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Resumen

En los ultimos afios se ha suscitado un gran interés por los dispositivos de conmutacion
resistiva debido al potencial que poseen para revolucionar el mundo de la electrénica. Esta
tesis se centra en el disefio, la fabricacién y la caracterizacion de estos dispositivos con una
combinacion concreta de materiales, TiN/Ti/HfO2/W, que permiten una integracién total
con las actuales tecnologias de fabricacidon nano y microelectrdnica y que presentan un tipo
de conmutacién resistiva bipolar basada en la creacién y disolucion parcial de filamentos

conductores nanomeétricos.

Después de un primer capitulo en el que se introduce el fendmeno de la conmutacion
resistiva y los mecanismos fisicos que la hacen posible, en el segundo capitulo se describe
el proceso de fabricacion seguido para obtener este tipo de dispositivos mediante dos
configuraciones constructivas diferentes, en cruce y aislada. Posteriormente, después de
mostrar los dispositivos obtenidos y la caracterizacion fisica de estos, se indican los
resultados experimentales sobre su comportamiento eléctrico. Durante los dos siguientes
capitulos se estudian las caracteristicas de la conmutacidn resistiva bipolar que exhiben
estos dispositivos individualmente mediante la aplicacion de ciclos de barrido de voltaje
mediante rampas y de ciclos de trenes de pulsos, ya sea en secuencias bajo parametros
eléctricos constantes (capitulo 3) o modificados automaticamente ciclo a ciclo para evaluar
su respuesta multinivel (capitulo 4). Seguidamente, se analiza el comportamiento eléctrico
de la asociacién en antiserie de dos dispositivos, asociacién que da lugar al fendmeno
conocido como conmutacion resistiva complementaria (capitulo 5). Para completar el
estudio de estos dispositivos, en el capitulo 6 se indaga sobre la naturaleza fisica de su
filamento conductor mediante una nueva metodologia que permite localizarlo y clasificarlo
para averiguar el estado eléctrico de cualquier dispositivo antes de realizar el
procedimiento experimental. A continuacion, en el capitulo 7 se presenta el disefio de unas
nuevas mascaras fotolitograficas para poder realizar la fabricacién de nuevos dispositivos,
tanto simples como complejos (con dos o mds celdas MIM por dispositivo), usando tres
tipos de configuracién: en cruce, aislada y en cruce aislado, que es una combinacidn de las
dos primeras; ademas se muestran los resultados de la caracterizacion fisica y eléctrica
realizada a estos nuevos dispositivos. Finalmente, en el octavo capitulo se recogen las
conclusiones mas relevantes de los resultados obtenidos en el desarrollo de la tesis.



Resum

Als darrers anys s’ha generat un gran interes pels dispositius de commutacio resistiva degut
al potencial que presenten per revolucionar el mén de I'electronica. Aquesta tesi doctoral
se centra en el disseny, la fabricacid i la caracteritzacié d’aquests dispositius amb una
combinacid concreta de materials, TiN/Ti/HfO2/W, que permeten una integracio total amb
les actuals tecnologies de fabricacido nano i microelectrénica i que presenten un tipus de
commutacié resistiva bipolar basada en la creacid i dissolucié parcial de filaments
conductors nanometrics.

Després d’un primer capitol en el que s’introdueix el fenomen de la commutacié resistiva i
els mecanismes fisics que la fan possible, al segon capitol es descriu el procés de fabricacio
gue s’ha fet servir en aquesta tesi per a obtenir aquest tipus de dispositius mitjancant dues
configuracions constructives diferents, en creuament i aillada. Posteriorment, i després de
mostrar els dispositius obtinguts i la seva caracteritzacié fisica, s’indiquen els resultats
experimentals sobre el seu comportament electric. Als dos capitols seglients s’estudien les
caracteristiques de la commutacié resistiva bipolar d’aquests dispositius individualment
mitjancant I'aplicacio de cicles d’escombrat de voltatge mitjancant rampes i de cicles de
trens de polsos, tant en seqliencies amb parametres eléctrics constants (capitol 3) o
modificats automaticament cicle a cicle per tal d’avaluar la resposta multinivell (capitol 4).
Seguidament, es presenta I'analisi del comportament eléctric de I'associacié en antiserie
de dos dispositius, associacid que dona lloc al fenomen conegut com a commutacio
resistiva complementaria (capitol 5). Per a completar I'estudi d’aquests dispositius, al
capitol 6 es proposa una nova metodologia per analitzar la naturalesa fisica del filament
conductor, metodologia que permet localitzar el filament i classificar-lo per tal de coneixer
I’estat electric del dispositiu abans de realitzar el procediment experimental. A continuacid,
al capitol 7 es presenta el disseny d’un conjunt de mascares fotolitografiques per a poder
fabricar nous dispositius, tant simples como complexes (amb dues o més cel-les MIM per
dispositiu), fent servir tres tipus de configuracido: en creuament, aillada i en creuament
aillat, que és una combinacio de les dues primeres. A més a més, es mostren els resultats
de la caracteritzacio fisica i eléctrica dels dispositius fabricats amb aquest nou conjunt de
mascares. Finalment, al vuite capitol es recullen les conclusions més rellevants dels
resultats obtinguts al llarg del desenvolupament de la tesi.



Summary

In recent years, there has been a great interest in resistive switching devices due to their
potential to revolutionize the world of electronics. This thesis focuses on the design,
fabrication and characterisation of this type of devices with a specific combination of
materials, TiN/Ti/HfO2/W, which allows full integration with current nano and
microelectronic fabrication technologies and shows bipolar resistive switching that is based
on the creation and partial dissolution of nanometric conductive filaments.

After a first chapter in which the phenomenon of resistive switching and the physical
mechanisms that make it possible are introduced, in the second chapter the fabrication
process to obtain this type of devices with two different constructive configurations, cross-
point and isolated, is described. Subsequently, after showing the fabricated devices and
their physical characterisation, the experimental results of their electrical behaviour are
indicated. During the next two chapters, the bipolar resistive switching characteristics
exhibited by these devices are studied by applying voltage sweep cycles by means of ramps,
and train pulses cycles, either in sequences under constant electrical parameters (chapter
3) or automatically modified, cycle by cycle, to evaluate their multilevel response (chapter
4). Next, the electrical behaviour of the anti-series association of two devices is analysed,
a combination which gives rise to the so-called phenomenon complementary resistive
switching (chapter 5). To complete the study of these devices, in chapter 6 the physical
nature of their conducting filament is investigated by means of a new methodology that
allows to locate and classify them in order to find out the electrical state of the device
before carrying out the experimental procedure. Then, in chapter 7 the design of new
photolithographic masks is presented which permit the fabrication of new devices, both
simple and complex (with two or more MIM cells per device), using three types of
configuration: cross-point, isolated and isolated cross-point, which is a combination of the
first two. In addition, the results of the physical and electrical characterisation of these new
devices are showed too. Finally, in chapter 8, the most relevant conclusions of the results

obtained in the development of the thesis are summarized.
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1. Introduccion

1.1 Conmutacion resistiva

1.1.1 Fenémeno de la conmutacion resistiva

La conmutacidn resistiva, mas conocida por su término inglés “resistive switching”, es un
fendmeno fisico que se observoé por primera vez en los afios 60 [1,2] en dispositivos tricapa
en los que una capa delgada de dieléctrico se encontraba entre dos electrodos. Se
descubriod que la resistencia eléctrica del dispositivo podia ser variada o conmutada debido
a la aplicaciéon de un campo, o una corriente eléctrica, que proporcionaba una condicidn de
estrés eléctrico capaz de generar un cambio estructural en el material dieléctrico. Las dos
caracteristicas principales que definen este fendmeno son la reversibilidad y la no
volatilidad del cambio producido en el valor de la resistencia, es decir, que, con la aplicacién
repetida de un voltaje o una corriente, los valores de resistencia pueden ser modificados
ciclicamente y recuperados (reversibilidad) y, ademads, si no se aplica ningun estimulo
eléctrico posterior el valor de la resistencia permanece constante durante un largo periodo
de tiempo (no volatilidad). Estos dispositivos, en los que se da el fenédmeno de la
conmutacion resistiva son conocidos como dispositivos memristivos o memristores. La
palabra memristor estd formada por la contraccion de las palabras memoria y resistor, y

expresa el hecho de que es un dispositivo que “tiene memoria”, es decir, el valor de la
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resistencia en un momento determinado depende de las condiciones eléctricas a las que
ha sido sometido previamente. Fue en 1971 cuando Leon Chua predijo matematicamente
la existencia de este dispositivo y lo introdujo como el cuarto elemento de circuito pasivo
fundamental [3], completando a los otros tres elementos de dos terminales ya existentes,
la resistencia, el condensador y la bobina. A diferencia de los condensadores y de las
bobinas, los memristores no almacenan energia y, ademds, no pueden ser construidos
combinando los otros elementos. No fue hasta 2008, que un grupo de Hewlett-Packard
anuncio el descubrimiento de este dispositivo (ver Figura 1-1), un dispositivo fabricado con
una configuracidn en cruce cuyos electrodos eran de Pty su capa de dieléctrico de 5 nm de

espesor compuesta por una capa de TiO2 junto con otra de TiO2 [4].

P % A 41 I I _
vV H —_
‘Doped Undoped Undoped: E 2F 7 .
' Cho w3
D R orr So
Doped: = Z/
e w87 '
r * :|, s . x| )
— ANN———"\AN—0
R o WID R orewiD (a) (b) 1.0 0.0 1.0

Voltaje (V)

Figura 1-1. (a) Modelo simplificado del comportamiento eléctrico de la resitencia variable del memristor: D,
espesor de la capa de dieléctrico; w, variable que indica el estado del dispositivo; Ron<<Ror, valores de
resitencia de dos estados resistivos. (b) Curva corriente-tension de un ciclo de conmutacion resitiva de un
dispositivo Pt/TiO,-/Pt. Adaptado de [4].

Generalmente en los elementos memristivos tricapa, el electrodo superior es siempre
metalico, mientras que el electrodo inferior puede ser metalico o semiconductor. Asi pues,
desde un punto de vista estructural, dependiendo de la combinacién utilizada, se pueden
obtener dos tipos de memristores, los MIM (metal-insulator-metal) y los MIS (metal-

insulator-semiconductor).

1.1.2 Modos de operacion

En la observacion del fendmeno de la conmutacidn resistiva, se ha comprobado que el
comportamiento esta relacionado fuertemente con los materiales utilizados para los
electrodos y la capa del dieléctrico, e incluso se ha podido observar que no todas las

combinaciones de materiales experimentan un fendmeno de conmutacién resistiva.
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Aunque no es necesario en todos los tipos de materiales [5], por norma general, en la
mayoria de los dieléctricos es necesaria la realizacion previa de una etapa, a la que se
denomina proceso de forming, para que se pueda observar posteriormente el
comportamiento de conmutacion resistiva en el dispositivo. En esta etapa inicial mediante
la aplicacion de un estrés eléctrico al dispositivo, se produce la degradacién de la capa de
dieléctrico que hara cambiar el valor de resistencia original del dispositivo virgen a otro
muy inferior en un proceso de SET, es decir, el dispositivo habrd cambiado a un estado de
baja resistencia o LRS (Low Resistance State) [6]. Un aspecto importante para tener en
consideracidon durante este proceso inicial de forming es el establecimiento de un limite
maximo en la corriente (lcc) durante la medida para impedir que se produzca una ruptura
completa e irreversible de la capa de dieléctrico, que imposibilitaria la presencia de la
conmutacion resistiva. Una vez concluida esta etapa inicial de forming, al dispositivo se le
aplica un estimulo eléctrico, ya sea un voltaje o una corriente, que lo obligue a conmutar
mediante un proceso de RESET a un estado de alta resistencia o HRS (High Resistance
State). A partir de este momento el dispositivo puede conmutar entre ambos estados
gracias a la aplicacion sucesiva de voltajes o corrientes. Dependiendo del comportamiento
eléctrico general del dispositivo durante este fendmeno, se pueden distinguir dos tipos de
conmutacion resistiva, la unipolar y la bipolar (ver Figura 1-2), si bien es cierto que hay
dispositivos con combinaciones de materiales en las que ambos tipos de conmutacién

coexisten como en PY/TiO»/Pt [7], TiN/HfO,/Pt [8], Au/SrTiOs/Pt [9] y Al/NiO/ITO [10].

14 " 1“ |
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LR%... lIcc L‘Fy
HRS j SET js:: :
SET( ARS V v -
>
- RESET

Figura 1-2. Esquemas representativos de la caracteristica corriente-tension (I-V) de los modos de
conmutacion unipolar negativa (a), unipolar positiva (b) y bipolar (c).
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Conmutacion resistiva unipolar

En este tipo de comportamiento la conmutacion del dispositivo entre ambos estados
resistivos se logra aplicando el voltaje en la misma polaridad. En general, al aplicar el
estimulo eléctrico al dispositivo para que cambie al estado menos resistivo LRS hay que
limitar la corriente para evitar la ruptura irreversible de la capa de dieléctrico, ya que en la
transicion SET la corriente aumenta de manera abrupta y sin limitaciéon puede producirse
la ruptura dieléctrica irreversible. Sin embargo, para el proceso opuesto no es necesario,
ya que durante la transicién RESET el dispositivo conmuta al HRS haciendo que la corriente
disminuya. Como se puede observar en las Figura 1-2a,b, la conmutacién unipolar se puede
considerar positiva o negativa dependiendo de la polaridad del voltaje que hay que aplicar
para producir la conmutacion del dispositivo. Ejemplos de dispositivos con conmutacion

resistiva unipolar son:

e Unipolar negativa en dispositivos Pt/TiO2/Ru y Al/TiO2/Ru [11].
e Unipolar positiva en dispositivos W/SiOx/Si y TiW/SiOx/TiW [12], TiN/NiO/Pt,
W/NiO/Pt y Pt/ Nb,Os/Pt [13].

Conmutacion resistiva bipolar

En este caso el cambio de estado resistivo se da a polaridades opuestas, es decir, las
transiciones SET y RESET se dan para cada una de las dos polaridades (ver Figura 1-2c). Este
comportamiento es muy comuny se observa en un gran niumero de dieléctricos (TiO2, TaOx,
HfOx, Al;Os, Cr,0s, SiN, BaTiOs) o incluso en o6xido de grafeno [14,15]. En general,
dependiendo de la combinacion de materiales utilizada y los limites de voltaje aplicados,
puede ser necesario o no la limitacién de corriente durante la transicién SET para impedir

la destruccién de la capa de dieléctrico.

1.1.3 Mecanismos fisicos responsables

Desde el momento en que la conmutacidn resistiva se descubrid y se observd que era un
fendmeno fisico reproducible en una cantidad elevada de combinaciones de materiales con
un comportamiento que posee un gran potencial para su incorporacion a diferentes
sistemas en el campo de la electrénica, ha habido una intensa investigacion sobre los
mecanismos fisicos responsables que pueden explicar el cambio del valor de la resistencia

que se produce en estos y que depende fuertemente tanto del dieléctrico usado, como de
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la composicién de los electrodos. Asi pues, dependiendo del mecanismo fisico que provoca

la conmutacion resistiva, los dispositivos se pueden clasificar en cuatro tipos [16], como se

indica en la Figura 1-3 y que se describen brevemente a continuacion:

1. NANOIONIcOs. En estos dispositivos los cambios estructurales que provocan el

cambio en la resistencia se deben al mecanismo de transporte de iones [17,18].

Dependiendo de como se lleva a cabo el mecanismo se puede distinguir tres

subcategorias:

a.

Cambio de valencia. En este caso el movimiento de iones corresponde a un
desplazamiento de los iones de oxigeno del 6xido metalico que constituye
la capa del dieléctrico por la aplicacion de un campo eléctrico externo.
Dependiendo de la polaridad de este campo se lleva a cabo una reaccién
redox en la que, o se generan vacantes de oxigeno por la migracién de los
iones (reduccidn) o estas vacantes son rellenadas de nuevo por la vuelta de
los iones (oxidacién). Durante este proceso ciclico redox, el mecanismo de
la conmutacidn resistiva se lleva a cabo por la creacidon/destruccion de un
filamento conductor constituido por vacantes de oxigeno y que une ambos
electrodos metalicos.

Metalizacion electroquimica. En este caso el dispositivo debe tener un
electrodo con un metal activo, es decir, cuyos iones puedan difundir en la
capa del dieléctrico, y el otro electrodo con un metal inerte, es decir,
térmicamente muy estable. En este caso la migracion idnica corresponde a
la difusion de los iones del metal activo en el interior de la capa de
dieléctrico, los cuales formaran el filamento conductor entre ambos
electrodos. La aplicacidon ciclica de voltaje es la que la que generara las
condiciones térmicas y eléctricas necesarias para la difusion del metal y, por
tanto, la creacién del filamento y su disolucién.

Termoquimicos. En este caso pueden estar presentes ambos mecanismos
fisicos descritos previamente, pero actuando en una polaridad, y con la
diferencia que la migracion de idénica es inducida por el campo eléctrico y

efectos térmicos debido al efecto Joule.
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2. ELECTRONICOS. En estos dispositivos el mecanismo que lidera la conmutacidn resistiva
esta relacionado con el cambio de la conduccién electrénica. Se dividen en dos
subcategorias:

a. Ferroeléctricos. La capa que esta entre los electrodos es de un material
ferroeléctrico y con la aplicacion de un campo eléctrico se puede modificar
la polarizacidn del material haciendo que cambie la resistencia y, por tanto,
provocando la conmutacion resistiva del dispositivo [19].

b. Captura de cargas. En este caso el dispositivo posee una capa de dieléctrico
en la cual los electrones pueden ser atrapados o liberados por la aplicacion
de un campo eléctrico externo provocando el cambio de la resistencia del

dispositivo [20].

3. CAMBIO DE FASE. Estos dispositivos se obtienen cuando se emplean calcogenuros para
su fabricacion. La base de su funcionamiento estd en la propiedad que tienen estos
materiales de cambiar su red atomica desde un estado amorfo, en el cual el
dispositivo se encontraria en un estado de baja resistencia, a un estado cristalino,
correspondiente al estado de alta resistencia. Para producir el cambio de fase es
necesario la introduccién de calor al sistema, que puede provenir de una fuente de

calor externa o por una corriente eléctrica elevada [21].

4. NANOMECANICOS. En este caso se utilizan fuerzas mecanicas que provocan cambios
en el nano sistema, como por ejemplo en un sistema formado por una sola molécula
0 un nanotubo de carbono cuyo cambio de configuracidon provoca la conmutacion

del estado resistivo del dispositivo [22].
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Figura 1-3. Clasificacién de los dispositivos memristivos seglin el mecanismo fisico.

1.1.4 Eleccion de materiales

Como se ha detallado, hay una multitud de combinaciones de materiales que producen la
conmutacion resistiva, aunque basada en diferentes mecanismos fisicos. Con el paso de los
afios cada vez hay un abanico mayor e incluso ultimamente se esta experimentando con
materiales de origen organico como hojas de loto [23], albumina [24] y quitosano [25]. En
el contexto de esta tesis, sin embargo, nos centramos en memristores con materiales cuyas

principales caracteristicas sean:

e Compatibilidad con tecnologias CMOS para una posible integracién futura con
cualquier circuito integrado.

e Disponibilidad de los procesos de fabricacidén necesarios.

Con estos requisitos, los materiales elegidos para fabricar las tres capas de las estructuras

MIM han sido:

1. Wolframio para el electrodo inferior. Es un metal muy apropiado debido a que
quimicamente es muy inerte y no se oxida con el aire a temperatura ambiente
[26,27]. Este hecho es muy conveniente debido a que si tanto las pistas del
electrodo inferior, como el contacto eléctrico de este, se oxidan, el aumento de la
resistencia eléctrica del material debido a este cambio se puede traducir en una
disminucién del control eléctrico que se puede tener sobre el dispositivo. Ademas,

tiene una gran conductividad eléctrica, hecho que permite fabricar el electrodo
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inferior con una capa mas delgada, sin que se incremente sobremanera la
resistencia del dispositivo, factor que sera clave en algunos dispositivos y posee
también una buena conductividad térmica que favorece la disipacion del calor
generado durante los ciclos de conmutacion resistiva.

2. Oxido de hafnio para la capa de dieléctrico. Es un material que se lleva empleando
desde el 2007 para la fabricacién de transistores en microprocesadores [28] lo que
lo convierte en una buena opcién a la hora de incorporarse en un proceso de
fabricacidon conjunta con transistores. De hecho, debido a esta integracion con la
tecnologia de fabricacion CMOS convencional, los dispositivos RRAM filamentarios
basados en HfO, son actualmente un tema de intensa investigacion [29-31].

3. Un apilamiento de nitruro de titanio sobre titanio para el electrodo superior. Esta
eleccidn se debe principalmente a que entre la amplia variedad de combinaciones
de materiales exploradas para la interfaz dieléctrico/electrodo, la opcién de las
RRAM basadas en Ti/HfO, ha logrado uno de los resultados mds prometedores en
términos de comportamiento de conmutacion resistiva bipolar [32,33]. El
mecanismo fisico de la conmutacidn resistiva de los dispositivos basados en Ti/HfO>
puede atribuirse a la formaciéon y ruptura parcial de filamentos conductores
deficientes en oxigeno, donde la capa de Ti, que presenta una alta afinidad por el
oxigeno, actla como un material captador de iones. De esta manera, parte de los
iones 02~ de la capa de HfO, en contacto con la superficie de la capa metdlica del
electrodo superior tienden a migrar hacia el Ti favoreciendo la formacion del
filamento conductor responsable del fendmeno de la conmutacion resistiva [34]. El
uso de una capa de Ti sobre la capa de HfO, proviene de la buena adherencia que
algunos metales muestran sobre capas de dxidos, como también ocurre con el Cr
[35]. Esta propiedad hace que estén muy presentes en las combinaciones de
estructuras MIM, siendo la combinacion Ti/HfO; es la mas prometedora. El TiN es
un material que presenta una buena adhesidn e integracidon que con el Ti. Este
material ceramico con propiedades metalicas posee una gran estabilidad quimica a
temperatura ambiente mientras que conduce bien el calor y la electricidad [36—38]

convirtiéndolo en un candidato ideal.
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1.1.5 Mecanismo fisico en dispositivos TiN/Ti/HfO2/W

En la Figura 1-4 se muestra una representacion esquematica del proceso fisico responsable
del fendmeno de la conmutacién resistiva bipolar que va a estar presente en los
dispositivos cuya estructura MIM va a estar fabricada con los materiales elegidos
TiN/Ti/HfO2/W [39], concretamente de tipo nanoidnico con cambio de valencia.
Inicialmente, después de que el dispositivo haya sido fabricado (estado virgen), se crea una
cierta cantidad de vacantes de oxigeno (Vo) justo debajo de la interfaz Ti/HfO, debido a la
gran afinidad por el oxigeno del Ti. Durante el proceso de forming se aplica una rampa de
voltaje positivo hasta un valor que asegura que se produce un SET, es decir, el estado del
dispositivo, inicialmente en estado virgen, cambia al LRS al crearse un filamento conductor
rico en vacantes de oxigeno en la capa de HfO; [40]. A continuacién, se aplica una rampa
de voltaje negativo que produce un RESET, es decir, el estado del dispositivo conmuta al
HRS debido a que el filamento se rompe parcialmente al recombinar las vacantes con los
iones de oxigeno. Finalmente, se aplica una rampa de voltaje positivo durante la que se
produce un SET, es decir, el dispositivo conmuta otra vez al LRS debido a que se ha

producido un proceso de recuperacién del filamento conductor, generando vacantes de

V>Vforming>0 LRS Vmin<VRE5ET<D
% (estado on)
+ —
of1*¥ v, A8 Y% If> orgg Ve
CF +
]

4 v

SVger>0 HRS

estado virgen — ? (estado off)
TiN -+
IQMO
HIO, V), oz-t% ) <:| % Vo
w —

L

Figura 1-4. Representacion esquematica de los mecanismos fisicos que explican el comportamiento de la
conmutacion resistiva. Inicialmente, en un dispositivo virgen, en la zona del dieléctrico adyacente al Ti hay
una region substequimétrica de HfO,. Durante el proceso de forming, un filamento conductor rico en
vacantes de Oxigeno se forma. Este filamento se rompe y recupera parcialmente en cada ciclo de
conmutacién resistiva cuando el dispositivo conmuta de HRS a LRS (SET) y de LRS a HRS (RESET)
respectivamente.
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oxigeno, el cual proporciona generalmente un comportamiento tipo dhmico al dispositivo

[41].

1.2 Aplicaciones

Debido al gran abanico de posibilidades existente entre todos los tipos de elementos
memristivos, y el potencial que presentan [42,43], actualmente se esta llevando a cabo una
gran actividad de investigacion para integrar estos dispositivos en una gran variedad de
aplicaciones de diversa indole como aplicaciones de seguridad [44,45], resolucidon de
problemas matematicos [46], sistemas de control [47] o incluso computacién cudntica

[48,49], pero las que mas destacan son las cuatro siguientes:

1.2.1 Memorias

Dentro de todo el abanico de posibles aplicaciones que se han planteado para los
memristores, la mas estudiada ha sido sin lugar a dudas la del funcionamiento como
dispositivos de memoria. En las memorias de acceso aleatorio resistivas o RRAM (Resistive
Random Access Memories) el funcionamiento es muy sencillo, cada celda de memoria,
como la representada en la Figura 1-5, almacenaria un bit, que seria 0 0 1, segun el estado

resistivo del elemento, HRS o LRS.

Voltage ~ '

Word line

r Bit line

Memory element

Figura 1-5. Representacion grafica de una matriz crossbar 2D donde se accede a cada elemento del registro
aplicando el voltaje adecuado a las lineas de palabra y bit. Adaptado de [16].

En general las RRAM son unas candidatas muy prometedoras para el futuro almacenaje de

informacidn digital debido a que: poseen una gran velocidad de cambio de estado resistivo,

10
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lo que permite obtener memorias con una alta frecuencia de trabajo; muestran una gran
robustez, traduciéndose en memorias con mas ciclos de vida; muestran una buena
retencidn de los estados resistivos, lo cual permite obtener memorias fiables, y su tamafio
es menor que los actuales transistores, posibilitando fabricar memorias de mayor densidad
[14,50,51]. La primera memoria RRAM fabricada, en 2002, fue una matriz de 64 bits usando
una tecnologia CMOS con una resolucién de 500 nm [52], aunque hoy en dia ya se han
realizado los primeros intentos de la fabricacion de stacks en 3D para incrementar
enormemente la densidad de almacenaje, como se puede ver en la Figura 1-6 donde se

muestra una RRAM 3D conseguida con una tecnologia CMOS de 28 nm [53].

(d) —r g
ViaRRAM
Cu (TE) M7 -
TaOx Diode
M6 —
Ta/TaN M5 i3
TaON ne — BL
M3
Cu (BE) Interconnect

M2 —

M1 -

Figura 1-6. (a) Imagen SEM de una RRAM 3D. (b) Imagen TEM de una pista estandar de Cu. (c) Imagen TEM
de una celda de memoria de drea 30x30 nm?. (d) Diagrama de las capas apiladas en la RRAM 3D. Adaptado
de [53].

1.2.2 Computacion neuromorfica

Uno de los usos mas prometedores para esta floreciente tecnologia es en el campo de la
computacién neuromorfica, en la cual los dispositivos memristivos se usan como
elementos de conexidon sinaptica entre los elementos electréonicos que funcionan como
neuronas (ver Figura 1-7a) en circuitos neuromorficos inspirados en sistemas bioldgicos,
los cuales exigen un comportamiento predecible y capacidades de aprendizaje [54-57].
Esta toma de rol por parte de los memristores es posible gracias a que la conmutacion
resistiva que presentan les confiere un comportamiento analégico multinivel que puede
establecer un “peso sinaptico”, en funcion del valor de su resistencia, que permite replicar
la plasticidad que tiene una sinapsis bioldgica real cuando quiere fortalecer o debilitar la
conexion entre dos neuronas. Adicionalmente, ademas del planteamiento utilizando un

memristor para cada sinapsis neuronal, también se esta estudiando la posibilidad de

11
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emular la conexidn sindptica haciendo uso de un puente de memristores (ver Figura 1-7b)

[58].

Neurona
pre-sinapsis SINAPSIS :
\
) /\ E@/%,_\ Neurona
”%ﬁ o475, X~ post-sinapsis
\é Vout
& B

matriz de memristores sinapsis memristiva

(a) (b)

Figura 1-7. (a) Diagrama representativo de la equivalencia entre una conexidn neuronal bioldgica y un
memristor. Adaptado de [57]. (b) Circuito de un puente de memristores. El peso sindptico se puede controlar
variando el voltaje de entrada (Vin). Adaptado de [58].

1.2.3 Memorias crossbar sin selector

Una de las formas mas eficientes y usadas de fabricacion de memristores para la
funcionalidad observada en los dos puntos anteriores es el de la disposicion en una matriz
(o array) de dispositivos, ya que proporciona una mayor densidad de dispositivos y una
mayor eficiencia energética, ademas de permitir una alta interconexién entre ellos
emulando la alta interconexién que existe en las redes neuronales biolédgicas [59-61].
Como contrapartida, este modo de organizacion presenta un problema, el sneak-path [62]
gue se muestra en la Figura 1-8. Este efecto se produce cuando al realizar una operacién
de lectura de un dispositivo determinado en la matriz, el valor obtenido puede estar
modificado por los valores de los dispositivos vecinos que se encuentran en la misma fila,
o columna, ya que una parte significativa de la corriente que fluye a través de este
dispositivo puede fluir a través de los vecinos. Ante tal problema se han propuesto varias
soluciones [62,63] siendo la del uso auxiliar de diodos o transistores para cada dispositivo
memristivo una de las mds extendidas. Sin embargo, entre estas opciones, hay una en la
qgue no hace falta utilizar ningun otro elemento electronico aparte de los propios
memristores con la consiguiente simplificacién en el proceso de fabricacion. Esta solucion
esta basada en la conmutacidn resistiva complementaria, o CRS (Complementary Resistive
Switching), un comportamiento que se obtiene al asociar dos dispositivos, que presenten

conmutacion resistiva bipolar, en una disposicion antiserie [64—67].
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Figura 1-8. Esquemas eléctricos del circuito equivalente para: (a) caso ideal en el que la corriente sélo fluye a
través del elemento de memoria seleccionado y (b) caso real donde la corriente serpentea a través de
caminos no deseados (sneak paths). Extraido de [63].

1.2.4 Puertas logicas y FPGAs

Los memristores pueden funcionar tanto como elementos de memoria como para
implementar operaciones légicas [68] como se puede observar en la Figura 1-9 donde se
muestran dos funciones légicas implementadas por dos circuitos constituidos por
memristores. Adicionalmente, se ha desarrollado una nueva metodologia para el desarrollo
de puertas légicas donde el valor de la resistencia de un memristor es usada como un valor
l6gico [69,70]. Esta dualidad operativa puede permitir un paso evolutivo en el uso de estos
dispositivos para aplicaciones légicas en el campo de la computacién, ya que actualmente,
en los sistemas convencionales de computacién, la unidad memoria y la unidad de
procesamiento se encuentran separadas y gracias al uso de memristores, ambas podrian
integrarse en un Unico moédulo. Este desarrollo e implementacién de los memristores como
elementos en circuitos légicos también proporciona la oportunidad de integrar estos
dispositivos en las matrices de puertas légicas programables o FPGA (Field Programmable
Gate Array), permitiendo obtener arquitecturas mas pequeiias, con mayor rendimiento y

un menor consumo [71,72].

13
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Figura 1-9. (a) Tabla de verdad y esquema del circuito eléctrico de la funcion Iégica IMPLY. (b) Tabla de verdad
y esquema del circuito eléctrico de la funcién Iégica NAND. Adaptado de [70].

1.3 Objetivos de la tesis y metodologia

Como se ha podido ir contemplando durante este capitulo de introduccién, la investigacion
en el campo de los dispositivos electronicos que presentan el fendmeno de la conmutacién
resistiva estd tomando una gran relevancia en los ultimos afios debido al gran potencial
gue exhiben para multiples aplicaciones. Debido a tal motivacidn, esta tesis doctoral se ha
propuesto la fabricacién de dispositivos en tecnologia de silicio basados en estructuras
MIM con HfO; y su posterior estudio y caracterizacion con vistas a optimizar la tecnologia
de fabricacién de estos dispositivos y alcanzar una visién mas profunda en los aspectos
fisicos y tecnoldgicos. Especificamente, los objetivos principales que se han planteado han
sido:

1. La fabricacién de dispositivos, con estructuras MIM, que presenten conmutacién
resistiva y su caracterizacion fisica.

2. La medida y el analisis de las caracteristicas eléctricas de conmutacion resistiva
(fiabilidad, durabilidad, variabilidad...) de los dispositivos fabricados para evaluar su
potencial para las diferentes aplicaciones en las que podrian ser integrados.

3. El disefio de nuevas mascaras fotolitograficas, que permitan la fabricacién de
nuevos dispositivos, tanto simples como complejos, la fabricacién de estos y su

posterior caracterizacion fisica y eléctrica.

La metodologia empleada para alcanzar los objetivos propuestos y que se desarrolla a lo

largo de esta memoria ha consistido en los siguientes puntos:
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En primer lugar, se han fabricado dispositivos TiN/Ti/HfO,/W, sobre obleas de silicio de
100 mm de diametro, usando un juego de madscaras fotolitograficas de contacto ya
existentes que han permitido obtener este tipo de dispositivos mediante dos
configuraciones constructivas diferentes, en cruce y aislada. La fabricacion se ha realizado
integramente en la sala blanca del Instituto de Microelectrénica de Barcelona (IMB-CNM,
CSIC). Una vez fabricados los lotes de obleas con los dispositivos e inspeccionados
Opticamente los distintos lotes de obleas, se ha llevado a cabo la caracterizacidn fisica de
las diferentes configuraciones de estructuras MIM fabricadas mediante un equipo SEM con
un FIB incorporado, que ha permitido estudiar las secciones de estas estructuras. Estos

resultados se muestran en el capitulo 2.

Posteriormente se ha procedido a caracterizar eléctricamente los dispositivos, realizando
medidas eléctricas sobre oblea en una mesa de puntas usando un analizador de parametros
de semiconductores controlado mediante Matlab. Para estudiar y analizar el
comportamiento de la conmutacion resistiva en los dispositivos fabricados se han aplicado
ciclos de barrido de voltaje mediante rampas y ciclos de trenes de pulsos. En el capitulo 3
se describen los resultados obtenidos aplicando largas secuencias de estos ciclos
manteniendo los parametros de las medidas eléctricas constantes, mientras que en el
capitulo 4 se muestran los resultados obtenidos variando los pardmetros durante las
medidas. Este modo de medida se ha aplicado con la intencién de evaluar la capacidad

multinivel de conmutacidn resistiva que pueden poseer estos dispositivos.

Una vez observado el buen comportamiento en los dispositivos, se ha procedido a
caracterizar el fendmeno de la conmutacion resistiva complementaria que se da cuando
dos dispositivos, que poseen conmutacion resistiva, se asocian en antiserie. En este caso,
como se indica en el capitulo 5, se han aplicado ciclos de barrido de voltaje mediante
rampas, tanto en medidas con parametros eléctricos fijos, como en medidas en los que se
han ido variando los pardmetros, para evaluar el comportamiento de este fendmeno en
ambos regimenes.

Una vez realizada la caracterizacidn eléctrica, se ha realizado un analisis del fendmeno fisico
subyacente en los dispositivos para lo que se ha desarrollado de una nueva metodologia,
presentada en el capitulo 6, en la que mediante un grabado quimico de la capa metaélica

del electrodo superior y una posterior caracterizacion fisica de las estructuras MIM de los
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dispositivos, se han podido localizar los filamentos conductores en las estructuras MIM de
los dispositivos, asi como determinar el estado eléctrico en el que se encontraban antes de

realizar este procedimiento experimental.

Finalmente, en el capitulo 7 se describe el nuevo conjunto de mascaras fotolitograficas
disefiadas para para poder fabricar nuevos dispositivos, tanto simples como complejos (con
dos o mas celdas MIM por dispositivo), usando tres tipos de configuracion: en cruce, aislada
y en cruce aislado, que es una combinacién de las dos primeras. En el mismo capitulo se
describen los procesos de fabricacién empleados para la fabricaciéon de dispositivos
mediante el nuevo conjunto de disefios, asi como los resultados experimentales obtenidos

de la caracterizacién eléctrica de los dispositivos simples y complejos fabricados.

