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Resumen

Palabras clave: Memorias no volatiles, DC Magnetron Sputtering, Conmutacion resis-

tiva, Memristor

En este trabajo se prepararon muestras de peliculas delgadas de 6xido de zinc dopadas
con cobalto (ZnO:Co) por medio del método de pulverizacién catédica (DC magnetron co-
sputtering), variando los pardmetros de sintesis como la temperatura del sustrato, tiempo
de depésito y potencia de los blancos. Con el objetivo de identificar los efectos sobre las pro-
piedades estructurales, la morfologia y las caracteristicas eléctricas, se realizaron medidas de
difraccién de rayos X (XRD), de microscopia electrénica de barrido (SEM), de microscopia
de fuerza atémica (AFM) y medidas de tensién - corriente (curvas IV). Las muestras sinteti-
zadas se sometieron a un proceso de recocido posterior a una temperatura de 473K durante
un tiempo de 2 horas.

Se encontré la presencia de la fase Wurtzita a partir de las medidas de XRD, observando una
correlacion entre el tamano de los cristalitos, la potencia de los blancos y la temperatura de
depdsito. Adicionalmente, se identificé que la forma y el tamano de los granos dependen de
la potencia de los blancos, notando granos con forma de escamas en las muestras de ZnO y
conglomeraciones de granos en las muestras con cobalto. Por otra parte, se observé la curva
tipo alas de mariposa en las medidas eléctricas tomadas, evidenciando el comportamiento
caracteristico de conmutacion resistiva de los memristores. Finalmente, a partir de las medi-
ciones magnéticas complementarias, se observa que las muestras tienen un comportamiento
paramagnético a pesar de la inherente caracteristica magnéticas de los granos de cobalto.






Abstract

Keywords: Non-volatile memories, DC Magnetron Sputtering, Resistive Switching,

Memristor

In this work, samples of cobalt-doped zinc oxide thin films (Zn0O:Co) were prepared by
means of DC magnetron co-sputtering method, varying the synthesis parameters such as
substrate temperature, deposition time and target power. In order to identify the effects on
the structural, morphology and electrical characteristics, X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM) and current - voltage (IV)
measurements were performed. The synthesized samples were subjected to a subsequent
annealing process at a temperature of 473K for a 2 hours.

The presence of the Wurtzite phase was found from the XRD measurements, observing a
correlation between the size of the crystallites, the power of the targets and the deposition
temperature. Additionally, it was identified that the shape and size of the grains depend on
the target power, noting flake-shaped grains in the ZnO samples and grain conglomerations
in the cobalt samples. On the other hand, the butterfly-wing type curve was observed in the
electrical measurements taken, evidencing the characteristic behavior of resistive switching of
memristors. Finally, from the complementary magnetic measurements, it was observed that
the samples have a paramagnetic behavior despite the inherent magnetic characteristics of
the cobalt grains.
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1 Introduccion

Los dispositivos de base tecnoldgica, como los “smartphones”, consolas de videojuegos, table-
tas y computadores entre otros, se han desarrollado de manera vertiginosa en el transcurso
de los tltimos anos [1, 2]. Tan sorprendente es su desarrollo, que de manera continua se
puede observar la evolucion y desarrollo de empresas reconocidas lanzando al mercado la
nueva versiéon de un teléfono celular o un computador con las mejores caracteristicas desa-
rrolladas por medio de lo dltimo en tecnologia disponible. Lo anterior es posible gracias a
que el mercado de la “electronica de consumo”es cada vez mas amplio; en otras palabras, el
publico en general es un consumidor de estos dispositivos y siempre esta en la buisqueda de
los equipos con las mejores prestaciones que puedan desarrollarse comercialmente. De esta
manera, las empresas de tecnologia invierten una cantidad de sus recursos para la investi-
gacion y el desarrollo de técnicas o métodos que permiten mejorar las caracteristicas de sus
productos reduciendo a la vez sus costos de fabricacién [1, 2, 3]. Con base en lo anterior se
busca ofrecer a los usuarios equipos que pueden satisfacer sus necesidades, por ejemplo, en
el caso de telefonia celular es posible mejorar la velocidad de navegacion, la resoluciéon de la
camara o la capacidad de almacenamiento de informacién entre otras caracteristicas.

