o HRS,

repetibilidade dos ciclos de comuta¢do com mais de 28 ciclos.
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Figura 36: Curva caracteristica I x V de comutacdo bipolar mostrando o ciclo
SET/RESET.

0 mecanismo de conducao foi determinado através do ajuste da relacao linear I x
V, em duplo log. Desse ajuste podemos determinar o mecanismo de conducao através do

coeficiente angular e a resisténcia de cada estado resistivo, LRS e HRS, tomando o

coeficiente linear.

-2 |—o—RESET
HRS- linear o
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-1,5 ' -ll,O ' -Ol,5 ' 0:0
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Figura 37: Ajuste linear da curva caracteristica I x V em duplo log, no processo

SET/RESET demonstrando o mecanismo de conduc¢do o6hmica do dispositivo
Al/ZFO(2h)/Ag.
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Desse modo, dos ajustes dos processos SET (Fig. 37a) e RESET (Fig. 37b)
observamos que em ambos os estados de resisténcia os valores dos coeficientes
angulares sao proximos de 1, satisfazendo a lei de Ohm, comprovando o mecanismo de

conducdo O6hmica para ambos os processos de comutacdo. Além do mecanismo de

~ . : ~ i R HRS
conducao, podemos também avaliar a razao entre os estados resistivos (r = % = ﬁ)'
ON

que para os dois processos de comuta¢do apresentam r > 10%.

Dispositivo de Al/ZFO(3h)/Ag

O processo de formagdo para o dispositivo Al/ZFO(3h)/Ag pode ser observado na
Figura 38a, onde é possivel notar uma mudanga abrupta na corrente elétrica a uma
tensao de aproximadamente - 0,85V. Para essa primeira varredura o limite maximo de
corrente fixado foi de 1 mA. Observa-se uma grande variacdo dos estados resistivos

comutando do HRS de 406 k() para LRS de 36,73 Q.
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Figura 38: a) Processo de formagdo; b) RESET com varredura de tensdo positiva
(0-1,7V).

No processo de RESET podemos observar uma queda abrupta na corrente a uma
tensdo de 1,6 V demonstrando que o dispositivo foi revertido para seu estado de alta
resisténcia, de ~36  (LRS) para ~ 174,5 k Q (HRS), atingindo uma alta corrente de
RESET (Ireser = 40 mA), Figura 38b. Essa alta corrente alcancada demonstra a formacao

de filamentos condutores bem robustos, suportando um alto fluxo de corrente. Na
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insercdo da Figura 38b, podemos observar o comportamento da resisténcia em fun¢do
do tempo de aplicacdo de tensdao durante o processo de RESET.

Os resultados da analise da formacdo dos filamentos condutores para esse
dispositivo estdao mostrados na Figura 39a. Essas medidas demonstram um crescimento
ndo linear de Ireser X Icc, no entanto, mostra que ha um aumento na robustez dos
filamentos em fun¢do do aumento de Icc, comprovado na Figura 39 b, que mostra a
reducao do estado de baixa resisténcia com o aumento de Icc. Do mesmo modo, nota-se

que também ha uma diminuicdo e estabilizacao no estado de alta resisténcia (HRS).
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Figura 39: a) Dependéncia da corrente de reposi¢cao com a corrente maxima limitada no
processo SET, b) Representacdo dos estados de LRS e HRS para cada variacdo da
corrente de limitada no SET.

A Figura 40 mostra a boa estabilidade e repetibilidade nos processos de
comutacdo resistiva com baixas tensoes de operagdo, com -2,24V para o acionamento do

LRS e 0,78 V para o HRS e mais de 18 ciclos de repeticdes.
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Figura 40: Ciclo completo SET/RESET para o dispositivo Al/ZFO(3h)/Ag,

comportamento de comutacao bipolar.

A Figura 41 exibe os ajustes lineares dos estados de resisténcia para o dispositivo

Al/ZF0O(3h)/Ag, que também descreve o mecanismo de condu¢do 6hmico com valores

de coeficientes angulares préoximo a 1. A razdo entre os estados de resisténcias

apresentam valores da ordem de 102 para ambos os processos de comutacgao.

Log I (mA)

Log I (mA)

AIIZFO@NJAG |

1

-0,5
Log V (V)
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Figura 41: Ajuste da curva caracteristica [ x V em duplo log nos processos, mostrando o
mecanismo de condugdo 6hmico: a) RESET, b) SET.
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Dispositivo de Al/ZFO(4h)/Ag

O processo de formagdo para o dispositivo Al/ZFO(4h)/Ag pode ser observado na
Figura 42a, onde é possivel observa uma mudanca abrupta na corrente elétrica e na
resisténcia (42b) passando do HRS de ~10¢ () para LRS de ~10! {0 a uma tensdo de
aproximadamente -5,2 V, demonstrando que o dispositivo foi comutado para o LRS.

Nessa primeira medida o limite maximo de corrente foi fixado em 2 mA.
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Figura 42: Curva caracteristica I x V: a) Processo de formagdo, na insercao da Figura a)
resisténcia em funcao do tempo no processo de formagdo; c) Processo RESET.

O processo de RESET (Figura 42b) apresenta uma alta corrente de RESET (IrgseT =
40 mA) a uma tensao de 2,3 V, comprovando mais uma vez a formacao de um filamento
robusto. No inicio do processo a curva I x V demonstra um crescimento linear,
caracteristica do mecanismo de condu¢do 6hmico, logo em seguida ocorre flutuacdo da
corrente, que pode estad associado ao aquecimento do filamento por efeito Joule e a

recombinacdo de ions na matriz isolante, desestabilizando a regiao filamentar.