Del conjunto de resultados alcanzados se ha llegado a las conclusiones descritas en el
capitulo 8, finalizando esta memoria con un listado de las contribuciones cientificas

publicadas en el marco de esta tesis doctoral.
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2. Tecnologia de fabricacion

A lo largo de esta tesis doctoral hemos fabricado y caracterizado una variedad de
estructuras Metal-Aislante-Metal (MIM) de distintas caracteristicas fisicas. En una primera
etapa, se ha usado el conjunto de mascaras CNM733 ya disponible [73], que permite
fabricar estructuras MIM vy estructuras Metal-Aislante-Semiconductor (MIS) de distintas
areas junto con estructuras CBR para el test de lineas de metal. Las obleas fabricadas han
permitido estudiar en profundidad la conmutacion resistiva de los dispositivos, y a partir
de los resultados obtenidos, en una segunda etapa, se ha disefiado un nuevo conjunto de
madscaras cuyas caracteristicas, tecnologia asociada y resultados son el objeto del capitulo

7.

A continuacién, pasamos a describir la tecnologia empleada para la fabricacion de los
dispositivos de las dos configuraciones estudiadas en la primera etapa, asi como los

resultados tecnolégicos correspondientes a los distintos lotes de obleas fabricados.

2.1 Tecnologia de fabricacion de dispositivos en cruce
La primera opcién para la fabricacion de una estructura MIM corresponde a la
configuracion en cruce o cross-point, en la que la celda MIM estd definida por un cruce

entre dos pistas metalicas, una perteneciente al electrodo superior y otra al electrodo
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inferior sobre el que se deposita la capa de dieléctrico. En este caso, el tamafio de la celda
MIM, o lo que es lo mismo, el area activa del dispositivo, esta definida por el ancho de estas
pistas metalicas en el cruce. Para la fabricacion de estos dispositivos son necesarios 3

niveles de mascaras fotolitograficas:

e Nivel 1. Define el electrodo inferior de los dispositivos.
e Nivel 2. Define el electrodo superior de los dispositivos.
¢ Nivel 3. Define las aperturas en la capa de dieléctrico que constituirdn los pads para

el contacto eléctrico al electrodo inferior de los dispositivos.

En la Figura 2-1 se muestra el layout con los tres niveles de mdscara de un dispositivo de

configuracion en cruce, analogo al disponible en el conjunto de mdscaras CNM733.

Nivel 1: electrodo inferior

Nivel 2: electrodo superior

Nivel 3: apertura pad inferior

Figura 2-1. Layout de un dispositivo MIM de configuracién en cruce.

El diagrama de flujo del proceso de fabricacion es el que se indica en la Figura 2-2 junto con
una representacion esquematica del estado de la oblea después de cada mddulo de

proceso.

En base a los tres niveles de mascara, la fabricacién de los dispositivos consistira en la

siguiente secuencia de etapas:

1. Crecimiento de una capa de Oxido de aislamiento. Para aislar eléctricamente el
dispositivo del silicio del substrato, se crece una capa de éxido mediante una etapa
de oxidacién térmica del silicio.

2. Deposicion del metal del electrodo inferior. Mediante una etapa de deposicién por
sputtering se deposita una capa del metal que constituira el electrodo inferior del

dispositivo.
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3. Fotolitografia con la mascara Nivel 1. Se definen los motivos en la fotoresina que se
desean transferir al metal del electrodo inferior.

4. Grabado de metal. Se graba la capa de metal no protegida por la fotoresina.

5. Eliminacién de la resina. En la superficie de la oblea quedan motivos de metal de
acuerdo a los existentes en la mascara Nivel 1.

6. Deposicion de la capa de aislante. Se deposita una capa delgada de material
dieléctrico mediante la técnica Atomic Layer Deposition (ALD).

7. Deposicion del metal del electrodo superior. Mediante una etapa de deposicién por
sputtering se deposita una capa del metal que constituira el electrodo superior del
dispositivo.

8. Fotolitografia con la mascara Nivel 2. Se definen los motivos en la fotoresina que se
desean transferir al metal de electrodo superior.

9. Grabado de metal. Se graba la capa de metal no protegida por la fotoresina.

10. Eliminacidon de la fotoresina. En la superficie de la oblea quedaran ya definidos los
motivos de metal de acuerdo a los existentes en la mdscara Nivel 2.

11. Fotolitografia con la mascara Nivel 3. Se definen los motivos en la fotoresina que
constituirdn los pads de contacto al electrodo inferior, que estd totalmente

recubierto por la capa de dieléctrico.

1 Sustrato (oblea de silicio)

1 1 4
2 Oxidacion térmica del Si
3 Fabricacion del electrodo inferior
2 5

4 Depésito de la capa de dieléctrico

I

5 Fabricacion del electrodo superior
|

6 | Apertura del pad del electrodo inferior

Figura 2-2. Diagrama de flujo del proceso de fabricaciéon, con una representaciéon esquematica del estado de
la oblea después de cada mddulo de proceso.
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12. Grabado de 6xido. Se graba el é6xido depositado por ALD en las areas no protegidas
por la fotoresina, que corresponden a los pads de contacto al electrodo inferior.

13. Eliminacion de la resina. El dispositivo esta terminado.

2.2 Fabricacion de dispositivos con configuracion en cruce
Siguiendo la tecnologia descrita en el apartado anterior, se han fabricado dispositivos
TiN/Ti/HfO>/W, es decir, estructuras MIM con W como electrodo inferior, HfO, como

aislante y un apilamiento TiN sobre 10 nm de Ti, como electrodo superior.

Como ya se ha comentado, se han usado los niveles correspondientes del conjunto de

mascaras CNM733 adecuados para la fabricacién de estructuras MIM. Estos niveles son:

e L2, de campo claro, para la definicién del electrodo inferior
e L3, de campo oscuro, para la definicion del electrodo superior

e L4, de campo oscuro, para la apertura del pad de contacto al electrodo inferior.

Usando estos niveles de mdscara, la fabricacion de los dispositivos consiste en:

1. Crecimiento de una capa de o6xido de silicio de 200 nm de espesor mediante un
proceso de oxidacion térmica del silicio a 1100 °C, de manera que la capa de dxido
crece en ambas caras de la oblea.

Deposicion por sputtering de una capa de W del espesor deseado.

Fotolitografia con la mascara L2 utilizando fotoresina positiva.

Grabado seco de la capa de W.

Eliminacion de la resina.

o v B W N

Crecimiento de una capa de 10 nm de HfO; mediante la técnica Atomic Layer
Deposition (ALD). Para ello se ha usado un equipo Savannah 200 de Cambridge
Nanotech, a una temperatura de 225 °C y usando Tetrakis(dimetilamido)Hafnio
(TDMAH) como precursor de hafnio, H,O como precursor de oxigeno, y N, como gas
portador y de purga. El espesor nominal de la capa de HfO; es de 10 nm y en cada
proceso de deposicidn realizado se ha ajustado el numero de ciclos ALD para la
obtencidn sobre una oblea testigo de una capa de dicho espesor, segiin medida por
elipsometria usando un indice de refracciéon de n = 2.07.

7. Deposicion por sputtering de una capa de 10 nm de Ti.
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8. Deposicidn por sputtering de una capa de TiN del espesor deseado.

9. Fotolitografia con la méscara L3 utilizando fotoresina negativa.

10. Grabado seco del apilamiento de metal formado por la capa de TiN sobre 10 nm de
Ti.

11. Eliminacion de la fotoresina.

12. Fotolitografia con la mdscara L4 utilizando fotoresina positiva.

13. Grabado seco de la capa de HfO;

14. Eliminacién de la resina.

En la Figura 2-3 se muestra una imagen tomada al microscopio dptico del conjunto de
estructuras MIM de distintas areas que se fabrican mediante el conjunto de mascaras

CNM733, con valores que van de 2x2 um? hasta 100x100 pm?.

Figura 2-3. Imagen Gptica de una fila de dispositivos TiN/Ti/HfO,/W de varios tamafios.

Los resultados que se presentan en esta tesis doctoral en estructuras en cruce
corresponden a dos obleas con espesores distintos de las capas de metal como se indica en
la Tabla I. La motivacion para disponer de estructuras con espesores de metal distinto se
debe a que las caracteristicas eléctricas de las capas de metal pueden afectar las
prestaciones de los dispositivos de conmutacion resistiva, a través de la resistencia serie

que las lineas de metal aportan [74].

#Oblea W (nm) HfO, (nm) Ti (nm) TiN (nm)
8356-2 200 10 10 200
9512-3 300 10 10 300

Tabla I. Espesores de las capas de las estructuras MIM.
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En la Figura 2-4 se muestra un dispositivo fabricado con este tipo de configuracién y un
tamafio de drea activa de 15x15pum? con las correspondientes representaciones

esquematicas de las secciones A-A 'y B-B.

B, +A B 2
B i y (b SECCION A-A
S 1 S
: ‘
|
! Si0, (200 nm)
contacto | | contacto
electrodo : ' electrodo
inferior superior Si (sustrato)
i 25um
— ] e\ PR b Si0, (200 nm)
(€) | SECCION B-B
TiN (200-300nm) e
g
tH (20 i) $i0, (200 nm)
W (200-300nm)
Si (sustrato)
Si0, (200 nm)

Figura 2-4. (a) Imagen dptica de un dispositivo TiN/Ti/HfO,/W de configuracidn cross-point y una area activa
de 15x15 pum?. Las secciones del electrodo inferior / superior a nivel de la celda MIM, indicadas
respectivamente por los planos de corte A-A / B-B, estan representadas en (b) y (c). Adicionalmente en (c) se
indica los espesores en los que se han fabricado los dispositivos caracterizados y medidos.

En la Figura 2-5 se muestra la imagen de una estructura 15x15 pum? tomada mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) de una vista superior (a) y de un corte transversal
realizado mediante FIB (Focused lon Beam) (b), para el caso de una estructura con metales
de espesor nominal de 200 nm. Dado el bajo espesor de la capa de HfO,, esta no se aprecia
en unaimagen SEM. En la Figura 2-5b se aprecia claramente la no conformidad del depdsito
del metal, con un espesor menor en la pared vertical, por lo que este serd un punto débil
en el funcionamiento eléctrico del dispositivo, de manera que al pasar una corriente
eléctrica se puede provocar la fusiéon del metal en estos puntos débiles, por efecto Joule.
En la misma figura se observa también cédmo el grabado seco de la capa de W, que
constituye el electrodo inferior, presenta una pared no vertical sino concava por lo que, si
este efecto pudiera representar un punto débil, seria preciso modificar el proceso de

grabado para paliarlo.
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(b)

Figura 2-5. (a) Imagen SEM de la vista superior de un dispositivo TiN/Ti/HfO,/W de configuracion cross-point,
drea activa de 15x15 pm? y metales con espesor de 200 nm. (b) Imagen SEM de un corte FIB de la estructura
de (a) en la zona indicada con la linea discontinua.

Una vez terminado el proceso de fabricacion, para estudiar las caracteristicas de las lineas
de metal, se han utilizado las estructuras CBR de test de las lineas de metal de anchura
nominal de 2 y 5 um, incluidas en cada chip del conjunto de mdascaras CNM733 [73]. La
medida de las caracteristicas eléctricas de las estructuras CBR nos ha permitido obtener la
resistencia por cuadro (Rcuadro) de cada metal, asi como la anchura eléctrica efectiva de las

lineas de las estructuras de test.

Los resultados obtenidos para el caso del W, usado como electrodo inferior en la estructura
MIM, incluyendo valor medio y desviacién estandar sobre un conjunto de 99 chips, se

indican en la Tabla ll.

W CBR—2 pm CBR—=5pum
#Oblea Reuvadro (Q/sq) | Anchura (um) | Rcuadro (Q/sq) | Anchura (um)
8356-2 1.29%£0.16 2.37+£0.16 1.32+£0.16 5.48 £ 0.17
9512-3 1.01+0.17 2.46£0.22 1.04 £0.20 5.59+0.24

TABLA Il. Caracteristicas de las lineas de metal de W medidas en las estructuras de test CBR.

Los resultados obtenidos para las dos obleas indican una buena repetitividad del proceso y
una buena uniformidad de caracteristicas en oblea. Ademads, al aumentar el espesor de la
capa de metal, efectivamente el valor de Rcuadro disminuye, aunque ligeramente menos de
lo esperado. La menor diferencia entre resistencias asociadas a los metales con respecto a
la esperado puede dar lugar a un efecto menos relevante en las caracteristicas de

conmutacion resistiva de los dispositivos. A pesar de ello, si representara una mejora un
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aumento del espesor en términos de fiabilidad, pues la densidad de corriente serd menor
y las lineas de metal podran soportar mayores corrientes sin ser degradadas por efecto

Joule.

En cuanto al apilamiento de TiN sobre una capa de 10 nm de Ti, los resultados obtenidos

se indican en la Tabla lll junto con los de las lineas de W para la misma oblea.

9512-3 CBR—2 um CBR—=5 pm

Metal Reuadro (Q/sq) | Anchura (um) Reuadro (Q/sg) | Anchura (um)
W 1.01+0.17 2.46+£0.22 1.04 +£0.20 5.59+0.24

TiN/Ti 4.16 £ 0.53 1.39+0.20 4.16+0.44 4.38 +£0.50

TABLA Ill. Caracteristicas de las lineas de metal de W y TiN medidas en las estructuras de test CBR.

Como se observa en la Tabla I, el electrodo superior constituido por el apilamiento TiN/Ti
es mas resistivo que el inferior y, ademas, el proceso de definicién de la anchura de lineas
ha dado lugar a lineas mas estrechas que las nominales. Este hecho tiene dos
consecuencias: por un lado, el area activa de las estructuras sera inferior al nominal y, por
otro lado, la resistencia serie que el electrodo superior introducira en el funcionamiento de
las estructuras sera mayor que el tedricamente previsto. Hay que sefialar que este
resultado se afiade al hecho de que, por el disefio de las estructuras, el nUmero de cuadros
de metal del electrodo inferior es menor que el del electrodo superior [75]. Asi, en el caso
de las estructuras MIM de 5x5 um?, el nimero de cuadros de W es de 7.2, mientras que el
nimero de cuadros de TiN/Ti es de 16.2, por lo que la resistencia serie seria de

aproximadamente 75 Q.

2.3 Tecnologia de fabricacion de dispositivos aislados

La tecnologia para la fabricacion de dispositivos en cruce descrita en los apartados
anteriores utiliza tres niveles de mascara y etapas de grabado seco para la estructuracion
de las capas de metal que constituyen los electrodos inferior y superior de las estructuras
MIM. Con el fin de ensayar una alternativa tecnoldgica que no necesite del grabado de
capas de metal, y en la que las areas de los dispositivos estén determinadas por una sola

etapa de grabado, hemos propuesto la siguiente tecnologia que permite la fabricacion de
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dispositivos a los que Ilamamos de configuracion aislada. La propuesta consiste en utilizar
una capa de 6xido de aislamiento sobre el metal del electrodo inferior del dispositivo. En
esta capa de dxido se definen unas aperturas que constituiran las dreas activas de los
dispositivos MIM, como se indica en la Figura 2-6a, y, por tanto, el area estara determinada
por una Unica etapa de grabado. Ademas, la opcidn de la definicidn de celdas MIM por un
cruce de pistas metalicas adolece de un inconveniente, como se ha podido observar (Figura
2-5b), que es el estrechamiento que se produce en la pista metdlica del electrodo superior
al cubrir el escalén en el cruce con la pista metdlica inferior por la no conformidad del
depdsito del metal. Adicionalmente, si el proceso de fabricacién generara irregularidades
en el borde de la pista del metal inferior, la estructura en cruce presentaria puntos débiles.
La opcidn tecnoldgica mediante la definicidon por una apertura en una capa de aislamiento

mejora también este problema.

(a) Oxido delgado

Oxido de
aislamiento

Contactoa M1

Figura 2-6. (a) Vista transversal esquematica de una estructura MIM de configuracién aislada. (b) Contacto
eléctrico al electrodo inferior a través de la cara posterior de la oblea.

Como se observa en la vista transversal, esta propuesta seria andloga a la utilizada para la
fabricacidon de estructuras MIS, con la diferencia de que en nuestro caso necesitamos
definir una estructura MIM, es decir, el 6xido delgado debe estar sobre un metal. Para ello,
depositaremos la capa de metal del electrodo inferior (M1 en la Figura 2-6) sobre toda la
superficie de una oblea de silicio que sea muy poco resistiva, es decir, que esté altamente
dopada. Y asi, mediante una metalizacion de la cara posterior de la oblea podremos

contactar eléctricamente con el metal M1, como se muestra en |a Figura 2-6b.

Bajo estas condiciones, para la fabricacion de una estructura MIM aislada, serdn necesarios

dos niveles de mascara:
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e Nivel 1. Define la apertura del éxido de aislamiento que serad el area activa del
dispositivo.
e Nivel 2. Define el electrodo superior de los dispositivos.
En la Figura 2-7 se muestra el layout con los dos niveles de mascara de un dispositivo de

configuracion aislada, analogo al disponible en el conjunto de mascaras CNM733 para la

fabricacion de estructuras MIS.

/| Nivel 1: apertura aislamiento

Nivel 2: electrodo superior

Figura 2-7. Layout de un dispositivo MIM de configuracion aislada.

El diagrama de flujo del proceso de fabricacidén para esta propuesta es el que se indica en
la Figura 2-8 junto con una representacion esquematica del estado de la oblea después de
cada médulo de proceso. Como vemos, existen dos posibilidades segun la etapa de
deposiciéon de la capa delgada de aislante de la estructura MIM se realice antes (ALD First)
o después (ALD Last) del mddulo de proceso del éxido de aislamiento. Aunque en ambos
casos la celda MIM activa es la misma, las etapas tecnoldgicas que constituyen el médulo

de proceso del aislamiento seran distintas, como se detallard en la seccién 2.4.
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i L —— |
1 2 3a 3b
1 Sustrato
(oblea de silicio) _L_I_
l | ]
Deposito del
2 electrodo inferior 4a 4b
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3a aislamiento capa de dieléctrico 3b _r_‘ E
4a capa de dieléctrico aislamiento 4b 5a 5b
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5a electrodo superior S5b
Metalizacion del
6a 6b _ e
dorso de |a oblea
6a 6b

Figura 2-8. Diagrama de flujo del proceso de fabricacidn de dispositivos MIM de configuracion aislada, con
una representacion esquematica del estado de la oblea después de cada mdédulo de proceso.

2.4 Fabricacion de dispositivos con configuracion aislada
Para la evaluacion de la tecnologia propuesta, se han empleado los niveles del conjunto de

mascaras CNM733 disenados para la fabricacion de estructuras MIS, es decir:

e L1, de campo oscuro, para la apertura del 6xido de aislamiento.

e L2, de campo claro, para la definicién del electrodo superior.

En base a estas mascaras, el proceso de fabricacién de dispositivos TiN/Ti/HfO./W de

configuracion aislada consiste en las siguientes etapas:

1. Depdsito del electrodo inferior sobre toda la superficie de una oblea de silicio de
100 mm de didmetro, de 275 um de espesor y con una resistividad de 0.1 Q-cm.
Para favorecer la adherencia del metal del electrodo inferior, W, se ha depositado
en primer lugar una capa de 20 nm de Ti y posteriormente una capa de 50 nm de
W, en ambos casos mediante sputtering. Hay que sefialar que el espesor de la capa
de W ha tenido que ser limitado para evitar la fractura de la capa por tensiones

mecanicas.
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En funcién de en qué momento del procesado se deposite la capa delgada de dieléctrico,

el proceso seguira las etapas que se describen a continuacién:
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Opcion ALD First

2.

Crecimiento de una capa de 10 nm de HfO,; mediante ALD, en un equipo Savannah
200 de Cambridge Nanotech, a T =225 °C y usando Tetrakis(dimetilamido)Hafnio
(TDMAH) como precursor de hafnio, H,O como precursor de oxigeno, y N, como gas
portador y de purga. El espesor nominal de la capa de HfO; es de 10 nm y en cada
proceso de deposicidn realizado se ha ajustado el numero de ciclos ALD para la
obtencién sobre una oblea testigo de una capa de dicho espesor, segin medida por
elipsometria usando un indice de refraccién de n = 2.07.

Deposicién de una capa de 100 nm de SiO; mediante PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition) utilizando SiH4 y O, como precursores.

Fotolitografia con la mascara L1 usando fotoresina positiva.

Grabado humedo de la capa de éxido PECVD. El grabado progresara hasta llegar a
la capa de HfO,, momento en el que la velocidad de grabado vertical se reduce
drasticamente, al ser el HfO, muy resistente a las soluciones grabadoras de SiO,.
Hay que sefialar que es importante la total eliminacién del dxido de aislamiento
puesto que, en caso contrario, el dieléctrico de la estructura MIM seria una bicapa
de HfO, y SiO, con lo que las caracteristicas de conmutacién resistiva podrian
guedar comprometidas.

Eliminacion de la resina.

Opcidn ALD Last

2.

Deposicidn de una capa de 100 nm de SiO, mediante PECVD utilizando SiHs y O;
COMO precursores.

Fotolitografia con la mascara L1 usando fotoresina positiva.

Grabado seco de la capa de 6xido PECVD. El grabado progresara hasta llegar a la
capa de W. Andlogamente a la opcién ALD First, es importante la total eliminacion
del 6xido de aislamiento puesto que, en caso contrario, el dieléctrico de la
estructura MIM seria una bicapa de HfO; y SiO; con lo que las caracteristicas de

conmutacion resistiva podrian quedar comprometidas.
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5. Eliminacion de la resina.

6. Crecimiento de una capa de 10 nm de HfO, mediante ALD, en un equipo Savannah
200 de Cambridge Nanotech, a T =225 °C y usando Tetrakis(dimetilamido)Hafnio
(TDMAH) como precursor de hafnio, H,O como precursor de oxigeno, y N, como gas
portador y de purga. El espesor nominal de la capa de HfO; es de 10 nm y en cada
proceso de deposicidon realizado se ha ajustado el nimero de ciclos ALD para la
obtencidn sobre una oblea testigo de una capa de dicho espesor, segiin medida por

elipsometria usando un indice de refracciéon de n = 2.07.

A partir de este punto, la secuencia es la misma para las dos opciones y consiste en la

estructuracion del metal de electrodo superior mediante la técnica de lift-off, es decir,

7. Fotolitografia con la mdscara L2 usando fotoresina negativa.

8. Deposicidn por sputtering de una capa de 10 nm de Ti.

9. Deposicidn por sputtering de una capa de TiN de 200 nm de espesor.

10. Eliminacion de la resina y, por tanto, estructuracion del metal por lift-off.

11. Metalizacidn del dorso de la oblea mediante sputtering con una capa de 500 nm de

Al.

Una vista transversal esquematica de las estructuras TiN/Ti/HfO2/W resultantes de las

opciones ALD First y ALD Last se muestra en la Figura 2-9.

ALD First ALD Last

- TiN Ti TN HfO,
B T S N
Sio, .,/ Si0,

+; '\ T I\
Si-n**

(a) (b)

Figura 2-9. Vista transversal esquemadtica de las estructuras MIM de configuracion aislada siguiendo la opcién
tecnoldgica (a) ALD First o (b) ALD Last.

Siguiendo esta tecnologia, se han fabricado distintas obleas (ver Tabla IV) utilizando los

niveles del conjunto de mascaras CNM733 para estructuras MIS, con areas activas de
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geometria cuadrada y cuyas dimensiones van desde 120x120 um? hasta 1x1 um?. En la
Figura 2-10 se muestra una fotografia tomada a través de un microscopio dptico de un

subconjunto de dispositivos de distinta area.

Figura 2-10. Imagen dptica de una fila de dispositivos de configuracion aislada de varios tamafios.

Las obleas que se han fabricado siguiendo esta tecnologia y de cuyos dispositivos se
presentan las caracteristicas de conmutacidn resistiva en esta tesis, son las que se indican
en la Tabla IV. En ella se incluye el nUmero de ciclos ALD empleado para el crecimiento de
una capa de 10 nm de HfO, de acuerdo con la determinacion previa de la cinética de
deposicién sobre una oblea de test. Como se indica, la uniformidad de espesor en oblea es
notable, por lo que la variabilidad de dispositivo a dispositivo en oblea del fendmeno de
conmutacion resistiva no podra ser atribuida a un espesor de 6xido distinto sino a la propia

estocasticidad del fendmeno de la conmutacion resistiva.

#Oblea Tecnologia # ciclos ALD HfO2 (nm)
10050-1 ALD first 104 9.9+0.1
10132-1 ALD last 104 9.9+0.1
10371-1 ALD first 97 9.7+0.2

Tabla IV. Caracteristicas de las obleas con dispositivos de configuracidn aislada.

En la Figura 2-11 se muestra una fotografia de un dispositivo fabricado con la opcién ALD

First junto con una representacion esquematica de la seccion AA.
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V SECCION A-A
*

a— gy TiN (200nm)——-«::--
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Figura 2-11. (a) Imagen de microscopia 6ptica de un dispositivo TiN/Ti/HfO,/W de configuracion aislada y un
area activa de 40x40 um?. (b) Representacidn de la seccidn longitudinal del dispositivo en (a) indicado por el
plano de corte A-A.

Los resultados de la inspeccién SEM de los dispositivos de configuracién aislada se
muestran en la Figura 2-12, para el caso de dispositivos en tecnologia ALD First, en los que
la apertura del 6xido de aislamiento se ha realizado mediante grabado humedo. Como se
observa, las dimensiones en mascara quedan bien replicadas para estructuras de areas
mayores que 2x2 um?, pero para las de estas dimensiones hay una pérdida significativa de
dimensiones, por no haberse abierto completamente el motivo definido en la etapa

fotolitografica.

200 nm TiN / 10 nm Ti

100 nm Si0,
SOnmW /20 nmTi

400 nm

Figura 2-12. (a) Imagen SEM de la vista superior de una estructura de area activa en mascara de 5x5 pum?y
(b) de 2x2 um?, de la oblea 10371-1. (c) Imagen SEM del corte realizado por FIB en la zona indicada en (b).

Una inspeccidn del corte transversal realizado mediante FIB (Figura 2-12c) nos permite
observar el corte transversal real de las estructuras. En esta inspeccion vemos que se ha
producido el fendmeno conocido como “fencing” en el metal al ser estructurado mediante

una etapa de lift-off, de manera que parte del metal del electrodo superior en las paredes
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de la resina ha permanecido después de la eliminacion de esta, formandose esta “verja” en
el perimetro del motivo de metal. Hay que sefalar que siendo esta la etapa final del
procesado, este “fencing” del metal no tiene ninguna consecuencia sobre las caracteristicas

eléctricas de los dispositivos.

Finalmente, y para disponer de una informacidn estructural de las capas en las estructuras
TiN/Ti/HfO2/W fabricadas, se han preparado lamelas en la zona activa de los dispositivos
de configuracion aislada de la oblea 10371-1y se han analizado mediante microscopia TEM
y HRTEM en colaboracidn con el grupo de la Profesora Francesca Peird de la Universitat de
Barcelona. Los resultados se muestran en la Figura 2-13. De estas imdgenes se han
determinado los espesores de las capas: 180 nm TiN /9 nm Ti / 9 nm HfO, / 45 nm W /
15 nm Ti, de acuerdo con lo esperado. Ademads, es importante sefialar que la inspeccién de
la capa de HfO, ha indicado su caracter policristalino, como se observa en la imagen de la

Figura 2-13b.

5nm W

50 nm

Figura 2-13. (a) Imagen TEM y (b) HRTEM de una estructura TiN/Ti/HfO,/W de configuracion aislada.
Resultados obtenidos en colaboracidn con la Dra. Gemma Martin y la Prof. Francesca Peird de la Universitat
de Barcelona.
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caracteristica bipolar

Una vez fabricados los dispositivos TiN/Ti/HfO2/W segun las tecnologias descritas en el
capitulo anterior, se ha realizado la caracterizacién eléctrica de estos mediante la medida
experimental de las caracteristicas corriente-tensién para estudiar el fendmeno de la
conmutacion resistiva bipolar. En este capitulo se presenta la metodologia empleada y los
resultados obtenidos en la caracterizacion de la conmutacion resistiva. La respuesta de los
dispositivos en continua ha sido evaluada mediante la aplicacion de ciclos de barrido con
rampas de tensidn en las dos polaridades y la viabilidad de estas estructuras como celdas
de memoria ha sido analizada a través de la aplicacion de secuencias de trenes de pulsos

de tension.

3.1 Procedimiento experimental de caracterizacion
eléctrica de la conmutacion resistiva

3.1.1 Montaje instrumental

El comportamiento eléctrico de los dispositivos ha sido estudiado realizando una serie de
medidas eléctricas directamente sobre la oblea en una mesa de puntas. Para ello se ha

utilizado un analizador de pardmetros de semiconductores o SPA (Semiconductor
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Parameter Analyzer), concretamente los modelos HP4155B y Keysight B1500A, a cuyos
SMUs se han conectado las puntas que contactan con los electrodos del dispositivo.
Durante el proceso de medida eléctrica el SPA utilizado ha sido controlado por ordenador,
a través de una conexion GPIB-USB, usando algoritmos de medida desarrollados
especificamente para este cometido en un entorno de MATLAB. Este software de medida
ha permitido aplicar secuencias largas tanto de ciclos de barrido de rampas en ambas
polaridades como de trenes de pulsos. Los barridos de voltaje y los trenes de pulsos han
sido aplicados al electrodo superior con respecto al electrodo inferior que se ha mantenido
conectado a tierra. En la Figura 3-1a,c se muestra la configuracion de medida para el caso
de dispositivos en cruce, en la Figura 3-1b,d para el caso de los dispositivos en configuracién
aislada, en los que el contacto eléctrico al electrodo inferior se realiza conectando un SMU

del SPA al chuck de la mesa de puntas sobre el que se fija la oblea mediante vacio.

@ =V () —V
TN+ hfo, 1 TiN=
Ti Iﬁ__ Ti W
‘l w -L Hf?_: W
MATLAB sio, _—

GPIB/USB

Figura 3-1. Representacidon esquematica del montaje experimental durante la medida de un dispositivo. En
la seccion de corte del dispositivo en cruce (a) y del dispositivo aislado (b) se indica el esquema de contactos
que también se puede apreciar, respectivamente, en las imagenes opticas (c) y (d) tomadas a través de la
lupa de la mesa de puntas.

Puntualmente se han encapsulado chips de la oblea 9512-3 para poder realizar medidas
fuera de mesa de punta y asi poder realizar experimentos sin necesidad de esta. Las
capsulas utilizadas son del tipo TO-8 (TO, Transistor Outline, ver Figura 3-2a) [76], un tipo
de capsula metalica con 12 pines. En cada uno de los encapsulados se han colocado dos
chips (Figura 3-2b) y de cada chip se han conectado dos dispositivos de drea 5x5 pm?y un

dispositivo de drea 15x15 um? a los pines del encapsulado mediante una unién por hilos
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soldados con ultrasonidos. El montaje experimental del encapsulado durante las medidas
eléctricas se ha realizado utilizando una placa de circuito impreso, en la que va alojado un
z6calo para el TO-8, montada en un banco de ensayo HP 16058A, en el que se realiza la

conexion entre los terminales de la placa con los cables de los SMU del SPA (Figura 3-2c).

Figura 3-2. (a) Representacion de una capsula TO-8. (b) Fotografia de dos chips encapsulados en la capsula
TO8. (c) Montaje experimental para medidas eléctricas de dispositivos encapsulados.

3.1.2 Caracterizacion del proceso de forming

Una evaluacién tipica de la conmutacidén resistiva empieza con un proceso inicial de forming
(ver Figura 3-3) en el que se aplica una rampa positiva de voltaje a un dispositivo virgen
hasta que ocurre un incremento abrupto y repentino de la corriente, momento en el cual
el dispositivo ha cambiado a un estado de baja resistencia, LRS (Low Resistance State), o
“estado on”. A ese voltaje inicial de cambio (Vforming) s forma completamente el filamento
conductor entre los dos electrodos. Durante esta etapa inicial la corriente se limita a un
valor de seguridad (lcomp+) para evitar la ruptura irreversible de la capa de dieléctrico. El
rango en el que se mueven los valores seguridad que se han usado en cualquiera de los
dispositivos estudiados en esta tesis es entre 0.1 mA y 20m A, siendo el valor de 1 mA el

mas comunmente elegido.

Después del forming, se realiza un proceso de recuperacién aplicando una doble rampa de
voltaje negativo que asegure el “RESET” del dispositivo, es decir, la conmutacién del
dispositivo a un estado de alta resistencia, HRS (High Resistance State) o “estado off”. En la
Figura 3-3, se muestra la caracteristica corriente-tension medida en el proceso de forming

y en el proceso de recuperacién, que hemos descrito.
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Figura 3-3. Caracteristica |-V de un dispositivo virgen durante el proceso inicial de forming y su primera
recuperacion. liorming €5 la corriente medida durante el proceso de forming. Las corrientes medidas durante el
proceso de recuperacion son lrecypy (rampa de bajada) e lrecup (rampa de subida).

3.1.3 Caracterizacion del fendmeno de la conmutacion resistiva
Después de la etapa inicial de forming, el dispositivo estd preparado para que se puedan
empezar a medir las secuencias, tanto de ciclos de barrido mediante rampas bipolares,

como de trenes de pulsos.

Medidas con barridos de rampas con limites de voltaje fijos

En la Figura 3-4 se muestra la tipica caracteristica |-V durante un ciclo de conmutacion
resistiva bipolar y la evolucion temporal del voltaje del barrido aplicado mediante rampas
en ambas polaridades y de la corriente medida durante ese mismo ciclo. Inicialmente en el
ciclo, al dispositivo, que se encuentra en el HRS (estado off), se le aplica una rampa de
voltaje positivo hasta a un valor limite Vym+ lo cual produce la conmutacién (proceso de
SET) del dispositivo al LRS (estado on). A continuacién, se aplica una rampa de voltaje de
bajada hasta llegar a 0V, y seguidamente se aplica otra de voltaje negativo hasta llegar a
un valor limite Vum- que asegura la conmutacion (proceso de RESET) del dispositivo al HRS
de nuevo. Finalmente, se aplica una rampa desde este limite de voltaje hasta 0V
completando asi un ciclo de barrido entero con el que se ha podido medir un ciclo completo
de conmutacion resistiva bipolar. En este estudio, los barridos por rampas se han realizado
entre -1.4V y +1.1V (Vum-, Vums), pues se ha determinado que entre estos valores se
observa el fendmeno de la conmutacion resistiva en estos dispositivos. Hay que puntualizar

que durante la medida de estos ciclos de conmutacion resistiva no se ha aplicado ninguna
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restriccion de seguridad en el valor de la corriente, como si se ha hecho durante la etapa

de forming.
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Figura 3-4. Caracteristica |-V (en escala lineal y logaritmica) del comportamiento bipolar de la conmutacién
resistiva de los dispositivos estudiados durante un ciclo de barrido por rampas. En el grafica insertada en la
figura superior se muestra la evolucién temporal durante este ciclo del voltaje aplicado y de la corriente
medida.

Para caracterizar el comportamiento de conmutacion resistiva de los dispositivos se han
extraido los parametros caracteristicos a partir de las medidas eléctricas. Para ello los
resultados experimentales han sido analizados mediante algoritmos programados vy
desarrollados en MATLAB. Asi, ademas de obtener los valores de la resistencia en los dos
estados a la tension de lectura que se seleccione (comunmente, se han elegido
Vreap = $0.1 V), para detectar los puntos de inicio de las transiciones de SET/RESET en los
ciclos de barrido por rampas, se ha desarrollado un algoritmo consistente en el calculo de
la derivada numérica de la corriente respecto del voltaje y su comparacidén con unas
condiciones limite de deteccidn de los puntos SET/RESET (ver Figura 3-5), las cuales son
determinadas a través de un proceso iterativo para ser dptimas en este andlisis numérico.