Una de las cualidades que més buscan los usuarios a la hora de elegir entre dos dispositivos
electronicos similares, es la capacidad de almacenamiento de informacion, y la regla de selec-
cion es simple: entre mayor sea su capacidad de almacenamiento, mucho mejor. La capacidad
de almacenamiento de informacién de un dispositivo esta determinada por las caracteristicas
técnicas de su memoria, pero se debe realizar la distincion entre los dos tipos de memoria que
hacen parte de los equipos; por un lado existe una memoria denominada “volatil”, la cual
estd relacionada con el almacenamiento temporal de los datos que procesa la Unidad Central
de Procesamiento del dispositivo ( Central Processing Unit, CPU por sus siglas en inglés). Por
otro lado, la memoria en donde se almacena la informacién de documentos como fotografias,
archivos de texto, musica entre otros se denomina memoria “no volatil”, y es ésta a la que
los usuarios hacen referencia cuando hablan de capacidad de almacenamiento de informacion.

La cualidad mas importante en una memoria no volatil es la capacidad de retencion de la
informacion durante un intervalo de tiempo muy extenso. Esta cualidad se ha venido de-
sarrollando desde los anos 50 con los dispositivos de almacenamiento magnético, como los
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discos duros (Hard Disk Drive, HDD por sus siglas en inglés) y las memorias tipo “diskette”
(Floppy Disk, FD por sus siglas en inglés) [4]. Posteriormente el desarrollo de los materiales
semiconductores permitié fabricar memorias no volatiles a partir del efecto fisico de almace-
namiento de carga eléctrica en transistores MOSFET (Metal Ozide Field Effect Transistor,
por sus siglas en inglés) de compuerta flotante, o mas cominmente conocidas como memorias
Flash [4]. En la actualidad, ambas familias de tecnologias han madurado de forma conside-
rable y comercialmente se encuentran disponibles para los usuarios en tiendas de tecnologia.
En la figura 1-1 se presenta una clasificacion de los principales tipos de memoria volatil y
no volatil acorde con lo soportado en textos especificos [5].

H Memorias de semiconductores ‘ Memorias magnéticas H
(rav | [ rom | [ Rom [rav
L (oom
| ORAM | | HoD | | MRAM

| UVEPROM |
EXEE
- EEPROM .
p— — No volatiles
Voldtiles | FasH

Figura 1-1: Clasificacion de los principales tipos de memoria volatil y no volétil. Los acrénimos
de los tipos de memorias presentados por sus siglas en inglés son: RAM (Random Access Memory),
DRAM (Dynamic Random Access Memory), SRAM (Static Random Access Memory), ROM (Read
Only Memory), EPROM (Erasable Programmable Read Only Memory), UVEPROM (Ultra- Violet
Erasable Programmable Read Only Memory), EEPROM (Electrically Erasable Programmable Read
Only Memory) y MRAM (Magnetoresistive Random Access Memory). Adaptado de [5].

A parte de la capacidad de retencién, la capacidad de almacenamiento de informacién es una
de las caracteristicas de seleccién de una memoria no volatil frente a otra. Dependiendo de
su aplicacion, una memoria no volatil puede ser suficiente o no, por ejemplo, en un teléfono
celular una capacidad de 8GB (GigaByte, por sus siglas en inglés) de almacenamiento puede
ser mas que suficiente para un usuario promedio. En contraste, si se habla de un centro
de datos en donde se almacena la informacion de millones de usuarios, la misma capacidad
de 8GB no seria de utilidad. En cuanto a capacidad de almacenamiento, las memorias tipo
disco duro ofrecen capacidades muy superiores que su contra parte semiconductora, de esta
manera la memoria tipo disco duro es la tecnologia mas empleada para almacenar grandes
volimenes de informacion.

Por otra parte, el tamano del dispositivo de almacenamiento también es un factor de peso



en la seleccién. En este caso, las memorias semiconductoras presentan una enorme ventaja
comparadas con las memorias tipo disco duro. Si bien su capacidad de almacenamiento es
aun inferior, su tamano es considerablemente menor, caracteristica que hace a las memorias
semiconductoras la opcion preferida en aplicaciones moviles: teléfonos celulares, computado-
res portatiles, tabletas, entre otros.