Os resultados das medidas de varia¢do de Icc para o dispositivo Al/ZFO(4h)/Ag
pode ser observado na Figura 43a, onde, apresenta um crescimento linear de Ireser X
IseT, comprovando mais uma vez que ha um aumento na estrutura filamentar. Na Figura
45b, nota-se a diminui¢do nos valores dos estados de baixa resisténcia (LRS) com o
aumento da corrente de conformidade, alcangando minimo de resisténciaem 4 mA.Ja o

HRS apresenta pequenas oscilagdes, demonstrando estabilidade.
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Figura 43: a) Dependéncia da corrente de RESET em funcao da corrente de compliance,
b) Representacdao dos estados de LRS e HRS para cada variacdo da corrente de
compliance.

Na figura 44 estd representado o ciclo SET/RESET para o dispositivo
Al/ZFO0(4h)/Ag, onde podemos observar boa estabilidade, baixas tensdes de oracdes de
-0,95V para o acionamento do LRS e 0,27 V para o HRS e repetibilidade dos ciclos de

comutagdo com mais de 16 ciclos de repeticao.
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Figura 44: Ciclo completo SET/RESET para o dispositivo Al/ZFO(4h)/Ag,

comportamento de comutacdo bipolar.
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A Figura 45 exibe os resultados dos ajustes lineares para o dispositivo
Al/ZF0(4h)/Ag, que, também obedece ao mecanismo de condugao 6hmico. Os ajustes
dos estados LRS e HRS do processo SET (Figura 45 a), obtivemos os valores dos
coeficientes angulares de 0,98 e 1,03 seguindo o comportamento 6hmico. Ja o ajuste dos
estados LRS e HRS no processo RESET (Figura 45b), observou-se os respectivos valores
de coeficiente angular, 0,97 e 1,11 com uma relacao dos estados resistivos para ambos

os processos de r > 10*.
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Figura 45: Ajuste da curva caracteristica I x V em duplo log nos processos, mostrando o
mecanismo de condug¢ao 6hmico: a) RESET, b) SET.

Para avaliarmos a influéncia do aumento da espessura (tempo de deposi¢do) na
formacdao dos filamentos condutores, plotamos o grafico da corrente de RESET em
funcdo da corrente de compliance, Figura 46. Onde podemos observar o crescimento
linear da corrente de RESET em funcao da corrente limitada no processo de formagao
dos filamentos e que sofre instabilidades, sendo melhoradas com o aumento do tempo
de deposicao.

Durante esses processos de operacdo, SET e RESET, podemos levar em
consideracdo as energias gastas e partindo do pressuposto que a energia gasta no
processo de SET deve ser menor que a energia do processo de RESET, ou seja, Pser <
Preser, onde Pgpr = IZ%c.Rigs € Presgr = l3gspr-Rirs- Essa desigualdade de poténcia

impde que Iggspr = 1. [47]-
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Figura 46: Medidas do maximo da corrente limitada em funcdo da corrente alcangada
durante os processos SET e RESET.

Nesse contexto, a medida que aumentamos a corrente de compliance, sao
formados filamentos condutores mais forte dentro do filme de ZFO. Desse modo,
quanto mais forte o filamento, maior é o gasto energético necessario no processo de
ruptura dos filamentos, tanto por aquecimento (efeito Joule) quanto na reacao de
oxidacdo. Energias que sdo geradas pela corrente de reposicdo. Desse modo, os
resultados obtidos para esse dispositivo estdo de acordo com os reportados na
literatura [11].

O grafico da Figura 47 apresenta o comportamento das tensdes de operacdes em
funcao do aumento da espessura (tempo de deposicdo) para os dispositivos de (colocar
composto) Al/ZFO/Ag. As medidas mostram a forte dependéncia da tensao de SET em
funcdo do aumento do tempo de deposicdo, no entanto, este resultado diverge com
outros reportados na literatura [56,57,58]. Nestes, sdo reportados que a tensao de SET
ndo sofre influéncia do aumento da espessura da camada isolante, permanecendo quase
que constante. A ndo variacao da tensao de SET esta associada as regides onde ocorrem
os processos de comutagdo resistiva, ou seja, os processos de SET e RESET ocorrem
proximos a interface eletrodo/dielétrico. Desse modo, os processos de SET e RESET sao
considerados efeitos locais na estrutura.

Durante o processo RESET sao considerados que apenas parte dos filamentos

condutores sdao rompidos, ocorrendo uma dissolu¢do incompleta dos filamentos. Desse



51

modo, o processo SET subsequente precisa apenas conectar esta drea local em vez de
reconstruir todo o caminho condutor.

No entanto, em nosso estudo, a tensdo SET mostrou uma dependéncia clara com
a espessura do filme (ver Figura 47). Esse aumento pode esta associado ao efeito de
comutacdo resistiva global, e ndo local na estrutura, como mencionado anteriormente.
Nesse caso, considera-se a dissolucao completa dos filamentos condutores durante o
processo RESET, como descrito por D. Ito et. al. (2015) [59]. Desse modo, a reconstrugdo
do filamento ocorrera durante o processo de SET, ou seja, a tensdo de SET sofrera
influéncia da espessura, pois, de acordo com a equacdo V = E.d, a diferenca de potencial
(V) entre os dois eletrodos é diretamente proporcional a distancia de aplicacdo de
tensdo (d). Entretanto, a tensdo de RESET sofre pouca influéncia do aumento da

espessura do material.
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Figura 47: TensOes de operacdo em fun¢do do tempo de deposicdo dos dispositivos
Al/ZFO/Ag
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4.3.2 Influéncia da corrente de compliance e tempo de deposicao na comutacio
resistiva no dispositivo Cr/ZFO/Ag

Dispositivo de Cr/ZFO(1h)/Ag:

A Figura 48a exibe o processo de formagdo para o dispositivo Cr/ZFO(1h)/Ag,
onde é possivel observar uma mudancga abrupta na corrente elétrica e da resisténcia,
passando do HRS de mais 106 () para LRS para menos de 102 (), como demonstrado na
inser¢do da Figura 49a, a uma tensdo de aproximadamente -6,63 V. Nessa primeira
varredura foi fixado corrente em 5 mA. Ja na Figura 48b podemos observar o processo

de RESET, mostrando que o dispositivo foi revertido para o estado de baixa resisténcia.
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Figura 48: a) Processo de formagdo dos filamentos condutores para o dispositivo
Cr/ZFO(1h)/Ag; b) RESET, processo de ruptura dos filamentos.