Los valores de voltaje en los que la derivada numérica sobrepasa por primera vez estas
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condiciones limite se han tomado como los puntos en los que se inician los procesos de la

conmutacion resistiva del dispositivo (Vser, Vreser).
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Figura 3-5. Diagrama de deteccion de los puntos de SET/RESET. Las rectas horizontales discontinuas sefialan
la condicion limite establecida para la deteccién de los puntos de inicio de SET/RESET. Las rectas verticales
discontinuas marcan los valores de voltaje en los que la curva de la derivada sobrepasa por primera vez las
condiciones limite de deteccion (Vser, Vreser)-

Medidas con trenes de pulsos de voltajes fijos

Adicionalmente, y una vez caracterizado el comportamiento de la conmutacion resistiva
mediante barridos de rampas, para evaluar los dispositivos estudiados como celdas de
memoria, se los ha caracterizado aplicando secuencias de trenes de pulsos. Se debe sefialar
que antes de aplicar estas secuencias, se ha realizado un proceso de formingy recuperacion
inicial del dispositivo, después del cual ya se ha podido aplicar el primer tren de pulsos. En
la Figura 3-6 se muestra el esquema del tren de pulsos de voltaje aplicado para medir un
ciclo entero de conmutacion resistiva bipolar. En cada una de las operaciones de lectura y
escritura se miden 3 puntos. El tren de pulsos comienza con el dispositivo en el HRS (estado
off) aplicando una tensién de 0V y después la corriente se mide a un voltaje de lectura
positivo (Vreap+) que precede a un voltaje de escritura (Vuwm:), 0 pulso de SET, que conmuta
el dispositivo al LRS (estado on). Seguidamente se realiza otra operacidn de lectura a Vreap+
para medir el cambio del estado. A continuacion, se mide la corriente a un voltaje de lectura
negativo (Vreap-) que precede a un voltaje de escritura (Vum-), o pulso de RESET, que

conmuta el dispositivo al HRS (estado off). Para concluir el ciclo, se realiza una operacién
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de lectura a Vgean- y se puede aplicar un nuevo tren de pulsos. Los valores de voltaje que
se eligieron para realizar las operaciones de lectura fueron Vgeap = 0.1 V, andlogamente al
caso de barridos por rampas. Con el propdsito de comparar los resultados eléctricos
obtenidos por rampas de tensidn con los obtenidos por trenes de pulsos, los voltajes de
escritura (Vum+ and Vuwu-) programados en el tren de pulsos, fueron los mismos que los
valores de voltaje limite utilizados en los ciclos de barrido por rampas, es decir, +1.1V y

-1.4V, respectivamente.
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Figura 3-6. Evolucion temporal del voltaje aplicado con un tren de pulsos y de la corriente medida durante
un ciclo de conmutacion resistiva bipolar.

3.2 Resultados y discusion

3.2.1 Medidas con barridos de rampas

Caracterizacion inicial de dispositivos de distintas obleas

Después de la fabricacion de los dispositivos, el primer paso ha sido caracterizar
eléctricamente los dispositivos de distinta drea en cinco chips de las distintas zonas de la
oblea, normalmente un chip central mas cuatro chips que pertenecen a cada zona
“cardinal” de la oblea. Esta caracterizacion inicial ha seguido la metodologia expuesta en la
seccion anterior, con una etapa inicial de forming con un limite de corriente de 1 mA,
seguida de ciclos de barrido bipolar de voltaje por rampas entre +1.10V y -1.40 V. Esta
caracterizacion inicial ha revelado una uniformidad de caracteristicas en oblea indicando la

homogeneidad de los procesos tecnolégicos en las distintas zonas de la oblea. Por otro

39



Disefio, fabricacidn y caracterizacidn de dispositivos de conmutacidn resistiva basados en estructuras TiN/Ti/HfO,/W

lado, y en cuanto al rendimiento, en las obleas con dispositivos en cruce se ha observado
un mayor rendimiento en los dispositivos de dreas 5x5 um? y de 15x15 um?, mientras que
en las obleas con dispositivos aislados el mayor rendimiento se ha obtenido para los
dispositivos de dreas 120120 um? y 60x60 um?, si bien en el caso de la oblea 10371-1, el

rendimiento ha sido alto para todas las areas.

Los resultados de un ciclo tipico de conmutacion resistiva medidos con un barrido con
rampas en ambas polaridades a temperatura ambiente se muestran en la Figura 3-4. En
concreto, este ciclo representativo pertenece a un dispositivo de la oblea 9512-3 con un
area activa de 5x5 um?. Los valores de resistencia, medidos a -0.10 V, en ambos estados
resistivos, son Rirs =135 Q y Rurs = 6584 ), y las tensiones de SET y RESET son +0.35V vy
-0.84 V, respectivamente. Un detalle importante que destacar es el hecho de que en el LRS
la corriente es linealmente dependiente del voltaje, lo cual indica que en ese estado la

conduccidn es de tipo 6hmico.

En la Figura 3-7 se muestra la caracteristica I-V de los 20 ciclos iniciales medidos en el
mismo dispositivo. Como se puede apreciar la forma de la curva de corriente durante la
transiciéon SET es abrupta a diferencia de la curva en la Figura 3-4 donde se observa que es
mas suave. Los valores de resistencia medidos a -0.10V en ambos estados son
Rirs = (276 £ 7) Q vy Rurs = (39.7 £ 13.1) kQ, lo que proporciona una ventana inicial en el

dispositivo de 2.16 décadas. De estos valores se puede apreciar como el valor de Rugrs €s
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Figura 3-7. (a) Caracteristicas |-V de 20 ciclos de barrido por rampas medidos en un dispositivo de area
5x5 um? de la oblea 9512-3. Los puntos en negro sefialan el comienzo de las transiciones SET/RESET. (b)
Valores de resistencia, medidos a -0.1 V, de los ciclos mostrados en (a).
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mas variable, siendo su desviacion estandar un 33.1% de la media, mientras que Rigs €s

mucho mas estable, siendo la desviacion estandar sélo un 2.5% de la media.

En la Figura 3-8 se muestra la caracteristica I-V de los 20 ciclos iniciales medidos en un
dispositivo en cruce de la oblea 8356-2 cuya celda MIM tiene un drea de 5x5 pm?, y sus
electrodos metalicos tienen un espesor de 200 nm, a diferencia del caso anterior en el que
el espesor era de 300nm. Los valores de resistencia medidos a -0.10V son
Rirs = (152 £4) Q y Rurs = (14.5 £ 3.1) kQ, lo que proporciona una ventana inicial en el
dispositivo de 1.98 décadas. Al igual que en el anterior caso, la variabilidad ciclo a ciclo de
Rurs es significativa, con una desviacidn estandar de 21.4% de la media, mientras que Rigrs
presenta una menor variabilidad, siendo su desviacion estandar sélo un 2.5% de la media.
Hay que sefialar que las caracteristicas obtenidas en este dispositivo son muy similares a
las mostradas en la Figura 3-7, tanto en la forma como en la ventana que presentan, con la
diferencia de la existencia de un desplazamiento de 0.1 décadas de uno respecto del otro
gue puede ser atribuible a la variabilidad entre dispositivos. Si esta variacién fuera debida
a la disminucidén del espesor de la capa metalica de los electrodos vy, por tanto, debida al
incremento de la resistencia de las pistas que se cruzan para definir la celda MIM, el
desplazamiento a observar hubiera sido el contrario, ya que un aumento en la resistencia
global del dispositivo produciria una disminucién de los niveles de corriente y comparando

ambas caracteristicas |-V se observa lo contrario.
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Figura 3-8. (a) Caracteristicas |-V de 20 ciclos de barrido por rampas medidos en un dispositivo de area
5x5 um? de la oblea 8356-2. Los puntos en negro sefialan el comienzo de las transiciones SET/RESET. (b)
Valores de resistencia, medidos a -0.1 V, de los ciclos mostrados en (a).
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Para comparar las caracteristicas de los dispositivos en cruce con los de configuracion
aislada, se muestran en la Figura 3-9 las caracteristicas I-V de los 20 ciclos iniciales medidos
en un dispositivo de la oblea 10371-1 de area 5x5 um?. Los valores de resistencia medidos
a-0.10V son Rirs = (181 +4) Q y Rurs = (28.2 + 21.2) kQ, lo que proporciona una ventana
inicial en el dispositivo de 2.19 décadas. Se puede observar cémo en este caso la
variabilidad del valor Rurs €s mds grande que en los anteriores dos casos, siendo la
desviacion estandar un 75.1% de la media, mientras que Rirs sigue siendo muy poco
variable, la desviacidn estandar sélo es un 2.4% de la media. Vemos por tanto como las

caracteristicas de los tres casos son analogas tanto cualitativa como cuantitativamente.
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Figura 3-9. (a) Caracteristicas |-V de 20 ciclos de barrido por rampas medidos en un dispositivo de area
5x5 um? de la oblea 10371-1. Los puntos en negro sefialan el comienzo de las transiciones SET/RESET. (b)
Valores de resistencia, medidos a -0.1 V, de los ciclos mostrados en (a).

Para evaluar la posible influencia en el comportamiento de la conmutacidn resistiva que
puede tener el orden con el que se ha depositado la capa de dieléctrico (ALD First o ALD
Last) durante el proceso de fabricacion de los dispositivos de configuracién aislada, se han
medido varios dispositivos a lo largo de las obleas 10050-1 (ALD First) y 10132-1 (ALD Last)
y se han comparado sus resultados. Como casos representativos en la Figura 3-10 se
muestran las medidas de los 20 ciclos iniciales en dos dispositivos de estas obleas y los
valores que toma la resistencia, a -0.10 V, en estos. Los dos dispositivos tienen un area
activa de 120x120 um?. Durante el forming inicial a ambos se les ha aplicado una limitacion
de corriente de 1 mA. Como puede observarse, en lineas generales, ambos casos presentan

caracteristicas muy parecidas. El dispositivo con ALD First (Figura 3-10a,b) toma unos
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valores Rigs=(40.0+£0.8) Q y Rurs=(2322 + 146) Q definiendo una ventana de 1.76
décadas en media. Los valores de resistencia que toma el dispositivo con ALD Last (Figura
3-10c,d) son Rigs = (36.5+0.5) Q y Rurs = (1695 + 128) Q, lo que supone una ventana de

1.67 décadas en media.
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Figura 3-10. Caracteristicas |-V de 20 ciclos de barrido por rampas medidos en dos dispositivos de
configuracién aislada de drea 120x120 um? de las obleas 10050-1 (a) y 10132-1 (c). Los puntos en negro
sefialan el comienzo de las transiciones SET/RESET. (b) y (d) muestran los valores de resistencia, medidos a
-0.1V, de los ciclos mostrados en (a) y (c) respectivamente.

Comparando los resultados obtenidos en estos dos casos con los tres casos que se han
mostrado previamente se observan dos diferencias. En primer lugar, aunque en estos dos
casos la variabilidad en el HRS sigue siendo mayor que en el LRS, la variabilidad del HRS es
muy inferior a la observada en los dispositivos anteriores. De hecho, en estos dos casos la
desviacion estandar del valor de Rugs solo representa el 6.3% y 7.6%, respectivamente, del
valor medio. La segunda gran diferencia es la disminucidn de los valores de resistencia en
ambos estados. Esto puede ser debido a que los dispositivos de configuracion aislada

tienen una menor resistencia en serie asociada a la estructura de los electrodos en
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comparacion con los dispositivos en cruce mostrados, en los que las pistas metalicas para
definir la celda MIM, de 5 um de ancho, incrementan la resistencia del dispositivo, en

comparacion con el caso de los dispositivos de configuracidn aislada.

En la Tabla V se muestran los valores de los puntos de inicio de los procesos SET/RESET de
los cinco casos mostrados. Se puede observar como, independientemente del proceso de
fabricacidn de los dispositivos, las transiciones de la conmutacion resistiva comienzan en
valores de voltaje similares, lo que es indicativo de que los procesos de conmutacién
dependen de los materiales empleados y no de otros pardmetros asociados al proceso de

fabricacion o a resistencias parasitas.

#0blea 9512-3 8356-2 10371-1 10050-1 10132-1
Vser +0.47+0.06 | +0.47+0.05 | +0.47+0.04 | +0.47+0.03 | +0.40+0.02
Vreser  |—0.89+0.02|-0.93+0.03|-0.92+0.01|-0.89+0.02 | -0.85+0.02

Tabla V. Valores medios y desviacion estandar de las tensiones Vser ¥ VReser.

Caracterizacion con una secuencia larga de ciclos

Una vez realizada la caracterizacién inicial de los dispositivos fabricados, con la finalidad de
evaluar la variabilidad ciclo a ciclo del comportamiento de la conmutacidn resistiva se midié
una secuencia de 3000 ciclos seguidos de barridos por rampas en un dispositivo, al que
previamente se le habia aplicado una etapa inicial de forming seguida del primer proceso
de recuperacion (ver Figura 3-3). Las curvas |-V medidas en el experimento se muestran en
la Figura 3-11, en las que se puede observar que la variabilidad ciclo a ciclo es mayor en el
HRS que en el LRS durante los 3000 ciclos del experimento. Este hecho puede explicarse
por las variaciones ciclicas aleatorias de la distancia de separacion entre el extremo del

filamento conductor y el electrodo.
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| Corriente| (A)
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Figura 3-11. Caracteristica I-V de 3000 ciclos de barrido por rampas medidos de manera secuencial en un solo
dispositivo de drea 5x5 pm? de la oblea 9512-3

Adicionalmente, en la Figura 3-12a se muestra la evolucién de los valores de resistencia en
los dos estados resistivos del dispositivo, medidos a —0.1 V, durante esta medida. En esta
evolucién se puede observar como durante los primeros ciclos la resistencia de ambos
estados disminuye gradualmente para luego estabilizarse. Ademas, esta disminucidn
ocurre a un ritmo mayor en HRS que en LRS y hace que se pase de tener una ventana inicial
de mas de dos décadas a una ventana estable de aproximadamente una 1.5 décadas. En la
Figura 3-12b se muestra la funcidon de distribucion acumulada (CDF, Cumulative
Distribution Function) de los valores de resistencia medidos a -0.1V, asi como de los
valores de resistencia medidos a otros dos voltajes: a -0.7 V, que es un valor préoximo al
que se produce la transicion RESET, y a -0.4 V, como punto intermedio entre los otros dos
valores. Se puede apreciar que las curvas pertenecientes a los valores de Rirs estdn
superpuestas debido a que en el LRS la conduccidn es de tipo dhmico con lo que el valor de
resistencia no depende de la tension. En el HRS el valor de la resistencia es mayor para
tensiones menores, consecuencia del mecanismo de conduccién que determina Ia

caracteristica |-V en este estado.
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Figura 3-12. Valores de resistencia medidos a-0.1 V, en HRS y LRS, de la secuencia de 3000 ciclos de barridos
con rampas aplicados a un solo dispositivo de drea 5x5 um? de la oblea 9512-3. (b) CDF de los valores de
resistencia medidos a tres voltajes (-0.1 V, -0.4 V, -0.7 V) durante los 3000 ciclos de barrido.

Los valores de los puntos en los que se inician el SET y el RESET del dispositivo en cada uno
de estos 3000 ciclos mostrados en la se han extraido utilizando el método descrito
anteriormente (ver Figura 3-5). Este conjunto de puntos, junto con su analisis estadistico,
se muestra en la Figura 3-13, donde se ha representado el histograma 3D obtenido de Ia
distribucién de estos puntos SET/RESET sobre el plano I-V. Estos resultados indican
claramente la naturaleza estocastica de los procesos de formacién y disolucién de la
estructura del filamento conductor. Se puede apreciar que los puntos correspondientes a
las transiciones RESET estan mds concentrados que los correspondientes a los procesos de
SET. Esto indica que la variabilidad ciclo a ciclo de la energia necesaria para iniciar la
reconstruccidon de la estructura del filamento (conmutar a LRS) es mayor que para la
ruptura de esta (conmutar al HRS). Este hecho puede verse influido por la mayor
variabilidad ciclo a ciclo del valor de la resistencia en el HRS antes de producirse el proceso
de SET. Adicionalmente, en la Figura 3-14 se muestran los valores de voltaje a los que se
inician las transiciones SET/RESET (Vser/Vreser) a lo largo de la medida secuencial de los 3000
ciclos de barrido mostrados en la Figura 3-11, donde se puede apreciar como ocurren a

valores de voltaje muy similares durante toda la medida.
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Figura 3-13. Histograma 3D de los puntos de las transiciones SET (rojo) / RESET (verde) de cada uno de los
3000 ciclos de barrido mostrados en la Figura 3-11. En el eje vertical estdn representados los histogramas
normalizados al nimero total de puntos. En el plano horizontal (I-V) se muestran los 3000 ciclos (con
transparencia) y los puntos SET/RESET para cada uno de ellos.
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Figura 3-14. Evolucion de Vsery Veeser durante la medida secuencial de los 3000 ciclos mostrados en la Figura
3-11.

Caracterizacion en dispositivos encapsulados

Para poder utilizar los dispositivos en circuitos y sistemas es necesario cortar las obleas en
chips, encapsular los chips y realizar la soldadura de los pads de los dispositivos a los pines
de las capsulas para tener acceso eléctrico externo. Para evaluar cémo afecta el proceso
de encapsulado en el comportamiento de conmutacién resistiva de los dispositivos, se

encapsularon chips de la oblea 9512-3 en capsulas TO8. Para ello se utilizé la misma
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metodologia que la mostrada en la caracterizacién inicial de los dispositivos, con una etapa
inicial de forming, con un limite de corriente de 1 mA, seguida de 20 ciclos de barrido
bipolar de voltaje por rampas entre +1.1 V y -1.40 V, utilizando el montaje mostrado en la
Figura 3-2. En la Figura 3-15 se muestran los resultados de la caracterizacion realizada a
dos dispositivos de area 5x5 pm?, de dos encapsulados distintos. Durante la caracterizacion
de los dispositivos encapsulados se observé que en la etapa inicial de forming (Figura
3-15a) practicamente la totalidad de los dispositivos presentaba un comportamiento
andlogo al esperado en los dispositivos que ya han sido formados previamente, de una
manera parcial o total, cuando en realidad todos los dispositivos encapsulados eran
virgenes. Sin embargo, la caracterizacién de la conmutacidon resistiva realizada a
continuacion mostré que las caracteristicas I-V (Figura 3-15b) y los valores de resistencia
de ambos estados (Figura 3-15c) eran similares a los obtenidos durante las medidas
realizadas a los dispositivos sobre oblea. Por tanto, aunque no se ha podido determinar la
causa ultima que ha dado lugar al comportamiento irregular inicial, las caracteristicas de
conmutacion resistiva son analogas, y por tanto es posible realizar el encapsulado

microelectrénico convencional de los dispositivos.

102 — ' 1072 10° ¢
= = CRUMER !
s s o
4 ©
2 g1o 'S
[= {— c 103
2 2 9
: ;
O 8l —1 o U 2
= e | forming —_ e 10°:
' 1y(-) 107 '
: N | © Rygs(=0.1V)
ol —1x6) (a) . Rigs(-0.1V) (c)
10710" : 1tk .
102 1072 10°
— 4 — —_— 4 s aUﬂ—U ﬂ"OU
= 104 — 10 o ?
s I s g, I o2 o
8 @10t .3
5 10°] E, & 10%
P :
O 8| —l I Q2
-_— 1079 forming | — 6 o 10
| I(-) ! 10° © Ryge(~0.1V)
] -7 PHRsi—Y-
—1a0) (d) Rigs(-0.1V) (f)
107 1 0 1 2 3 Wy 5 10 15 20
Voltaje (V) Voltaje (V) ciclos

Figura 3-15. Caracterizacién de dos dispositivos de area 5x5 um? de la oblea 9512-3 encapsulados en dos
capsulas distintas. Para ambos dispositivos se muestra: (a) proceso inicial de forming, (b) caracteristica |-V de
20 ciclos de barrido por rampas y (c) valores de resistencia, medidos a -0.1 V, de los ciclos mostrados en (b).
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3. Caracterizacion de conmutacion resistiva con caracteristica bipolar

3.2.2 Medidas con trenes de pulsos

El comportamiento de la conmutacidn resistiva en los dispositivos TiN/Ti/HfO2/W también
se ha estudiado aplicando largas secuencias de trenes de pulsos seguidos. En la Figura
3-16a se muestra la evolucién de los valores de la resistencia (medidos a -0.1 V) de los
estados HRS y LRS durante un experimento en el que se aplicé la secuencia de 10° ciclos
seguidos de trenes de pulsos, como el de la Figura 3-6, a un Unico dispositivo durante
25 horas. Al igual que en la caracterizacion mediante ciclos de barrido, se puede observar

que la variabilidad ciclo a ciclo es mayor en el HRS que en el LRS.
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Figura 3-16. (a) Valores de resistencia (medidos a -0.1 V) en los estados HRS y LRS de los 10° ciclos de trenes
de pulsos aplicados secuencialmente en un solo dispositivo de drea 5x5 um? de la oblea 9512-3. (b) CDF de
los valores de resistencia de (a) y de los valores de resitencia mostrados en la Figura 3-12a.

Con la finalidad de poder comparar los resultados obtenidos mediante ambos
procedimientos de medida de largas secuencias de ciclos, se ha calculado la CDF de los
valores de resistencia medidos a -0.1 V durante la secuencia de 10° ciclos de trenes de
pulsos y se ha representado junto con la CDF de los valores de resistencia medidos a -0.1V
durante los 3000 ciclos de barrido (ver Figura 3-16b). Hay que prestar especial atencién al
hecho de que en ambos experimentos se han obtenido valores de resistencia similares que
dan lugar a una ventana de mas de una década entre el LRS y el HRS, siendo esta mayor en

el caso de los barridos con rampas.
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3.2.3 Evaluacion del efecto del aumento VM-

Segun el mecanismo fisico que da cuenta de la conmutacidn resistiva bipolar de nuestros
dispositivos, el tamafio maximo del filamento conductor que se puede alcanzar durante un
ciclo de conmutacion resistiva depende de los valores maximos de voltaje y de corriente
establecidos durante la aplicacion de la rampa, o pulsos, de voltaje positivo. En lineas
generales, un mayor voltaje y nivel de corriente producen un mayor campo eléctrico y
calentamiento local, con el correspondiente incremento de la agitacién atémica, que
favorece la creacién de vacantes de oxigeno y su migracion de la capa de HfO; hacia la capa
de Ti. Un incremento de Viu+ va a producir una reduccidon de Rirs, pero este incremento
serd posible hasta un maximo en el que ya no serd posible romper el filamento conductor

y el dispositivo dejard de ser funcional, al haber alcanzado la ruptura dieléctrica irreversible.

Por su parte el incremento de Vuwm- va a influir en la ruptura del filamento durante el
proceso de RESET en el que las vacantes de oxigeno previamente generadas van siendo
ocupadas por los iones 0%~ que vuelven de la capa de Ti, por lo que, un mayor campo
eléctrico negativo producido por un mayor V- favorece este movimiento. Sin embargo,
al aumentar Vum- para aumentar la corriente, puede dar lugar a una degradacion
irreversible del dispositivo y que deje de presentar un comportamiento de conmutacion

resistiva.

Para evaluar la maxima tensién en el barrido de tensiones negativas sin que se produzca la
degradacion irreversible de los dispositivos, se han realizado dos tipos de medida variando
Vum- hasta un valor maximo de -1.80 V, una con tramos de ciclos de barrido durante los
que Vum- permanece constante y se varia entre tramo y tramo, y otra en la que Vyu- se

varia a un ritmo constante ascendente entre ciclos de barridos aplicados secuencialmente.

Medida por tramos (Vum- constante en cada tramo)
En el primer experimento se midieron 100 ciclos de barrido de voltaje consecutivos en los
que Vuwm+ = +1.10 Vy Vi u- se fue variando de acuerdo con las siguientes condiciones (Figura
3-17):

1. Enlos primeros 20 ciclos Vum- = -1.40 V (condiciones estandar).

2. A partir del ciclo 21, Vuum- se incrementa a un ritmo de -0.05 V cada tramo de 10

ciclos hasta llegara -1.80 V.
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3. Caracterizacion de conmutacion resistiva con caracteristica bipolar

3. Apartir de Vym- =-1.50 V (ciclo 40), ademas de incrementar -0.05 V cada 10 ciclos,

III

el dltimo ciclo de cada tramo serd un ciclo de “control” en el que el barrido de
voltaje se medira en condiciones estandar (Vum- = -1.40 V), permitiendo comparar
las caracteristicas eléctricas del dispositivo con las condiciones previas al estrés

eléctrico aplicado.
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Figura 3-17. Valor de Vu- en cada ciclo de medida durante el experimento de estrés eléctrico.

En la Figura 3-18a se muestran las curvas |-V de cada uno de los tramos de este
experimento, y en la Figura 3-18b se muestran las curvas |-V de los ciclos de control
medidos a continuacidon de cada uno de los tramos. En esta figura el primer ciclo
representado (azul oscuro) es el ultimo ciclo del tramo inicial medido con Vym-=-1.40Vy
se toma como referencia de las caracteristicas que presenta un ciclo de conmutacion

resistiva en las condiciones definidas como estandar previamente. La primera caracteristica
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Figura 3-18. (a) Caracteristica I-V de los ciclos de conmutacién resistiva en los que V- ha ido variando a
razén de 0.05 V por cada tramo de 10 ciclos, en un dispositivo de drea 120x120 um? de la oblea 10371-1. (b)
Caracteristica I-V de los ciclos de control (-1.40 V, +1.10 V) medidos inmediatamente después de cada tramo.
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que se puede observar es cdmo cambia la forma de las curvas. Hasta -1.50 V el punto de
inicio de ambas transiciones SET/RESET presenta una caracteristica vertical, es decir, para
el punto de voltaje en que inicia la transicién la corriente aumenta/disminuye de una
manera abrupta. Sin embargo, para -1.55 V se puede apreciar como la forma de ambas
transiciones se empieza a suavizar y ya para valores Vyu- £ -1.60 V es mucho mas suave,

sobre todo en el caso del proceso de SET.

Otra caracteristica que destacar es que las curvas que presentan menores niveles de
corriente en el HRS se dan para el tramo en el que Vum-=-1.50V, hecho que se puede
apreciar de igual manera en los valores de resistencia medidos a -0.1 V (Figura 3-19a). A
partir de este punto el valor de Rugs va disminuyendo conforme la tensidn limite aumenta.
Hay que fijarse que los niveles de corriente del ciclo de control medido después del tramo
en que Vyu-=-1.50V coinciden con los del ciclo de referencia (Vum-=-1.40V), lo que
indica que el comportamiento de la conmutacidn resistiva sigue siendo el mismo, pues para
los mismos parametros eléctricos la respuesta medida es la misma. Sin embargo, para
valores |Vum-| 2 1.55V, la curva del HRS de los ciclos de control se desplaza hacia arriba, o
lo que es lo mismo, a partir de este punto el valor medido de Rugs €s siempre menor que el
correspondiente a los ciclos iniciales medidos en condiciones estandar. A diferencia de lo
que ocurre para el HRS, los valores resistivos se mantienen estables en el LRS, si bien existe
una pequena disminucion en el valor de la resistencia para |Vum-| 21.55V. Otra
caracteristica que se puede observar es el aumento de variabilidad ciclo a ciclo en el HRS
para el rango 1.50 V < |Vum-| £1.60V, hecho que se refleja en el aumento de la desviacion
estandar de los valores de Rurs y de los valores de corriente medidos para el extremo del
barrido negativo I(Vum-) (ver Figura 3-19b) desapareciendo completamente para los

barridos medidos con una mayor tension limite.
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Figura 3-19. Valores de resistencia, medidos a -0.1 V, en ambos estados resistivos (a) y valor de corriente
medida en Vym- (b) de los tramos de ciclos mostrados en la Figura 3-18a y de los ciclos de control mostrados
en la Figura 3-18b.

Analizando el cambio que produce el aumento de Vuwu- en las transiciones de la
conmutacion resistiva se observa que, tanto para Vser como para Vgeser, las transiciones se
producen a un voltaje mayor a partir de |Vum-| = 1.55 V (ver Figura 3-20a). Sin embargo,
en los ciclos de control los valores obtenidos son similares a los ciclos iniciales
(Vum-=-1.40 V), lo que indica que aun después de haber sometido al dispositivo a un valor
de voltaje que ha producido un cambio de comportamiento, el comienzo de las transiciones
se produce a un voltaje muy similar para los mismos pardmetros de medida. Hay que hacer
hincapié en que los valores de Vgeser no se calculan en los propios ciclos de control
mostrados en la Figura 3-18b, si no en el siguiente ciclo, ya que la modificacién de V- en
un ciclo afecta la transicion RESET del siguiente ciclo. Respecto de los valores de corriente
en estos puntos, en la Figura 3-20b se pueden observar cémo el valor de Ireser S€ mantiene
constante alcanzando los mismos valores de corriente que en el punto del voltaje limite del
barrido positivo, I(Vum+), como sucede en los ciclos medidos en condiciones estandar. Sin
embargo, los valores de Iser muestran una evolucion asociada a la variacién de V-, que
coincide con el gran cambio de la forma en las curvas |-V (Figura 3-18) de abrupta a suave,
en la transicion SET, como se ha comentado previamente. Es especialmente resefiable el
hecho de que enlos ciclos en los que se ha ido observando como la transicién de SET pasaba

de ser abrupta a suave se puede observar una gran variabilidad ciclo a ciclo de Isr.
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Figura 3-20. Evolucidn del valor de voltaje (a) y de corriente (b) de los puntos de inicio de las transiciones
SET/RESET respecto de la variacién de Vjy-.

Asi pues, una vez analizados los resultados se puede concluir que el punto de
irreversibilidad se ha producido en el tramo en que Vi m- = -1.55 Vy, ademas, se ha podido
observar que, para los tramos con valores de voltaje limite ligeramente inferiores a este
punto, el dispositivo exhibe una mayor ventana entre los valores de resistencia de ambos

estados junto con una variabilidad ciclo a ciclo mas elevada.

Medida por secuencia de ciclos con V;u- ascendente

Una vez analizados los resultados del primer experimento por tramos se ha realizado un
segundo experimento para corroborar los resultados e intentar obtener, con una mayor
precisidn, el punto en el que se produce el cambio de comportamiento. Este segundo
experimento, se empezd con un barrido de voltaje en condiciones estandar (-1.40V,
+1.10 V) para descender Vym- hasta —0.90 V. A continuacidn, se midio la primera secuencia
de barridos por rampas variando Vym- a un ritmo de 0.01 V/ciclo desde -0.90 V hasta
-1.80 V (mismo limite que en el experimento anterior para comparar resultados) mientras
Vium+ = +1.10V. Y después se midiod la segunda secuencia de barridos, replicando los mismos
parametros de la primera secuencia para comparar las diferencias en los resultados entre

ambas.

Hay que hacer notar que en este experimento las secuencias de barrido de valores de Viu-
comienzan en -0.90V y terminan en -1.80 V. El valor ultimo se ha establecido como el
valor ultimo del anterior experimento, para que, en teoria, se produzcan los mismos

cambios de la estructura del filamento y se puedan comparar los resultados de ambos
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experimentos. Sin embargo, el primer valor se ha escogido menor que -1.40 V para para
poder observar la tendencia de cambio respecto Vum- para valores menores que los usados
como estdndar en estos dispositivos, aunque hay que recordar que antes de aplicar la
primera secuencia al dispositivo, este habia sido medido bajo estas condiciones

(Vum-=-1.40V, Vuyms = +1.10 V, sin limitacién de corriente).

En la Figura 3-21 se muestran las curvas |-V de ambas secuencias, siendo muy evidente el
cambio de comportamiento entre ambas. Hay que destacar dos hechos: el primero es que
en la primera secuencia se puede observar la misma evolucién de cambio que se ha
observado en las curvas del experimento por tramos (Figura 3-18), es decir, la variacion de
los niveles de corriente en el HRS mientras que en el LRS permanecen igual, y la suavizacion
de las transiciones, sobre todo en el SET. El segundo hecho es que las curvas de los ultimos
ciclos de ambas secuencias de ciclos, medidas a Vum-=-1.80V, son practicamente
idénticas y, de hecho, las curvas |-V de la segunda secuencia son un barrido diferencial de
los niveles de corriente desde el LRS hasta el nivel del HRS de la curva de este ultimo ciclo,
lo que respalda lo que ya se habia observado en el anterior experimento, que una vez
sobrepasado el voltaje negativo aplicado que produce la irreversibilidad, el
comportamiento queda determinado por este, a no ser de que se aplique otro Vim- mayor

que determinard unos nuevos niveles de corriente.

-1.8Vv
10»2 L
sa 1-1.5v
Q 1
= 10
E -1.2v
o
& (a) -0.9v
10
1 0 1 A 0 1
Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 3-21. Caracteristica I-V de los ciclos de conmutacidn resistiva en dos secuencias de ciclos de barrido
por rampas en las que Vu- se ha ido variando de manera continua ciclo a ciclo a un ritmo de 0.01 V/ciclo que
han sido medidas en un dispositivo de drea 120x120 um? de la oblea 10132-1. En (a) se muestran los ciclos
de la primera secuencia medida mientras que en (b) los ciclos correspondientes a la segunda secuencia.
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Hay que seiialar que el cambio de comportamiento en la primera secuencia se produce
exactamente en el ciclo en que Vum- =-1.55V, siendo esta curva la Ultima que presenta
una forma similar a las curvas medidas para Vuum-=-1.40V. En el siguiente ciclo
(Vum-=-1.56 V) la curva tiene una forma distinta que se puede identificar claramente

observando el cambio de comportamiento en la transicion RESET.

Esta evolucién respecto Vum- y los cambios en el comportamiento que ha producido se
pueden observar de igual manera en los valores de resistencia, medidos a -0.1V, para
ambos estados resistivos (Figura 3-22a) y en los valores de corriente medidos para el
voltaje limite negativo (Figura 3-22b). En la primera secuencia de ciclos se puede observar
como los valores de Ryrs aumentan para los valores de Vi u- cercanos al punto de cambio,
Vum-=-1.55V, antes de alcanzarlo, para después disminuir, al igual que el
comportamiento mostrado en el anterior experimento (Figura 3-19a). De igual manera, en
la primera secuencia de ciclos, la corriente I(Vuwm-) desciende, para valores menores al
punto de cambio, y después aumenta conforme el limite de voltaje aumenta siguiendo la

misma evolucién que en el anterior experimento (Figura 3-19b).
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Figura 3-22. (a) Valores de resistencia, medidos a -0.1 V, en ambos estados resistivos (a) y valor de corriente
medida en Vyu- (b) de las dos secuencias de ciclos mostradas en la Figura 3-21. La primera secuencia (0) esta
medida antes de producirse el cambio de irreversibilidad y la segunda secuencia (x) después de este cambio
que se produce a Vym- = -1.55 V en la primera secuencia.

En la segunda secuencia se puede observar que el comportamiento es muy diferente, como
refleja la caracteristica |-V observada en la Figura 3-21b. Tanto en los valores de Ryrs como
en los de I(Vum-) se puede observar un claro cambio de comportamiento en el punto

Vum- =-1.24 V. Esto es debido a que hasta este punto no se produce una transicion RESET
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3. Caracterizacion de conmutacion resistiva con caracteristica bipolar

completa como la que se puede observar en un ciclo de conmutacién resistiva tipico. Es
mas, como se puede observar en la Figura 3-23a, donde se muestran los valores de Vser y
Vreser calculados para este experimento, y en la Figura 3-23b, donde de igual manera se
muestran los valores de lser y Ireser, por debajo de Vum- = -1.13 V el dispositivo no conmuta
permaneciendo en el LRS durante todo el ciclo, como se refleja en los valores de resistencia
de la Figura 3-22a. A partir de este punto Vum- = -1.24 V, tanto Rurs como I(Vim-) muestran

un comportamiento exponencial en funcién de Vyum-.

Como también se puede observar en estas figuras, los valores correspondientes al inicio de
las transiciones SET/RESET de la primera secuencia de ciclos, medida antes de producirse
el cambio irreversible, muestran un comportamiento muy similar al de los valores
calculados en el experimento por tramos (ver Figura 3-20). En esta primera secuencia el
dispositivo conmuta desde el valor mas pequefio de Vi ju- (-0.90 V) y se puede apreciar de
manera muy clara el aumento de la variabilidad ciclo a ciclo de Iser en los valores inferiores
de Vi u- cercanos al punto de cambio irreversible, producida por la variabilidad ciclo a ciclo

del nivel de corriente del HRS, como ha ocurrido de igual manera en el experimento

anterior.
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Figura 3-23. Evolucién del valor de voltaje (a) y de corriente (b) de los puntos de inicio de las transiciones
SET/RESET respecto de la variacién de Vi u- para las dos secuencias de ciclos medidas antes (0) y después (x)
del cambio de comportamiento irreversible.

Una vez analizados los resultados de ambos experimentos y ver que se respaldan vy
complementan, se puede asegurar que el cambio de comportamiento, debido a una

irreversibilidad en el dispositivo por el aumento del voltaje del barrido negativo, se produce
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a Vum- =-1.55V, observando ademas que, para los valores de V- ligeramente inferiores
a este punto (-1.45V a -1.55 V), el dispositivo exhibe una mayor ventana entre el HRS y el

LRS junto con una variabilidad ciclo a ciclo mas elevada.

Es resefable el indicar que, aunque la aplicacion de un mayor limite de voltaje en el barrido
negativo ha producido un cambio irreversible debido a la degradacién de la estructura del
filamento, el comportamiento obtenido a continuacién muestra una ventana de al menos
una década entre ambos estados resistivos, una variacién ciclo a ciclo muy pequefia y una
tendencia exponencial de cambio respecto V-, caracteristicas adecuadas para usar estos
dispositivos como dispositivos multinivel, tal y como se podrd ver, de manera mads

exhaustiva y detallada, en el siguiente capitulo.