En este punto, comparar diferentes tecnologias de memorias no volatiles a partir de sus carac-
teristicas de almacenamiento y su tamano no es suficiente. Por este motivo se hace necesario
definir y considerar otras cualidades técnicas de interés como la densidad de almacenamiento
(capacidad de almacenamiento por unidad de volumen), eficiencia energética, velocidad de
acceso, capacidad de retencién (o robustez), durabilidad (o ciclos de escritura y lectura antes
de falla) y costos de fabricacién por unidad de informacién (costo por bit) entre otros. En
la tabla 1-1 se presenta una comparaciéon de algunas de estas caracteristicas de diversas
tecnologias de memorias. Las columnas SRAM y DRAM (Static Random Access Memory y
Dynamic Access Memory) hacen referencia a los dos tipos principales de memorias volatiles
empleados por los dispositivos electrénicos hoy en dia. Como se puede apreciar, su capacidad
de retencién es considerablemente inferior a la presentada en los dispositivos FLASH y los
HDD. Por el contrario, los tiempos de escritura y de lectura en las memorias volatiles asi
como su durabilidad son mucho mejores que su contra parte no volatil.

Tabla 1-1: Estudio comparativo de caracteristicas operacionales de las principales memorias volati-
les y no volétiles comerciales. Adaptado de [5].

SRAM DRAM Flash (NAND) HDD
Densidad Reciproca (F?) 140 6-12 1-4 2/3
Energia por bit (pJ) 0.0005 0.005 0.00002 5x103-10*
Tiempo de lectura (ns) 0.1-0.3 10 100000 5-8x10°
Tiempo de escritura (ns) 0.1-0.3 10 100000 5-8x10°
Retencion tanto como V sea aplicado | <<segundos anos anos
Persistencia (ciclos) >1016 >1016 10* 10*

Aunque la capacidad de almacenamiento de una memoria semiconductora es inferior compa-
rada con una memoria tipo disco duro, su reducido tamano provoca que esta tecnologia sea
la apropiada para las necesidades de los dispositivos moviles y, ante una necesidad de alma-
cenamiento cada vez mayor, se han impulsado una serie de trabajos de investigacion cuyo
propésito ha sido incrementar la informacién que puede almacenarse en este tipo de memo-
rias [5]. Como uno de los resultados de los trabajos anteriores, se han desarrollado los discos
duros de estado sélido (Solid State Disk, SSD por sus siglas en inglés) cuyas capacidades
de almacenamiento son cada vez mas comparables con los discos duros convencionales. Sin
embargo, esta no es la tinica tecnologia desarrollada [1, 4, 6]. En la figura 1-2 se presenta una
clasificacion general de tecnologias de memorias semiconductoras y memorias emergentes.

Las FRAM (Ferroelectric RAM), MRAM (Magnetic RAM), PRAM (Phase-change RAM),
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RRAM (Resistive RAM) y STTMRAM (Spin Transfer Torque Magnetic RAM) son ejemplo
de algunas de las tecnologias empleadas para el desarrollo de nuevas memorias no volatiles
con mejores prestaciones [4, 6].

l' Memorias de semiconductores —l
17 RAM ROM

-

}

\Y OTPROWM

B

UVEPRON

-

Volatil No volatil

Figura 1-2: Categorias de memorias semiconductoras estandar y memorias emergentes. Adaptado
de [6].

Actualmente, la tecnologia més empleada para la construccién y comercializacion de memo-
rias no volatiles es la basada en dispositivos FLASH [6]. Este tipo de memoria ha avanzado
en términos de escalabilidad, de densidad de almacenamiento y de tamano, cualidades que
son las buscadas por los diferentes fabricantes para mejorar sus productos. Sin embargo, este
tipo de memoria tienen algunas desventajas como los largos tiempos de escritura y lectura,
la reducida durabilidad comparada con las memorias DRAM y principalmente con el limite
de reduccién de tamano a medida que las técnicas de fabricacion cada vez mas se acercan a
escalas nanométricas [6].

Bajo la perspectiva anterior, los trabajos de investigacion no sélo se enfocan en mejorar
las tecnologias actuales sino que también se exploran alternativas denominadas emergentes,
las cuales se basan en otros principios fisicos de funcionamiento para almacenar la informa-
cién. En el trabajo realizado por Chen [7] se realiza una revisién del estado del arte de las
tecnologias emergentes de memorias NVM (Non Volatil Memory, por sus siglas en inglés).
Este tipo de tecnologias presenta algunas caracteristicas que pueden ser llamativas para los
fabricantes de memorias como lo son la escalabilidad, la velocidad y la eficiencia energética
entre otros. En la figura 1-3 se presenta una comparacion entre diversos aspectos técnicos
de algunos ejemplos de tecnologias emergentes.
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Figura 1-3: Revisién critica de memorias emergentes basada en 8 criterios. Adaptado de [7].