No grafico da Figura 49a, observamos o crescimento ndo linear da corrente de
RESET (Ireser) em funcao da corrente de compliance, apresenta uma nao linearidade na
formacao dos filamentos, sendo comprovado na Figura 49b o aumento da resisténcia do

estado LRS.
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Figura 49: a) Dependéncia da corrente de reposicdo na corrente de compliance, b)
Representacdo dos estados de LRS e HRS para cada variagao da corrente de compliance.

O dispositivo Cr/ZFO(1h)/Ag também apresentou boa estabilidades, com baixas
tensdes de operagao de -1,78V para o acionamento do LRS e 0,49 V para o HRS e
repetibilidade dos processos de comutacdao com mais de 22 ciclos de repeticao, Figura

50.
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Figura 50: Ciclo completo SET/RESET para o dispositivo Cr/ZFO(1h)/Ag,
comportamento de comutacdo bipolar.
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A Figura 51a exibe os ajustes dos estados LRS e HRS para o processo SET também
apresentando o mecanismo de condug¢do 6hmica, tendo como valores de inclinagdo 0,96
e 1,08. Ja os ajustes dos estados LRS e HRS para o processo RESET pode ser observado
na Figura 51b, também apresentando o mecanismo de condu¢do 6hmica com os
respectivos valores de coeficiente angular, 0,97 e 1,10 com uma relacao dos estados

resistivos para ambos os processos de r > 102,

Log | (mA)

Figura 51: Ajuste da curva caracteristica [ x V em duplo log nos processos, mostrando o
mecanismo de condugdo 6hmico: a) RESET, b) SET, para o dispositivo Cr/ZFO(1h)/Ag.

Dispositivo Cr/ZFO(2h)/Ag

A Figura 52a exibe os processos de formagdo para o dispositivo Cr/ZFO(2h)/Ag.
Na primeira medida de formagdo limitamos a corrente de formacao em 100 pA, onde é
possivel observar uma pequena mudang¢a na corrente elétrica a uma tensao de
aproximadamente -3,96 V. Mesmo com essa limitacio pequena da corrente de
compliance é observada uma grande mudancga dos estados resistivos do HRS de 107 Q,
para o MRS (estado de média resisténcia) de 104 (), sendo necessaria uma segunda
medida aumentando o limite da corrente para 1 mA para diminuir esse estado de média
resisténcia. Nessa segunda medida podemos observar uma mudanca abrupta na
corrente a uma tensao de aproximadamente -3,79 V, completando o processo de

formagao.
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Para esse processo de formagdo observamos uma grande variacao dos estados
resistivos passando do HRS de 98,3 k Q1 para LRS de 27,8 Q). O processo de RESET para
esse dispositivo pode ser observado na Figura 52b, onde verificamos uma que abrupta
na corrente a uma tensdo de 0,44 V. Na insercdo da Figura 52b podemos verificar a

comutacdo do estado de baixa resisténcia (27,8 (1) para o estado de alta resisténcia (
92,6 kQ).
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Figura 52: a) Formacgdo, primeiras varreduras de tensdo para o dispositivo
Cr/ZFO0(2h)/Ag para formar os filamentos condutores; b) RESET.

0,0 0,2

Na Figura 53a podemos verificar o efeito da corrente limitada no processo de
formacgdo dos filamentos. Dessas medidas podemos observar o aumento da corrente de

RESET em fun¢do da corrente de compliance.
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Figura 53: a) Dependéncia da corrente de RESET em fun¢ao da corrente de compliance,
b) Representacdo dos estados de LRS e HRS para cada variacdo da corrente de

compliance.

O crescimento da corrente de RESET, corrente maxima alcancada durante o

processo RESET, demonstra o aumento do crescimento filamentar. O resultado para esse

dispositivo apresenta algumas flutuagdes, tanto na corrente maxima alcancada quanto o

estado HRS, no entanto, o estado LRS apresenta reducdo na resisténcia.

Na Figura 54 podemos observar o ciclo completo dos processos SET/RESET para

o dispositivo Cr/ZFO(2h)/Ag, demonstrando também, uma boa estabilidade, baixas

tensoes de operacgoes e repetibilidade dos ciclos de comuta¢dao com mais de 19 ciclos de

repeticoes.
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Figura 54: Caracteristica bipolar do ciclo de comutacdo SET/RESET para o dispositivo
Cr/ZFO(2h)/Ag.