3.3 Conclusiones
De la caracterizacion inicial de la conmutacidn resistiva, mediante barridos de voltaje
bipolares con rampas, de los diferentes dispositivos fabricados se ha podido determinar

que:

e Las caracteristicas de conmutacién resistiva son muy similares en todos los
dispositivos fabricados, independientemente de la configuracidn, observandose en
todos una ventana de 1.5 a 2.0 décadas entre las resistencias de los dos estados
resistivos, presentando el HRS una variabilidad ciclo a ciclo mayor que el LRS, de
acuerdo con lo esperado, si bien, en los dispositivos de configuracion aislada de area
120x120 um? esta variabilidad ciclo a ciclo del HRS es mucho menor.

e Elinicio de las transiciones SET/RESET de los dispositivos se producen a los mismos
valores de voltaje lo que indica robustez en el proceso de conmutacion resistiva e
independencia respecto de la naturaleza del proceso de fabricacién y del drea de
los dispositivos.

e En los dispositivos con configuracidn en cruce, los mejores resultados se han
obtenido en los de dreas 5x5 um? y 15x15 um?, mientras que en los dispositivos en
configuracion aislada presentan mayor robustez los de adrea 120x120 um? vy

60x60 um?2.
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Del analisis del comportamiento de la conmutacion resistiva en secuencias largas de ciclos

de barrido con rampas bipolares y de trenes de pulsos se ha podido observar que:

Los valores de resistencia medidos con ambos métodos son muy similares y, si bien
la ventana inicial entre los dos estados resistivos disminuye durante los primeros
ciclos, se sigue teniendo una amplitud de mas de una década tanto después de los
3000 ciclos de barrido como de los 100000 ciclos de trenes de pulsos, lo que indica
una muy buena operatividad durante largos periodos de funcionamiento.

Al igual que en la caracterizacidn inicial de los diferentes dispositivos, durante todo
el proceso de medida, la variabilidad ciclo a ciclo es mayor en el HRS que el LRS, lo
que significa que se mantiene la aleatoriedad de la distancia de separacién entre el
extremo del filamento conductor roto y el electrodo.

Los valores de voltaje de los puntos de inicio de las transiciones SET/RESET se han
mantenido estables durante toda la secuencia de ciclos lo que indica un proceso

robusto de conmutacion resistiva durante largos periodos de funcionamiento.

Finalmente, el estudio del comportamiento bajo tensiones negativas elevadas, mediante la

variacion del voltaje limite del barrido negativo, tanto por tramos discretos como por

variaciones continuas se ha podido concluir que:

La aplicacion de un barrido de voltaje negativo con un limite superior a -1.55V
produce una degradacién en el dispositivo que afecta al HRS, pero no al LRS,
obteniendo un HRS menos resistivo y con una reducida variabilidad ciclo a ciclo.
Los valores maximos valores de resistencia en el HRS, asi como un aumento de la
variabilidad ciclo a ciclo, se dan para los valores de voltaje limite cercanos a ese
punto (-1.45V a -1.55 V).

Aungue la degradacién en el dispositivo con un aumento del limite del voltaje del
barrido negativo, al menos hasta -1.80 V, produce un HRS menos resistivo, se sigue
manteniendo una amplitud de al menos una década entre los dos estados resistivos.
Ademas, se observa una relaciéon exponencial entre el voltaje limite aplicado y el
valor de la resistencia de HRS, lo que muestra un cierto potencial para un control

multinivel del dispositivo.
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4. Investigacion de la capacidad multinivel de
conmutacion resistiva mediante rampas y

pulsos programados

Después de evaluar las caracteristicas de conmutacién resistiva de los dispositivos
fabricados y demostrada su robustez, se plantea el interés por estudiar la capacidad que
pueden tener los dispositivos para almacenar multiples bits y evaluar su potencial como
dispositivos sindpticos para circuitos neuromaérficos inspirados en sistemas bioldgicos. Con
este objetivo se han realizado distintos experimentos mediante la aplicacidn de secuencias
programadas de barridos de rampas de voltaje y trenes de pulsos tanto en dispositivos con
configuracion en cruce, como en configuracidn aislada, puesto que los dispositivos de
ambas configuraciones presentan esta capacidad multinivel. En este capitulo se presenta

la metodologia empleada, asi como los resultados obtenidos.
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4.1 Procedimiento experimental de la caracterizacion
multinivel

4.1.1 Esquema de medida multinivel por barridos

La metodologia empleada para el estudio de la capacidad multinivel de los dispositivos
TiN/Ti/HfO2/W fabricados empieza en primer lugar con su inicializacién de acuerdo con el
procedimiento descrito en el apartado 3.1.2. A partir de este punto se ha aplicado un
algoritmo de medida (ver Figura 4-1a) para evaluar la capacidad multinivel del dispositivo
a través de la aplicacién secuencial de barridos de voltaje, en ambas polaridades, mediante
rampas entre Vv (voltaje limite de los barridos positivos) y Vum- (voltaje limite de los
barridos negativos). Hay que aclarar que durante este proceso de medida se han aplicado
varios valores de limitacion de corriente en los barridos positivos (lcomp+) con lo que el
esquema temporal de los voltajes positivos aplicados, que se muestra en la Figura 4-1b,
solo se cumple cuando la corriente medida no alcanza el limite impuesto, debido a que el
equipo de medida disminuye automaticamente el voltaje aplicado cuando la corriente

alcanza lcomps+.

Concretamente, durante el experimento, se han aplicado 3750 ciclos de barrido de tensidn
en los cuales se ha mantenido fijo el valor de Vym: = +1.1 V mientras que Vum- se ha ido
variando cada 50 ciclos, a un paso de +0.02 V, desde -1.80 V hasta -0.50 V. Ademas, se ha
variado el valor de Icome+ cada 10 ciclos entre cinco niveles de corriente distintos dentro de
una ventana de dos décadas (entre los valores minimo y maximo de Icomp+)
correspondiendo el valor maximo a lcome+ = 10717° A, un valor ligeramente superior al nivel
de corriente maximo que se ha obtenido en las medidas realizadas bajo los parametros
optimos de medida (Vum+ =+1.1V, Vum- = -1.4 V) para estos dispositivos, por lo que para
lcomp+ = 107175 A no se esperaria impacto del limite de corriente en el nivel de corriente
alcanzado después del SET. Los valores de los cinco niveles de corriente se han escogido de
tal manera que estén espaciados uniformemente en escala logaritmica dentro de Ia
ventana de dos décadas (10717° A, 10722° A, 10727> A, 1073%° A, 107375 A). Adicionalmente,
el valor de corriente durante el proceso de RESET ha quedado limitado a 100 mA, limite
impuesto por el equipo de medida, siendo este un valor mucho mayor que cualquiera de

los valores de corriente medidos.

62



4. Investigacion de la capacidad multinivel de conmutaciodn resistiva mediante rampas y pulsos programados
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Figura 4-1. (a) Diagrama de flujo del algoritmo de medida aplicado para evaluar la capacidad multinivel del
dispositivo con rampas de voltaje. Los valores V| u- varian desde -1.80 V a —0.50 V con un paso de +0.02 V
cada blogue de 50 ciclos. El limite de corriente lcomp+ cambia entre los valores 107175 A, 10722° A, 107273 A,
10735 A, 107375 A, cada 10 ciclos. (b) Esquema temporal de los barridos de voltaje con rampas aplicados con
el algoritmo de medida.

4.1.2 Esquema de medida multinivel por pulsos

En la Figura 4-2 se muestra el esquema del tren de pulsos que se ha aplicado durante las
medidas de secuencia de pulsos. En este tren de pulsos se han definido dos operaciones de
escritura, una para producir un proceso de SET al dispositivo y la otra para producir el de
RESET. Los valores de la amplitud de voltaje aplicados en estos pulsos para lograr estas
transiciones han sido Vpe.ser = +1.1 V (fijo para todos los trenes de pulsos) y Vp-geser (variado
entre -0.8 Vy -1.8 V). Este ultimo parametro ha sido variado a lo largo de la medida con la
finalidad de evaluar la capacidad multinivel del dispositivo. Ademas, se ha aplicado el limite
de corriente establecido por el equipo de medida de 100 mA para ambos procesos, aunque
en ningln momento se alcanzo ese valor. Durante el experimento, se han empleado dos
procedimientos de medida, uno con una variacion discreta de los valores de Vp-reser, Y otro

con una variacién continua ciclo a ciclo de este pardmetro. Adicionalmente, antes y
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después de cada operacion de escritura, se han realizado dos operaciones de lectura a
+0.1V (antes y después del SET) y -0.1 V (antes y después del RESET) para comprobar y

evaluar el cambio de conductancia producido por ambas transiciones.
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Figura 4-2. Evolucion temporal del voltaje aplicado con el esquema de tren de pulsos utilizado en las medidas.
La amplitud del pulso de la operacién de SET, para todas la medidas, ha sido Vp.ser = +1.1 V. Sin embargo, la
operacion de RESET ha sido aplicada con diferente amplitud de pulso durante los experimentos dentro del
rango de valores 1.8 V < Vpgeser < 0.8 V.

4.2 Resultados y discusion

4.2.1 Evaluacion del multinivel por barridos

En la Figura 4-3 se muestra la caracteristica |-V para cinco ciclos tipicos de conmutacion
resistiva para tres valores representativos de Vum- (-1.8V, -1.4V, -1.0 V). El nivel mas
elevado de corriente registrado en estos tres casos, | = 10718 A, se ha medido a +1.1V
después del proceso de SET. Este valor es inferior al valor mas alto de los limites de
corriente establecidos, Icomp+ = 107%7° A, Esto implica que las curvas |-V medidas bajo esta
condicién (lcomp+ maximo) tienen las mismas caracteristicas que si hubieran sido medidas

sin aplicar ninguna restriccion de corriente.

En el HRS, las curvas I-V (en color negro) se superponen para los distintos limites de
corriente que se ha aplicado, lo cual indica que en este estado la caracteristica I-V no
depende de la limitacién de corriente impuesta durante la medida. Ademas, se puede
observar que conforme se disminuye |Vum-| las curvas del HRS se van desplazando hacia

arriba, lo cual indica que el proceso de RESET es menos efectivo debido a que el campo
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Figura 4-3. Caracteristica |-V medida en un dispositivo de drea 120x120 um? de la oblea 10050-1, para 3
valores de Vyu-: -1.8V (a), -1.4V (b), -1.0 V (c) para cada uno de los cuales se han aplicado 5 valores de
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eléctrico aplicado es menor. Este hecho se aprecia notablemente en la variacién del valor
de la corriente medida para -0.5V y -1.0V (indicado en la Figura 4-3 mediante rectas
continuas grises para diferentes Vum-. Asi pues, las curvas del LRS empiezan a superponerse
con las curvas del HRS para Vym- =-1.0 V. Es decir, para Vum- > -1.0 V el voltaje negativo
aplicado es demasiado pequefo para que se produzca una recuperacion del filamento
conductor con lo que la transicion RESET del dispositivo no se puede llevar a cabo. En

consecuencia, el dispositivo se mantiene en el LRS.

Por otra parte, para valores Vum- < 1.2 V en el LRS se observa que, a mayor nivel de limite
de corriente aplicado, se obtiene una corriente mas elevada y una transicion de RESET
menos progresiva. Es importante mencionar que para Vuu->-1.0V, en los tres mayores
valores de Icomp+ la curva del LRS medida es muy similar, independientemente del valor de

Vuwm-. Esto se puede explicar por el algoritmo de medida (ver Figura 4-1) que produce que
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el nivel de corriente se establezca en los ciclos con el valor del limite de corriente mas alto

definido, cuando no se pudo producir el RESET por el bajo campo eléctrico aplicado.

En la Figura 4-4 se muestra el conjunto de resultados que se han obtenido para la secuencia
completa de 3750 ciclos de barrido medidos en el experimento. En concreto estan
representados los valores de conductancia medidos a -0.1 V para el HRS (Figura 4-4a) y LRS
(Figura 4-4b) en funcidn de lcomp+ ¥ Vum-, €s decir, el valor de cada punto negro de la
superficie 3D corresponde al valor de conductancia medido para cada combinacién de

Icomp+ Y Vum-. La superficie 3D se ha realizado a través de una interpolacién de los datos.

En la Figura 4-4a puede observarse que en el HRS la conductancia depende

significativamente de Vum-, sin embargo, no muestra una dependencia respecto a la
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Figura 4-4. Representacién 3D de los valores de la conductancia medidos a -0.1 V en los estados HRS (a) y
LRS (b) durante la secuencia de ciclos de barrido aplicada a un dispositivo con una celda MIM de érea
120x120 um? de la oblea 10050-1. La conductancia (eje z) esté representada respecto limite de corriente (eje
y) y el limite de voltaje negativo (eje x).
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restriccion del limite de corriente. El comportamiento de la conductancia respecto Vym- se

puede diferenciar claramente en tres regiones:

1. ParaVum-<-1.2V, el valor de conductancia crece ligeramente al disminuir Viu-.

2. En el rango -12V<Vym-<-1.0V, el valor de conductancia aumenta
considerablemente al disminuir el campo eléctrico aplicado.

3. Para -1.0V < Vywm-, la conductancia se mantiene constante. De acuerdo con lo
explicado anteriormente, lo que sucede es que el proceso de RESET no puede
producirse aplicando un campo eléctrico tan pequefno con lo que el dispositivo se

mantiene en el LRS.

En el caso del LRS (Figura 4-4b) puede observarse que para Viyu-<-1.2V, el valor de Ila
conductancia sélo depende de lcomp+, Ya que este pardmetro establece el nivel de corriente
gue puede ser alcanzado por el dispositivo en el LRS. Mientras que para Vum->-1.0V el
nivel de conductancia en el LRS es independiente de Icomp+, debido a que no se produce el
RESET. Esto se puede explicar como se ha comentado con anterioridad, por el algoritmo de
medida que produce que el nivel de corriente se establezca en los ciclos con el valor del

limite de corriente mas alto definido.

4.2.2 Evaluacion de multiniveles discretos por pulsos

Con el objeto de evaluar las caracteristicas de multiniveles discretos en los dispositivos
estudiados, se ha efectuado una medida aplicando secuencialmente, durante 5000 ciclos,
el esquema de tren de pulsos que se puede observar en la Figura 4-2, definido de tal
manera que Vpser = +1.1V para todos los ciclos y la amplitud de Vpgeser se ha alternado
entre -1.20V y -1.66 V cada 100 ciclos. En la Figura 4-5a se muestran los valores de los
pulsos de escritura para producir las transiciones SET/RESET durante los primeros 1000
ciclos y en la Figura 4-5b los valores de conductancia medidos a -0.1 V después del pulso
de RESET y de SET durante los 5000 ciclos de la medida. Claramente se pueden distinguir
tres niveles diferentes de conductancia lo cual indica unos estados resistivos muy bien
definidos. El nivel de conductancia mas elevado corresponde al LRS, mientras que los otros
dos, con un valor claramente inferior, pertenecen al HRS. Cuando se ha aplicado
Vereser = —1.20 V, la ventana de valores de corriente entre el LRS y el HRS es de una década,

mientras que para Vpegeser = -1.66 V es casi de dos décadas. Esta dependencia de la
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conductancia, en el HRS, respecto del valor de la amplitud del pulso de RESET es coherente
con los resultados que se han obtenido en la caracterizacion multinivel de dispositivos

TiN/Ti/HfO2/W mediante rampas de tension.

1.5

11 Vpger = +1.10V LRS
_. 05
=
o °
& 05
(=]
> -1
1.5
20 200 400 600 800 1000 0 1000 2000 3000 4000 5000
(a) Numero de pulsos (b) Ndmero de pulsos

Figura 4-5. (a) Esquema de los valores de voltaje Vp.ser y Vegreser que se han tomado durante una secuencia
aplicada de 1000 pulsos. (b) Valores de conductancia medidos a -0.1 V, después de los pulsos de SET (rojo), y
RESET con amplitudes —1.20 V (azul) y -1.66 V (negro), aplicados en una secuencia de 5000 pulsos que sigue
el esquema de (a) en un dispositivo de la oblea 8356-2 cuya celda MIM tiene un drea 5x5 um?.

4.2.3 Evaluacion del comportamiento analdgico

Para complementar la evaluacién de la caracteristica multinivel mediante pulsos, también
se ha investigado con una variacion continua de Vp-reser. Especificamente se ha realizado
una medida en la que también se ha aplicado de manera secuencial, durante 60000 ciclos,
el esquema de tren de pulsos mostrado en la Figura 4-2 con la diferencia de que, en este
experimento, se ha ido variando la amplitud Vpgeser de forma continua a un ritmo de
1mV/ciclo en el rango de -0.8 Va-1.8 V, mientras que la amplitud de Vp.ser ha estado fijada
a+1.1V para todos los ciclos. En la Figura 4-6 se pueden observar (a) las amplitudes de los
pulsos Vpser ¥ Vereser aplicadas para producir las transiciones SET/RESET durante los
primeros 10000 ciclos, (b) los valores de conductancia medidos a -0.1V después del
proceso de RESET durante estos 10000 primeros ciclos y (c) los valores de corriente
registrados, en ambos estados resistivos, durante el total de los 60000 ciclos del
experimento. Se puede observar que hay una fuerte dependencia de la conductancia
respecto del valor Vp.reser durante toda la medida, lo que resulta en una clara capacidad de
poder ajustar la conductancia para valores por encima de la conductancia cudntica,

Go=2e/h=(12.9 kQ)™*. Hay que sefialar que para esos valores, puede darse una relacién
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I-V lineal que corresponde a la presencia de un filamento conductor completamente

formado que conecta los dos electrodos [77,78].

| e ———— 0
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E 0 © Vpser E
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o | s
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20 2000 4000 6000 8000 10000 0 0 2000 4000 6000 8000 10000
(a) Namero de pulsos (b) Numero de pulsos

| Corriente| (A)

(©) 0 1 2 3 4 5 6
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Figura 4-6. (a) Valores de amplitud de Vp_ser ¥ Vp_reser durante los primeros 10000 ciclos del experimento. Un
ciclo corresponde a un tren de pulsos cuyo esquema esta indicado en la Figura 4-2. (b) Valores de
conduntancia medidos medidos a -0.1 V después de cada pulso de RESET, durante esos 10000 ciclos iniciales,
en un dispositivo con una celda MIM de drea 5x5 um? de la oblea 8356-2. (c) Corriente medida a -0.1V,
después de los pulsos de SET, y RESET, para la secuencia total de 60000 ciclos siguiendo el esquema de valores
de pulsos de (a).

En la Figura 4-7a se muestra un mapa de eventos de los valores medidos de conductancia,
después del pulso de RESET, respecto de los valores aplicados con Vp-reser durante los 60000
ciclos de la medida. La escala cromatica indica el nUmero de eventos. Se puede apreciar
gue existe una clara relacidn continua entre Vpgeser y la conductancia del dispositivo. Esta
variacion de la conductancia se puede explicar por los cambios morfoldgicos y
estequiométricos de los filamentos conductores [31]. Como se puede observar en la Figura
4-7b, la tendencia que siguen los valores de resistencia del filamento respecto Vp-reser se
puede clasificar en dos regiones claramente definidas, una correspondiente al rango de

valores 0.95V <|Vpreser|< 1.8V, en la que la conductancia del dispositivo después del
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pulso de RESET puede ser variada con Vp-geser ¥ otra, para |Vegreser|< 0.95V, en la que la

conductancia es independiente de este parametro.
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Figura 4-7. (a) Logio (Conductancia) medida después del pulso RESET vs. Vpreser para los 60000 ciclos que se
ven en la Figura 4-6¢. El mapa de color indica el nimero de eventos. (b) Caracteristica que muestran los
valores de resistencia respecto Vp.reser para 100 voltajes de RESET diferentes, en el rango entre -0.8 Vy +1.8 V
con un pasode 1l mV.

4.3 Conclusiones

En dispositivos RRAM fabricados, cuya estructura MIM estd formada por TiN/Ti/HfO2/W,
se ha podido distinguir claramente estados multinivel aplicando secuencias programadas
de rampas de voltaje y de trenes de pulsos. Se ha demostrado que al aumentar el limite de
corriente durante la transicidon de SET se incrementa considerablemente la conductancia
en LRS, mientras que al aumentar en valor absoluto el voltaje maximo aplicado durante el
proceso de RESET se reduce la conductancia en el HRS. También se ha visto que los valores
de conductancia pueden ser ajustados siempre y cuando estos sean superiores a la
conductancia cudntica (Go), hecho que se corresponde con una posible relacion I-V lineal
gue aparece con la presencia de un filamento conductor completamente formado que
conecta los dos electrodos. La capacidad de modular de los valores de resistencia de los
dispositivos fabricados se puede explicar por cambios morfoldgicos y estequiométricos de
los filamentos conductores. Asi pues, los resultados obtenidos sugieren que los dispositivos
estudiados pueden ser empleados como dispositivos para sinapsis electrénicas en circuitos

neuromorficos en el rango de 100 Q a 10 kQ.
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5. Conmutacion resistiva complementaria

En este capitulo se estudia experimentalmente el fendmeno de la conmutacion resistiva
complementaria, o CRS (Complementary Resistive Switching), en dos dispositivos de
conmutacion resistiva conectados en antiserie. El capitulo muestra el procedimiento de
caracterizacion eléctrica empleado y los resultados de dos experimentos realizados en las
estructuras fabricadas. En estos experimentos, se analiza la variabilidad ciclo a ciclo de este
fendmeno y, ademas, se estudia el impacto de la tension maxima aplicada y de la historia

eléctrica de los dispositivos en el comportamiento de CRS.

5.1 Procedimiento de caracterizacion eléctrica del
fenomeno de conmutacion resistiva complementaria

5.1.1 Montaje instrumental

El montaje instrumental utilizado para caracterizar este fendmeno ha sido el mismo que
para el resto de las medidas realizadas descritas previamente (ver apartado 3.1.1) con la
diferencia del modo en que son contactados los electrodos de los dispositivos (ver Figura
5-1). Los dispositivos utilizados en este capitulo son estructuras TiN/Ti/HfO,/W de
configuracion aislada de la oblea 10132-1 (ver seccidn 2.4). Esimportante seialar que todas

las celdas MIM en esta configuracion comparten el mismo electrodo inferior. Debido a esta
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caracteristica, para obtener una medida con un comportamiento CRS es necesario medir
una pareja de dispositivos aplicando los barridos de voltaje al electrodo superior de uno de
ellos mientras se mantiene a tierra el electrodo superior del otro dispositivo (ver Figura
5-1b,d). Por otro lado, la caracterizacion individual de cada dispositivo se ha realizado
aplicando el voltaje en el electrodo superior y conectando a tierra el electrodo inferior (ver

Figura 5-1a,c).

(a) (b)
V1 V1 L7 ]
- MM - - MMz - | MImML - - MMz -
.
(c) B (d)
\/ Ve—rit L 1
MIML = MIM2 MIM1 MIMZ ==

Figura 5-1. Diagramas de conexidn para medir una celda MIM independientemente (a) o dos celdas MIM
conectadas en antiserie (b). (c) y (d) representan los esquemas eléctricos de (a) y (b) respectivamente.

5.1.2 Metodologia experimental

Para caracterizar el comportamiento de la CRS se han medido parejas de dispositivos con
celdas MIM de la misma drea, los cuales estan situados en chips vecinos. Especificamente
se han elegido dispositivos con celdas de 120x120um? de chips contiguos porque el
comportamiento de la conmutacion resistiva observado en medidas previas de la oblea
10132-1, en dispositivos con celdas de este tamaio, ha mostrado una menor variabilidad
dispositivo a dispositivo. En términos generales, durante la caracterizacion del

comportamiento de la CRS de cada pareja de dispositivos se han seguido 3 pasos:

1. Inicializacidn de los dispositivos. En este primer paso, cada dispositivo de la pareja
se ha contactado individualmente (ver Figura 5-1a,c) para realizar el forming con
una limitacion de corriente de 1 mA vy, a continuacién, una pequefa secuencia de
ciclos de barrido de voltaje en ambas polaridades para caracterizar su conmutacion
resistiva bipolar individual.

2. Caracterizacion del fendmeno CRS. Una vez que ambos dispositivos han sido
inicializados y se ha comprobado que ambos presentan unas buenas caracteristicas

de comportamiento individual de conmutacién resistiva se ha procedido a
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conectarlos en antiserie (ver Figura 5-1b,d). La asociacién en antiserie de dos celdas
iguales resulta en una estructura simétrica. Es decir, idealmente deberia obtenerse
un comportamiento simétrico de la caracteristica corriente-voltaje del fenédmeno
de CRS. Sin embargo, las caracteristicas de conmutacion resistiva propias de cada
celda pueden diferir debido a la variabilidad dispositivo a dispositivo inherente al
proceso de fabricacién, y a la naturaleza estocastica del mecanismo de conmutacién
resistiva. Con el fin de investigar el comportamiento y la simetria del fenémeno de
CRS, una vez que se han inicializado los dispositivos y se ha realizado su conexién
antiserie, se han aplicado diferentes secuencias de ciclos de barrido mediante
rampas de voltaje con limites simétricos (£Vim).

3. Comprobacion del estado final de los dispositivos. Una vez acabada de aplicar la
secuencia principal del experimento, que ha caracterizado el comportamiento de
CRS en cada pareja de dispositivos, se ha procedido a medir la caracteristica de la
conmutacién resistiva individual que presenta cada dispositivo después del
experimento, y asi compararla con la que se habia medido inicialmente (pasol), lo
cual permite comprobar si existe o no una posible variacién en el comportamiento

eléctrico de un memristor debido a la medida global realizada.

De entre las diferentes estrategias de caracterizacién seguidas durante esta tesis doctoral
en estructuras MIM conectadas en antiserie, para este capitulo, se han seleccionado dos
experimentos que muestran tanto la variabilidad ciclo a ciclo del fendmeno de CRS, como
el impacto de la tensién maxima aplicada y de la historia eléctrica de los dispositivos en el

comportamiento de CRS:

1. Enel primer experimento se analiza la variabilidad ciclo a ciclo y se evalua el impacto
de Vum en el fendmeno de CRS. Para ello, se ha medido una secuencia de 1700 ciclos
de barrido entre Vum =+1.30V para analizar la variabilidad ciclo a ciclo. Una vez
completada esta primera fase, se ha procedido a una segunda secuencia de
medidas en la que se han medido 20 tramos de 10 ciclos cada uno, en los cuales se
ha aumentado los limites de los barridos a un ritmo de 0.02 V cada tramo de 10
ciclos hasta llegara Vum =+£1.70 V.

2. En el segundo experimento se profundiza en la dependencia de la CRS respecto de

la variacién de Vum. Ademas, se evalta el impacto de la historia eléctrica de los
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dispositivos en el fendmeno de CRS. Con este fin, se ha llevado a cabo un
experimento en el que se ha medido una secuencia de 5000 ciclos en la que Vim ha
sido variada simétricamente, ciclo a ciclo, siguiendo un patrén de zigzag (ver Figura
5-2). En concreto, Vv se ha variado a un ritmo de +0.01 V/ciclo alcanzando en cada
tramo del zigzag un valor minimo Vum-mvin = £0.90V, constante para todos los
tramos, y un valor maximo Vim-max que ha sido aumentado en cada tramo del zigzag
a razon de +0.05 V/tramo, desde Vim-max-iniciar = £1.10 V, a principio de la medida,

hasta Vum-max-rinaL = £2.50 V, valor alcanzado en el tltimo ciclo.

e = «VLIM-MAX-FINAL =+2.50V

LIM
|AVLIM| =0.01V/ciclo o

B = :

E <

g 1.5 o

1 “Vim-maxanica, = £1.10V
Vv = $0.90V
0 1000 2000 3000 4000 5000

ciclos

Figura 5-2. Evolucidn ciclo a ciclo del valor de los limites de los barridos de voltaje (+V ) aplicados a una
pareja de dispositivos en antiserie para caracterizar el comportamiento de CRS en funcidn de la variacion de

este parametro.

5.2 Resultados y discusion

5.2.1 Caracterizacion de un ciclo de CRS

Como se ha comentado previamente, todos los experimentos realizados se han hecho con
la intencion de evaluar la respuesta simétrica del fendmeno de CRS, en parejas de celdas
MIM conectadas en antiserie, a la hora de aplicar ciclos de barrido de voltaje simétricos.
Esto se puede observar en la Figura 5-3 donde se muestra un ciclo completo medido de
CRS aplicando dos barridos de voltaje en ambas polaridades entre Vum=1.30V. La
corriente medida ha sido representada en dos colores (magenta y cian) para indicar
separadamente los tramos que van desde un pico hasta el otro en las curvas. Las regiones
(P1-P9) sefialadas en estas, tanto en la caracteristica |-V (a,b) como en la evolucion

temporal (c) indican los momentos caracteristicos de este ciclo de CRS:
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Figura 5-3. Caracteristica |-V en escala (a) lineal y (b) logaritmica durante un ciclo completo de conmutacién
resistiva complementaria (CRS). En (c) se muestra la evolucion temporal del voltaje aplicado y de la corriente
medida durante este ciclo. En (d) se muestra la relacidn en un ciclo de CRS, entre el estado resistivo en que
se encuentran las dos celdas MIM vy el signo y sentido de la rampa de voltaje que se aplica en cada tramo.

P1. Punto inicial del ciclo. La celda MIM1 se encuentra en el HRS mientras que la celda
MIM2 se encuentra en el LRS (MIM1 - HRS, MIM2 - LRS). En este punto se
empieza a aplicar una rampa de voltaje positivo que llegard hasta +Vum
comenzando, por tanto, el ciclo de CRS.

P2. A partir de este punto se empezara a producir un aumento considerable del nivel
de corriente. Esto es debido a que el voltaje que cae en la celda MIM1 provoca que
empiece la transicién de SET que hard conmutar la celda al LRS.

P3. En este punto, el nivel de corriente ha aumentado porque ambas celdas estan en
un estado de baja resistividad (MIM1 - LRS, MIM2 - LRS). Este punto corresponde
al pico caracteristico de la curva corriente-tensién que resulta de aplicar la doble
rampa de voltaje positivo. Se ha denominado a este punto Pico(+) para facilitar el
lenguaje durante la discusién de los resultados. Después de esta regién, la celda

MIM2 inicializara el proceso de RESET.
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P4.

P5.

P6.

P7.

P8.

El barrido de voltaje positivo llega al limite +Vum. El voltaje que cae en MIM2 ha
provocado una transiciéon RESET de esta celda conmutandola al HRS. Debido a esto,
se obtiene que (MIM1 - LRS, MIM2 - HRS). A continuacidn, se aplica una rampa
de bajada hasta OV que permite la comparacion entre los valores de corriente
medidos en el Pico(+) y los de bajada de la rampa en Vpico+), €Ste punto se ha
denominado Base(+). Esta comparacion se realiza porque justo entre estos dos
puntos es donde se produce el maximo de la ventana entre los valores de corriente
medidos con la rampa de subida y la de bajada.

La rampa positiva de bajada llega a 0 V. Los estados resistivos de las celdas no han
cambiado desde P4, es decir, la celda MIM2 se sigue encontrando en el HRS
mientras que la celda MIM1 se encuentra en el LRS. En este punto se empieza a
aplicar una rampa de voltaje negativo que llegara hasta -Vum comenzando con la
segunda parte del ciclo que sera muy similar a la primera, pero con los valores de
voltaje y corriente de signo opuesto.

Desde este punto se empezara a producir un aumento considerable del nivel de
corriente. De manera casi simétrica a P2, el voltaje que cae en la MIM2 provoca el
inicio de una transicion de SET de esta celda conmutandola al LRS con lo que a partir
de este momento el nivel de corriente medido aumenta.

En este punto, el nivel de corriente ha aumentado porque ambas celdas estan en
un estado de baja resistividad (MIM1 - LRS, MIM2 -> LRS). A este punto P7, se le
ha denominado Pico(-). Después de esta region, la celda MIM1 inicializara el
proceso de RESET.

El barrido de voltaje negativo llega a su limite =Vuwm. El voltaje que cae en MIM1 ha
provocado una transiciéon RESET de esta celda conmutandola al HRS. Debido a esto,
se obtiene que (MIM1 = HRS, MIM2 - LRS). A continuacién, se aplica una rampa
de subida hasta 0 V. Al igual que en la parte positiva, al punto de este tramo que se
ha medido a Vpico(-) se le ha denominado Base(-) siendo entre estos dos puntos
donde se produce el maximo de la diferencia de las corrientes medidas entre ambos

tramos de bajada y subida con voltajes negativos.
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P9. La rampa de voltaje negativo ascendente llega a 0 V completando asi un ciclo de
barrido bipolar entero con el que se ha podido medir un ciclo completo de CRS. Los

estados resistivos de las celdas siguen siendo los mismos desde P8.

5.2.2 Caracterizacion de la variabilidad ciclo a ciclo de CRS

En esta seccidn se analizaran los resultados obtenidos del experimento 1, de una secuencia
larga de ciclos de CRS. Como se ha explicado anteriormente, el primer paso antes de realizar
cualquier ciclo de medida de CRS, como el mostrado en la Figura 5-3, es el de inicializar
individualmente a ambos dispositivos de la pareja que se va a caracterizar. En la Figura 5-4
se muestra este proceso para los dos dispositivos que se han utilizado durante el primer
experimento, ademas de mostrar los ciclos individuales realizados después de la secuencia
de medidas de CRS. Los resultados indican que las caracteristicas de conmutacién resistiva
de los dispositivos individuales no se han visto afectadas por las medidas de CRS realizadas

en el primer experimento.
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Figura 5-4. Caracteristica |-V del proceso de forming (negro) realizado individualmente a las celdas MIM1 (a)
y MIM2 (b) de la pareja de dispositivos del primer experimento. Adicionalmente se muestra la caracteristica
I-V de la conmutacidn resitiva de 5 ciclos medidos individualmente entre (-1.4 V, +1.1 V) en cada celda antes
(azul) y 5 ciclos medidos después (rojo) de realizar el primer experimento. En los insets de ambas figuras se
muestra la conexidn eléctrica realizada para las medidas individuales.

Después del proceso de forming y ciclado de los dispositivos individuales, se procedid a
medir la secuencia de 1700 ciclos de barrido de voltaje con Vim = £1.3V. En la Figura 5-5 se
muestran las curvas |-V de esta secuencia. Como se puede apreciar, tanto en las curvas |-V,
como en el grafico temporal de los ciclos (inset de Figura 5-5a), el fendmeno de CRS en los
dispositivos analizados muestra una variabilidad ciclo a ciclo pequefia. La variabilidad

observada se puede explicar por la naturaleza estocastica de los mecanismos de
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conmutacion resistiva y por la variabilidad intrinseca de los procesos de fabricacién de los
dispositivos. Cabe destacar que en los ciclos del inicio de la medida (azul oscuro) existe una
mayor variabilidad ciclo a ciclo que en los ciclos posteriores, que vendria relacionada con
el proceso de estabilizacion del fendmeno de CRS. Ademas, se ha observado un
comportamiento casi simétrico de la caracteristica corriente-voltaje. Este hecho es debido
a que las caracteristicas de conmutacion resistiva que muestran ambos dispositivos son

similares (ver Figura 5-4).
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Figura 5-5. Caracteristica |-V en escala lineal (a) y logaritmica (b) de 1700 ciclos de CRS con Vyw = £1.3V
medidos de forma secuencial con una sola pareja de celdas MIM conectadas en antiserie. El inset en (a)
muestra la evolucidn temporal durante el ciclo de CRS para esta secuencia de 1700 ciclos.