Entre las tecnologias emergentes, las memorias RRAM son uno de los dispositivos con mejo-
res perspectivas de desarrollo debido a su alta durabilidad, moderada alta velocidad, facilidad
de fabricacién y buena escalabilidad [8, 9]. Adicionalmente, el efecto de conmutacién resis-
tiva (“Resistive Switching”) ha sido ampliamente estudiado desde su descubrimiento en los
anos 70 por Chua L. [10, 11]. Trabajos como los elaborados por Chang, Pan y Mohammad
[12, 13, 14] se han concentrado en proponer técnicas de caracterizacién y mecanismos de
fabricacién de memorias empleando el efecto de conmutacion resistiva. En estos dispositivos
se emplea el cambio en los estados de resistencia de un material semiconductor, principal-
mente empleando 6xidos de metales de transicién; como lo son Al/SiO/Au, Al/Al,O3/Au,
Ta/Tay05/Au, Zr/ ZrOs/Au, Ti/TiOs/Auy Al/ZnO/Al entre otros [15, 16, 17, 18, 19].

Uno de los 6xidos sobre el cual se construyen las memorias RRAM en la actualidad es el éxido
de zinc (Zn0O) debido a sus caracteristicas de baja toxicidad y sus buenas propiedades eléctri-
cas y 6pticas [18, 20, 21]. Bajo el panorama de estos estudios, con el desarrollo de este trabajo
se observa una oportunidad de contribucion en la exploracién de las propiedades de los dispo-
sitivos RRAM empleando el 6xido de zinc en una configuracion metal-semiconductor-metal
(ejemplo Au/ZnO/Au) y en una configuracién metal-semiconductor magnético diluido-metal
(ejemplo Au/Zn0O:Co/Au) empleando una configuracién tipo transistor para la fabricacién
de un prototipo basico de una memoria no volatil.
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2.1. Memorias en dispositivos electronicos

En los dispositivos electronicos modernos, el término “memoria” es empleado para describir
aquellos sistemas que tienen la capacidad de almacenar informacién digital [22]. Los compu-
tadores, las tabletas y los teléfonos celulares son algunos de los ejemplos de dispositivos
electrénicos que hacen uso de memorias para su funcionamiento.

La informacién que se almacena en una memoria comunmente se le denomina “dato” (en
inglés data), al proceso de guardar informacién en una memoria se le denomina “escritura”
(en inglés write) y al proceso de recuperar la informacién almacenada en una memoria
se le denomina “lectura” (en inglés read). Adicionalmente, la informacién almacenada en
una memoria se debe organizar para realizar la distincién apropiada entre diversos datos:
el lugar en donde se almacena un dato en especifico se le denomina “direccion” (en inglés
address) y cada dato almacenado tiene asociada una direccién tinica dentro de la memoria.
La unidad béasica de almacenamiento es el “bit” y un dato puede estar formado por un
numero determinado de bits, agrupamiento denominado “palabra” (en inglés word). En la
figura 2-1 se presenta una representacion grafica de como la informacion es guardada en una
memoria.

Modelo de Mapa de Memoria

Direccion Datos
0 vl 2o __}_Palabras de N-Bit
1 dato 1 N
“M” Localizacién \ L .
de direcciones 2 dato 2 Posicién de Bits
dentro de una
palabra
M-1 dato M

Figura 2-1: Modelo esquematico de almacenamiento de informacién en una memoria. M: niimero
de direcciones. N: nimero de bits que conforman una palabra. Tomado de [22].

2.1.1. Clasificacion de memorias

Las memorias se pueden clasificar en funcién de diversas caracteristicas. Una de las clasifica-
ciones mas importantes se realiza en funcién de su habilidad para retener la informacién en
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ausencia de una fuente de alimentacion. Las memorias voldtiles son aquellas memorias en las
que la informacion se pierde cuando los dispositivos se desconectan de su fuente de energia.
Por el contrario, las memorias no voldtiles son aquellas que pueden mantener la informacion
auin sin fuente de alimentacién. Ambos tipos de memoria tienen sus respectivas aplicaciones.
Las memorias volatiles se emplean cuando se requiere acceder a la informacién de manera
rapida, empledandose principalmente como las memorias principales de los computadores y
demas dispositivos electronicos. En el caso de las memorias no volatiles, su uso principal es
el almacenamiento permanente de grandes volimenes de informacién. Cabe aclarar que la
mayoria de dispositivos electrénicos requieren de ambos tipos de memorias para su funcio-
namiento habitual.