Os resultados da avaliacdo do mecanismo para esse dispositivo pode ser
observado na Figura 55. Os ajustes das medidas mostram que esse dispositivo também
segue o mecanismo de condugdo 6hmica, com valores de coeficiente angular para os
estados de LRS de 0,97 (Fig. 55a) e 0,98 (Fig. 55b ) e para o HRS de 1,16 e 1,03,

mostrando uma boa relacio dos estados resistivos para ambos os processos de r > 10%.

a)
b)
—O0—RESET r>10
gL —HRS
[ ——LRS
_8 B . . . .
2,0 1,5 -1,0 0,5
Log V (V)

Figura 55: Ajuste da curva caracteristica I x V em duplo log nos processos, mostrando o
mecanismo de condugao 6hmico: a) RESET, b) SET, para o dispositivo Cr/ZFO(2h)/Ag.
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Dispositivo Cr/ZFO(3h)/Ag

A Figura 56a exibe o processo de formagdo para o dispositivo Cr/ZFO(3h)/Ag,
onde é possivel observar uma mudanca abrupta na corrente elétrica a uma tensao de
aproximadamente -1,65 V. Na inser¢do da Figura 56a podemos observar uma grande
variacdo dos estados resistivos passando de ~106 Q0 para ~102 Q. Ja na Figura 56b
observamos o processo de RESET, onde pode ser observada a queda abrupta da corrente
em uma tensdo de aproximadamente 0,55 V, alcangando uma corrente maxima de 3,5
mA. Na insercao da Figura 56b podemos observar o comportamento da resisténcia em

funcdo do tempo de aplicagdo de tensao.
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Figura 56: a) Processo de formagcdo dos filamentos condutores para o dispositivo
Cr/ZF0O(3h)/Ag; b) RESET, processo de ruptura dos filamentos.

Na Figura 57a podemos observar a dependéncia da corrente de RESET em fungdo
da corrente de compliance para o dispositivo Cr/ZFO(3h)/Ag. Os resultados para esse

dispositivo demonstram um crescimento linear da corrente maxima alcangada durante o

processo de RESET.
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Figura 57: a) Dependéncia da corrente de RESET em func¢do da corrente de compliance,
b) Representacdo dos estados de LRS e HRS para cada variagio da corrente de
compliance.

Na Figura 57b, onde observamos a redu¢do do LRS com o0 aumento da corrente
de formacao. Ja o estado HRS apresenta grandes oscilacdes, mostrando que o estado de
alta resisténcia também sofre influéncia da corrente limitada durante o processo de SET.

Na Figura 58 podemos observar o ciclo completo dos processos SET/RESET para
o dispositivo Cr/ZFO(3h)/Ag, demonstrando também boa estabilidade, baixas tensoes
de operagoes de -0,97V para o acionamento do LRS e 0,65 V para o HRS, repetibilidade

dos ciclos de comutagao com mais de 20 ciclos de repetigoes.



60

10F
] —e RESET
[ —A—SET
< i
&
N
o Olt
= -
o V,_=-0,97V
| -
8 o V__ =065V
L Cr/zFO(3h)/Ag RESET
1E_3 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Voltagem (V)

Figura 58: Ciclo completo SET/RESET para o dispositivo Cr/ZFO(3h)/Ag,
comportamento de comutacdo bipolar.

A Figura 59 exibe os ajustes dos estados resistivos para o dispositivo
Cr/ZFO(3h)/Ag, mostrando que esse dispositivo também segue o mecanismo de
conducdo 6hmica, tendo como valores de coeficientes angulares no processo SET de 1,11
para o HRS e 0,98 para o LRS. Ja no processo RESET temos 1,00 para o LRS e 1,45 para o

HRS, com uma relacdo dos estados resistivos de r > 10% e r > 10! para o SET.
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Figura 59: Ajuste da curva caracteristica [ x V em duplo log nos processos, mostrando o
mecanismo de condugdo 6hmica: a) RESET, b) SET, para o dispositivo Cr/ZFO(3h)/Ag.

A influéncia do tempo no controle da comutacao resistiva para o dispositivo
Cr/ZFO/Ag pode ser observada na Figura 60. Neste podemos observar grandes
flutuagdes da corrente de RESET em func¢do da corrente de compliance. Os resultados
também demonstram que essas flutuagdes podem ser melhoradas com o aumento da

espessura do filme.
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Figura 60: Medidas do maximo da corrente limitada em funcdo da corrente alcangada
durante os processos SET e RESET.
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A Figura 61 apresenta o comportamento das tensdes de operagdes em fungao do
aumento da espessura (tempo de deposicao) para os dispositivos de Cr/ZFO/Ag. As
medidas mostram uma reducao da tensdo de SET em func¢ao do aumento do tempo de
deposicao, resultados que divergem com os reportados na literatura [56,60]. No entanto,
para esse dispositivo os processos de comutagdo resistiva podem ser considerados como
efeitos locais proximos a interface do eletrodo/dielétrico, onde a ruptura do filamento
durante o processo RESET ocorre de forma parcial. Desse modo, a reconstrucao da parte
parcialmente rompida, que ocorre durante o processo SET, ndo sofre influéncia com o
aumento da espessura, onde a tensdo de SET permanece praticamente constante.

Desta maneira, a reducdo da tensao de SET pode esta associada com uma possivel
formacdo de uma camada de 6xido de Cr préximo a interface da juncdo Cr/ZFO, que
funciona como um reservatorio de ions de oxigénio, ou seja, melhorando os processos de
comutacgdo resistiva, como ja reportado na literatura por W. Chang et al. 2012 [32].
Assim, podemos associar que o aumento da espessura tem influencia na formacao da
camada de 6xido, que por sua vez reduz a tensao de SET. ]Ja a tensdo de RESET, ndo sofre

influéncia significativa com o aumento da espessura do material.
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Figura 61: Tensdes de operacdo em fun¢do do tempo de deposicdo dos dispositivos
Cr/ZFO/Ag



63

4.3.3 Modo de comutagao threshold no dispositivo Cr/ZFO (4h)/Ag

Para melhor compreensdo da dinamica de crescimento filamentar avaliamos o
acionamento do dispositivo Cr/ZFO(4h)/Ag com baixas correntes de compliance. Os
resultados obtidos comprovam a dependéncia da corrente de compliance na dinamica de
crescimento filamentar. Para esse ponto da amostra limitamos a corrente de compliance
em 1 mA, no entanto, foram necessarias mais de uma medida para a formac¢do dos
filamentos condutores estaveis, Figura 62a. Apds a formagdo, o dispositivo foi
submetido a uma inversao na polariza¢ao de tensao aplicada, ou seja, o processo RESET,
Figura 62b. O dispositivo foi revertido do LRS para HRS a uma tensdo de 0,34 V
atingindo uma corrente de RESET de 3,05 mA, superior a corrente de formagdo,

comprovando a formacgao do filamento.
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Figura 62: a) Processo de formagcdo dos filamentos condutores para o dispositivo
Cr/ZF0(4h)/Ag; b) RESET, processo de ruptura dos filamentos.