Con la finalidad de analizar numéricamente las caracteristicas de esta secuencia de ciclos
se ha programado en un entorno de Matlab un algoritmo de deteccidn automatica de los
puntos de los picos de los ciclos. De acuerdo a lo explicado en apartado 5.2.1 acerca de las
caracteristicas de un ciclo de CRS, para su calculo se ha tomado la regla en la que se
considera que estos puntos son aquellos en los que se alcanza el maximo y el minimo de la

diferencia de los valores medidos de corriente entre los tramos de subida y bajada, ya que,
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como dispositivo memristivo, lo que interesa es conocer el punto de operacién con una
mayor ventana, es decir, a qué valor de voltaje hay una mayor diferencia entre las

corrientes medidas para ese valor, es decir:
IT(VPico(+)) - Il(VPico(+)) = maX{IT(V) - Il(V)}
Il(VPico(—)) - IT(VPico(—)) = min{ll(v) - IT(V)}

Una vez localizados estos puntos para los 1700 ciclos de la secuencia, se ha procedido al
calculo de los valores de resistencia en los puntos de los picos y de sus bases. La evolucién
de estos parametros con el numero de ciclos y su funcién de distribucién acumulada (CDF)

se muestran en la Figura 5-6, en los que se puede apreciar:

e Las CDF del Pico(+) y del Pico(-) y las de sus correspondientes bases estdn
practicamente superpuestas (inset de Figura 5-6b), lo que indica una alta simetria
de comportamiento entre ambos picos.

e También se puede apreciar una gran verticalidad en estas curvas, lo cual indica que
la variabilidad durante la secuencia de 1700 ciclos es pequeiia.

e Laventana que se aprecia entre las CDFs de un pico y su respectiva base es de un
factor ~2. El valor medio y desviacién estandar de las resistencias en los picos y sus
bases son:

O Reicols) = 1049 # 142 Q'y Rpase(+) = 2053 + 248 Q
O Rpico(-) =1016 + 95 Q y Rpase(-) = 2115 £ 195 QO

Adicionalmente, en la Figura 5-6b se muestra la evolucion de los valores de voltaje a los
gue se han producido los picos durante los 1700 ciclos y su correspondiente CDF. De estos
valores, en los que Vpico(+) = +0.68 + 0.04 V y Vpico(-) = =0.71 £ 0.04 V, se pueden observar

dos hechos:

e La desviacion estandar que presentan estos valores es pequefia, indicando la
robustez del proceso de transicidn de los dispositivos ante los limites Vym =+1.3 V
aplicados.

e El voltaje del Pico(-) se ha producido a una magnitud ligeramente superior que el
Pico(+), de lo que se puede interpretar que en la celda MIM1 la transicion RESET se
produce a un voltaje ligeramente superior que en la celda MIM2 o que el proceso

de SET en la celda MIM2 se da a un voltaje ligeramente superior al de la MIM1.
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Figura 5-6. (a) Valores de resistencia, en funcion del nimero de ciclos, en los puntos de los picos y de sus
bases durante los 1700 ciclos mostrados en la Figura 5-5. (b) Valores de voltaje a los que tiene lugar los picos

para los 1700 ciclos. Los inset en (b) son las CDF calculadas de (a) y (b).

5.2.3 Caracterizacion en funcion de un pequeiio incremento de Vim

Como se ha comentado en el apartado de metodologia, en el experimento 1, a

continuacion de la secuencia de 1700 ciclos medidos entre Vim =+1.30 V, se midié 200

ciclos en los que Vim se incrementd a un ritmo de 0.02 V cada 10 ciclos hasta llegar a

Vum =%1.70 V. En la Figura 5-7 se muestran las curvas |-V de estos 20 tramos de 10 ciclos

(Vum=%1.32V - £1.70V) junto con un primer tramo adicional (Vum=21.30V) que

corresponde con los ultimos 10 ciclos de la secuencia de 1700 ciclos con fines comparativos.

1.70v

4 1.60V

1.40v

1.30v

Voltaje (V)

Figura 5-7. Caracteristica |-V de la medida secuencial de 200 ciclos de barrido de CRS en los que Vi es
incrementado a razén de 0.02 V cada tramo de 10 ciclos desde +1.30 V hasta £1.70 V.
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En la Figura 5-8a se muestran los valores medios de resistencia, y su desviacion estandar,
en los puntos de los picos y de sus bases en cada uno de los tramos con Vi u distinta. Tanto

en esta figura como en la Figura 5-7 se observa que:

e Aligual que cuando Vuwm era fija, hay una gran simetria entre el comportamiento de
los puntos de los picos y las bases en ambas polaridades.

e La resistencia medida en los picos tiende a disminuir conforme los limites de los
barridos de voltaje aumentan, hasta llegar a Vum = £1.64 V. La tendencia seguida
por la resistencia de las bases es similar a la de los picos hasta Vum = +1.64 V. A partir
de este punto, se observa una mayor inestabilidad de los valores de las resistencias
de las bases. Como se observa en la Figura 5-4, la caracteristica |-V individual de
cada celda antes y después del experimento es el mismo, lo cual significa que las
celdas no se han degradado y que esta mayor inestabilidad de la resistencia a

|[Vum| > 1.64 V viene asociada a los valores altos de V.

Adicionalmente, en la Figura 5-8b se muestra que, al contrario que la tendencia seguida
por los valores de resistencia, los valores de voltaje a los que se han producido los picos no

se ven afectados significativamente respecto del incremento de Vi, en el rango de valores

aplicados.
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Figura 5-8. (a) Evolucién respecto de Vi » de la media de los valores de la resistencia medidos en los puntos
de los picos y de las bases, para cada tramo de Vv diferente (ver Figura 5-7). Las barras de error indican la
desviacion estandar. (b) Valores de voltaje a los que tiene lugar los picos para esta secuencia de 200 ciclos.
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5.2.4 Caracterizacion en funcion de la variacion en zigzag de Viim

Debido a los resultados obtenidos en la segunda parte del primer experimento, en los que
se ve como el comportamiento del CRS va variando en funcién de un pequefio incremento
de Vuwm, sin llegar a degradar los dispositivos, se decidid realizar otro en el cual Vim se
aumentaba considerablemente, para comprobar en qué punto ocurre la degradacion de
los dispositivos y ver el limite maximo operativo que se puede alcanzar. Como se puede
observar en la Figura 5-9, Vum se aumentd hasta +2.50V sin llegar a la ruptura de los
dispositivos. Los resultados obtenidos de la variacidn en zigzag del voltaje maximo aplicado,
junto con el andlisis de los pardmetros extraidos, han permitido determinar cudl es el
comportamiento de CRS a un Vv determinado después de haber superado un Vim-max

concreto.

En la Figura 5-10a se muestran las curvas |-V de la Figura 5-9a en las que Vi alcanza tanto
los valores méaximos locales (Vum-max = £1.10V - £2.50 V) del zigzag como los valores

minimos (Vum-min = £0.90 V). En las curvas con Vv = ¥Vium-max, Se puede observar que hay
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Figura 5-9. (a) Caracteristica IV de los 5000 ciclos medidos variando Vi en un patrén de zigzag creciente (ver
Figura 5-2). En (b,c,d,e) se muestran la caracteristica IV de los ciclos pertenecientes a 4 tramos de bajada
representativos del zigzag.
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Figura 5-10. (a) Caracteristica I-V en las que Vu alcanza los valores maximos locales (Viym-max = £1.10V =
+2.50 V) en la secuencia de zigzag. El inset muestra las curvas |-V obtenidas con los los valores minimos del
zigzag (Vum-min = £0.90 V) posteriormentes a cada tramo del zigzag definido por Vim-max - (b) Evolucién del
maximo de la ventana de corriente entre los dos tramos de los barridos para los ciclos representados en (a)
en funcién del Vum-max.

una clara tendencia respecto del aumento de la ventana de estados con el voltaje limite de
los barridos. Sin embargo, en el caso de las curvas medidas a Vuym = £0.90 V (inset Figura
5-10a), hay un voltaje maximo aplicado previamente a partir del cual la cresta caracteristica
de CRS deja de observarse, al mismo tiempo que se observa un aumento de corriente a lo
largo de todo el ciclo. Como se ha comentado en el apartado 5.2.2, la posicidn de los picos
se determina por el punto en el que hay una mayor ventana de corriente entre los dos
tramos de un barrido (para cada polaridad). Por tanto, por definicion esta ventana es la
misma que hay entre la corriente de un pico y su respectiva base. Asi pues, si se analiza la
evolucion de este valor en funcién de Vum-max (Figura 5-10b) se puede determinar que a
partir de Vim-max = 1.90 V, la ventana de corriente aumenta significativamente en las curvas
Vum = ¥Vum-max, mientras que en las curvas con Vym =+0.90V deja de observarse el

fendmeno de CRS.

Si se analizan los valores de la resistencia para estos ciclos, en los que se cumple que

Vum = £Vum-max, se puede concluir que (ver Figura 5-11a):

e Los valores de resistencia medidos en el rango Vim-max =1.30V -1.70 V son algo
inferiores a los medidos en el experimento 1, pero tienen una tendencia similar (ver
Figura 5-8a), es decir, se observa una ligera disminucién de la resistencia en los

picos hasta Vum = £1.65 V a partir del cual se producen unas fluctuaciones grandes

83



Disefio, fabricacidn y caracterizacidn de dispositivos de conmutacidn resistiva basados en estructuras TiN/Ti/HfO,/W

del valor de la resistencia de la base y ligeras fluctuaciones del valor de la resistencia
de los picos. Es notable destacar que esta similitud en las tendencias obtenidas con
los dos experimentos otorga una caracteristica robusta al comportamiento de CRS
respecto Vumen la zona de operacion Viu-max < 1.60 V, aspecto que puede ser muy
deseable a la hora de querer controlar los niveles de los dispositivos variando
simplemente este pardmetro.

e A partir Vum-max = 1.90V, los valores de resistencia, tanto en los picos como de las

bases de estos, disminuyen considerablemente.

Si se analiza el comportamiento del voltaje al cual se producen los picos (ver Figura 5-11b)
se observa cdmo hasta el punto de cambio Vim-max =1.90 V los picos o las transiciones
RESET se producen a un valor de voltaje practicamente constante y, sin embargo, a partir

de este punto este valor se incrementa linealmente con una pendiente de 0.90 (R? = 0.97).
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Figura 5-11. (a) Evolucion respecto de Vi m-max de los valores de la resistencia medidos en los puntos de los
picos y de las bases para los ciclos en los que Vim = Vim-max (ver Figura 5-10a). (b) Valores de voltaje a los que
tiene lugar los picos los mismos ciclos.

En la Figura 5-12 se muestran los mapas de curvas de nivel de los valores de resistencia de
ambos picos, en funcién de Vum y Vum-max, medidos en los ciclos de los tramos de bajada
del zigzag de todo el experimento. Hay que recordar que Vum-max €s el maximo Vum
registrado hasta el ciclo en que se esta midiendo (ver Figura 5-2). De ello se produce que
estos mapas sean triangulares, ya que Vum £ Vum-max. Como consecuencia, los valores de
las diagonales (Vum = Vum-max) de estos mapas de curvas de nivel corresponden a los valores

de las respectivas series (Rpico(+), Rrico(-)) mostradas en la Figura 5-11a. Hay que aclarar que,
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a diferencia de la zona superior triangular en blanco, las zonas que aparecen en blanco por
debajo de la diagonal corresponden a los puntos en los que no se detectan los picos. Como
era de esperar, estos ciclos en los que no se detecta el comportamiento de CRS, ocurre
principalmente cuando Vum es pequefia, ya que el nivel de voltaje aplicado a las celdas MIM
no es el suficiente para que conmuten su estado. Ademads, este efecto se intensifica en gran
medida a partir del punto de cambio (Vum-max =1.90V), lo cual puede significar que la
nanoestructura del filamento conductor ha cambiado drastica e irreversiblemente debido
a un estrés eléctrico y requiere de una mayor cantidad de energia para que las celdas MIM
conmuten, lo que corresponde a lo observado previamente en el inset de la Figura 5-11a.
Adicionalmente se puede observar que, a partir de este punto de cambio, el valor de
resistencia que toman los picos para un mismo valor de Vum es menor conforme
Vum-max crece. Sin embargo, esto no se cumple para los ciclos medidos con
1.60 V < Vum-max < 1.90 V, donde las fluctuaciones de los valores de las resistencias son
evidentes. Los resultados muestran que la zona de operacién Vum-max < 1.60V un buen

punto de trabajo para el dispositivo sin que este se degrade.
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Figura 5-12. Mapas de curvas de nivel de los valores de resistencia de ambos picos para los tramos de bajada
del zigzag.

Adicionalmente, en la Figura 5-13 se muestran los mapas de curvas de nivel, respecto de
Vum Y Vum-max, de los valores de voltaje a los que se producen ambos picos en los ciclos de
los tramos de bajada del zigzag de todo el experimento. Por la misma razén que se ha
comentado anteriormente, los valores de las diagonales de ambos mapas de curvas de nivel

(Vum = Vum-max) corresponden a los valores de las dos series mostradas en la Figura 5-11b.
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En este caso, las zonas que aparecen en blanco por debajo de la diagonal se corresponden
con puntos en los que no se detectan crestas de CRS. Como era de esperar por lo analizado
hasta el momento, hay un claro cambio de comportamiento de los dispositivos respecto de
cambio en Vum-max = 1.90 V. Previo a este punto, las transiciones RESET de las celdas MIM
son practicamente independientes de ambos parametros. La dependencia respecto de
Vum-max Ya se ha observado previamente en el andlisis de la Figura 5-11b. Sin embargo, a
partir del punto de cambio, se observa que el comportamiento de los voltajes a los que se
producen los picos también se ve modificado ademads de la resistencia de estos (ver Figura
5-12). El voltaje necesario para producir una transicién RESET en las celdas para un mismo
valor de Vum es mayor conforme Vum-max crece, debido a que, como se ha supuesto
anteriormente, conforme Vum-max €s mayor hay una parte mas grande de la nanoestructura
gue ha cambiado por el estrés eléctrico, por la que cada vez se pierde mas energia,

haciendo que la parte de la energia destinada al proceso de transicion sea menor.
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Figura 5-13. Mapas de curvas de nivel de los valores de voltaje a los que se producen ambos picos para los
tramos de bajada del zigzag.

Una vez acabado el experimento, para comprobar el impacto que ha tenido la medida de
5000 ciclos del experimento 2 en el comportamiento de la conmutacidn resistiva de cada
celda, se ha medido una pequefia serie de ciclos de barridos de voltaje individualmente en
ambas celdas y se ha comparado con los ciclos medidos previa e individualmente al
experimento (ver Figura 5-14a,b). Como se puede observar, ambas celdas han sufrido un
dafio irreversible debido al estrés eléctrico. Los niveles de corriente en el HRS son mucho

mas elevados mientras que los niveles de corriente en el LRS permanecen en un nivel

86



5. Conmutacion resistiva complementaria

similar al medido antes del experimento. De hecho, si se comparan los valores de
resistencia medidos a -0.1 V antes y después del experimento, se observa que para la celda
MIM1, Rurs ha descendido de 1048 £ 122 Q) a 219 £ 10 O, mientras que Rigs apenas ha
cambiado (37 Q a 42 Q), y para la celda MIM2, Rurs ha descendido de 1117 +158 Q a
273 £ 12 Q, mientras que Rirs apenas ha cambiado (42 Q a 47 Q). El dafio que ha sufrido la
nanoestructura del filamento conductor se puede atribuir al campo eléctrico y efecto Joule.
La maxima corriente en ambas polaridades que se produce durante el experimento se
analiza en Figura 5-14c, donde se observa que hay un punto (Vum-max = £1.90 V) a partir
del cual la corriente empieza a aumentar de manera significativa, y que la corriente maxima

registrada coincide con el ciclo de Vum =Vumwmax, en el voltaje V = Vum-max (ver Figura

5-14a).
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Figura 5-14. (a) y (b) muestran la caracteristica I-V medida en cada celda individualmente durante 5 ciclos
antes (verde) y 5 ciclos después (naranja) de realizar la medida de CRS. (c) Valores de corriente maximos, en
ambas polaridades, alcanzados en cada ciclo durante toda la medida. Las lineas sélidas representan los
valores maximos de corriente registrados con anterioridad a la medida del ciclo correspondiente.

5.3 Conclusiones

En este capitulo se ha caracterizado el comportamiento de la CRS midiendo parejas de
dispositivos MIM asociados en antiserie, los cuales comparten el electrodo inferior,
mediante la aplicacidn de diferentes tipos de secuencias de medida basadas en ciclos de

barridos de voltaje bipolares simétricos. El estudio de la variabilidad ciclo a ciclo del
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fendbmeno de CRS, manteniendo el limite maximo de voltaje aplicado constante, ha
mostrado que el proceso de CRS es robusto, ya que la variabilidad de los pardmetros de
CRS observada ha sido muy pequefia. También se ha observado que la variabilidad
intrinseca del fendmeno de conmutacion resistiva que tiene todo dispositivo MIM se ve
reflejado en las caracteristicas de las curvas |-V de CRS, aunque los resultados
experimentales demuestran un comportamiento casi simétrico. Con la medida de ciclos de
barrido incrementando linealmente el voltaje limite, sin llegar a producir una degradacion
eléctrica, se ha podido observar la capacidad modular la ventana de CRS en la zona de
operacion 0.90 V < Vim-max < 1.6 V, siendo un proceso robusto debido a que las transiciones
del CRS, que reflejan la conmutacién individual de las celdas, se han seguido produciendo
al mismo voltaje. La medida de |la secuencia de barridos de voltaje en la que el limite se ha
ido variando en zigzag hasta valores elevados, los cuales han producido un estrés eléctrico
irreversible a los dispositivos, ha permitido realizar mapas de los parametros caracteristicos
de las propiedades de CRS en funcion del valor limite de voltaje del ciclo que se esta
midiendo y del maximo limite de voltaje aplicado con anterioridad. Gracias a estos mapas
se ha podido determinar el punto de operacion éptimo antes de la degradacion de los
dispositivos, el punto de degradacién de los dispositivos, y la tendencia y comportamiento
de la CRS en los dispositivos una vez superado este punto. Al contrario de lo que se podia
pensar, la degradacién en los dispositivos da lugar a un régimen de trabajo que, para
algunas aplicaciones como en las que se requiera una gran amplitud de multiniveles de
corriente, puede ser muy indicado. Ademas, se ha observado que esta configuracion de
medida en antiserie protege la integridad de los dispositivos en la transicion de SET, que es
la mds peligrosa, como se ha observado previamente en el comportamiento de celdas
individuales, debido a que una vez que una celda MIM conmuta al LRS, la otra celda actua
por consiguiente de limitador, lo que ha permitido aplicar rampas de +2.50 V sin romper

los dispositivos.
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filamentarias mediante una nueva metodologia

Los métodos presentes en la literatura que se han utilizado para caracterizar fisicamente el
filamento conductor responsable de la conmutacidn resistiva en los dispositivos que

presentan este fendmeno, pueden dividirse principalmente en dos tipos de enfoque:

1. En primer lugar, estdn los métodos en los que se fabrican directamente estructuras
de tamafio nanométrico que presentan conmutacién resistiva, en forma de lamela
para poder analizar in situ el fendmeno mediante técnicas fisicas de alta resolucion,
como la Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) o la Espectroscopia de
Pérdida de Energia de Electrones (EELS) [79-81]. En estas estructuras, el tamafio del
filamento ocupa una gran parte de la muestra, con lo que se puede localizar y
estudiar facilmente. La desventaja asociada a estos métodos es que la estructura
del filamento estd limitada por las dimensiones de la lamela y las condiciones
experimentales de la técnica de andlisis, con lo que los resultados pueden diferir de
los que se obtendrian en el estudio de un filamento de un dispositivo real.

2. En el segundo enfoque se incluyen los métodos en los que se estudia el filamento
conductor creado en un dispositivo real. La principal ventaja de este enfoque es que

la estructura del filamento que se estudiara ha sido creada en las condiciones de
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trabajo caracteristicas de dispositivos reales. Por otro lado, la principal desventaja
asociada a estos métodos es la dificultad para la localizacion del filamento. Hasta la
fecha se han publicado varios métodos que se han empleado para revelar la
ubicacion del filamento conductor. Ejemplos representativos son: el uso de una
fotoresina que revela la posicion del filamento conductor debido al calor generado
por efecto Joule durante la creacion del filamento [82], el grabado de la pared
lateral del éxido de la estructura para determinar la profundidad lateral a la que se
encuentra el filamento [83,84], o la eliminacion de la capa superior de metal para
observar y localizar posteriormente el filamento en la capa de dieléctrico. En este
ultimo caso, la superficie de la capa dieléctrica y, a su vez, la parte superior del
filamento, se pueden caracterizar directamente por CAFM [85] o se puede localizar
la estructura del filamento mediante SEM, si es lo suficientemente grande, para
posteriormente extraerla del dispositivo en una lamela, preparada mediante un

corte FIB, para su estudio por TEM y EELS [86].

Dentro de los métodos del segundo enfoque en los que se elimina la capa superior de

metal, independientemente de la técnica de caracterizacidon usada posteriormente, un

factor clave para obtener resultados dptimos es la selectividad quimica de este proceso, es

decir, que el ataque quimico sea selectivo eliminando el metal sin danar los restantes

materiales del dispositivo. Dicho de otra manera, este proceso debe tener una alta

selectividad para que el reactivo quimico usado no dafie la capa dieléctrica, lo cual no

permitiria una correcta caracterizacidn posterior de la estructura del filamento.

En esta tesis, se propone un nuevo método que se enmarca en el segundo enfoque y

permite localizar la posicion de la estructura del filamento conductor, de didmetro reducido

(~50nm), presente en dispositivos VCM basados en HfO, y, ademas, caracterizar el estado

eléctrico en el que se encuentra.

6.1 Procedimiento experimental

En el método propuesto se ha aplicado a los dispositivos de TiN/Ti/HfO,/W de

configuracion aislada. Estos dispositivos primero se caracterizaron eléctricamente

mediante un proceso de forming para crear el filamento conductor y, posteriormente, se
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realizaron varios ciclos de conmutacién resistiva, dejando diferentes dispositivos en
diferentes estados eléctricos, con el propédsito de variar la composicion del filamento
conductor. Posteriormente, la capa de metal del electrodo superior se elimind mediante
grabado humedo para analizar la capa de dieléctrico subyacente por medio de técnicas
fisicas como la Microscopia Electrénica de barrido (SEM), Espectroscopia de rayos X de
dispersidon de energia (EDX) y la Microscopia de fuerza atdomica (AFM). Finalmente, se
analizo el impacto de las condiciones de las medidas eléctricas a nivel de dispositivo en la

estructura filamentaria resultante.

Los pasos que se siguieron en la aplicacidon de la metodologia propuesta se detallan a

continuacion:

Paso 1. Preparacion de la muestra:
Inicialmente, de la oblea 10371-1 con dispositivos de configuracién aislada, TiN/Ti/HfO,/W,

se tomd un trozo con varios chips cuyos dispositivos estaban eléctricamente frescos.

Paso 2. Medidas eléctricas:

Todos los dispositivos de todos los chips de la muestra fueron caracterizados
eléctricamente, excepto los de un chip que permanecieron en su estado eléctrico fresco
para tener una referencia posterior respecto de los dispositivos medidos. Los dispositivos
fueron inicializados eléctricamente a través de la etapa de forming usando tres valores
distintos de limitacidén de corriente (0.5 mA, 1.0 mA, 10 mA). A continuacion, se realizaron
20 ciclos de conmutacion resistiva consecutivos, aplicando barridos de rampas de voltaje
secuencialmente negativas y positivasde0Va-1.40Vyde0Va+1.10 V, respectivamente.
En algunos dispositivos las rampas negativas se aplicaron de 0V a -1.80 V para producir
condiciones de estrés eléctrico (ver apartado 3.2.3). Después de la medida de los ciclos, los
dispositivos se dejaron en tres estados eléctricos diferentes que deberian corresponder a
diferentes tamafios y/o composiciones estequiométricas, de la estructura del filamento
conductor estado de baja resistencia, estado de alta resistencia y un estado de degradacién
eléctrica. Adicionalmente, en algunos dispositivos se realizé la medida |-V sin imponer una
limitacion de la corriente (maximo 100 mA establecidos por el equipo de medida) llevando
la capa de HfO; a una ruptura dieléctrica irreversible para poder comparar posteriormente

la estructura filamentaria creada en estos dispositivos con la obtenida en los dispositivos
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con limitacién de corriente durante el proceso de forming. De estos dispositivos, unos se
llevaron a la ruptura irreversible aplicando tensiones positivas y otros aplicando tensiones

negativas.

Paso 3. Inspeccion SEM antes del grabado:

Después del acondicionamiento eléctrico de los dispositivos y antes de la eliminacién de la
capa metalica del electrodo superior de estos, se realizé una inspeccién mediante SEM para
estudiar posibles relaciones entre el aspecto de la capa de TiN/Ti sobre el area activa antes
del grabado, vy las estructuras que se observen en la capa de HfO,, después del grabado.

Esta inspeccidn se realizd con una estacién de trabajo Carl Zeiss Auriga 40 SEM-EDX.

Paso 4. Grabado del metal:

Para localizar la estructura del filamento conductor, en la metodologia propuesta, se
elimina el electrodo superior de TiN/Ti. Para ello se usa un grabado quimico humedo
mediante una mezcla de perdxido de hidrogeno y amonio en agua (APM) a 70 °C, seguido
de una inmersion breve, de 30s, en HF diluido en propanodiol, para eliminar mas
efectivamente la capa de Ti. Hay que puntualizar que todos los metales presentes en los
dispositivos, TiN, Ti, Hf y W pueden ser eliminados por el APM, pero no el HfO; ya que es
resistente al APM [87], lo cual proporciona la alta selectividad quimica buscada para este
proceso. Durante el proceso de grabado, los reactivos pueden reaccionar con las zonas
subestequiométricas (HfOx con x < 2) de la estructura del filamento conductory, por tanto,
pueden penetrar a través de él produciendo un grabado de la capa de metal inferior. Para
garantizar una eliminacidon completa de los electrodos superiores de metal, la muestra se
expuso al APM durante 13 minutos. En la Figura 6-1 se muestra la vista superior de los
dispositivos del chip de referencia (en el que no se realizaron medidas eléctricas), antes y

después del grabado del metal.
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(b)

Figura 6-1. Inspecciones Opticas, antes (a) y después (b) del grabado del metal de los dispositivos del chip que
permanecieron eléctricamente frescos.

Paso 5. Inspecciones después del grabado:

Después del proceso de grabado, y con el propdsito de localizar y caracterizar las
estructuras nanométricas de los filamentos conductores en la capa del dieléctrico de la
estructura MIM de los dispositivos, se realizaron inspecciones fisicas mediante las técnicas
de SEM, EDX y AFM. Las inspecciones SEM y EDX se llevaron a cabo con la estacién de
trabajo Carl Zeiss Auriga 40 SEM-EDX. Y las inspecciones AFM se hicieron operando en

modo tapping con un equipo Veeco Dimension 3100 AFM y un controlador Nanoscope IV.

6.2 Resultados y discusion

6.2.1 Localizacion de las estructuras filamentarias

En la Figura 6-2se muestran las imagenes Opticas del drea activa de un mismo dispositivo
tomadas antes y después de la eliminacion del metal del electrodo superior, y en la Figura
6-3 las imagenes SEM correspondientes al mismo dispositivo. Como se puede apreciar en
ambas figuras, mediante este grabado, ademas de la eliminacidn de la capa metalica
superior de TiN/Ti, se ha formado una microestructura en forma de plato. Hay que sefialar
gue estos “microplatos”, con diametro en el rango 3-12 um, se han observado en todos los
dispositivos a los que se les hizo un proceso de forming, mientras que en los dispositivos
gue permanecieron eléctricamente frescos no se encontrd ninguna estructura de este tipo.
Adicionalmente, en el centro geométrico de los microplatos se observa una morfologia
distintiva por SEM que no se aprecia en el resto del area activa (ver Figura 6-3b,c). Este

resultado sugiere que esta morfologia podria corresponder a la estructura de un filamento
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conductor atacado por las soluciones de grabado empleadas que, penetrando a través del

camino filamentario en la capa de HfO,, grabarian con simetria radial el electrodo inferior.

-
\\" :
-

‘ 2pm 2pm

(a) (b)

Figura 6-2. Imagenes dpticas tomadas antes (a) y después (b,c) del grabado del metal en un dispositivo cuya
area activa es de 5x5 um?. Las imagenes obtenidas despues del ataque se han tomado utilizando tanto campo
claro (b) como campo oscuro (c) para resaltar los bordes de las estructuras presentes.

La caracterizacién mediante SEM de todos los dispositivos ha mostrado que en cada uno
de ellos sdélo existe una localizacidn en la que se observa la morfologia distinta, ubicada
siempre en el centro geométrico de los microplatos. Bajo la hipdtesis de que esa es la
posicion de los filamentos conductores, estas inspecciones nos muestran que la posicion
de los filamentos es aleatoria pero siempre dentro del area activa y no en el borde de esta,
lo que indica que el perimetro de la estructura no es una zona débil eléctricamente. De este
modo, las inspecciones fisicas realizadas en los microplatos pueden emplearse para
localizar y caracterizar el estado de la estructura del filamento conductor detectando su

centro y observando sus propiedades.
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Figura 6-3. Imagenes SEM tomadas antes (a) y después (b) del grabado del metal del dispositivo mostrado en
la Figura 6-2. (c) Imagen SEM de mayor resolucion del centro geométrico del microplato sefialado con un
circulo rojo en (b) y (c) donde se aprecia la morfologia distinta que parece corresponder hipotéticamente al
filamento conductor.
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6.2.2 Hipotesis de la formacion del microplato

Como se ha dicho previamente, los resultados obtenidos mediante SEM sugieren que los

reactivos penetraron a través de la estructura del filamento de la capa de HfO; hacia la capa

de W/Ti grabandola con simetria radial. En este grabado radial, el ritmo de grabado del

metal en la direccidon horizontal es mayor que en la direccidn vertical probablemente

debido a que la interfaz entre la capa de HfO; y la capa de W puede proporcionar una

mojabilidad extra haciendo que los reactivos se extiendan a un mayor ritmo que la

velocidad de grabado de la reaccion [88]. En la Figura 6-4 se muestra una ilustracion

esquematica del proceso de formacidn de un microplato con los siguientes pasos:

a.

Inicialmente, durante el proceso de forming, en la capa de dieléctrico se crea un
camino conductor basado en vacantes de oxigeno debido a la migracidn de iones
0%.

Durante el proceso de grabado, una vez la capa de TiN/Ti del electrodo superior ha
sido eliminada, los reactivos empiezan a atacar la parte de la estructura del
filamento conductor que tiene una composicidon subestequiométrica (HfOx con
X < 2), mientras que el resto de la capa de HfO, no es atacada. Al eliminarse esta
parte susceptible al grabado se obtiene un agujero en la capa del dieléctrico, a
través del cual los reactivos pueden penetrar y, como consecuencia, la capa inferior
de W/Ti empieza a ser grabada con una simetria radial respecto de este punto de
entrada.

El sustrato de silicio es mucho mas resistente a los reactivos del grabado que los
metales empleados en la fabricacion de los dispositivos. Debido a esto, el avance
vertical del grabado se frena al llegar al sustrato, mientras que el avance horizontal
del grabado de la capa inferior metalica (W/Ti) continua. Como resultado, la
estructura de microplato se empieza a formar.

Una vez acabado el proceso de grabado, el microplato se ha formado y la capa de

HfO, ha colapsado sobre el fondo de este.
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W Hfo,
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Figura 6-4. Diagrama de los pasos de formacidn de un microplato durante el proceso de grabado.

6.2.3 Morfologia de un microplato

Para obtener informacidn acerca de la morfologia de la estructura de un microplato se han
realizado inspecciones topograficas, mediante AFM, de la superficie de la region del
dispositivo en que este aparece (ver Figura 6-5). Gracias a los datos topograficos
recopilados se ha realizado una reconstruccién 3D de esta microformacion que se muestra
en la Figura 6-5d. La altura de las diferentes regiones de la superficie esta indicada con una
barra de escala cromatica. En la correccion de las alturas obtenidas por el software, la
superficie que corresponderia al sustrato de silicio se tomd como cota inferior, o 0 nm
(color azul oscuro), para una mas facil interpretacién de la morfologia. Con esta referencia
base, los puntos de mayor elevacion alcanzan un valor de 200 nm (color rojo). Analizando
la zona inspeccionada se puede observar que hay cuatro regiones planas claramente

diferenciadas:

1. Laregion coloreada de azul oscuro corresponde al fondo del microplato, donde los
resultados sugieren que la capa del W/Ti ha sido eliminada por completo (ver zona
e2 en Figura 6-4d), quedando simplemente la capa de 10 nm de HfO; colapsada

sobre el fondo del microplato.
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2. La zona coloreada en verde claro corresponde a la region en la cual se interpreta
que la capa de SiO, ha colapsado sobre el fondo del microplato (ver zona el en
Figura 6-4d) quedando un apilamiento de 100 nm de SiO; sobre 10 nm de HfO,.

3. La zona rojo-anaranjada pertenece a la superficie de la regidén externa a la celda
activa del dispositivo, en la que las inspecciones SEM sugieren que la capa de SiO;
esta sobre la capa de W/Ti que no ha sido eliminada (apilamiento 100 nm-SiO; /
10 nm-HfO, / 50 nm-W / 20 nm-Ti).

4. La superficie de color turquesa es la que pertenece a la regidn de la celda MIM en
la que los resultados sugieren que tampoco ha sido eliminada la capa inferior
metalica de W/Ti (ver zona e3 en Figura 6-4d) quedando un apilamiento de 10 nm

de HfO; sobre 50 nm-W / 20 nm-Ti.

Adicionalmente a estas dreas planas se puede apreciar una superficie curvada en forma de
semicorona, con un gradiente de color rojo-naranja-amarillo-verde, que pertenece a la
region en la cual la capa de SiO; se estd descolgando debido a la diferencia de alturas entre
la zona en la que la capa de SiO; ha colapsado sobre el fondo del microplato y el drea en

que sigue estando a su altura original sobre la capa de W/Ti que no ha sido eliminada.

| PSLIN PRI P P

Figura 6-5. Imagenes SEM del drea activa 15x15 pm? de un dispositivo antes (a) y después (b) del grabado del
metal. El circulo rojo en (b) indica la posicion del filamento conductor. En (c) se muestra la imagen topografica
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obtenida con AFM del microplato que se observa en (b). En (d) se muestra una reconstrucciéon 3D de la
formacion del microplato con los datos topograficos de AFM de (c).

En la Figura 6-6 se muestra la estructura filamentaria hallada en el centro del microplato
del dispositivo de la Figura 6-5 (ver circulo rojo en b). Se ha caracterizado su aspecto
superficial mediante SEM y su topografia mediante AFM, lo que ha permitido hacer una
reconstruccién 3D de esta estructura. Como se ha sugerido anteriormente, los reactivos
utilizados en el grabado del metal han atacado la parte de la estructura del filamento que
tiene una composicion subestequiométrica (HfOx con x < 2), mientras que las zonas con

HfO, han permanecido inalteradas, lo que ha permitido observar la morfologia de esta

estructura.

Figura 6-6. (a) Imagen SEM de la estructura del filamento conductor del dispositivo de la Figura 6-5. (b)
Andlisis topografico mediante AFM de la estructura de (a). (c) Reconstruccién 3D de la estructura del
filamento a partir de los datos de (b).

6.2.4 Analisis composicional de un microplato

Para verificar la hipdtesis de la formacion de los microplatos, se realizé un andlisis
composicional, mediante EDX, en diferentes regiones de los dispositivos de la muestra. Los
espectros obtenidos en tres puntos el, e2 y e3 (ver Figura 6-4d y Figura 6-5b) de las tres

zonas representativas del dispositivo, se muestran en la Figura 6-7. Estas tres regiones son:

1. Laregidn interior del microplato que se encuentra fuera del area del drea activa del
dispositivo (superficie de color verde claro en la inspeccién AFM de la Figura 6-5c¢,d).
Segun la hipétesis de formacion, en esta region se espera que el electrodo inferior
de W/Ti haya sido eliminado completamente por debajo de las capas de dxido
(SiO2/HfO,). El analisis del espectro de EDX del punto el verifica esta suposicidn
porque no se detecta ninguna sefal proveniente ni de W ni de Ti, mientras que si

se detecta la presencia de Si y O, confirmando la presencia de capa de SiO; y del

98



6. Caracterizacion fisica de estructuras filamentarias mediante una nueva metodologia

sustrato de Si de la oblea. Tampoco se detecta sefial de Hf. Esto puede ser debido a
varias razones. En primer lugar, la notable diferencia de espesor entre la capa de
HfO, (10 nm) y la capa de SiO; (100 nm) implica que llegue mucha mas sefial del Si
gue del Hf. En segundo lugar, la capa de SiO; esta por encima de la capa de HfO,, lo
cual va a provocar que llegue menos seial del Hf. Ademas, hay una gran cercania,
en el espectro, entre los niveles de energia de los picos Hf-Mq (1.64 keV) y Si-Kq
(1.74 keV). Estos hechos pueden causar que la alta intensidad del pico Si-K, oculte
un pico Hf-Mq de baja intensidad.

La region interior del microplato que estd localizada dentro del area activa del
dispositivo (superficie de color azul oscuro en la inspeccion AFM de la Figura 6-5c¢,d).
Segun la hipdtesis de formacidn, en esta zona sélo debe quedar la capa de HfO,
sobre el sustrato de Si ya que la capa metalica de W/Ti inferior ha sido eliminada. El
analisis del espectro del punto e2 confirma esta suposicion porque sélo se detecta
sefal de los elementos Hf, O y Si. Hay que notar que la intensidad del pico Si-Kq es
mayor que en el primer espectro debido a que, en este caso, la sefal recibida
proviene en su mayor parte del sustrato. Ademads, se puede observar que la
intensidad del pico O-Kq (0.52 keV) disminuye respecto del primer espectro, como
era de esperar, ya que la proviene del O en la capa de HfO, con un espesor muy
inferior al de la capa de SiO,. Es muy significativo el hecho de que en este espectro
es perfectamente distinguible el pico Hf-M, (1.64 keV).