Una segunda categoria para la clasificacion de las memorias se realiza en funcion de su ca-
pacidad para escribir informacién. Las memorias ROM (Read Only Memory, por sus siglas
en inglés), son memorias en las cuales s6lo se puede escribir informacién una tnica vez. Es-
te tipo de memorias es empleado cuando se requiere almacenar informacién critica para el
funcionamiento de un dispositivo que no debe ser alterada durante la operacién del mismo.
Por otra parte, las memorias PROM, EPROM y EEPROM (Programmable ROM, Erasable
Programmable ROM y FElectrically Erasable Programmable ROM por sus siglas en inglés,
respectivamente) son derivaciones de las memorias ROM que permiten modificar su conteni-
do luego de ser escrito, es decir, son memorias en las que se puede escribir y leer informacion.

Las memorias también se pueden clasificar en funcién de la forma en la que se escribe y se lee
la informacién. Aquellas memorias en donde es posible escribir o leer un dato ubicado en una
direccién aleatoria se denominan memorias RAM (Random Access Memory, por sus siglas
en inglés). Por otra parte, existen memorias en las que para acceder a un dato en particular
se hace necesario leer todos los datos secuencialmente anteriores, este tipo de memorias se
denominan memorias de acceso secuencial y un ejemplo de ellas son los antigiios casetes de
audio o video [22].

2.1.2. Tecnologias en memorias volatiles

Bajo la clasificacién de memorias volatiles existen dos tipos principales. Las memorias SRAM
(Static RAM, por sus siglas en inglés), son una tecnologia de memorias fabricadas con ma-
teriales semiconductores que almacenan la informacién empleando una topologia como la
presentada en la figura 2-2. La unidad bésica de almacenamiento en la tecnologia SRAM
requiere para su fabricacion dos transistores CMOS (Complementary Metal Ozxide Semi-
conductor, por sus siglas en inglés) y dos compuertas légicas inversoras, cada una de ellas
conformada a su vez por dos transistores CMOS, para un total de 6 transistores por dispo-
sitivo [22]. La caracteristica mds importante de este tipo de memoria es elevada velocidad
de lectura y de escritura, ideal para aplicaciones en donde los flujos de transferencia de
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informacion son elevados.

Elemento de almacenamiento SRAM (6T):

Word line
(WL) . :
i -
L )

U1

Bit Li o

|(BL|;1e Bit Line

U2 " (BL)

Figura 2-2: Unidad bésica de almacenamiento en la tecnologia SRAM. M1 y M2 son transistores
tipo CMOS. Ul y U2 son compuertas légicas inversoras. Tomado de [22].

Por otra parte, las memorias DRAM (Dynamic RAM, por sus siglas en inglés) son memorias
semiconductoras que almacenan la informacién empleando un condensador (ver figura 2-3).
Este tipo de memorias requiere de un transistor y un condensador para formar una uni-
dad basica de almacenamiento. Comparada con las memorias SRAM, las memorias DRAM
requieren menos componentes (un transistor y un condensador en comparacién con 6 tran-
sistores), lo cual implica una reduccién en el espacio fisico requerido para su fabricacién.

Sin embargo, al contrario que las memorias SRAM, las memorias DRAM requieren un sistema
especial de control para refrescar la informacion almacenada. Lo anterior ocurre debido a
la tendencia de los condensadores a perder lentamente la carga almacenada, fenémeno que
puede llevar a la pérdida de la informacion [22].

Elemento de almacenamiento DRAM (1T 1C):

Word line (WL) ---- P S——
_LM1
L
Digit line (DL)

Figura 2-3: Unidad bésica de almacenamiento en la tecnologia DRAM. M1 es un transistor tipo
CMOS. C1 es un condensador. Tomado de [22].
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2.1.3. Tecnologias en memorias no volatiles

En aplicaciones donde se requiere almacenar informacién durante periodos prolongados sin
temor a su pérdida debido a un corte del suministro de energia, se emplean memorias no
volatiles. Bajo este grupo de memorias, se puede realizar una clasificaciéon adicional en dos
categorias: las memorias no volatiles convencionales y las memorias no volatiles emergentes.

Memorias no volatiles convencionales

La categoria de memorias no volatiles convencionales aborda todas las tecnologias desarro-
lladas desde la década de 1950 hasta la actualidad y que, debido a sus prestaciones, han
tenido un impacto comercial significativo [4]. Entre esta categoria se encuentran las memo-
rias semiconductoras ROM, EPROM, EEPROM y FLASH. También se deben mencionar la
memorias de tipo magnético como los discos duros HDD (Hard Disk Drive, por sus siglas en
inglés) y los “diskette” o FD (Floppy Disk, por sus siglas en inglés) [4].