Nos processos seguintes reduzimos ainda mais o limite da corrente de formacao
dos filamentos para 10 pA, Figura 63. Nesses processos de formagdo podemos observar
a instabilidade dos filamentos formados. Essa instabilidade é devido a baixa corrente
limitada, desse modo, sdao formados filamentos fracos que sdo facilmente destruidos
quando finalizar o processo de aplicacdo de tensdo, ou seja, o dispositivo retorna ao seu
estado de alta resisténcia (HRS) sem influéncia externa, dando a esse dispositivo a

caracteristica volatil. Essa caracteristica pode ser comprovada avaliando os ciclos
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subsequentes a 7° medida, que foram realizadas com uma corrente de compliance de
10pA. Medidas que mostra apenas os processos de formagdo, ou seja, sem a necessidade

do processo RESET, mostrando que o dispositivo foi revertido automaticamente no final

do processo SET.
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Figura 63: Medidas subsequentes de formagdo com baixas correntes de compliance.

Nos processos seguintes aumentamos o limite da corrente de compliance para 20
uA, Figura 64a. Nessa medida podemos observar a formacao de filamentos estaveis,
sendo formado a uma tensdo de -4,74 V, mantendo o estado de baixa resisténcia (LRS),
quando o dispositivo ndo esta submetido a aplicacdao de tensdo. O processo de RESET
para essa medida pode ser observado na Figura 64b, onde o dispositivo tem seu estado
de baixa resisténcia revertida a uma tensao de 0,78 V, alcancando uma corrente de
RESET de 0,35 mA, muito superior a corrente de compliance, demonstrando a formacgao

de um filamento bem estavel.



N
o

< O™ —e—13-medida G107 7T N,
3 < 107} i
Py £ 10°
«@ 3
% or .= 20 nA 2 10°%
L 4
= V,=-474V x 10%
8 0 ! Tempo (s) 10
0a -4 -2 0

~\Ys

g —=— 14°- RESET I

N _
:: .‘..-" |RESET— 0,35 mA
-

T o2t e

:

8 _,-'. Veeser= 0,78 V

-
0,0 -.—. ) , ) I......T..llllllllllll_l
0,0 0,4 0,8 1,2

Voltagem (V)

65

Figura 64: a) Processo de formagdo dos filamentos condutores para o dispositivo
Cr/ZFO(4h)/Ag; b) RESET, processo de ruptura dos filamentos.

Apos o RESET o dispositivo foi submetido a novos processos de SET variando o

limite de corrente de formac¢do de 100, 50 e 40pA respectivamente. Os resultados

demonstram que novamente a caracteristica de comutacdo resistiva volatil, ou seja,

mesmo aumentando a corrente acima do limite de formacao da 13° medida o dispositivo

ndo conseguiu manter seu estado de baixa resisténcia, como pode ser visualizado na

Figura 65.
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Figura 65: Processos SET para baixas correntes de compliance,
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resisténcia em funcao do tempo de aplicacdo de tensao.

comportamento da
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No processo seguinte foi realizado o teste de repetibilidade dessa caracteristica
de comutacdo, onde foi possivel determinar o modo de comutacdo que descreve essa
caracteristica de volatilidade, denominada de comutacao threshold. Os resultados
demonstram boa repetibilidade dessa caracteristica de comutacao, sendo mostrada na
Figura 66a, medida realizada para 10 repeticdes consecutivas. Na insercao da Figura 66
podemos observar o comportamento da resisténcia em funcdo do tempo, sendo
comprovado que de fato o dispositivo passa pelo processo de comutacao variando seu

estado resistivo de~107 ohms para ~10%ohms.
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Figura 66: Caracteristica de comutacdo threshold direcional, comportamento da
resisténcia em funcao do tempo de aplicacao de tensao, 10 repeticdes.

Alem da caracteristica de repetibilidade avaliamos a polaridade de acionamento
desse modo de comutacgao, Figura 67. Nessa medida podemos observar que esse modo
de comutacdo ¢é independe da direcdo do campo elétrico externo aplicado, dando a essa
medida a caracteristica unipolar, ou seja, ndao depende da direcao do campo aplicado,
apenas da amplitude. No entanto, pode ser observado que o processo de SET apresenta

mais estabilidade quando formado com aplicacdo tensdo negativa.
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A Figura 68a exibe o processo de formagdo para o dispositivo Cr/ZFO(4h)/Ag,

onde é possivel observar uma mudanca abrupta na corrente elétrica a uma tensdo de

aproximadamente -5,0 V. Nessa primeira medida a corrente de compliance foi limitada

em 1 mA. Observa-se uma grande variacdo dos estados resistivos passando HRS de

229,7 k Q) para LRS de 520,90 (). Na Figura 68b pode ser observado o RESET, passando

do estado de baixa resisténcia de 499,14 ohms para 195 k().
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Figura 68: a) Formacgdo, processo de formacdo dos filamentos condutores para o

dispositivo Cr/ZF0(4h)/Ag; b) RESET,

processo de ruptura dos filamentos.