La regidon externa al microplato que se encuentra dentro del drea activa del
dispositivo (superficie de color turquesa en la inspeccién AFM de Figura 6-5c,d). En
esta region se ha asumido que la capa de W/Ti todavia permanece después del
grabado. El analisis EDX del punto e3 confirma esta hipdtesis debido a la deteccidn
del pico W-Mq (1.77 keV), el cual esta parcialmente superpuesto con el pico Si-Kq
(1.74 keV). Se puede apreciar que en este espectro el pico Hf-My (1.64 keV) se
distingue mucho mejor debido a que la capa de W/Ti reduce la sefial que proviene
del sustrato de Si. También se observa que el pico O-K, (0.52 keV) tiene un valor
intensidad parecida al espectro obtenido en la regién 2, ya en que en ambos andlisis
la sefial viene del O presente en la capa HfO,, siendo esta la capa mas superficial en

ambos puntos vy, por tanto, su sefial no esta influida por ninguna otra capa. Hay que
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notar que en este espectro no se detecta claramente la seial del Ti. Esto puede ser
debido a que la capa de 50nm de W que esta encima de la capa de 20 nm de Ti no
deja que llegue una gran cantidad de electrones al Ti debido al elevado peso
atémico del W, obteniendo, por tanto, muy poca sefial del Ti, de la misma manera
gue se obtiene poca senal del Si, como se ha comentado anteriormente. Ademas,
este pico Ti-L, (0.45 keV) de baja intensidad puede estar camuflado por el pico O-

Ko (0.52 keV).

keV 0.5 1.0 15 2.0
Spectrum 2

Si

keV 0.5 1.0 1.5 2.0

w 4 Spectrum 3

w

Hf

keV 0.5 1.0 15 20 |

Figura 6-7. Espectros EDX medidos en los puntos el, e2 y e3 de las tres regiones representativas del
dispositivo mostrado en la Figura 6-5. En los puntos de la regién del microplato (espectros 1y 2), no se detectd
W.

Finalmente, se puede afirmar que, entre las inspecciones fisicas realizadas, que se
muestran en la Figura 6-5, y el analisis composicional, mostrado en la Figura 6-7, se
sustenta la hipdtesis inicial propuesta acerca del modo de formacidn de los microplatos.
Hay que remarcar que, en esta metodologia de andlisis propuesta, la selectividad quimica
del HfO; hacia los reactivos del grabado metdlico es el factor clave que permite la
eliminacion de la capa metalica del electrodo superior y la subsiguiente formacién del

microplato debido a la entrada de los reactivos quimicos a través de la capa de HfO; por la
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parte de la estructura del filamento conductor que es rica en Hf y, por tanto, susceptible a

estos reactivos.

6.2.5 Dependencia del tamaiio de los microplatos

Después de realizar la caracterizacion fisica de todos los microplatos, se ha estudiado la
posible relacién que puede existir entre el tamafio del microplato y otros pardmetros como
el tamario del 4rea activa de los dispositivos, las condiciones a las que se vieron sometidos
durante las medidas eléctricas, o el estado eléctrico en el que se dejaron justo antes de
realizar la eliminacién de metal. En |a Figura 6-8 (a, b, ¢, d) se muestran las imagenes dpticas
tomadas, después del grabado del metal, de cuatro dispositivos cuya area activa es de
distinto tamafio, en las que se pueden observar el microplato encontrado en cada uno de
ellos. Las cuatro imdagenes estdn en la misma escala para que se pueda comparar mas
sencillamente el tamano de estas microformaciones. Respectivamente, en la misma figura,
en (e, f, g h), se muestran las imagenes SEM de cada uno de los microplatos
correspondientes a las imagenes 6pticas. En estas imagenes de mayor resolucién se ha
podido acotar el didmetro de estas estructuras. El didmetro de los microplatos es del orden
varios micrémetros. Estos resultados verifican que, en el comienzo de la formacién de un
microplato, la zona de la capa de W (50 nm) bajo la estructura filamentaria se debe grabar

completamente después de 1.5 min aproximadamente, dado que la velocidad de grabado

(a) (b) (c) (d)

O

Figura 6-8. En (a, b, ¢, d) se muestran las imagenes dpticas de los microplatos hallados en cuatro dispositivos
cuyas areas activas son: 15x15 pm? (a), 5x5 pm? (b), 2x2 um? (c) y 1x1 um? (d). En (e, f, g, h) se muestran las
imagenes SEM de los correspondientes microplatos con la acotacién de su didametro.
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de W en la solucién APM es de 33 nm/min, de modo que, durante el resto del tiempo, el
grabado avanza en direccion horizontal aumentando el didmetro del microplato. Si el
comportamiento del grabado fuera isétropo el diametro maximo de los microplatos seria
de 858 nm, ya que la muestra se expuso al APM durante 13 min, dato que dista de los
resultados observados. Claramente la velocidad de ataque en direccidn horizontal ha sido
mayor que en direcciéon vertical, probablemente por la razén que se ha comentado

anteriormente en la hipdtesis de formacién de los microplatos.

Como se puede apreciar, no parece existir una relacién entre el tamafio de los microplatos
y el tamafiio del drea activa de los dispositivos, hecho esperado debido a que el mecanismo
de conmutacion resistiva es filamentario y no depende del tamafio del drea activa. De igual
manera, tampoco se ha encontrado una relacion clara del tamafio de los microplatos con
las condiciones de medida o los estados eléctricos en el que fueron dejados los dispositivos,
excepto en el caso de los dispositivos a los que se realizé el proceso de forming sin limite
de corriente en ambas polaridades, lo que provocé la ruptura irreversible del dieléctrico,
no apreciandose ninguna dependencia de la polaridad del proceso con el tamafio del dafio
hecho a esta capa. En este caso, el tamaio de los microplatos es superior al del resto, como
se puede apreciar en el ejemplo de la Figura 6-9. Este resultado es consecuencia del mayor
dafio en la capa de HfO; debido a esta ruptura dieléctrica irreversible, que ha permitido

una penetracion mas efectiva de los reactivos durante el grabado del metal.

Figura 6-9. Imagenes SEM de un dispositivo, después del grabado del metal, que anteriormente habia sido
llevado a la ruptura dieléctrica aplicando tensién negativa. En (a) se muestra el drea activa de 60x60 um? de
este dispositivo, en (b) un zoom del microplato que aparece en (a) y en (c) se puede observar la ruptura de la
capa del dieléctrico que se encuentra en el centro del microplato mostrado en (b).
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6.2.6 Caracterizacion del filamento conductor

El impacto de las condiciones de las medidas eléctricas en la morfologia de los filamentos
conductores ha sido analizado mediante inspecciones SEM de la superficie de estos. En la
Figura 6-10 se muestran esta relacion de una manera grafica. En (a,b) se muestran las
curvas de los 20 ciclos de barrido de voltaje (+1.1V ,-1.4 V) medidos antes de realizar el
grabado de metal, cuya ultima rampa de barrido esta remarcada para hacer notar que los
dispositivos han sido dejados en LRS y HRS respectivamente. En (c) se muestran las curvas
I-V de 20 ciclos de conmutacion resistiva, medidas bajo condiciones de estrés eléctrico
(+1.1V, -1.8 V) antes de realizar el grabado de metal, que dejan a los dispositivos en un
estado de degradacion eléctrica (ver apartado 3.2.3). Justamente debajo de cada uno de
estos tres casos, se muestran las imagenes SEM de la vista superior del filamento conductor
de los dispositivos que corresponden a estos casos, es decir, de dos dispositivos dejados en
el estado LRS (d,g), de dos dispositivos dejados en el HRS (e,h) y de otros dos dejados en un
estado degradado eléctricamente (f,i). Para cada caso en concreto, se pueden observar las

caracteristicas siguientes:

1. Para el caso de los dispositivos dejados en LRS, con el filamento conductor
deficiente en oxigeno completamente formado, se aprecia que las estructuras
observadas son agujeros con didmetros comprendidos entre 25— 65 nm (Figura
6-10d,g). Como se ha comentado anteriormente, el filamento en este estado es muy
susceptible de ser atacado y eliminado por los reactivos del grabado.

2. Por el contrario, para los dispositivos dejados en HRS, las inspecciones SEM
muestran agujeros casi sellados (Figura 6-10e,h) cuyos didmetros corresponden
exactamente al mismo rango que para el caso anterior. En este caso, el filamento
conductor deficiente en oxigeno esta parcialmente roto. Como resultado, estas
zonas son quimicamente resistentes a los reactivos empleados para la eliminacion
del metal.

3. Para el caso de los dispositivos degradados eléctricamente (Figura 6-10f,i), en las
imagenes SEM se puede observar una morfologia en forma de esponja con un
tamafio mayor que en los dos anteriores casos, superando los 200 —300 nm de

diametro.
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Figura 6-10. (a, b, c) Caracteristicas |-V representativas de los tres estados eléctricos en los que se han dejado
los dispositivos de este experimeto antes de realizar el grabado de metal. Imagenes SEM de las estructuras
filamentarias de: dos dispositivos dejados en LRS (d, g), dos dispositivos dejados en HRS (e, h) y dos
dispositivos degradados eléctricamente (f, i).

6.3 Conclusiones

En este capitulo se han caracterizado mediante SEM, EDX y AFM las estructuras
filamentarias situadas en la capa del dieléctrico de dispositivos memristivos, fabricados con
un apilamiento de TiN/Ti/HfO2/W y con configuracién aislada, después de eliminar el
electrodo superior de TiN/Ti mediante un proceso quimico selectivo. Los resultados
demuestran la presencia de una Unica estructura filamentaria en cada celda MIM cuya
morfologia y tamafio depende fuertemente de las condiciones eléctricas aplicadas antes
del proceso de eliminacidon del electrodo superior. Las inspecciones fisicas de estas
estructuras filamentarias permiten determinar el estado resistivo en el cual fue dejado
cada dispositivo antes de la eliminacién del electrodo superior, ya fueran dejados en LRS,

HRS o un estado degradado.
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nuevos dispositivos

Una vez que la conmutacidn resistiva ha sido caracterizada con resultados positivos en los
dispositivos fabricados usando el conjunto de mascaras CNM733 ya disponible [73], se ha
procedido al disefio de unas nuevas mascaras fotolitograficas CNM942 [89] que han
permitido la fabricacién de dispositivos simples y complejos (con dos o mas celdas MIM por
dispositivo) usando tres tipos de configuracién: en cruce, aislada y en cruce aislado, que es
una combinacion de las dos primeras. En este capitulo se describe el disefio y contenido de
estas nuevas mdscaras, los dispositivos que se han fabricado con el uso de estas junto con
la tecnologia y el proceso utilizado, asi como la caracterizacion de la conmutacion resistiva

en varios tipos de estos dispositivos.

7.1 Diseiio de nuevos dispositivos

7.1.1 Diseiio de reticulo para stepper

Como se ha descrito en el capitulo 2, los dispositivos caracterizados en los anteriores
capitulos han sido fabricados utilizando el conjunto de mascaras CNM733 ya existente, que

es un conjunto de mascaras para fotolitografia de contacto o proximidad. En este proceso
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cada mascara es un vidrio del mismo tamafio de la oblea que se va a fabricar y tiene una
serie de motivos definidos en una capa de cromo que corresponden a las estructuras de
uno de los niveles fotolitograficos. Es decir, si se necesitan X niveles fotolitograficos para
fabricar una oblea con sus dispositivos, se necesitan X mascaras. Entonces, en cada etapa
de fotolitografia, la mascara se alinea con la oblea que se esta fabricando y los motivos de
la mdscara se transfieren a la resina fotosensible, que cubre la oblea, mediante una sola
exposicién a la luz ultravioleta, es decir, en una sola accién se transfiere los motivos de un
nivel a todos los chips de la oblea. Para obtener la mejor resolucién posible, la oblea y la

madscara se colocan a una distancia muy pequeiia (en proximidad), o en contacto.

A diferencia del conjunto de mascaras CNM733, el juego de reticulos CNM942 se ha
disefado para fabricar los dispositivos realizando la fotolitografia mediante el uso de un
stepper. En este caso, la capa de cromo de la mascara esta reticulada, de ahi el nombre de
reticulo, y cada seccion de este reticulo contiene los motivos de un nivel fotolitografico
distinto. Es decir, un reticulo con X secciones equivaldria a un conjunto de X mascaras.
Durante el proceso de fotolitografia mediante stepper, la fotoresina que cubre la oblea es
expuesta a la luz ultravioleta por zonas, cada una correspondiente a un chip, mediante un
recorrido entramado, es decir, siguiendo un orden por filas y columnas. En este proceso,
los motivos del nivel son transferidos a cada zona mediante una proyeccién a distancia con
luz ultravioleta y pueden ser los mismos o diferentes, ya que el stepper permite elegir qué
seccién del reticulo se proyecta en cada zona. Debido a esto, las ventajas del uso de un

stepper respecto a la fotolitografia por contacto o proximidad son:

Flexibilidad en el disefio. Sobre una misma oblea se pueden fabricar diferentes

tipos de chips.

e Menor coste de mdscaras. En una mascara reticulada se incluyen varios niveles de
mascara.

e Mejor conservacion de las mdscaras, pues no existe contacto del reticulo con la
obleay, por tanto, no sufrird desgaste mecanico.

e Resolucion. Los motivos del cromo de un reticulo suelen ser unas 5 veces mayores

gue los de una mascara de proximidad, debido a su proyeccién a distancia, de

manera que se consigue mejor resolucion en los motivos transferidos a la

fotoresina.
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Sin embargo, la naturaleza de este método también tiene desventajas:

e Tiempo de proceso. Hay que realizar multiples exposiciones en la oblea, una por
chip, barriendo toda la superficie de la oblea, mientras que en la fotolitografia por
contacto/proximidad se realiza una sola exposicion para toda la oblea. Ademas, hay
qgue programar la secuencia de los distintos niveles que se van a proyectar y la
disposicion de estos.

e Coste del equipamiento. El stepper es un equipo mas costoso que una alineadora

por contacto/proximidad.

Asi pues, debido a que, en general, estas caracteristicas suponen una mejora en el proceso
de fabricacidn de los dispositivos, para poder fabricar celdas MIM con tamafios pequeiios,
y respecto a la flexibilidad de tener distintos tipos de chips en una misma oblea, se optd
por el disefio de una madscara reticulada con 16 niveles (R1 - R16), en una distribucidn de
4x4, que permite la fabricacion de 3 tipos distintos de chips. Para el disefio de este reticulo
se ha utilizado un software de cédigo abierto llamado KLayout. En la Figura 7-1 se muestra
una imagen monocroma que corresponde al disefio en campo claro del cromo de la

mascara reticulada.

DISTRIBUCION DE NIVELES

RO1 | RO2 | RO3 | RO4

RO5 | RO6 | RO7 | RO8

RO9 | R10 | R11 | R12

HIE.BH G R13 | R14 [ R15 | R16

ko

NIVELES CHIP1 CHIP2 CHIP3

N7 RO6 RO6 R16
N6 RO6 RO6 R15
N5 RO5 R0O9 R14
N4 RO4 RO4 R13
N3 RO3 RO8 R12
N2 RO2 RO7 R11
N1 RO1 RO1 R10

Figura 7-1. Disefio, en campo claro, del cromo del reticulo. Las tablas indican a qué nivel de fabricacion de
cada chip corresponde cada seccion del reticulo.
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Con este disefio se han fabricado dos reticulos, uno en campo claro y otro en campo oscuro.
En las tablas de la Figura 7-1 se muestra la correspondencia entre cada nivel de fabricacion
de cada chip y cada seccién del reticulo. Como se puede observar, para los 3 niveles
necesarios para el chip 1y el chip 2 (N1, N4, N6) se utilizan las mismas secciones del reticulo
(RO1, RO4, RO6). Esto es debido a que estos dos chips comparten la misma distribucién de
dispositivos, con diferencia del modo constructivo con el que se define las celdas MIM (ver
Figura 7-2 y Figura 7-3). Como consecuencia, los pads de contacto de los electrodos tienen
idéntica posicion en ambos chips y las secciones que se encargan de definir estos motivos
(RO4 y RO6) son compartidos. Ademas, la seccion RO1 también estd compartida puesto que
el nivel N1 sélo tiene como funcién crear la referencia para los dos primeros tipos de chip.
El chip 3, sin embargo, (ver Figura 7-4) es completamente distinto de los otros dos, siendo

todos sus niveles independientes.
En términos generales los objetivos de cada uno de estos tipos de chip son los siguientes:

Chip 1 Fabricacidon de estructuras MIM mediante la configuracién en cruce.

Chip 2 Fabricaciéon de estructuras MIM mediante la configuracion aislada.

Chip 3 Fabricacién de estructuras MIM con ambas configuraciones mas una nueva
configuracion adicional (ver apartado 7.1.2), estructuras de test y estructuras para

la integracidn con estructuras fabricadas por EBL.

En estos tres tipos de chips, el cometido de los 7 niveles de fabricacidon en todos ellos es el
siguiente:

Nivel 1 (N1) Apertura del 6xido crecido térmicamente sobre el silicio de |la oblea. Las
aperturas realizadas tienen la funcion de referencia geométrica para el
posicionador automatico del stepper para las siguientes etapas fotolitograficas.
Ademas, este nivel define motivos en las zonas de test del chip 3.

Nivel 2 (N2) Definicién de los motivos de la capa de metal del electrodo inferior.

Nivel 3 (N3) Apertura de la capa de aislamiento que separa las capas metdlicas de los
electrodos. Las aperturas realizadas sirven para acceder a los pads de contacto
del electrodo inferior y para definir el tamafio de las celdas MIM.

Nivel 4 (N4) Apertura de la capa de dieléctrico depositada para acceder a los pads de

contacto del electrodo inferior.
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Nivel 5 (N5) Definicion de los motivos de la capa de metal del electrodo superior.

Nivel 6 (N6) Apertura de la capa de pasivacion para acceder a los pads de contacto de los

dispositivos.

Nivel 7 (N7) Definicién de los motivos de la capa de aluminio sobre la capa de pasivacion

para contactar con los pads de los dispositivos. En los tipos de chip 1y 2 se utiliza

la misma seccién del reticulo (R06) tanto para la realizacién de las aperturas en la

capa de pasivacion (N6) como para definir los motivos de la capa de aluminio. Esto

es debido a que, en estos dos tipos de chip, los pads de contacto de aluminio se

han definido con el mismo tamafio y posicién que las aperturas en la capa de

pasivacion, permitiendo, por tanto, aprovechar la misma seccién para realizar

ambos niveles.

El disefio de cada chip esta dividido en dos hemisferios por una pista de corte central que

permitiria cortar el chip en dos mitades, si fuera necesario. Para poder observar con mas

detalle los motivos de los layouts del disefio de estos chips en el Apéndice se han incluido

las imagenes del disefio de los dos hemisferios para cada tipo de chip.
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Figura 7-2. Disefio del conjunto de los niveles fotolitograficos para el chip 1. Las tablas indican la

correspondencia entre los niveles y las secciones del reticulo.
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Figura 7-3. Disefio del conjunto de los niveles fotolitograficos para el chip 2. Las tablas indican la
correspondencia entre los niveles y las secciones del reticulo.
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Figura 7-4. Disefio del conjunto de los niveles fotolitograficos para el chip 3. La tabla indica la correspondencia
entre los niveles y las secciones del reticulo.
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7.1.2 Configuraciones topoldgicas

En los disefios de los dispositivos del nuevo reticulo se han utilizado tres soluciones

constructivas, o configuraciones topoldgicas, para definir celdas MIM cuadradas, como se

muestra en la Figura 7-5:

1.

Configuracion en cruce. La celda MIM esta definida por un cruce entre dos pistas
metalicas, del mismo ancho, una perteneciente al electrodo superior y otra al
electrodo inferior (ver Figura 7-5a).

Configuracion aislada. La celda MIM estd definida por una apertura cuadrada
realizada en una capa eléctricamente aislante situada entre las capas metalicas de
los dos electrodos. (ver Figura 7-5b).

Configuracion en cruce aislado. Es una nueva solucién obtenida al combinar las dos
anteriores opciones. La celda MIM estd definida por un cruce entre una pista
metdlica perteneciente al electrodo inferior y una apertura realizada en la capa
aislante, en forma rectangular, con el mismo ancho que la pista metalica del

electrodo inferior y perpendicular a esta. (ver Figura 7-5c).

Hay que notar que en la Figura 7-5 la capa de dieléctrico de la celda MIM no se ha incluido

en las representaciones ya que no tiene influencia a la hora de definir la celda. Ademas, las

tres capas se han representado con el mismo espesor Unicamente por motivos graficos.

Opcidn cruce Opcion aislada Opcidn cruce aislado

(a1) (b1) (c1)

I Capa del electrodo superior
I Capa de oxido aislante
I Capa del electrodo inferior

(a3)

Figura 7-5. Representacién 3D de las tres opciones tecnoldgicas utilizadas para definir celdas MIM en los
nuevos disefios. Sélo se ha representado la zona adyacente a la celda MIM. (a, b, c) hacen referencia a cada
opcién mientras que (1, 2, 3) hacen referencia a que elemento se ha afiadido.
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Las dos primeras opciones enumeradas son andlogas a las que se han presentado en los
anteriores capitulos, que son las configuraciones que permite fabricar el conjunto de
mascaras CNM733. De su estudio se ha podido observar las ventajas e inconvenientes que
han presentado estas opciones tecnoldgicas y, gracias a la experiencia obtenida, se han
introducido unas mejoras, tanto en el disefio de los dispositivos como en el proceso de su

fabricacidn, para solventar algunos de los inconvenientes que se han observado.

Asi, en el caso de la configuracion en cruce, se han conectado ambos extremos de la pista
de cruce perteneciente al electrodo superior con el pad de contacto de este, en vez de que
sélo esté conectado un extremo. De esta manera la resistencia total de la pista se reduce a

la mitad respecto del disefio anterior.

Por su parte, los dispositivos de configuracién aislada se han disefiado independientes, es
decir, no comparten el electrodo inferior como ocurria en los dispositivos fabricados con el
anterior conjunto de mascaras. Sin embargo, para mantener la opcidon de tener varias
celdas MIM compartiendo el electrodo inferior, se ha incluido en el disefio un dispositivo
complejo el cual tiene varias celdas MIM cuyo electrodo inferior esta conectado con una

simetria radial.

Finalmente, se ha incluido una nueva configuracion en cruce aislado (ver Figura 7-5c y
apartado 7.1.3). Gracias a este modo constructivo, se puede definir una celda MIM a través
de una capa de aislamiento, pero manteniendo las esquinas de la apertura en esta capa
lejos de la zona en la que se define la celda MIM, con que los posibles efectos en los bordes
no afectardn al tamano de celda. Ademas, como la apertura que se realiza en la capa de
aislamiento tiene una dimensidon mayor, al ser una pista alargada en vez de un cuadrado
cuya dimension lateral es el ancho de esta pista, se favorece el proceso de grabado,

permitiendo definir celdas con un tamafio mas pequenfo.

7.1.3 Dispositivos simples

En el conjunto de mdscaras disefado, se han incluido celdas MIM cuadradas con tamafios
que van desde 0.5x0.5 pm? a 100x100 um?. En la Figura 7-6 y en la Figura 7-7 se muestran
los disefios de los niveles de las mascaras fotolitograficas para la fabricacion de dispositivos
simples con una celda MIM de dimensiones 2.5%2.5 um?2. En los dispositivos fabricados con

los disenos mostrados en la Figura 7-6 el contacto del electrodo inferior esta recubierto por
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la misma capa metalica que forma el electrodo superior, mientras que en los dispositivos
fabricados con los disefios de |a Figura 7-7 se contacta directamente a la capa metalica del
electrodo inferior, de igual manera que en los disefios antiguos. Esta dualidad en el disefio
se ha realizado con el propédsito de poder comprobar independientemente, en los
dispositivos simples, qué influencia tiene en las caracteristicas eléctricas de estos al medir
a través del apilamiento de las capas metalicas de ambos electrodos. La razén de realizar
esta comparativa es porque en los dispositivos complejos las celdas MIM estan
interconectadas a través de uniones apiladas de ambos electrodos, ademas de que estos
puntos se utilizan para poder medir independientemente las celdas MIM de los dispositivos

complejos.

cruce aislada cruce aislado

(a) (b) (c)

Nivel electrodo superior
Nivel apertura capa dieléctrico
S Nivel apertura capa aislante
Nivel electrodo inferior

REN——

Figura 7-6. Layouts de dispositivos simples para obtener una celda MIM, de dimensiones 2.5x2.5um?,
mediante los tres tipos distintos de configuracion. El accesco al pad del electrodo inferior estd recubierto por
la misma capa del electrodo superior.

cruce aislada cruce aislado

(a) (b) (c)

|
|
| Nivel electrodo superior
i . .
A W77 Nivel apertura capa dieléctrico
] }
i ! 55X Nivel apertura capa aislante
| L
| 3
|

Nivel electrodo inferior

|
?i
A

Figura 7-7. Layouts de dispositivos sencillos para obtener una celda MIM, de dimensiones 2.5x2.5um?,
mediante tres tipos distintos de configuracién constructiva. El acceso al pad del electrodo inferior es directo.
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Hay que notar que para la opcién de definicion en cruce (ver Figura 7-6a y Figura 7-7a) no
tiene que haber capa aislante en la zona del cruce. Por ello el nivel que define las aperturas
en la capa aislante (rayado rojo) define una apertura grande en esta zona. Si la oblea
fabricada sdlo contiene dispositivos con celdas definidas por una configuracion en cruce,
no es necesario depositar una capa aislante y, por tanto, este nivel fotolitografico no se
utilizaria. En caso de que se quiera fabricar en la misma oblea dispositivos en cruce y

aislados, la presencia de estas aperturas en este nivel lo permite.

7.1.4 Dispositivos complejos

Adicionalmente a las tiras de dispositivos individuales de distintas areas, se han incluido
también dispositivos complejos que son aquellos en los que hay varias celdas MIM dentro
de su estructura con el objetivo de poder realizar medidas complejas o combinadas de
conmutacion resistiva (como la estudiada en el capitulo 5) sin la necesidad de una unién
externa de dispositivos individuales a través de conexiones cableadas o con soldadura. Un
requisito indispensable para el disefio de esta integracidn de varias celdas MIM, en una sola
estructura, es poder contactar independientemente con cada celda. De esta manera que
se puede realizar una caracterizacién del comportamiento individual de la celda antes y
después de la medida global del dispositivo complejo, ademds de poder medir la
contribucidn eléctrica individual durante una medida global de este. La descripcidn de los
distintos dispositivos complejos que se han incluido en este nuevo juego de reticulos se
encuentra detallada en la nota técnica [89]. Como ejemplos, en las figuras siguientes se
muestran los layouts, y los correspondientes esquemas eléctricos, de: un dispositivo con
tres celdas MIM combinadas en serie (Figura 7-8); dos dispositivos con una combinacion
en serie inversa de dos celdas MIM compartiendo el electrodo inferior (Figura 7-9a) o
compartiendo el electrodo superior (Figura 7-9b); y dos dispositivos cuyas celdas MIM
estan combinadas en paralelo, ya sea de una manera inversa (Figura 7-10a) o directa
(Figura 7-10b). Como comentario, hay que decir que también se han disenado dispositivos
radiales configurados por 11 celdas MIM que comparten el electrodo inferior y arrays de
varios tamafos (ver Apéndice). Tanto los dispositivos radiales, como los arrays de 6x6
celdas, estan disefiados especificamente para su montaje en capsulas del tipo TO-8 como

la mostrada en la Figura 3-2.
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TC1 BC2=TC3

atls punligfs putlighs o
I ! ! !

TC1 BC1=TC2 BC2=TC3 BC3

BC1=TC2 BC3

Figura 7-8. Layout y esquema eléctrico de la combinacion en serie de tres dispositivos. BC y TC hacen
referencia a Bottom Contact y Top Contact respectivamente.

@ | _MW_T

TC1 BC1=BC2 TC2

TI poih

BC1 TC1=TC2 BC2

(b) |

Figura 7-9. Layout y esquema eléctrico de la combinacién en serie inversa de dos dispositivos (a) en conexién
per el electrodo inferior y (b) en conexidn por el electrodo superior.

— TC1
— TC2

— TC1

(b)

BC2

:

Figura 7-10. Layout y esquema eléctrico de (a) la combinacion en paralelo de dos dispositivos con el electrodo
inferior comun y (b) la combinacion antiparalelo de dos dispositivos.

7.1.5 Zonas de test

Con el objeto de caracterizar el proceso de fabricacidn, tanto durante la fabricacién de los
dispositivos como para realizar inspecciones especificas una vez que se ha terminado de
fabricar la oblea, se han incluido dos zonas de test especificas, localizadas en el chip 3, para

poder medir las caracteristicas fisicas de las capas que se van depositando, atacando y
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definiendo y ademds, comprobar la resolucion de cada proceso de fabricacidon en

estructuras pequefias (< 5 um de ancho).

Zona de test para la medida de espesores de capas

El objetivo de las estructuras de esta zona de test (ver Figura 7-11) es la medida del espesor
de las capas que se van depositando durante la fabricacion de los dispositivos en la oblea,
ya sean capas de oxido, que se podran medir mediante el uso de las técnicas comunes como
es el andlisis espectroscopico de reflectividad o la elipsometria, o cualquier otro tipo de
capa, cuyo espesor se podra medir mediante el uso de un perfildmetro o por SEM mediante
un corte FIB. El espesor de las capas de 6xido se podra medir tanto sobre el sustrato de la
oblea en las estructuras de la fila superior, como sobre la capa metalica del electrodo
inferior, en las de la fila inferior. La estructura lateral de la derecha es la que permite la
medida de espesor mediante un perfildmetro. En un proceso de fabricacidén en el que se
utilizaran los 5 niveles (N1-N5), este motivo se convertiria en un apilamiento de capas en
forma de escalera. El motivo situado en el lateral de la izquierda, entre los motivos “Si” y
“W”, es una copia de la estructura lateral de la derecha, pero con una longitud menor, para

poder hacer el mismo proceso de medida de espesores, pero con un corte FIB.

77T, [ } nivel
7 ] NN chip

me— N5
7 I na
IS w3
s SEEas ——— N2
. 7 - [

Figura 7-11. Layout de la zona de test para la medida de espesores de capas (ver Figura 7-4).

Zona de test para la observacion de la precision de estructuras pequefias

El objetivo de las estructuras de test de esta zona es permitir determinar con qué grado de
fidelidad las estructuras mas pequeiias definidas en las mascaras fotolitograficas se han
reproducido correctamente al fabricar los motivos de la capa en cuestidn, y por tanto
conocer el limite que se puede alcanzar. Para ello se han disefiado dos tipos de motivos
replicados en cuatro tamafios distintos, 5.0 um, 2.5 um, 1.0 um y 0.5 um (ver Figura 7-12)

y distribuidos por filas. Para cada tamafio hay dos filas, cada una con su respectivo motivo:
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1. Estrellas de 8 puntas. Estas estructuras proporcionan informacion acerca del
resultado del proceso de definicidn, tanto en dimensién como en direccionalidad
de:

a. Las pistas en las capas metalicas, que son las que definen el tamafio de la
celda MIM en las configuraciones en cruce y cruce aislado.

b. Las aperturas en forma de pista en las capas de éxido, que son las que
definen el tamario de las celdas MIM con configuracién en cruce aislado.

2. Aperturas cuadradas en la capa de 6xido de aislamiento entre electrodos (nivel N3).
Estas estructuras nos proporcionan informacién acerca de las dimensiones de las
aperturas en esta capa, que son las que definen el tamafio de las celdas MIM de
configuracion aislada. Como se puede observar, estas aperturas cuadradas tienen
dos tipos de orientacion, horizontal y diagonal, para poder comprobar la influencia
de la direccionalidad en el proceso de fabricacién igual que con el motivo de la

estrella de 8 puntas.

nivel

chip
N5
N4
N3
N2
N1

B

-
|

!
|
iU

Figura 7-12. Disefio de los niveles fotolitograficos de la zona de test para la observacion de la prescision de
estructuras pequefias situada en el tipo de chip 3 (ver Figura 7-4).

7.2 Tecnologia de fabricacion
Una de las caracteristicas del proceso de fotolitografia usando un stepper es el caracter
automatico de este. Para que sea posible este proceso automatico, cada vez que se define

una capa en la oblea, ademas de fabricarse las estructuras correspondientes a los
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dispositivos, en las pistas de corte de los chips se fabrican unas estructuras de referencia
gue permiten el autoposicionamiento del stepper en las siguientes etapas fotolitograficas
(ver Figura 7-2, Figura 7-3 y Figura 7-4). Estas estructuras de referencia posicional deben
poseer un gran contraste para que los sensores opticos del stepper las localice. A veces
esto no es posible debido a las caracteristicas propias de la capa que se ha definido segun
los requerimientos de los dispositivos. Por ejemplo, si se necesita una capa delgada de
oxido, los motivos de referencia de esta no van a tener el suficiente contraste. Para
solventar este problema y como se vera en la seccién 7.3, en vez de crecer una capa de
oxido de aislamiento 200 nm sobre la oblea, suficiente para aislar eléctricamente los
dispositivos del Si del substrato, se ha crecido una capa de 500 nm, que permite tener unos

motivos de referencia iniciales con un gran contraste.

Originalmente este juego de reticulos se ha disefiado para realizar el proceso de fabricacidon
con los niveles (N1 — N7) en el orden indicado en el apartado 7.1.1 y de esta manera poder
tener dispositivos con las tres configuraciones topoldgicas de celdas MIM vy los tres tipos
de chip al mismo tiempo en la oblea. Hay que hacer notar que, si sélo se quieren fabricar
dispositivos con celdas MIM definidas en cruce, la capa de aislamiento no es necesaria y,
por tanto, el nivel N3 no se utiliza. Ademds, para la fabricacién de las estructuras de los
dispositivos sélo son necesarios los primeros 5 niveles (N1-N5), siendo los dos ultimos
niveles (N6-N7) opcionales para un proceso de pasivacion de los dispositivos seguido de la

definicidn de una capa metalica para contactar con los electrodos de las estructuras.

7.2.1 Dispositivos en cruce sin capa de aislamiento

Para fabricar dispositivos cuyas celdas MIM estén definidas por una configuracién en cruce,
los niveles fotolitograficos necesarios para fabricar estas estructuras son tres mas un
primer nivel fotolitografico base que permite tanto la fabricacion de motivos de referencia
para el posicionamiento del stepper para los siguientes niveles fotolitograficos como para

la fabricacion de estructuras de test. En resumen:

Nivel 1.Corresponde a N1. Sin funcion para los dispositivos. Define las aperturas de la
capa de 6xido de aislamiento del sustrato que definiran los motivos de referencia
posicional iniciales y las estructuras iniciales de test.

Nivel 2.Corresponde a N2. Define el electrodo inferior de los dispositivos.
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Nivel 3.Corresponde a N4. Define las aperturas en la capa de dieléctrico que definiran los
pads para el contacto eléctrico al electrodo inferior de los dispositivos.

Nivel 4.Corresponde a N5. Define el electrodo superior de los dispositivos.

A modo de ejemplo, para ilustrar la secuencia tecnolégica, en la Figura 7-13 se muestran
los niveles necesarios para fabricar un dispositivo con dos celdas MIM, de configuracion en

cruce, conectadas en antiserie. y que comparten el electrodo superior.

nivel se:'cmn capa definida
reticulo

4 (N5) | ROS |Electrodo superior

[7 4 3(N4)| Ro4 |Apertura dieléctrico

2 (N2) | RO2 |Electrodo inferior

Figura 7-13. Niveles necesarios para la fabricacion de un dispostivo complejo formado por dos celdas MIM,
con configuracién en cruce, conectadas en antiserie con el electrodo superior comun.

En base a los 4 niveles mencionados, las etapas de la secuencia tecnoldgica para fabricar el
dispositivo de la Figura 7-13, utilizando el juego de reticulos disefiado, son las expuestas a
continuacion y cuya representacién grafica se muestra en la Figura 7-14. Hay que notar que

las etapas de proceso a utilizar se indican entre paréntesis.

01. Crecimiento de una capa de éxido de aislamiento para aislar eléctricamente los
dispositivos del silicio del substrato (oxidacion térmica).

02. Fotolitografia con las mascaras del nivel 1 (N1). Se transfieren a la fotoresina los
motivos de las estructuras de referencia para el stepper.