Entre las memorias semiconductoras mencionadas anteriormente, la tecnologia que ha tenido
mayor impacto comercial es la memoria FLASH. El desarrollo de la memoria FLASH surgié
como una mejora técnica de la memoria EPROM desarrollada en la década de 1970 [2].
Este tipo de memoria esta constituida por un arreglo de transistores de efecto de campo con
compuerta flotante, 0 mds cominmente conocidos como transistores FGMOSFET (Floating
Gate Metal Oxide Semiconductor Field Efect Transistor, por sus siglas en inglés). En la
figura 2-4 se presenta un diagrama esquematico de un transistor FGMOSFET. En este tipo
de transistor se agrega un contacto metalico intermedio embebido entre las capas de 6xido
metdlico el cual es denominado compuerta flotante (Floating Gate, en inglés).

Control Gate
Gate Oxide
Floating Gate
Tunnel Oxide

Channel

Substrate

Figura 2-4: Diagrama esquemédtico de un FGMOSFET (Transistor de Efecto de Campo con
Compuerta Flotante). Tomado de [2].
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En la tecnologia FGMOSFET, la informacién se puede almacenar gracias al fenémeno de
acumulacion de carga eléctrica en la compuerta flotante. Cuando existe carga eléctrica en
dicha compuerta, el potencial requerido para formar el canal entre los terminales “Source”
y “Drain” del transistor es diferente al caso en donde no existe carga acumulada. Esta dife-
rencia entre los potenciales requeridos para la generacion del canal del transistor se puede
asociar con dos estados 16gicos, permitiendo de esta manera guardar la informacion.

El principal inconveniente de las memorias EPROM que emplean transistores FGMOSFET
radica en el método para retirar la carga almacenada en la compuerta flotante. Dado que
para retirar la carga en un solo transistor es necesario aplicar un potencial entre el terminal
Control Gate y la compuerta flotante (ver figura 2-4). El proceso de retirar la carga de un
arreglo numeroso de FGMOSFET requiere de un conjunto de conexiones adicionales, las
cuales incrementan el tamano y el costo de estos dispositivos. La mejora propuesta por la
tecnologia FLASH consiste en realizar el proceso de retiro de carga de forma simultanea en
grupos de transistores denominados bloques. De esta manera, se reduce significativamente
el nimero de conexiones y elementos adicionales, lo cual, a su vez, permite incrementar el
nimero de transistores por unidad de volumen, incrementando también la capacidad de al-
macenamiento de informacién.

Memorias no volatiles emergentes

Acorde a Jeong [6], las caracteristicas buscadas en una tecnologia emergente de memorias
no volatiles son de menor tamatio, menor costo, elevada velocidad y elevada confiabilidad.
Adicionalmente, una tecnologia emergente debe competir directamente con las tecnologias
de memorias que sean dominantes en el mercado; en otras palabras, a parte de ser de menor
tamano, menor costo, mayor velocidad y mayor confiabilidad, una memoria emergente debe
tener unas caracteristicas de desempeno superiores a las tecnologias DRAM y FLASH, ya
que estas dos tltimas son las mas empleadas hoy en dia [2].

Dado lo anterior, diversos grupos de investigacion alrededor del mundo han explorado técni-
cas, materiales y principios fisicos que permitan desarrollar nuevas tecnologias de memorias
con las caracteristicas mencionadas anteriormente. En cuanto a este tema, Chen [7] realiz6
una recopilacion de algunas de las tecnologias que se han reportado como promisorias para
desarrollar memorias no volatiles. En la figura 2-5 se presentan algunas de las tecnologias
de memorias comerciales, de memorias en fase de prototipado y de memorias de tecnologia
emergente.



2.1 Memorias en dispositivos electrénicos 11

Volatil

I

Prototipo | | Emergente |

Memoria ferroeléctrica

[
| Linea base |

Sistemas l—{ STT-RAM
1
embebidos | 0 r—————----- 71 ReRAM
1
1
1

Memoria macromolecular |

1 .
1 Memoria molecular
J

Figura 2-5: Taxonomia de memorias. Adaptado de [7].

Entre las tecnologias emergentes de memorias se encuentran la memoria RAM Ferroeléctrica
FeRAM (Ferroelectric RAM, por sus siglas en inglés), la memoria de cambio de fase PCM
(Phase Change Memory, por sus siglas en inglés), la memoria RAM Magnética MRAM, la
memoria de transferencia de par-spin STTRAM (Spin Torque Transfer RAM, por sus siglas
en inglés) y la memoria RAM resistiva RRAM (también conocida como ReRAM, por sus
siglas en inglés).