Na figura 69 esta mostrado o ciclo dos processos SET/RESET para a amostra de

Cr/ZF0O(4h)/Ag.
15
ol 1= 10mA
— RESET
< 5t
S
N’
I ot
c
(D)
| -
o -5FSET
@)
-10F e
Cr/ZFO(4h)/Ag
_15 1 1 1 1 1 1
-3 -2 -1 0 1 2 3
Voltagem (V)
Figura 69: Ciclo completo SET/RESET para o dispositivo Cr/ZFO(4h)/Ag,

comportamento de comutacdo bipolar.

Esses resultados mostram boa estabilidade, baixas tensdes de operagdes

variando de -1,63 a -2,66V para o acionamento do LRS e de 1,50 a 1,75V para o HRS.
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Essas medidas também apresentam boa repetibilidade do modo de comutagao bipolar,
com mais de 60 ciclos de repeticoes.

A Figura 70 exibe os ajustes para os dois processos de comutagdo. Os ajustes nos
estados LRS/HRS dos processos, mostra o mecanismo de condugao 6hmica com valores
de coeficiente de inclina¢do de 1,36 para o HRS e 0,92 para o LRS. J4 o ajuste dos estados
LRS/HRS no processo RESET (Fig. 70b), também descreve o mecanismo de condugdo
O0hmica com os respectivos valores de coeficiente angular, 0,90 para o LRS e 1,35 para o

HRS, com uma relacdo dos estados resistivos para ambos os processos de r > 103,

-2 | —O—RESET
—— RS
—HRS

Log | (mA)

Figura 70: Ajuste da curva caracteristica I x V em duplo log nos processos, mostrando o
mecanismo de condug¢do 6hmica: a) RESET, b) SET, para o dispositivo Cr/ZFO(4h)/Ag.
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4.3.4 Influéncia dos eletrodos na comutacao resistiva

Para avaliarmos a influéncia dos eletrodos ndo simétricos nas tensdes de
operacao dos dispositivos Al/ZFO/Ag e Cr/ZF0/Ag fixamos a corrente de compliance
durante o processo de SET em 5mA e calculamos a variacdo das tensdes de operacao
durante todo o processo de SET e RESET, Figura 71. Essa varia¢do pode nos informar a
energia necessaria para realizacdo de todo o processo SET/RESET. O dispositivo
Cr/ZFO/Ag apresenta melhora significativa da energia necessaria para a realizacdo dos

processos SET e RESET.
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Figura 71: Variagdo das tensdes de operacdo para as estruturas Al/ZFO/Ag e Cr/ZFO/Ag.

Essa reducao de energia pode estar associada a forma¢ao de uma camada parcial
de o6xido de cromo (CrOx) na interface Cr/ZFO. Desse modo, a camada atua como
reservatdrio de oxigénio ou fornecedor de oxigénio e melhora a eficiéncia da troca idnica

de oxigénio préxima a interface eletrodo / 6xido, como ja reportado na literatura [32].
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5 CONCLUSOES

Este estudo investigou a influéncia da corrente de compliance, espessura e contatos
metalicos na dinamica de crescimento filamentar e o comportamento de comutacdo
resistiva da RRAM baseada em ZnFe;04.

As medidas de DRX para o material obtido por reacdo de estado sélido utilizado na
preparacdo do alvo ceramico apresentam a fase da estrutura espinélio sem fases
secundarias. Para os filmes finos a fase da estrutura espinélio sé pode ser observada nas
amostras com tempo de deposicao superior a 2h, apresentando baixa cristalinidade e
maior intensidade ao longo do plano 311.

As medidas elétricas mostram que os dispositivos Cr/ZFO/Ag, Al/ZFO/Ag
apresentaram comportamento de comutacdo bipolar semelhante: a tensdao negativa
induziu a formacgdo do LRS no processo SET e a polarizagao positiva reinicializou o HRS,
ou seja, a ruptura do filamento no processo RESET. O dispositivo Cr/ZF0(4h)/Ag exibiu
o modo de comutacao threshold quando submetido a baixas correntes de compliance
durante a formacdo, demonstrando a dependéncia da corrente de compliance na
formacdo filamentar, ficando demonstrado que as formagdes de filamentos fracos
apresentam a caracteristica de comutacao volatil.

Os resultados do estudo da influéncia de corrente de compliance na formagao do
SET mostrar a forte dependéncia da corrente limitada no processo de formacdo dos
filamentos, exibindo um comportamento linear da formag¢do dos filamentos em funcao
do aumento da corrente de compliance. J& no processo RESET, também ficou
demonstrado a dependéncia com a corrente de compliance na formacdo dos filamentos,
para ambos os dispositivos, tornando-se mais estaveis com aumento da espessura.

A investigacdo da formacdo dos filamentos com baixa corrente de compliance
demonstrou o modo de comutacdo threshold com caracteristica unipolar, com baixa
tensdo de SET ~+1 V e boa repetibilidade do modo de comutagao.

Os resultados para os contatos assimétricos também demonstram melhoras
significativas nas energias de operacao do dispositivo Cr/ZFO/Ag com o aumento da
espessura. Ja o dispositivo Al/ZFO/Ag apresenta um aumento de energia necessaria para
a realizacao dos processos em funcdao do aumento da espessura.

A juncao formada pelos eletrodos metalicos demonstra a caracteristica de contato

O6hmico, sendo comprovado pelo ajuste em duplo log da relacdo linear I x V, para todos
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os dispositivos com valores de coeficientes angulares de aproximadamente 1,
obedecendo a lei da condutividade de Ohm.

Os dispositivos apresentam repetibilidade e estabilidade nos pardmetros de
comutacdo resistiva, tais como tensdes de operacao (SET/RESET) e estados de
resisténcias (LRS/HRS), sendo influenciada pela variacdo da corrente de compliance,
espessura e dos contatos.