03. Apertura de la capa de 6xido de aislamiento del sustrato. Se abren las zonas de la
capa no protegidas por la resina (grabado de 6xido).

04. Eliminacién de la resina. En la capa de 6xido se han abierto las zonas de acuerdo
con los motivos de las mdscaras del nivel 1.

05. Deposicién de la capa de metal del electrodo inferior (sputtering de metal).

06. Fotolitografia con las mascaras del nivel 2 (N2). Se transfieren a la fotoresina los

motivos de las estructuras del electrodo inferior de los dispositivos.
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07. Grabado de la capa metalica del electrodo inferior. Se graban las zonas de la capa
no protegidas por la resina (grabado de metal).

08. Eliminacién de la resina. En la capa de metal sélo han permanecido las estructuras
del electrodo inferior de los dispositivos.

09. Deposicidn de la capa delgada de dieléctrico (ALD).

10. Fotolitografia con las mascaras del nivel 3 (N4). Se transfieren a la fotoresina los
motivos de las aperturas de los pads de contacto al electrodo inferior.

11. Apertura de la capa de dieléctrico. Se abren las zonas de la capa de dieléctrico no
protegidas por la resina (grabado de dieléctrico).

12. Eliminacién de la resina. En la capa de dieléctrico se han abierto los pads de

contacto al electrodo inferior.

Estado inicial Iﬂ 05

0§

;."M

[ Resina fotosensible

[] capa metélica del electrodo superior
[] capa del dieléctrico

[] capa metalica del electrodo inferior
[] capa de aislamiento del sustrato
[ Sustrato

Figura 7-14. Representacion del proceso de fabricacion del dispositivo mostrado en la Figura 7-13.
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13. Fotolitografia con las mdscaras del nivel 4 (N5). Se transfieren a la fotoresina los
motivos de las estructuras del electrodo superior de los dispositivos.

14. Deposicién de la capa de metal del electrodo superior (sputtering de metal).

15. Eliminacion de la resina. Junto con la resina se eliminan las zonas de la capa metalica
que se habian depositado sobre la resina (lift-off), permaneciendo sélo las
estructuras del electrodo superior. Con este ultimo paso los dispositivos estan

terminados.

7.2.2 Dispositivos con capa de aislamiento

Para fabricar dispositivos con una capa de aislamiento entre ambos electrodos metadlicos
son necesarios los 5 primeros niveles de los reticulos (N1-N5) cada uno de ellos con las
funciones que se indican en el apartado 7.1.1. A modo de ejemplo, en la Figura 7-15 se
muestran los niveles necesarios para fabricar un dispositivo con dos celdas MIM, de

configuracion aislada, conectadas en antiserie y que comparten el electrodo inferior.

nivel sec,c'on capa definida
reticulo
5(N5)| RO9 |Electrodo superior
[/ Ala(N4)| Ro4 |Apertura dieléctrico
i 3(N3)| RO8 |Apertura aislamiento

2 (N2) | RO7 |Electrodo inferior

Figura 7-15. Niveles necesarios para la fabricacion de un dispostivo complejo formado por dos celdas MIM,
con configuracién aislada, conectadas en antiserie con el electrodo inferior comun.

En la Figura 7-16 se muestra el diagrama de flujo del proceso de fabricacion que se utilizara
en este caso y estd comparado con el diagrama de flujo del proceso de fabricacién del caso
de dispositivos en cruce. Como se puede observar, todos los blogues de proceso, excepto
los relacionados con la capa de aislamiento, son los mismos para ambas rutas. Las nuevas
etapas que hay que insertar en la secuencia tecnolédgica del anterior caso para

transformarla al nuevo caso son:

09. Deposicidn de la capa de 6xido de aislamiento (PECVD).
10. Fotolitografia con las mascaras del nivel N3. Se transfieren a la fotoresina los

motivos de definicion de las celdas MIM (para cualquiera de las tres
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configuraciones, ver Figura 7-6 y Figura 7-7) y los motivos de las aperturas de los
pads de contacto del electrodo inferior.

11. Apertura de la capa de aislamiento. Se abren las zonas de la capa de aislamiento no
protegidas por la resina (grabado de 6xido).

12. Eliminacion de la resina. En la capa de aislamiento se han abierto los motivos de las

celdas MIM vy los pads de contacto al electrodo inferior.

Sustrato
oblea de silicio

!

01 Oxidacion térmica del Si 01

!

Apertura motivos de referencia base
para el posicionamiento del stepper

!

05-08| Fabricacion del electrodo inferior |05-08

cruce
cruce SIN capa aislamiento /{'\ CON capa aislamiento aislada
~ cruce aislado

Y

02-04 02-04

Deposito de la capa de aislamiento | 09

i

Apertura motivos celdas MIM

Apertura Pad dellelectrodo inferior 10-12
v
09 Depdasito de la capa de dieléctrico 13
!
10-12 | Apertura Pad del electrodo inferior |14-16
!
13-15| Fabricacion del electrodo superior |17-19

Figura 7-16. Diagrama del flujo del proceso de fabricacién en la dos variantes utilizadas, dispositivos con o sin
capa de aislamiento. Los nimeros en los laterales de los bloques hacen referencia a la numeracion utilizada
en las etapas de proceso descritas en este y el anterior apartado.

7.3 Fabricacion de dispositivos

7.3.1 Fabricacion de obleas con dispositivos sin aislamiento

El primer lote que se ha fabricado con los nuevos disefios se ha hecho sin capa de
aislamiento para obtener dispositivos con celdas MIM definidas por la configuracidén en
cruce. Para ello en las obleas fabricadas en este lote se han incluido los tipos de chip 1y 3
siguiendo la distribucion de chips que se muestra en Figura 7-17, donde se puede ver que

los dos tipos de chips estan separados en dos hemisferios, a excepcion de cuatro chips del
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tipo 3 ya que, al incluir las estructuras de test, la distribucion por todas las zonas de la oblea
nos permitird evaluar la uniformidad de los procesos en oblea. Ademas, el espesor de la
capa metalica del electrodo superior se ha definido como el doble del espesor de la capa
metalica del electrodo inferior para paliar el problema del punto débil producido por el
estrechamiento en la pared vertical de la pista del electrodo superior (ver Figura 2-5b). De
esta manera, la capacidad de cobertura que ofrece la capa metalica superior ante los
escalones de los motivos inferiores es mayor y el estrechamiento que se produce es suave

en vez de acusado.
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Figura 7-17. Distribucidon de los tipos de chips usada en el primer lote de obleas fabricadas con los nuevos
reticulos.

Las secciones utilizadas de los reticulos CNM942 para realizar los niveles de fotolitografia

necesarios para fabricar este primer lote de obleas han sido:

Nivel 1.R01 (chip 1) y R10 (chip 3), ambos de campo oscuro, para la apertura de la capa
de aislamiento de SiO..

Nivel 2.R02 (chip 1) y R11 (chip 3), ambos de campo claro, para la definicidon de la capa
del electrodo inferior.

Nivel 3.R04 (chip 1) y R13 (chip 3), ambos de campo oscuro, para la apertura de la capa

de dieléctrico.
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Nivel 4.R05 (chip 1) y R14 (chip 3), ambos de campo oscuro, para la definicién de la capa

del electrodo superior.

Asi pues, usando estos niveles fotolitograficos, los procesos llevados a cabo durante la

fabricacion de este primer lote de obleas han sido:

01.

02.
03.
04.
05.
06.
07.
08.
09.

10.
11.
12.
13.

14.

15.
16.

Crecimiento de una capa de 500 nm de SiO; mediante un proceso de oxidacion
térmica a 1100 °C del silicio del substrato.

Fotolitografia (nivel 1) con stepper utilizando fotoresina positiva.

Grabado de la capa de SiO, térmico mediante un proceso de grabado seco.
Eliminacion de la resina.

Deposicidn de una capa de 100 nm de W mediante sputtering.

Fotolitografia (nivel 2) con stepper utilizando fotoresina positiva.

Grabado humedo de la capa de W.

Eliminacion de la resina.

Deposicidon de una capa de 20 nm (obleas 1y 2) o 15 nm (obleas 3 y 4) de HfO;
mediante ALD, usando TDMAH y H,0 como precursores y N, como gas portador y
de purga.

Fotolitografia (nivel 3) con stepper utilizando fotoresina positiva.

Grabado seco de la capa de HfO; hasta llegar a la capa de W.

Eliminacion de la resina.

Fotolitografia (nivel 4) con stepper utilizando una bicapa de resina: una capa de
fotoresina positiva sobre una capa de LOR (Lift-Off Resist).

Deposicion de una capa de 20 nm (obleas 1y 2) o 15 nm (obleas 3 y 4) de Ti
mediante sputtering.

Deposicion de una capa de 200 nm de TiN mediante sputtering.

Eliminacién de la resina y, por tanto, estructuracion de la capa metalica TiN/Ti

mediante lift-off.

En la Figura 7-18 se muestra una imagen dptica de un chip tipo 1 de una de las obleas que

se ha fabricado en este primer lote. De igual manera, en la Figura 7-19 se muestra una

imagen Optica de un chip tipo 3 de la misma oblea.
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Figura 7-18. Imagen Optica de un chip tipo 1 fabricado en el primer lote de obleas con el juego de reticulos

CNM942.
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Figura 7-19. Imagen optica de un chip tipo 3 fabricado en el primer lote de obleas con el juego de reticulos

CNM©942.
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En la Figura 7-20a se puede observar la imagen dptica de un dispositivo fabricado en este
primer lote. Se trata de un dispositivo complejo compuesto por dos celdas MIM de tamafio
10x10um? que comparten el electrodo superior mientras que los electrodos inferiores son
independientes. Este dispositivo ha sido definido con los niveles del tipo de chip 1 (ver
Figura 7-13). Hay que notar que, a diferencia de los dispositivos de cruce fabricados con los
antiguos disefios, en estos disefios los contactos de los electrodos inferiores estan
recubiertos por la capa metdlica que define el electrodo superior del dispositivo. Esta
conexién se puede apreciar mds detalladamente en las representaciones de la seccién

transversal (b) y longitudinal (c) del dispositivo realizadas a la altura de las celdas MIM.

(@ i oonm) T
e {HfO, (15 y 20nm) | (b)
[—A [EREETN
B|| N [
[ |
_________ '“E“““‘“““ Al |
1
ot |
L, K -
|<— A@ EWEREE iy I SECCION A-A
celda celda
(c) contacto electrodo inferior 1 MIM1 contacto electrodo MimM2 contacto electrodo inferior 2
superior comun
Si0, (500nm)

Si (sustrato)

$i0, (500nm) SECCION B-B

Figura 7-20. (a) Imagen Odptica de un dispositivo complejo fabricado en el primer lote. El dispositivo esta
compuesto por dos celdas MIM, de tamafio 10x10um?, que comparten el electrodo superior. Las secciones
transversal y longitudinal del dispositivo a nivel de las celdas MIM, indicadas respectivamente por los planos
de corte A-A / B-B, estan representadas en (b) y (c).

7.3.2 Fabricacion de obleas con dispositivos con aislamiento

El segundo lote fabricado se ha realizado con una capa de aislamiento entre las dos capas
metadlicas de los electrodos para fabricar celdas MIM con las dos configuraciones que la
necesitan, aislada y en cruce aislado. También se han fabricado en este lote dispositivos
con la configuracidon en cruce para asi poder comparar los tres tipos de topologia bajo las
mismas condiciones de fabricacion. Para lograr este objetivo se han utilizado dos
distribuciones de chips en las obleas. La mitad del lote se ha fabricado con la distribucién

mostrada en la Figura 7-17, mientras que la otra mitad del lote se ha fabricado con la
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distribucién mostrada en la Figura 7-21. Como se puede observar en esta nueva
distribucidn, toda la oblea estd ocupada por chips del tipo 2, menos 7 chips del tipo 3 que

es el que tiene las estructuras de test y, por tanto, se distribuye por todas las zonas de la

oblea.
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Figura 7-21. Distribucidn de los tipos de chips usada en el segundo lote de obleas fabricadas con los nuevos
reticulos.

Las secciones utilizadas de los reticulos CNM942 para realizar las etapas de fotolitografia

necesarias para fabricar este segundo lote de obleas han sido:

Nivel 1.R01 (chip 1y chip2) y R10 (chip 3), ambos de campo oscuro, para la apertura de
la capa de SiO..

Nivel 2.R02 (chip 1), RO7 (chip 2) y R11 (chip 3), todos de campo claro, para la definicién
de la capa del electrodo inferior.

Nivel 3.R03 (chip1), RO8 (chip 2) y R12 (chip 3), todos de campo oscuro, para la apertura
de la capa de aislamiento.

Nivel 4.R04 (chip 1y chip2) y R13 (chip 3), ambos de campo oscuro, para la apertura de
la capa delgada de dieléctrico.

Nivel 5.R05 (chip 1), R09 (chip 2) y R14 (chip 3), todos de campo oscuro, para la definicion

de la capa del electrodo superior.
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Asi pues, usando estos niveles fotolitograficos, los procesos llevados a cabo durante la

fabricacion de este segundo lote de obleas con capa de aislamiento han sido:
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01.

02.
03.
04.
05.
06.
07.
08.
09.

10.
11.
12.
13.

14.
15.
16.
17.

18.

19.
20.

Crecimiento de una capa de 500 nm de SiO, de mediante un proceso de oxidacion
térmica a 1100 °C del Si de substrato.

Fotolitografia (nivel 1) con stepper utilizando fotoresina positiva.

Grabado seco de la capa de SiO; térmico.

Eliminacion de la resina.

Deposicidon de una capa de 100 nm de W mediante sputtering.

Fotolitografia (nivel 2) con stepper utilizando fotoresina positiva.

Grabado humedo de la capa de W.

Eliminacion de la resina.

Deposicion de una capa de 100 nm de SiO; mediante PECVD utilizando SiHs y O3
como precursores.

Fotolitografia (nivel 3) con stepper utilizando fotoresina positiva.

Grabado seco de la capa de SiO, depositado hasta llegar al W.

Eliminacion de la resina.

Deposicidon de una capa de 20 nm (obleas 1y 4) o 10 nm (obleas 2, 3 y 5) de HfO;
mediante ALD, usando TDMAH y H,O como precursores y N, como gas portador y
de purga.

Fotolitografia (nivel 4) con stepper utilizando fotoresina positiva.

Grabado seco de la capa de HfO; hasta llegar a la capa de W.

Eliminacion de la resina.

Fotolitografia (nivel 5) con stepper utilizando una bicapa de resina (fotoresina
positiva sobre LOR).

Deposicidon de una capa de 20 nm (obleas 1 y 4) o 15 nm (obleas 2, 3 y 5) de Ti
mediante sputtering.

Deposicidn de una capa de 200 nm de TiN mediante sputtering.

Eliminacién de la resina y, por tanto, estructuracion de la capa metalica TiN/Ti

mediante lift-off.
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En la Figura 7-22 se muestra una imagen dptica de un chip tipo 1 de una de las obleas que
se ha fabricado en este segundo lote. De igual manera, en la Figura 7-23 y en la Figura 7-24

se muestran las imagenes dpticas de un chip tipo 2 y tipo 3, respectivamente.

100 1] 25 10 5 25 5
B e o N R

R IR

Figura 7-22. Imagen Optica de un chip tipo 1 fabricado en el segundo lote de obleas con el juego de reticulos
CNM942.
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CHIP 2

Figura 7-23. Imagen Optica de un chip tipo 2 fabricado en el segundo lote de obleas con el juego de reticulos
CNM942,

CHIP 3
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Figura 7-24. Imagen dptica de un chip tipo 3 fabricado en el segundo lote de obleas con el juego de reticulos
CNM942.
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En la Figura 7-25a se puede observar la imagen O6ptica un dispositivo fabricado en el
segundo lote. Se trata de un dispositivo complejo compuesto por dos celdas MIM con
configuracion aislada de tamafio 10x10um? que comparten el electrodo inferior mientras
que los electrodos superiores son independientes. Este dispositivo ha sido definido con los
niveles del tipo de chip 2 (ver Figura 7-15). Como se ha comentado previamente, el
contacto de conexion al electrodo inferior de las celdas MIM, en los dispositivos del chip
tipo 2, esta recubierto por la capa metalica que define los electrodos superiores,
apreciandose mas detalladamente en las representaciones de la seccién transversal (b) y

longitudinal (c) del dispositivo realizadas a la altura de las celdas MIM.
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celda contacto electrodo celda
(C) MiM1 inferior comun Mim2
contacto electrodo superior 1 contacto electrodo superior 2
Si0, (100nm)
Si0, (500nm)
Si (sustrato)
si0, (500nm) SECCION B-B

Figura 7-25. (a) Imagen dptica de un dispositivo complejo fabricado en el primer lote. El dispositivo esta
compuesto por dos celdas MIM, de tamafio 10x10um?, que comparten el electrodo inferior. Las secciones
transversal y longitudinal del dispositivo a nivel de las celdas MIM, indicadas respectivamente por los planos
de corte A-A / B-B, estan representadas en (b) y (c).

Para comprobar en qué medida la resolucion de los procesos ha sido correcta, se ha
inspeccionado la zona de test correspondiente en los chips de tipo 3 que hay distribuidos
en las obleas. En la Figura 7-26 se muestra una imagen optica de uno de ellos. Como se
puede observar la fabricacion de las pistas metalicas de los electrodos (N2, N5) ha sido
satisfactoria, con incluso las pistas mas pequefias de 0.5 um de ancho perfectamente
definidas. Sin embargo, en el proceso de apertura de la capa de aislamiento entre
electrodos (N3) hay un cierto componente de direccionalidad ya que en la estrella de 8

puntas de menor dimensidn las aspas verticales no se han abierto mientras que las demas
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si. Ademas, los motivos de 0.5x0.5 pm? en la capa de aislamiento no se han abierto (Ultima
fila), aunque si las de 1.0x1.0 pm?, hecho que influye negativamente en la definicion de las

celdas MIM con configuracion aislada de menor tamario.

Figura 7-26. Imagen dptica de una zona de test para la inspeccién de la definicion de estructuras pequefias.

Tras completar la fabricacidn de este lote de obleas y comprobar que el proceso se habia
realizado satisfactoriamente, se afiadieron los dos niveles adicionales, correspondientes a
la capa de pasivacién y a los motivos de aluminio para contactar con los pads de los
dispositivos, a las obleas con la distribucién de chips mostrada en la Figura 7-17. Las
secciones utilizadas de los reticulos CNM942 para realizar los niveles de fotolitografia
necesarios para definir estas dos ultimas capas han sido:

Nivel 6.R06 (chip 1) y R15 (chip 3), ambos de campo oscuro, para la apertura de la capa

de pasivacion.
Nivel 7.R06 (chip 1) y R16 (chip 3), ambos de campo oscuro, para la definicidn de la capa

metalica de los motivos de contacto a los pads de los dispositivos.

Las etapas llevadas a cabo durante este proceso final adicional han sido:

21. Deposicion de una capa de pasivacion de 100 nm de SiO; mediante PECVD
utilizando SiHs y O, como precursores.

22. Fotolitografia (nivel 6) con stepper utilizando fotoresina positiva.
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23. Grabado seco de la capa de SiO, depositado hasta llegar a los contactos de los

electrodos de los dispositivos.

24. Eliminacioén de la resina.

25. Fotolitografia (nivel 5) con stepper utilizando una bicapa de resina (fotoresina

positiva sobre LOR).

26. Deposicion de una capa de 500 nm de Al mediante evaporacion.

27. Eliminacién de la resina y, por tanto, estructuracion de la capa metdlica de Al

mediante lift-off.

En la Figura 7-27 y en la Figura 7-28 se muestran las imagenes dpticas de un chip tipo 1y

tipo 3, respectivamente, después de realizar este proceso de fabricacién final. Hay que

notar que en estas dos imdagenes se puede observar el aspecto de estos dos chips

completos, es decir, después de realizar todos los niveles disefiados (N1-N7) para cada uno

de ellos (comparar con Figura 7-2 y Figura 7-4).
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Figura 7-27. Imagen dptica de un chip tipo 1 del segundo lote de obleas al que se le han afiadido dos niveles

adicionales, capa de pasivacion y contactos de aluminio.
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Figura 7-28. Imagen dptica de un chip tipo 3 del segundo lote de obleas al que se le han afiadido dos niveles
adicionales, capa de pasivacion y contactos de aluminio.

7.4 Caracterizacion fisica

Después de realizar la fabricacién del segundo lote de obleas, en el que estdn presentes
todos los tipos de configuraciones topoldgicas, se ha llevado a cabo una inspeccién fisica
mediante SEM, cortes FIB y perfilometria para caracterizar fisicamente el resultado de este

proceso de fabricacion.

7.4.1 Inspeccion de las configuraciones topoldgicas

En la Figura 7-29 se puede observar la vista superior de tres celdas MIM, de dimensiones
2.5%2.5 um?, y de los tres dispositivos a los que pertenecen, obtenidas mediante los tres
tipos de configuracidn constructiva. Los disefios para obtener estos dispositivos son los
mostrados en la Figura 7-7, y todos pertenecen a un chip de tipo 3. En la imagen (a) se
puede apreciar la apertura realizada en la capa de aislamiento para poder obtener celdas
MIM con configuracidén en cruce en la misma oblea en la que se obtienen celdas MIM con
las otras dos configuraciones, las cuales obligatoriamente necesitan de esta capa para

definir su geometria.
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configuracion en cruce configuracion aislada configuracion en cruce aislado

(a) | (b) D e 2

Figura 7-29. (a, b, ¢) Imagenes SEM de tres celdas MIM, de dimensiones 2.5x2.5 um?, fabricadas en el segundo
lote usando los tres tipos de configuracion constructiva. (d, e, f) Imagenes dpticas de los dispositivos cuyas
celdas MIM se han mostrado en (a, b, c) respectivamente.

Para poder inspeccionar el apilamiento de las distintas capas de la estructura MIM en estos
tres tipos de configuracion constructiva se han realizado cortes con FIB a la altura de las
celdas (ver Figura 7-30 y Figura 7-31) con un equipo CrossBeam 1560XB (Carl Zeiss). En
estas secciones se puede apreciar las similitudes que tiene la configuracién en cruce aislado
respecto a las otras dos configuraciones, de las que es combinacién. Especificamente, la
seccion transversal de la celda con configuracidn en cruce aislado (c) se corresponde con la
seccion transversal con configuracién en cruce (a), mientras que su seccion longitudinal (d)
se corresponde con la seccién longitudinal de la configuracién aislada (b). En estas dos
imdagenes (b, d) se ve cédmo la configuraciéon en cruce aislado corrige el problema de
redondeo en las esquinas presente en las celdas MIM de tamafio pequefio definidas

mediante configuracion aislada.
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| configuracién aislada |

configuracidén en cruce

Figura 7-30. Comparativa de los cortes FIB realizados en tres celdas MIM, de dimensiones 2.5x2.5 um?,
obtenidas por los tres tipos de configuracion constructiva.

En las imagenes SEM de la Figura 7-31 se puede apreciar cdmo se ha producido un
sobreataque en la capa de aislamiento del sustrato al realizar las aperturas de la capa de
SiO2 de aislamiento entre electrodos (nivel N3), habiéndose grabado unos 180 nm de la
capa de aislamiento del sustrato (SiO; crecido térmicamente). Este sobreataque es la razén
por la que en las imdgenes (a) y (c) de la Figura 7-31 se aprecia un escalén en la capa de
SiO,, ya que las estructuras de W, muy resistente al proceso de grabado realizado, han

hecho de mascara protectora.

Si0,

HfO,
Si0,

Figura 7-31. Detalle del apilamiento de las capas de la estructuras MIM de las celdas mostradas en la Figura
7-30.
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7.4.2 Espesor de las capas depositadas

Para realizar la medida del espesor de las capas, después de acabar el proceso de
fabricacién, se han utilizado las zonas de test existentes en el chip 3. En la Figura 7-32 se
muestran dos de estos conjuntos de estructuras, uno perteneciente a una oblea sin capa
de aislamiento del primer lote (a) y otro perteneciente a una oblea con capa de aislamiento
del segundo lote (b). Para saber si la oblea fabricada presenta esta capa sélo hay que
observar si aparece el motivo “Ox.3” que se graba durante la apertura de la capa de
aislamiento (ver Figura 7-11). En cada caso el espesor de la capa de HfO, depositada se ha
medido mediante interferometria, usando el equipo Nanospec 6100, sobre el sustrato de
Si en la cuarta celda de la fila superior, obteniéndose unas medidas de espesor de acuerdo
con los resultados obtenidos mediante elipsometria, con el elipsémetro Horiba AutoSE,
sobre media oblea de test que se procesa junto con cada oblea del lote en la cdmara del

equipo de ALD.

Figura 7-32. Imagenes dpticas de dos zonas de test para la medida de espesores de capas, una perteneciente
al lote sin capa de aislamiento (a) y otra perteneciente al lote con capa de aislamiento (b). Las flechas negras
indican la direccion que ha seguido la medida del perfilometro. Las flechas rojas indican la zona para
inspeccion con corte FIB.

Posteriormente se ha procedido a medir el perfil de la estructura escalonada del lateral de
la derecha de la zona de test haciendo uso de un perfildmetro Tencor P7. La direccién con

la que se ha medido estos perfiles esta indicada con una flecha en la Figura 7-32. En la
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Figura 7-33 se pueden ver dos ejemplos de medidas de perfil, uno perteneciente a la oblea
1 del primer lote (a) y el segundo a la oblea 4 del segundo lote (b). Estas dos obleas
presentan los mismos espesores de HfO, (20 nm) y Ti (20 nm). En ambos perfiles se ha
corregido el nivel base de la medida con la altura del éxido de aislamiento para establecer
como referencia de 0 nm la altura a la que deberia estar el sustrato de Si en caso de no
producirse un sobreataque de este, y asi conseguir tener una referencia comparable entre
ambas medidas. Hay que tener en cuenta que el nivel de 0 nm en la medida original es el
correspondiente a la altura del éxido de aislamiento que rodea la estructura, ya que es
donde la sonda del perfildmetro se apoya para iniciar la medida del perfil (inicio de la flecha
negra en la Figura 7-32). La altura de este 6xido corresponde a la suma de las capas de
oxido depositadas, que es diferente para estas dos obleas debido a la presencia de capa de
aislamiento entre electrodos en la segunda oblea, que no existe en la primera.
Concretamente esta altura corregida es de 520 nm (500 nm de SiO; térmico+ 20 nm de
HfO;) en el primer perfil y 620 nm (500 nm de SiO; térmico + 100 nm de SiO, depositado +
20 nm de HfO;) en el segundo perfil.

1000 @) |

altura (nm)

1CON aislamiento

100 150 0 50 100

11'30

0 50
X (um) X (um)

Figura 7-33. Medida del perfil de las estructuras escalonadas situadas en las zonas de test para medir
espesores del tipo de chip 3 (ver Figura 7-32) en la oblea 1 del primer lote (a) y en la oblea 4 del segundo lote

(b).

En la Tabla VI se indican los valores medidos de altura de los perfiles para cada zona
indicada en la Figura 7-33 y los valores esperados a obtener segln los espesores definidos

en el disefio del proceso de fabricacion. Tanto en esta tabla como en el perfil de la oblea
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del primer lote se puede observar que las zonas 2 y 3 son idénticas debido a que en el

primer lote no se depositd capa de aislamiento.

#Oblea Zona 6 | Zona5 | Zona4 | Zona3 | Zona2 | Zonal
Lote 1 -1 (nominal) 840 620 600 500 0
Lote 1 - 1 (medido) 849 619 580 185 -56
Lote 2 - 4 (nominal) 940 720 700 600 500 0
Lote 2 - 4 (medido) 940 721 588 564 113 -86

Tabla VI. Altura (en nm) de los escalones de la estructura de test.

Como se puede observar, hay discrepancia entre los valores esperados y los medidos. Para
facilitar la comprension del origen de tales diferencias se ha representado en la Figura 7-34
los diagramas de las secciones de la estructura de test, para ambos perfiles, indicando
como serian estas secciones si se hubiera producido, o no, un sobreataque por los ataques
secos llevados a cabo durante la fabricacién para realizar la apertura de las capas de dxido.
Comparando estos diagramas y teniendo en cuenta los valores obtenidos para los
escalones, se ve como la mayor parte de las discrepancias en los valores de altura provienen

de sobreataques.

6 6 6 6
| B —3 4
—> 43 —> 43 3 3
2 2 2 2
1 1 1 1
(a) (b) (c) (d)
TiN (200 nm) HfO, (20nm) 77 grabado del HfO,
I Ti (20 nm) Si0, (100nm) [PECVD] ¥\ grabado del SiO, [PECVD]
W (100 nm) Si0, (500nm) [térmico] :: grabado del SiO, [térmico]

Figura 7-34. Diagramas representativos de la seccién de la estructura de test para medir perfiles. (a, b)
corresponden a la medida de perfil en Figura 7-33a, y (c, d) corresponden a la medida del perfil en Figura
7-33b. Las secciones (a, c) representan la estructura de test si no se produjera ningin sobreataque en los
grabados secos de las capas de los 6xidos, mientras que en (b, d) se indica que zonas serias afectadas si se
producen estos sobreataques.

En la oblea sin capa de aislamiento, entre la zona 5 y la zona 4 se esperaria tener una

diferencia de 20 nm correspondientes al espesor de la capa de HfO,, sin embargo, se puede
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apreciar como la diferencia real es de 39 nm, lo que indica que se han grabado 19 nm de la
capa de W debido a un sobreataque durante la etapa de apertura de la capa de HfO,,
esperable debido a que es necesario asegurar un grabado completo de las aperturas para
acceder a los contactos del electrodo inferior de los dispositivos. El efecto de este
sobreataque es mads evidente en la oblea con capa de aislamiento donde se ha grabado casi
en su totalidad la capa de aislamiento (zona 4), debido a que el SiO, depositado es mds
sensible al proceso de grabado de la capa de HfO; que el W. Si se considera que el ataque
sobre la capa de W producido por el grabado de la capa de HfO, (19 nm) puede ser similar
en ambos casos, del valor de altura en la zona 3 del segundo caso se puede estimar que ha
habido también un sobreataque durante la apertura de la capa de SiO, depositado que ha
grabado 17 nm de la capa de W. Este sobreataque se puede observar en la Figura 7-31a,c
y, al igual que con la apertura de la capa de HfO;, era esperable debido que es necesario
asegurar un grabado completo de las aperturas de la capa de aislamiento para acceder a
los contactos del electrodo inferior de los dispositivos. Por todo esto, es razonable que en
la zona 2 de ambos casos se observe que el espesor medido de la capa de SiO; (crecido
térmicamente) es menor de lo que se esperaba, siendo mds notable en el caso de la oblea
con capa de aislamiento, en el que el ataque proviene de dos procesos en vez de uno. De
igual manera, el sustrato de silicio ha sido atacado por estos procesos de grabado seco,
ademas del ataque inicial que ha podido sufrir por el sobreataque producido durante la
apertura de la capa de SiO; crecido térmicamente. Es por eso por lo que la lectura de altura
de esta zona 1 es negativa, ya que se ha tomado de referencia para comparar los perfiles
de ambos casos la altura del sustrato que tendria si no hubiera habido sobreataques, como
se muestra en las subfiguras (a) y (c) de la Figura 7-34 en comparacioén con (b) y (d). Hay

III

gue notar que, si bien la mayoria de estas discrepancias entre la altura “nominal” y la altura
real medida provienen de las etapas de grabado seco de las capas de 6xido. Esta se da en
el caso de la oblea del lote 1, en el espesor de la capa del electrodo superior. Si se resta la
altura entre la zona 6 y la zona 5 lo que se deberia obtener es el espesor de la capa de
TiN/Ti (220 nm), tal y como ocurre en la oblea del lote 2. Sin embargo, en esta primera
oblea hay una diferencia de 230 nm, que supone una diferencia de 10nm respecto de lo

esperado, indicando que este electrodo tiene un espesor ligeramente superior al

proyectado.
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Como se ha comentado en el apartado 7.1.5, en la zona de test para la inspeccién de capas
se ha disefiado una estructura semejante a la destinada para el uso del perfilémetro, pero
de menor tamafio y cuya funcion es la de realizar la inspeccién del espesor de las capas
mediante el uso de corte por FIB. En la Figura 7-35 se puede observar una imagen SEM de
esta estructura que pertenece a la oblea en la que se ha medido el perfil mostrado en Figura
7-33b. Gracias al corte longitudinal realizado por un FIB, se puede apreciar la seccidn de
esta estructura y los detalles de cada escalén. La numeracién de las secciones corresponde
a la usada en las figuras de los perfiles. Claramente se puede observar como las
dimensiones de altura observadas en los escalones se corresponden perfectamente al
resultado obtenido en la medida del perfil. En la pared del escalén de mas a la derecha se
puede diferenciar una discontinuidad producida por la diferencia entre el grabado inicial
de la capa de SiO; crecida térmicamente de los dos grabados siguientes de capa de éxido
realizados. De igual manera, en la pared del siguiente escaldon (entre las zonas 1y 2) se
puede distinguir una discontinuidad que corresponde a la diferencia entre el grabado usado
para la apertura de la capa de SiO, depositado por PECVD y el grabado usado para la

apertura de la capa de HfO,.

Figura 7-35. Inspeccién de la seccidn las capas depositadas y grabadas durante el proceso de fabricacion,
mediante SEM y corte FIB, haciendo uso de la estructura de test disefiada para esta funcidn (indicada por
flechas rojas en la Figura 7-32).
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7.5 Caracterizacion eléctrica

La caracterizacién eléctrica inicial de los dispositivos de los dos lotes de obleas fabricados
con los nuevos disefios ha sido realizada en el IMB-CNM. Posteriormente, durante una
estancia con el grupo de Caracterizacién de Materiales y Dispositivos Electrénicos (GCME)
de la Universidad de Valladolid bajo la supervision del Prof. Salvador Dueifias, se ha

realizado una caracterizacién mas amplia de estos dispositivos.

7.5.1 Montaje instrumental y metodologia experimental

El montaje instrumental utilizado para caracterizar eléctricamente cualquier celda MIM de
manera independiente es el mismo al empleado con los dispositivos de configuracion en
cruce fabricados con el anterior juego de mascaras (ver Figura 3-1a,c), es decir, midiendo
sobre oblea en una mesa de puntas con un SPA con el que se aplica el voltaje al electrodo
superior mientras el electrodo inferior esta conectado a tierra. A modo de ejemplo, en la
Figura 7-36 se puede observar un dispositivo complejo de serie directa con su esquema
eléctrico y la representacidon de su seccién longitudinal en la que se indica la posicién las
celdas MIM vy la correspondencia entre los contactos de este dispositivo (ABCD) y los

electrodos de cada una de sus celdas MIM.

MIM1 Mim2 MIM3

A B C D

(c) MIM1 MIM2 Mim3

A B C D

ELECTRODO SUPERIOR 1 ELECTRODO SUPERIOR 2 ELECTRODO SUPERIOR 3

5i0, (depositado) “-x-\ EL[ECTRODO INFERIOR1 | “§* ELECTRODO INFERIOR 2 =g ELECTRODO INFERIOR 3

Si0, (oxidacién térmica)

Si

Figura 7-36. (a) Imagen dptica de un dispositivo de serie directa con celdas MIM de configuracion aislada y
area 10x10 pm?. (b) Esquema eléctrico del dispositivo mostrado en (a). (c) Diagrama de la seccién longitudinal
del dispositivo mostrado en (a).

Para la medida de las caracteristicas de un dispositivo complejo, el método seguido ha sido

conectar independientemente cada celda MIM, en primer lugar, para poder realizar una
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etapa inicial de forming seguida de una pequefa secuencia de ciclos de barridos de voltaje
en ambas polaridades. Asi, una vez inicializadas todas las celdas MIM del dispositivo y
comprobado que todas ellas presentan un comportamiento de conmutacién resistiva
adecuado, se procede a realizar la medida eléctrica global del dispositivo complejo.
Durante las etapas de forming se ha utilizado el mismo rango de valores de limitacion de
corriente (0.1 mA ~ 20m A) utilizado para los dispositivos de anteriores capitulos. A modo
de ejemplo, en la Figura 7-37 se puede observar el montaje realizado para caracterizar el
dispositivo mostrado en la Figura 7-36. Este montaje fue utilizado durante la estancia en el
GCME, en el que se usé un SPA Keithley 4200SCS para aplicar los ciclos de barrido de voltaje
al dispositivo y medir la corriente, conectando sus dos SMU a los terminales extremos Ay
D, mientras que con un osciloscopio Keysight InfiniiVision DSO-X 3104A se media la caida
de tensidn total e intermedia entre las celdas MIM del dispositivo, conectando para ello
tres canales a los terminales A, B y C. Especificamente, el voltaje se aplicd por el SMU2 del
SPA mientras que el SMU1 estaba conectado a tierra y a las tierras internas de los canales
del osciloscopio, con lo que las caidas de voltaje en cada celda MIM se calcularon de la

siguiente manera:

®  Vwmimi = Ver1 — Venz
e  Vwvim2 = VeH2 = Vens

®  Vmims = Vens

MiM1 MiM2 MIM3

A B C D
@smuz ks oy
CH1 CH2 CH3

.. G \/|| |2
e

I SMU1

SMuU1l

Figura 7-37. Montaje instrumental utilizado para caracterizar el comportamiento del dispositivo mostrado en
la Figura 7-36.