En el caso de las memorias PCM, el fenémeno de transicion reversible entre las fases cristali-
nas y amorfas del material es aprovechado para identificar dos estados resistivos, los cuales a
su vez son empleados para asociar estados 16gicos y asi almacenar la informacién [7]. Por su
parte, las memorias STTRAM emplean elementos de juntura tinel magnética (MT.J, por sus
siglas en inglés) con dos capas ferroeléctricas separadas por una capa de 6xido ultradelgado.
En este tipo de memorias, la orientacion paralela y antiparalela de las capas ferroeléctricas
contribuye a obtener estados de alta y baja resistividad.

Las memorias FeFET son elaboradas a partir de transistores de efecto de campo, en los
cuales se emplean materiales ferroeléctricos en lugar de materiales dieléctricos para la cons-
truccion de la capa aislante de la compuerta [7]. La polarizacién del material ferroeléctrico
modula la resistencia del canal, fendmeno aprovechado para distinguir dos estados 16gicos.

Por su parte, las memorias RRAM son dispositivos que aprovechan el fenémeno de con-
mutacién resistiva observado en diferentes éxidos metélicos (como H fO,, TiO,, TaO,,
Pr,Cay_,MnQOs3). Las memorias RRAM se construyen al unir dos materiales metélicos con
un material aislante en el medio. Estos dispositivos presentan una curva caracteristica de
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tension-corriente que evidencia dos estados resistivos claramente separados [14].

Cada una de las tecnologias mencionadas anteriormente puede ser aprovechada para desarro-
llar memorias no volatiles, sin embargo, se deben abordar algunos problemas de desempeno
que éstas presentan antes de realizar prototipos comerciales. En la tabla 2-1 se presenta
un resumen de algunas de las ventajas y desafios que presentan las tecnologias emergentes
mencionadas anteriormente.

Tabla 2-1: Resumen de las principales ventajas y de los desafios clave de las memorias no volatiles
emergentes. Adaptado de [7].

Principales ventajas Desafios clave
- Estructura de celda 1T - Materiales y procesamiento
- Bajo consumo controlado por campo - Confiabilidad y efectos pardsitos
FeFET -
- Alto desempeno
- HfOx dopado con ferroeléctricos
- Madurez - Confiabilidad
PCM - Desempenio probado - Perturbaciones
- Alta potencia de conmutacién
- Alto desempeno - Reducido compromiso de potencia - estabilidad
STTRAM | - Funcionamiento bien comprendido - Patrén de grabado
- Mecanismo novedoso para extender su uso - Presupuesto térmico
- Simplicidad y bajo costo - Confiabilidad y fallas
RRAM | - Alta densidad - Mecanismo estocastico y variabilidad intrinseca
- Materiales, estructuras y comportamientos versatiles | - Formacion

2.2. Memristores

En los ultimos anos se han desarrollado algunos dispositivos que emplean memorias para
aplicaciones de computo, especificamente en el desarrollo de una nueva légica digital basada
en las propiedades de retencién de la informaciéon de un memristor [23]. El memristor se
puede describir como una resistencia con caracteristicas de memoria que presenta unos par-
ticulares comportamientos no lineales que son de interés para la fabricacion de dispositivos
[10, 11]. Entre estas caracteristicas, la que mas resalta es su curva de tensién-corriente, la
cual presenta una forma de histéresis cuyas regiones son empleadas para definir los estados
16gicos de una memoria no volatil [§].

La forma, la apertura y los valores resistivos de la curva tension-corriente de un memristor
dependeran principalmente del material y del proceso de fabricacién empleado. La figura
2-6 muestra entre otros, la curva tensiéon-corriente caracteristica de un memristor fabricado
a partir de didxido de titanio con contactos metalicos de platino. Se puede apreciar que el
valor resistivo del dispositivo varia dependiendo del sentido en el que se recorre la curva,
evidenciando dos valores resistivos muy marcados. Dichos valores resistivos son utilizados
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para definir dos estados légicos (“ON” y “OFFE”), los cuales son la base para almacenar un
“bit” de informaciéon en memorias no volatiles.
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Figura 2-6: Conmutacién resistiva bipolar de un memristor basado en TiO2. (a) Micrografia
AFM de dispositivo fabricado con nanohilos de platino y capa aislante de diéxido de titanio en una
configuracién tipo sandwich. (b) Curva de tensién-corriente inicial del dispositivo. Inset: estructura
del dispositivo. (c¢) Curva IV experimental y tedrica. Inset inferior: curva IV en escala logaritmica.
Inset superior: modelo circuital equivalente del dispositivo. Tomado de [8].