A possibilidade de oxidagdo da interface formada entre a camada do eletrodo Cr/
ZFO pode ser associada a melhora significativas nos processos de comutacao resistiva,
como relatado na literatura. Essa camada parcialmente oxidada pode atuar como um
reservatorio de oxigénio, fornecendo fons de oxigénio suficientes para neutralizar as
vacancias de oxigénio para o processo de reinicializacdo e estabilizando a propriedade

de comutacao.

6 Perspectivas

Como sugestdo para complementar esse trabalho, a fim de permitir um melhor
entendimento dos mecanismos de comutagdo no material, destaca-se:

1 - Avaliar os dispositivos preparados com eletrodos simétricos (Ag/ZF0/Ag);

2 - Realizar medidas de Reflectometria de Raio-X para determinar as espessuras da
camada de ZFO, bem como, determinar a rugosidade.

3 - Realizar medidas de retencdo para todos os dispositivos, com o intuito de avaliar a
estabilidade dos estados de resisténcias, bem como, o tempo de permanecia destes;

4 - Realizar medidas de comutacdo na presenca de campo magnético, a fim de
comparacao de ambas as funcionalidades de acionamento desse material;

5 - Realizar medidas para diferentes temperaturas, com o intuito de analisar a influéncia

das mesmas nas propriedades de comutacgao.
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8 Apéndice
8.1 Medidas dos processos de SET e RESET

Dispositivo Al/ZFO(2h)/Ag

Na Figura 72 estdo representadas as medidas subsequentes aos processos de
formacao e ruptura dos filamentos para o dispositivo Al/ZFO(2h)/Ag. Nesse processo
avaliamos a influéncia da corrente de compliance na criacdo dos filamentos condutores.
As curvas caracteristica [ x V demonstram uma variacdo da tensao de SET a medida que
aumentamos Icc. Essa variacdo da tensdo de SET também estd associada aos HRS
alcancados durante o processo de RESET de cada ciclo SET/RESET, visto que sao ciclos
subsequentes, desse modo, a tensdao de SET estd diretamente ligada ao estado de

resisténcia decorrente do ciclo anterior (RESET).

12
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Figura 72: Curvas I x V dos processos de SET da amostra Al/ZFO (2h)/Ag variando a
corrente de compliance.

Os processos de RESET decorrentes de cada SET podem ser observados na Figura
73. Nestas curvas podemos observar flutuagdes, tanto na tensdo de RESET (Vrgser)
quanto na corrente de RESET (Ireser). Esta oscilagcdo estd associada a formacdo dos
filamentos condutores de cada processo SET, quando sao formados filamentos menos
robustos (fracos) a corrente de reposicdo (Ireser) no RESET é baixa, sendo necessaria
uma tensao maior no processo. No entanto quando os filamentos siao mais robustos

(fortes) a corrente alcancada é alta, mostrando que o filamento suporta um alto fluxo de
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corrente, desse modo, necessitam de menor tensao aplicada, tendo a contribui¢dao do

efeito Joule nesse processo.

Processos de

=
o
1

—a— 1mA
—e— 2mA
—&A— 3mA

—w—4mA
1 —<—5mA
—»— 6mA
—&— 7TmA
—e— 8mA
—&— 9mA

Corrente (mA)

Icc(SET)

RESET das curvas formadas com
urv Al/ZFO(2h)/Ag

RESET

0,4 0.6 0.8 1.0
Voltagem (V)

Figura 73: Processos de RESET para cada ciclo de formacgao (SET) variando a corrente de

compliance.

Dispositivo Al/ZFO(3h)/Ag

Os processos de SET para

o dispositivo Al/ZFO(3h)/Ag estdo representados na

Figura 74, onde também podemos observar flutuagdes, como ja descrito anteriormente.

Corrente (MmA)

-2 ' -1 ' 0
Voltagem (V)

Figura 74: Curva caracteristica I x V do processo de SET variando a corrente de

compliance (Icc).

Os processos de RESET para esse dispositivo pode ser observado na Figura 75.

Nessas medidas podemos observar variagdes tanto na corrente de reposi¢cao quanto na
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tensdao de RESET. Durante esses processos, para algumas curvas, observa-se uma queda
ndo abrupta da corrente. Essa flutuagdo na queda da corrente pode esta associada ao
aquecimento do filamento (efeito Joule), fazendo com que boa parte dos ions retorne a
matriz, no processo de oxidacdo dos elementos metalico que formam o filamento,
rompendo uma pequena parte. Desse modo, o dispositivo é mantido em uma resisténcia
intermediaria e com o aumento da tensdo aplicada, o restante dos ions retorna a matriz,
sobre influéncia do campo, finalizando a ruptura do filamento, deixando o dispositivo

em seu estado de alta resisténcia.

12 Processos RESET do SET formado com lec —=— 2mA
—e— 3mA

—A— 4mA
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>
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Figura 75: Curvas I x V dos processos de RESET para o dispositivo Al/ZFO(3h)/Al,
correspondente a cada ciclo de SET variando a corrente de conformidade, com aplicacdo
de tensao positiva.

Dispositivo Al/ZFO(4h)/Ag

Os processos de SET para o dispositivo Al/ZFO(4h)/Ag podem ser observados na
Figura 76. Para esse dispositivo a maxima corrente de Icc alcancada foi de 6 maA,
ocorrendo queima do dispositivo quando ultrapassamos esse limite. A flutuagdo da
tensdo de SET para o ciclo com corrente de 4 mA esta associado ao estado de média
resisténcia do processo RESET anterior, ou seja como o processo de RESET(processo de
reset para o set formado com Icc = 3 mA) ndo comutou para um estado de alta
resisténcia, desse modo, o processo seguinte necessitou apenas de pouca tensdo para

nova formacdo do filamento (o processo SET).
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Figura 76: Processo de SET variando a corrente de conformidade para o dispositivo

Al/ZFO(4h)/Ag.