143



Disefio, fabricacidn y caracterizacidn de dispositivos de conmutacidn resistiva basados en estructuras TiN/Ti/HfO,/W

Adicionalmente, con el equipo Keithley 4200SCS, se realizaron medidas de admitancia
tanto de los dispositivos simples como de los complejos. Durante los ciclos de barrido, los
parametros de la admitancia fueron medidos afadiendo una componente sinusoidal, de
valor eficaz 30 mV y frecuencia 500 kHz, a las rampas de voltaje aplicadas en ambas
polaridades. Para el andlisis de este tipo de medida se utilizé6 un modelo eléctrico de
admitancia paralelo que permite obtener el valor de la componente real de la admitancia
(conductancia, G) y de la componente imaginaria (susceptancia, B). Este procedimiento se
utilizé también para elaborar un tipo de representacién denominada mapas de memoria
de admitancia [90] que son usados para obtener informacién sobre el estado de una
memoria RRAM. Estos mapas se obtuvieron midiendo un barrido de voltaje en ambas
polaridades mediante la aplicacién de una secuencia de pulsos: inicialmente, con el
dispositivo en el HRS, se empieza a aplicar la secuencia de pulsos de voltaje positivo cuya
amplitud es aumentada linealmente hasta un valor de voltaje que asegura que ocurra la
transiciéon SET. Todos los pulsos tienen duracidon de 1 ms y después de cada uno de ellos el
voltaje aplicado vuelve a 0V y se mide la admitancia (G, B) aplicando la componente
sinusoidal. Una vez alcanzado este valor de voltaje positivo maximo, con el dispositivo en
LRS, la amplitud de los pulsos se reduce linealmente hasta llegar a 0 V, momento en que se
empieza a aplicar la secuencia de pulsos de voltaje negativo incrementando linealmente su
amplitud hasta alcanzar un valor que asegura que ocurra el proceso de RESET para que el
dispositivo conmute al HRS. Una vez que se llega a este valor, la amplitud de los pulsos se
reduce linealmente hasta llegar a 0V, finalizando asi el ciclo completo pulsado vy
obteniendo el mapa de memoria de admitancia, del dispositivo y constituido por los valores
medidos de la conductancia y la susceptancia en funcién del voltaje aplicado durante el
ciclo pulsado. Cuando se quieren obtener mapas de memoria de la caracteristica I-V, el
procedimiento seguido es similar, aplicando el mismo ciclo de barrido de voltajes pulsados,
pero cambiando el modo de medida. En este caso, después de cada pulso se aplica un

pequefio voltaje de 0.1 V para medir la corriente en vez de aplicar la onda sinusoidal.

7.5.2 Resultados en dispositivos simples
Inicialmente se han caracterizado los dispositivos simples de los dos lotes de obleas

fabricados con los nuevos reticulos fotolitograficos siguiendo la metodologia expuesta en
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el capitulo 3. Al igual que en la caracterizacién realizada para estudiar los dispositivos
fabricados con las antiguas mascaras, se ha realizado un estudio preliminar de dispositivos
pertenecientes a las distintas zonas de las obleas y de diversas dreas. Se ha observado que
muy pocos dispositivos (< 5%) eran defectuosos antes de iniciar la medida eléctrica, es
decir, que el valor de resistencia que han mostrado durante la etapa inicial de forming era
muy grande (= 10'2 Q). Ademads, aquellos que han aparecido defectuosos no seguian
ninguna dependencia respecto de su posicién en la oblea. Esto indica que la capa de HfO;
depositada mediante ALD, tanto en estos dos lotes como en los estudiados en anteriores
capitulos, tiene un alto grado de uniformidad y presenta pocos puntos de fallo. Sin
embargo, en el estudio del comportamiento de la conmutacién resistiva de estos
dispositivos se ha podido observar que la variabilidad entre dispositivos de la misma oblea,
y ciclo a ciclo en un mismo dispositivo, es mayor que la observada en los dispositivos
estudiados en los anteriores capitulos. En la caracterizacion realizada a las obleas del
primer lote se ha observado que los dispositivos individuales que mejor comportamiento
de conmutacion resistiva son aquellos cuyas celdas MIM tienen areas pequeiias
(2.5%2.5 pm?, 5x5 um?, 10x10 um?), resultado que apoya el obtenido en la caracterizacién
eléctrica de los anteriores dispositivos fabricados (ver capitulo 3). Ademas, no se ha
observado una diferencia apreciable en el comportamiento entre los dispositivos
individuales cuyo contacto del electrodo inferior estd cubierto por la capa del electrodo
superior, emplazados en el chip tipo 1, y de los dispositivos individuales cuyo contacto del
electrodo inferior no esta cubierto, emplazados en el tipo de chip 3 (ver Figura 7-6 y Figura
7-7). Hay que recordar que en el primer lote las obleas estan fabricadas de tal forma que la
mitad izquierda estd ocupada por chips del tipo 1, mientras que la mitad derecha esta
ocupada por chips del tipo 3 (ver Figura 7-17). A modo de ejemplo, en la Figura 7-38 se
muestran dos ejemplos representativos del comportamiento de los dispositivos
individuales del primer lote de obleas, es decir, sin capa de aislamiento. El primer
dispositivo (en rojo) pertenece a un chip de tipo 3 de la oblea 1, con lo que su capa de HfO;
tiene un espesor de 20 nm y el contacto de su electrodo inferior no esta cubierto por la
capa metalica del electrodo superior, mientras que el segundo dispositivo (en verde)
pertenece a un chip de tipo 1 de la oblea 3, con lo que su capa de HfO, tiene un espesor de

15 nmy el contacto de su electrodo inferior esta cubierto por la capa metélica del electrodo
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superior. Como se puede observar, los niveles de corriente para ambos estados resistivos,
HRS y LRS, son muy similares, con lo que la presencia, o no, del apilamiento de ambas capas
metalicas en el contacto del electrodo inferior no modifica el comportamiento de la
conmutacion resistiva de los dispositivos. De igual manera lo mismo se puede interpretar
respecto el espesor de la capa de dieléctrico, ya que, tanto en estos dos ejemplos
representativos, como en el resto de las medidas realizadas, se ha podido observar que los
niveles de corriente de ambos niveles resistivos no presentan una clara dependencia
respecto este pardmetro, y aunque en realidad existiera una pequefia tendencia, esta
estaria enmascarada por la variabilidad dispositivo a dispositivo. Si que es cierto que entre
estos dos casos se aprecia una diferencia en el punto donde comienza la transicion RESET
y, se podria llegar a pensar, al sdlo observar estos dos ejemplos, que muestra una
dependencia respecto del espesor del dieléctrico, aunque no es asi en realidad, ya que
estos dos comportamientos se han observado en los dispositivos de las cuatro obleas del
primer lote, independientemente de la oblea a la que pertenezcan. La caracteristica I-V de
las curvas verdes es la mas comunmente medida, mientras que la perteneciente a los ciclos
en rojo aparece aleatoriamente. Donde si se aprecia claramente que el espesor de la capa
de dieléctrico un factor relevante es en la etapa inicial de forming, en la que en todos los
dispositivos medidos con un mayor espesor de HfO; se ha producido la ruptura dieléctrica
reversible a un mayor valor de voltaje, siendo tipico el rango de valores entre 6 Vy 7 V para
los dispositivos con un espesor de capa de dieléctrico de 20 nm y entre 5V y 6 V para los

dispositivos con un espesor de 15 nm.
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Figura 7-38. (a) Caracteristica |-V durante el forming de dos dispositivos individuales cuyas celdas MIM son
de configuracién en cruce y area 2.5x2.5 um?. Ambos dispositivos pertenecen al lote de obleas sin capa de
aislamiento. (b) Caracteristica |-V de 10 ciclos de barrido de voltaje por rampas medidos en los dos mismos
dispositivos a continuacidn de la etapa de forming.

146



7. Disefo, fabricacion y caracterizacion de nuevos dispositivos

La variabilidad observada en los dispositivos del primer lote puede atribuirse al uso de lift-
off en el proceso de definicidon de los electrodos en vez del uso de grabado seco para tal
cometido. Sin embargo, también hay una gran variabilidad presente en los dispositivos (de
los tres tipos de configuracién topoldgicas) del segundo lote de obleas y en este caso, el
uso del lift-off no deberia influir, al menos en los dispositivos de configuracién aislada ya
que, en la fabricacion de este tipo de dispositivos con las antiguas mdscaras, se utilizo lift-
off para definir la capa metdlica del electrodo superior y el comportamiento eléctrico
observado fue bueno. Debido a este comportamiento generalizado que, aparte, parecia
tener una cierta dependencia respecto de la oblea en la que se encontraban los
dispositivos, se realizé una inspeccion dptica mds detallada de las obleas y se descubrié que
podia haber habido un problema durante el ataque de grabado seco para abrir la capa de

aislamiento de SiO; que separa las capas metdlicas de los electrodos (ver Figura 7-39).

Nivel electrodo superior
Nivel apertura capa dieléctrico
Nivel apertura capa aislante
Nivel electrodo inferior

Figura 7-39. Inspeccion optica de la apertura de un cuadrado en la capa de aislamiento de SiO, en un
dispositivo en el chip central de las cinco obleas del segundo lote.

Al igual que ocurre en el primer lote de obleas, el valor del espesor de la capa de HfO; ha
sido relevante en la etapa inicial de forming de los dispositivos siendo el tipico el rango de
valores entre 6.0V y 7.0 V para los dispositivos de las obleas 1y 4 (espesor de 20 nm) y

entre 3.5V y 5.0V para los dispositivos de las obleas 2, 3y 5 (espesor de 15 nm).

Otra caracteristica generalizada que se ha observado en este segundo lote es que los
niveles de corriente medidos son mds elevados, sobre todo en dispositivos con
configuracion aislada, haciendo necesario el uso de una limitacién de corriente durante el

barrido positivo para evitar la ruptura total de los dispositivos, o en su defecto, disminuir
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los valores de voltaje limite que se habian utilizado en los antiguos dispositivos
(-1.4 V,+1.1 V) para no llegar a niveles tan altos de corriente. De hecho, después de varias
medidas se establecié que usando el rango (-0.80 V,+0.65 V) en los barridos de voltaje no
era necesario aplicar el uso de limitacion de corriente, obteniéndose una respuesta
adecuada, como se puede observar en la Figura 7-40, donde se muestra la caracteristica I-
V obtenida durante la medida de una secuencia de ciclos de barrido de voltaje en tres
dispositivos individuales en los que se han empleado las tres configuraciones distintas para
construir las estructuras de las celdas MIM, todos ellos pertenecientes a la oblea 2 de este
segundo lote. Estos tres dispositivos son ejemplos representativos del comportamiento de

la conmutacion resistiva para cada uno de los tipos de configuracién topoldgica.

(a) configuracidn aislada (b) configuracién de cruce aislado (c) configuracion de cruce

10?4

| Corriente| (A)

-1.0 05 0.0 05 40 05 0.0 05 1.0 05 00 05
Voltaje (V) Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 7-40. Caracteristica |-V de la conmutacién resistiva obtenida durante la medida de una secuencia de
ciclos de barridos de voltaje, mediante rampas, en dispositivos con una sdéla celda MIM de dimensiones
2.5x2.5 um? para los tres tipos de configuracion. La pendiente de los barridos de voltaje aplicados ha sido de
50 mV/s.

La configuracién aislada (a) muestra valores de corriente mas altos en ambos estados
resistivos, HRS y LRS, que puede estar asociado al hecho de que estos dispositivos tengan
una menor resistencia en serie asociada a la estructura de los electrodos, como ocurria en
los antiguos dispositivos en configuracidn aislada. Para las otras dos configuraciones, de
cruce aislado (b) y de cruce (c), los valores medidos de corriente son similares tanto en el
HRS como en el LRS. En la configuracion de cruce se observa que las transiciones SET/RESET
son mas abruptas que en las otras dos, siendo en la configuracién de cruce aislado donde
se producen de una forma mas suave. Este hecho es relevante en cuanto mads abruptas
sean las transiciones, mas dificil es obtener estados resistivos intermedios. Por tanto, los
dispositivos cuya celda MIM presenta una configuracion de cruce aislado parecen ser los

mas prometedores para aplicaciones en las que se requiere un comportamiento multinivel
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de los dispositivos RRAM (computacion neuromorfica, sinapsis artificiales). Es importante
mencionar que en ninguna medida se ha limitado la corriente con ninglin valor de
seguridad, excepto en la etapa inicial de forming de los dispositivos. En el caso de que los
dispositivos RRAM se utilizaran para aplicaciones de memoria, seria obligatorio utilizar una
restriccion de corriente que limitara la corriente en la transicion de SET a niveles mas bajos

para reducir el consumo de energia.

En la Figura 7-41 se muestran los mapas de memoria de conductancia obtenidos para dos
dispositivos con celdas MIM en configuracion de cruce aislado (a) y de cruce (b). Estos
mapas confirman que las transiciones SET y RESET tienen un caracter mas abrupto en el
caso de la configuracion de cruce que en la configuracidn de cruce aislado y que, por tanto,
se pueden obtener y controlar estados resistivos intermedios mds facilmente con esta

ultima configuracion.

(a) configuracién de cruce aislado (b) configuracidén de cruce
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Figura 7-41. Mapas de memoria de conductancia obtenidos para dispositivos simples con configuracién de
cruce aislado (a) y de cruce (b).

7.5.3 Resultados en dispositivos complejos

En este apartado se muestran dos ejemplos de medida global aplicada a dos tipos de
dispositivos complejos: un dispositivo en serie directa y otro en serie inversa con el

electrodo superior comun.

Dispositivo en serie directa
El dispositivo que se estudia en este ejemplo es el mostrado en la Figura 7-36, es decir, una
estructura con tres celdas MIM de configuracidn aislada y drea 10x10 um? asociadas en

serie directa. El montaje instrumental utilizado es el mostrado en la Figura 7-37.
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En la Figura 7-42 se puede observar las medidas caracteristicas durante el procedimiento
previo a la medida global del dispositivo. En (a) se muestran los procesos de forming de las
tres celdas MIM y en (b) los ultimos ciclos individuales medidos en cada celda MIM antes
de empezar a realizar la medida global. Como se puede observar los limites de voltaje del
ciclo de barrido de la celda MIM3 son diferentes a los de las otras dos celdas. Esto es debido
a que se ha intentado conseguir que el estado resistivo del HRS sea el mismo en las tres
celdas antes de proceder a realizar la medida global y como el nivel de corriente del HRS
medido en la celda MIM3, con el uso de los valores de voltaje utilizados en las otras dos
celdas, era mayor, se han variado los limites de voltaje a razén de disminuirlo y hacerlo
similar al de las otras dos celdas. La razéon del procedimiento de intentar igualar los niveles
HRS es para poder intentar dotar de cierta aleatoriedad al comienzo de la medida global,
ya que como se puede suponer, si una de las celdas tiene un nivel resistivo del HRS mucho
mayor que las otras, la mayor parte de tensién aplicada al conjunto del dispositivo caera
en esta celda haciendo que sea la primera en conmutar y, por lo observado en varias
medidas realizadas a dispositivos en serie directa, siempre que conmuta un dispositivo es
el que sigue conmutando en los siguientes ciclos, a no ser que a las celdas MIM se les
apliquen independientemente ciclos individuales para cambiar la naturaleza de su
filamento y, por tanto, su comportamiento eléctrico, lo que conlleva un cambio en el

comportamiento global.
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Figura 7-42. (a) Caracteristica |-V del proceso inicial de forming de las 3 celdas MIM de un dispositivo en serie
directa, como el de la Figura 7-36, de la oblea 2 del lote con capa de aislamiento. Las celdas MIM son de
configuracion aislada y de drea 10x10 pm? (b) Caracteristiva I-V del ultimo ciclo de conmutacién resistiva
medido independientemente en cada celda antes de proceder a la medida global del dispositivo.
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En la Figura 7-43a se muestra la caracteristica |-V de una secuencia de 20 ciclos de barridos
por rampas aplicado globalmente al dispositivo mientras que en la Figura 7-43b se
muestran las caidas parciales de voltaje en cada una de las celdas cuya suma total
corresponde al barrido de voltaje aplicado globalmente, segin el esquema eléctrico y el
montaje mostrado en el inserto. Se puede observar como la mayor parte del voltaje
aplicado al dispositivo cae en la celda MIM1, lo cual se podia esperar ya que como se
observa en la Figura 7-42b, esta celda es la que muestra los estados mas resistivos de las
tres celdas y, por tanto, es la iba a soportar una mayor caida de voltaje que provoca que

conmute antes que la otras.
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Figura 7-43. (a) Caracteristica |-V de 20 ciclos de barrido de voltaje por rampas medidos globalmente en el
dispositivo de serie directa. (b) Caida de voltaje en cada una de las celdas MIM del dispositivo durante un
ciclo de (a). Los insertos muestran el esquema eléctrico del experimento y una representacién de las
conexiones realizadas.

Inicialmente la medida global comienza con las tres celdas en el HRS. La primera celda que
conmuta al LRS es aquella cuyo valor de resistencia es mayor vy, por tanto, la que mas caida
de voltaje esta experimentando. Una vez que se produce el SET en esta celda, la caida de
voltaje disminuye en ella porque su resistencia ha disminuido al haber cambiado al LRS. De
esta manera en las otras dos celdas empiezan a haber una mayor caida de voltaje, tanto
porque la primera celda estd en el LRS, como porque cada vez se estd aplicando un valor
de voltaje mayor (rampa de subida positiva) lo cual produce que a continuacién una de las
dos celdas en el HRS conmute al LRS y casi instantdneamente, la restante celda también lo
haga casi en un efecto cascada. Una vez que las tres celdas estan en el LRS después del

barrido positivo, se empieza a aplicar el barrido negativo, en el que la situacion es la inversa.
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En principio la celda MIM que sufrird un RESET sera aquella con un mayor valor de
resistencia, es decir, cuyo LRS sea mas resistivo. En este caso, gracias a lo observado de las
caracteristicas individuales de cada celda en la Figura 7-42b, era predecible que fuera la
celda MIM1. En este momento la celda que conmuta al HRS empezara a llevarse la mayor
caida de potencial debido a que su resistencia esta siendo aumentada por el proceso de
RESET, imposibilitando que las otras dos celdas puedan conmutar al HRS. Una vez acabado
este primer ciclo se puede determinar cudl es la celda que seguird conmutandoy, por tanto,
cual serd el comportamiento del dispositivo, si por supuesto no se cambian los limites del
barrido de voltaje o se hacen medidas individuales a cada celda, como se ha comentado
anteriormente. Como se puede intuir, en este dispositivo el limite de voltaje del barrido
positivo puede aumentarse con seguridad ya que la caida se dividira entre las tres celdas,
aunque en principio haya una que se experimente una mayor caida. Es mas, se puede
considerar que un aumento grande de este limite podria lograr que los valores de
resistencia en el LRS de las tres celdas se asemejaran, lo que conseguiria que durante el
barrido negativo la celda que fuera a conmutar al HRS no fuera la misma que en el anterior
ciclo, rompiendo esa predeterminacién inicial establecida desde el primer ciclo bajo los
mismos limites de voltaje iniciales. Este modo de operacién global de este dispositivo

podria ser de gran utilidad en aplicaciones de generacién de contrasenas aleatorias.

Para un mayor analisis del comportamiento, en la Figura 7-44 se muestra la medida de Ia
admitancia del dispositivo durante 20 ciclos de barrido de voltaje como los mostrados en
la Figura 7-43a. Se puede observar cémo durante un ciclo de conmutacién resistiva la
caracteristica de la conductancia (Figura 7-44a) es contraria a la de la capacitancia (Figura
7-44b) ya que cuando el dispositivo conduce (LRS) significa que los filamentos conductores
de las tres celdas estan completamente formados y, por tanto, la poca componente
capacitiva que puedan presentar las celdas MIM se reduce. Lo contrario ocurre durante el
proceso de RESET, en el cual en una de las celdas el filamento conductor es roto
parcialmente otorgando una componente capacitiva un poco mayor a esta celda. De todas
maneras, hay que notar que los valores sobre los que se esta discutiendo es de unos pocos
picofaradios, los cuales no van a tener una relevancia real en el comportamiento del

dispositivo.
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Figura 7-44. Medida de la admitancia, durante 20 ciclos de barrido de voltaje por rampas medidos
globalmente en el dispositivo de serie directa.

Dispositivo en serie inversa con electrodo superior comun

En la Figura 7-45 se muestra un ejemplo de medida de un dispositivo de la oblea 4 del
primer lote (sin capa de aislamiento y configuracién en cruce) con dos celdas de area
10x10um? en disposicidn antiserie, en la que ambas tienen el electrodo superior comun
mientras que los electrodos inferiores son independientes (ver Figura 7-20). Este modo de
asociar ambas estructuras MIM en antiserie es justamente el opuesto al visto en el capitulo

5, aunque el objetivo es el mismo, conseguir obtener un comportamiento de CRS.

Para caracterizar el comportamiento de este dispositivo complejo el procedimiento
seguido ha sido el mismo que el utilizado en el capitulo 5, aplicar a uno de los electrodos
inferiores ciclos de barridos de voltaje mediante rampas mientras el otro estaba conectado
a tierra. En la Figura 7-45a se muestra la caracteristica |-V representativa que se ha
obtenido durante todos los ciclos, en la cual se puede apreciar claramente el
comportamiento CRS esperado para esta configuracion de celdas MIM. En la Figura 7-45b
se puede observar el mapa de memoria obtenido para la corriente medida a 0.1 V después
de cada voltaje durante el ciclo. Esta informacién complementaria determina de una
manera mas evidente el estado resistivo que tiene el dispositivo durante un ciclo que en Ia
grafica de la curva I-V. Se puede observar que, aunque el comportamiento en los picos es
simétrico, ya que se producen a los mismos voltajes (+Vpico) y la corriente medida en ambos
es similar, la celda MIM1 posee un HRS mas resistivo que la celda MIM2, lo cual coincide
con los resultados vistos en el apartado 5.2.2, donde se apreciaba que si el limite de voltaje

aplicado durante el ciclo de barrido no es elevado y, por tanto, no causa degradacién en
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los dispositivos, aunque el comportamiento eléctrico global era principalmente simétrico,
se podia apreciar como las caracteristicas propias de cada celda aportaban diferencias que
establecian una cierta asimetria en la medida. Hay que hacer notar que en este dispositivo
el comportamiento es el contrario al observado en el capitulo 5, ya que en ese caso las
celdas compartian en electrodo inferior. Es decir, en este caso el pico de la derecha (Vpico(+))
corresponde al inicio de la transicidon de RESET de la celda MIM1 mientras que el pico de la
izquierda (Vpico(-)) corresponde al inicio de la transicién RESET de la celda MIM2. Este
comportamiento se puede observar de una manera mas clara en la Figura 7-45c donde se
ve la caida de voltaje en cada celda MIM y se puede apreciar como para las rampas de
voltaje positivo la celda MIM2 (verde) inicialmente tiene un SET para poco después
producirse un RESET en la celda MIM1 (magenta), mientras que para las rampas de voltaje
negativo ocurre exactamente lo contrario. En esta figura también se puede corroborar lo
afirmado anteriormente de que el estado resistivo del HRS de la MIM1 es mayor que de la
MIM?2, ya que se aprecia como la caida del voltaje en la celda MIM1, cuando esta esta en

HRS, es mayor que la caida de voltaje en la celda MIM2, cuando esta esta en HRS.
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Figura 7-45. Caracteristica |-V de un ciclo de conmutacidn resistiva (a) y mapa de memoria de la corriente (b)
medidos en un dispositivo con dos celdas MIM en disposicidn antiserie y fabricadas con configuracion de
cruce. (c) Caida del voltaje en cada celda MIM medido con un osciloscopio segun el esquema eléctrico y la
conexién mostrada en (d).
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7.6 Conclusiones

En este capitulo se ha mostrado el nuevo disefio de dispositivos y estructuras incluyendo:
dispositivos simples con un redisefio respecto de los anteriores, dispositivos complejos con
una gran variedad de modos de asociacidon de celdas MIM, estructuras de test para la
caracterizacion del proceso de fabricacidn y estructuras para una futura integracién con
estructuras nanomeétricas fabricadas mediante EBL. Ademas, se ha disefiado una nueva
configuracion constructiva de celdas MIM (cruce aislado) aprovechando el conocimiento
de las otras dos ya utilizadas con anterioridad. Todos estos disefios se han incluido en un
conjunto de reticulos fotolitograficos para stepper que permite un proceso de fabricacién
mas automatico e industrializado que el realizado previamente con las madscaras

fotolitograficas de contacto ya existentes.

Se han fabricado dos lotes de obleas, uno sin capa de aislamiento, para la obtencion de
dispositivos en configuracidn en cruce, y otro con capa de aislamiento para la obtencion de

dispositivos con los tres tipos de configuraciones: en cruce, aislada y en cruce aislado.

La inspeccion fisica realizada a estos lotes de obleas ha demostrado la utilidad de las
estructuras de test disefiadas para tal propdsito y la buena integracién de los disefios con
la tecnologia del stepper, obteniéndose estructuras mas pequefias y con mejor definicidon

que con las antiguas mascaras.

De la caracterizacion fisica realizada mediante SEM a tres dispositivos fabricados con las
configuraciones constructivas, se ha podido comprobar que la nueva configuracion en
cruce aislado muestra las caracteristicas combinadas buscadas de las otras dos

configuraciones.

Se han caracterizado eléctricamente los nuevos dispositivos de las tres configuraciones
constructivas de celdas MIM. Las curvas |-V y los mapas de memoria obtenidos indican que
la configuracién aislada muestra valores de corriente mas altos tanto en el HRS como en el
LRS, mientras que las configuraciones de cruce y cruce aislado muestran niveles inferiores
que son similares entre ambas. Los procesos de transicion SET/RESET tienen un caracter
mas abrupto en el caso del dispositivo con configuracidn de cruce, mientras que son mas
suaves para los dispositivos con configuraciones de celda MIM aislada y en cruce aislado.

Estos hechos implican que se puede lograr y controlar estados resistivos intermedios mas
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facilmente en dispositivos con celdas con configuracidn de cruce aislado siendo favorable

para aplicaciones multinivel como la computacion neuromarfica o las sinapsis artificiales.

Finalmente, de la caracterizacion eléctrica realizada a varios dispositivos complejos, se ha
podido observar que muestran una completa operatividad garantizando que pueden tener

una alta funcionalidad.
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Esta tesis se ha centrado en el estudio de dispositivos MIM del tipo TiN/Ti/HfO2/W, que
permiten una integracion total con las actuales tecnologias de fabricacién nano y
microelectrdénica y que presentan un tipo de conmutacién resistiva bipolar, basada en
conduccién filamentaria, muy prometedora dentro de los distintos tipos de conmutacién
resistiva, para después caracterizarlos y, tomando como referencia los resultados

obtenidos, realizar un disefio posterior de nuevos tipos de dispositivos.

En primer lugar, con unas mascaras fotolitograficas ya existentes, se han fabricado vy
caracterizado fisicamente dispositivos con dos tipos de configuracion constructiva, en
cruce y aislada. De la caracterizacion del comportamiento eléctrico de estos dispositivos
mediante barridos de voltaje bipolares con rampas se han determinado los parametros
caracteristicos de la conmutacién resistiva, su variabilidad ciclo a ciclo, y el rendimiento de
cada configuracidén, obteniéndose mejores resultados para las celdas de dreas pequeiias en
los dispositivos con configuracion en cruce, mientras que en los de configuracidn aislada
son los de areas mayores. En ambos casos las caracteristicas resistivas son muy similares,
con una ventana de 1.5 a 2.0 décadas entre los dos estados resistivos, con una variabilidad
ciclo a ciclo mayor en el estado de alta resistencia con respecto a la correspondiente en el
estado de baja resistencia, de acuerdo con el modelo fisico que explica la conmutacién

resistiva. En lo que atafie a las transiciones SET/RESET, estas se producen a los mismos
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valores de voltaje, lo que indica robustez en el proceso de conmutacién resistiva e
independencia respecto de la naturaleza de la configuracion constructiva. Aplicando
secuencias largas de ciclos de barrido con rampas y de ciclos de trenes de pulsos se ha
determinado que los valores de resistencia medidos con ambos métodos son muy similares
y permanecen muy diferenciados y marcados durante toda la secuencia de medida,
conservando estables los voltajes a los que se inician las transiciones SET/RESET, lo que
indica una excelente operatividad y robustez de los dispositivos durante largos periodos de
funcionamiento. Finalmente, aumentando la tensidon negativa aplicada a los dispositivos se
ha logrado identificar el valor de voltaje de degradacién a partir del cual el comportamiento
del dispositivo en el estado de alta resistencia cambia, haciéndose menos resistivo, pero
también mucho menos variable, mientras que el estado de baja resistencia permanece

practicamente idéntico.

Se han realizado medidas multinivel, tanto con ciclos de barridos por rampas como con
ciclos de trenes de pulsos, que han permitido distinguir claramente una repuesta de
estados resistivos multinivel. Se ha demostrado que al aumentar el limite de corriente
durante la transicion de SET se incrementa considerablemente la conductancia en LRS,
mientras que al aumentar la tensién negativa aplicada durante el proceso de RESET se
reduce la conductancia en el HRS, pudiendo ser esta ajustada, a condicion de que el valor
sea superior al de la conductancia cudntica, hecho que se corresponde con una relacion
corriente-tensién lineal consecuencia de la presencia de un filamento conductor
completamente formado que conecta ambos electrodos. Asi pues, de estos resultados se
concluye que los dispositivos fabricados pueden ser empleados como dispositivos para

sinapsis electrdnicas en circuitos neuromarficos.

La disponibilidad de celdas MIM que comparten el metal del electrodo inferior ha permitido
estudiar y caracterizar el fendmeno de la conmutacidn resistiva complementaria mediante
la asociacién en antiserie de dos de las celdas de configuracién aislada. Este tipo de
conexidn protege la integridad de los dispositivos después de la transicién de SET, debido
a que cuando una celda MIM conmuta al LRS, la otra celda actia por consiguiente de
limitador. El estudio de las caracteristicas eléctricas de asociaciones antiserie de dos celdas
mediante ciclos de barrido incrementando linealmente el voltaje limite, ha mostrado la

capacidad de modulacion de la ventana de CRS en funcidon de este parametro. Por otro
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lado, variando en zigzag la tensidn limite hasta valores elevados para causar un estrés
eléctrico que produzca cambios irreversibles en el dispositivo, se ha podido determinar el
punto de operacion Optimo antes de la degradacion de los dispositivos, el punto de
degradacion de estos y la tendencia y comportamiento de la CRS en los dispositivos una

vez superado este punto.

Para obtener una mayor comprension del fendmeno de la conmutacidn resistiva en los
dispositivos TiN/Ti/HfO,/W fabricados, se ha propuesto y desarrollado una nueva
metodologia que permite caracterizar mediante técnicas fisicas las estructuras
filamentarias situadas en la capa del dieléctrico de los dispositivos en configuracion aislada
después de eliminar el electrodo superior de TiN/Ti mediante un proceso quimico selectivo.
Los resultados obtenidos demuestran la presencia de una Unica estructura filamentaria por
celda MIM, cuya morfologia y tamafio depende fuertemente de las condiciones eléctricas
aplicadas, lo cual permite determinar el estado resistivo de cada dispositivo antes de su

eliminacion, ya sean dejados en LRS, HRS o un estado degradado.

Finalmente, con toda la informacién obtenida del trabajo realizado, se ha disefiado un
conjunto de reticulos para stepper que permite un proceso de fabricacion mas automatico
que el realizado previamente con las mascaras fotolitograficas de contacto. En estos
reticulos se han incluido nuevos disefios de: dispositivos simples con tres configuraciones
constructivas (en cruce, aislado y cruce aislado), dispositivos complejos con una gran
variedad de modos de asociacién de celdas MIM, estructuras de test para la inspeccion
fisica del proceso de fabricacion y estructuras micrométricas para una futura integracion
con estructuras nanométricas fabricadas mediante EBL. Con estos nuevos reticulos se han
fabricados lotes de obleas cuya caracterizacién fisica ha demostrado la utilidad de las
nuevas estructuras de test, la buena integracion de los disefios con la tecnologia del
stepper, obteniéndose estructuras de menores dimensiones en comparacién con la
tecnologia de fotolitografia de contacto/proximidad. Ademas, de la caracterizacion
eléctrica realizada a los distintos tipos de dispositivos se ha podido determinar que el
comportamiento de la nueva configuracion de cruce aislado es prometedora y que los
dispositivos complejos muestran una completa operatividad garantizando que pueden

tener una alta funcionalidad.
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En resumen, el trabajo llevado a cabo durante el desarrollo de esta tesis ha permitido un
mayor conocimiento sobre el comportamiento de la conmutacidn resistiva en dispositivos
TiN/Ti/HfO2/W, demostrando su gran potencial para un gran nimero de aplicaciones del
campo de la computacién y de la inteligencia artificial, ademas de la realizacién de unos
nuevos disefios que han permitido la fabricacion integrada de dispositivos complejos en
una tecnologia de fabricacion mds automatizada. La mayor parte de los resultados incluidos
en esta tesis han sido publicados en revistas especializadas o expuestos en conferencias

nacionales e internacionales.
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AFM
ALD
APM
CAFM
CMOS
CRS
EDX
EELS
FIB
FPGA
GPIB
HRS
LOR
ITO
LRS
MIM
RMS
RRAM
RS
SEM
SMU
TDMAH
TEM
TO
VCM

Acronimos

Atomic Force Microscopy

Atomic Layer Deposition

Ammonium Peroxide Mixture
Conductive Atomic Force Microscopy
Complementary Metal Oxide Semiconductor
Complementary Resistive Switching
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
Electron Energy Loss Spectroscopy
Focused lon Beam

Field Programmable Gate Array
General Purpose Interface Bus

High Resistance State

Lift-Off Resist

Indium Tin Oxide

Low Resistance State
Metal-Insulator-Metal

Root Mean Square

Resistive Random Access Memories
Resistive Switching

Scanning Electron Microscopy
Source Measure Unit
TetraDiMetilAmido de Hafnio
Transmission Electron Microscopy
Transistor Outline

Valence Change Mechanism
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Apéndice

En este apéndice se adjuntan los disefios del conjunto de los niveles fotolitograficos de cada
hemisferio para cada uno de los tres tipos de chip disefiados en el transcurso del doctorado
y que han sido explicados en el capitulo 7 y mostrados en la Figura 7-2, |la Figura 7-3 y la

Figura 7-4.

177



‘T od13 diyd |9p 9140u oOl434SIWAY [9p IhoAeT "T-y ednsid4

Hos _ Emn
sef NN

EE

Bcoecocee: SN IR EE e O
.zam@zzm .H.IIZZD

S NINNNINN B0 B L Ee

s s  NNNNNNE
[ ERER-RCEEE Dzz.... _ -

988 &8 R R R R Y B [ e L L

Disefio, fabricacidn y caracterizacidn de dispositivos de conmutacidn resistiva basados en estructuras TiN/Ti/HfO,/W

178



Apéndice

‘T odi3 diyd [9p 4ns olv)siway [9p 1noAe] "g-v eanSi4

T ETT

o@ad mﬂmmmmm

£

B om @A a3

N
£l
3
[
I
[

v
S

=5 )

&

By
o 8
conf

@

|
=
&
|
B
=

2
o

Iz B B B B @A

=
e

179



Disefio, fabricacidn y caracterizacidn de dispositivos de conmutacidn resistiva basados en estructuras TiN/Ti/HfO,/W

*z odi1 diyd [9p 910U oLdysIWAY |9p InoAe] ‘g-y eanSi4

7|

ZZ &%

%

N
NE
NN
NN
NN
NN

180



Apéndice

'z 0din diyd |9p Jns olavysiwdY [9p InoAe] p-y eanSi4

WH3I-2HT

2hEUN =

e
&l - B

i
Pl

.

=

B

ZNz iz N7 7 :

: A O
nuddo e
vllzlzl 7zl Nz

I

181




Disefio, fabricacién y caracterizacion de dispositivos de conmutacién resistiva basados en estructuras TiN/Ti/HfO,/W

Figura A-5. Layout del hemisferio norte del chip tipo 3.
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