Na Figura 77 observamos os processos de RESET para o dispositivo

Al/ZFO(4h)/Ag, onde, verifica-se o aumento linear da corrente de RESET em func¢ao do

aumento de Icc. Durante esses processos observam-se quedas abruptas da corrente,

demonstrando mais uma vez que o dispositivo foi comutado para o estado de alta

resisténcia (HRS).

7| Processos RESET do SET com I

AlIZFO(4h)/Ag

Corrente (mA)

—a— 1mA
—o— 2mA
—&— 3mA|
—v—4mA
—<4—5mA

0,0 01 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Voltagem (V)

Figura 77: Curvas I x V dos processos de RESET para o dispositivo Al/ZFO(4h)/Ag,
correspondente a cada ciclo de SET variando a corrente de compliance, com aplicacdo de

tensao positiva.
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Dispositivo Cr/ZFO(1h)/Ag

Os processos de SET da etapa seguinte ao processo de formagdo para o
dispositivo Cr/ZFO(1h)/Ag, estdo demonstrados na Figura 78, onde, podemos observar
uma grande flutuacdo das tensdes de SET entre -1,4 V e -2,6 V. As flutuagdes das tensdes
de SET, como ja destacadas nas se¢des anteriores, estao diretamente associadas ao
estado de alta resisténcia (HRS) de cada processo RESET. Para o ciclo de formag¢do com
corrente limitada em 6 mA ocorreu a queima do dispositivo, sendo representada pelo
RESET na mesma polaridade. Esse comportamento esta relacionado ao aquecimento do

filamento devido ao alto fluxo de corrente.

8
Cr/ZFO(1h)/Ag Processos SET com | _ —=—1mA

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

N

Corrente (mA)
+
1

-2
Voltagem (V)

Figura 78: Curvas caracteristicas I x V dos processos SET (comutacao do estado HRS
para LRS) variando a corrente de compliance.

A Figura 79 exibe os processos de RESET para o dispositivo Cr/ZFO(1h)/Ag.
Durante esses processos observa-se a queda abrupta da corrente no primeiro ciclo de
RESET, que estd associada a influéncia do campo elétrico externo aplicado e ao
aquecimento do filamento (efeito Joule), comutando o dispositivo para o estado de alta
resisténcia (HRS). Para os demais ciclos o processo RESET ocorre em duas etapas,
mostrando que esse dispositivo apresenta a caracteristica de trés estados resistivo,
como ja mencionado na literatura [11].

A primeira queda nos processos RESET pode ser associada ao aquecimento do

filamento fazendo com que parte do filamento se rompa, passando o dispositivo para um
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estado de média resisténcia (MRS). A segunda queda est4 associada a influéncia do

campo externo aplicado.

Processos RESET do SET com | —&— 1ImA
—0— 2mA

{1 crizro(ihy/Ag i jm
—<4— 5mA

[EEN
o
1

o
1

Corrente (mA)

0,0 0,2 ' 0:4 ' 0:6 ' 0,8 1,0
Voltagem (V)
Figura 79: Curvas caracteristica I x V dos processos RESET (comuta¢do do estado LRS

para LRS).

Dispositivo Cr/ZFO(2h)/Ag

Na Figura 80 observamos os processos de formacdo do SET para o dispositivo
Cr/ZFO(2h)/Ag, onde podemos observar flutua¢des nas tensdes de SET entre -0,84 V e -

1,72 V. Para o ciclo de formagdo com corrente limitada em 9 mA ocorreu a queima do

dispositivo.
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Figura 80: Curvas caracteristicas I x V dos processos SET (comuta¢cdo do estado HRS
para LRS) variando a corrente de conformidade para o dispositivo Cr/ZFO(2h)/Ag.

Os processos de RESET para o dispositivo para esse dispositivo pode ser
observado na Figura 81. Durante essas medidas observa-se uma queda nao abrupta da
corrente em alguns ciclos, ou seja, o processo de RESET se da por duas etapas, como ja

descrito anteriormente. Todos os resultados demonstram que o dispositivo foi

comutado para o LRS.

12

Processos de RESET —A— SET-1ImA
—w— SET-2mA
—<4— SET-4mA
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Figura 81: Curvas I x V dos processos de RESET para o dispositivo Cr/ZFO(2h)/Ag,

correspondente a cada ciclo de SET variando a corrente de conformidade, com aplicacdo
de tensdo positiva.
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Dispositivo Cr/ZFO(3h)/Ag

Os processos de SET em fun¢do do aumento da corrente de compliance para o
dispositivo Cr/ZFO(3h)/Ag podem ser observados na Figura 82. Os resultados para
essas medidas apresentam grandes flutuagdes nas tensdes de SET entre -0,96 V e -1,65
V. Essas grandes flutuagdes, como ja descritas anteriormente, estdo associadas a forte

dependéncia dos parametros de comutacdo com a corrente de compliance.

10

g Cr/zFO(3h)/Ag Processos SET com | . |—=— ; 22
8 - —A—3mA

Corrente (mA)

T

-2,0 -1,5 -10 -0,5 0,0
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Figura 82: Curvas caracteristicas I x V dos processos SET (comutacao do estado HRS
para LRS) variando a corrente de conformidade para o dispositivo Cr/ZFO(3h)/Ag.

Os processos de RESET para o dispositivo Cr/ZFO(3h)/Ag estdao apresentados na
Figura 83.
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Processos RESET do SET com ICC

'ec Cr/ZFO(3h)/Ag

—&— 1 mA

Corrente (mA)

0,0 ' 0,2 ' 0,4 ' 0:6 ' 0:8 ' 1,0 1,2 ' 1,4
Voltagem (V)

Figura 83: Curvas I x V dos processos de RESET para o dispositivo Cr/ZFO(3h)/Ag,

correspondente a cada ciclo de SET variando a corrente de conformidade, com aplicacao
de tensdo positiva.