Aplicacidn tecnolégica de memristores

Las aplicaciones mas recientes que emplean los memristores se pueden dividir en dos grupos.
El primer grupo de trabajos se enfoca en optimizar el diseno de memorias basadas en mem-
ristores, considerando también las técnicas empleadas para su programacion. Por ejemplo, el
trabajo reportado por Huang [23] busca mejorar el proceso de “reset” de una memoria que
emplea una configuracién transistor-memristor (1T1R haciendo referencia a un transistor
y un memristor). Un enfoque distinto lo propone Merced-Grafals [24] en donde el objetivo
es optimizar el algoritmo de programacién de la memoria con el propésito de mejorar la
eficiencia de computo. En estos trabajos los autores parten de un dispositivo construido con
un material que no es de gran relevancia para sus propuestas de trabajo (se emplea H;O; y
TaO,, respectivamente).

El segundo grupo de trabajos es méas numeroso y su enfoque es hacia el desarrollo de circuitos
16gicos empleando memristores [23, 24]. Vourkas [25] en una de sus publicaciones realiza una
clasificacién de estos trabajos en 5 grupos:

= Memristor Hibrido con CMOS: combinacion de memristores y CMOS.
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» Material “implication” (IMPLY): computo de operaciones légicas usando “imply”.

= Memristores tinicamente: computo de operaciones légicas usando memristores tinica-
mente.

= Interconexiones programables: operaciones logicas en arreglos de barras cruzadas.

= Computacion basada en redes: computo paralelo masivo empleando redes de memris-
tores.

Cada uno de los grupos presentados anteriormente tiene cierto nivel de madurez y cada uno
de ellos puede emplear una topologia con memristores y transistores diferente. Como ejem-
plo de trabajos realizados en estas categorias se encuentran los realizados por Kvatinsky,
Papandroulidakis, Zhang y Gaillardon [26, 27, 28, 29] en donde se presentan técnicas para
realizar la construccion de compuertas légicas usando memristores en diferentes topologias,
sin embargo no se detalla el proceso de fabricaciéon ni las caracteristicas del material em-
pleado. Trabajos maés recientes se enfocan en optimizar las topologias ya existentes (como la
1T1R) haciendo mediciones y proponiendo técnicas de andlisis del funcionamiento de dichas
compuertas légicas. Entre estos trabajos se encuentran los reportados por Wang, Shen, Kim
y Friedman [30, 19, 31, 32]. Estos tltimos a pesar de ser més detallados no consideran las
implicaciones que puede tener el material empleado para la fabricacion de los dispositivos,
parten del hecho de que el bloque basico estd construido y listo para realizar pruebas.

Considerando lo anterior se plantea la posibilidad de caracterizar un material como el ZnO
para su aplicacion en memorias no volatiles. Este estudio permitird definir los rangos de
operacién y las cualidades especificas que un memristor fabricado con ZnO puede ofrecer a la
hora de almacenar informacion haciendo uso del efecto de histéresis resistivo. Adicionalmente,
se propone construir un prototipo de memoria no volatil haciendo uso del ZnO en una
topologia tipo transistor. Esto con el fin de realizar un estudio preliminar del comportamiento
del memristor en una configuracion que permite aprovechar su capacidad de retencion de
informacién en un dispositivo bésico.

2.3. Estado del arte

Entre las tecnologias de memorias no volétiles emergentes, la tecnologia RRAM (“Resistive
RAM”) es una de las més promisorias [4, 8, 14]. Este tipo de memorias se denominan
“memristores” y se construyen basicamente al unir dos materiales metalicos con un material
aislante en una estructura tipo sandwich, en donde el material aislante se encuentra en el
medio (ver figura 2-7).

En la fabricacion de memristores, los materiales aislantes predilectos han sido los éxidos
de metales de transicién, principalmente debido a que son materiales semiconductores de
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Figura 2-7: Diagrama esquemaético de la estructura de un memristor con una configuracién MIM
(Metal/Insulator/Metal, por sus siglas en inglés). Adaptado de [14].

amplio “gap” y son susceptibles de ser dopados al introducir defectos o impurezas, con lo
cual es posible modificar sus propiedades de transporte eléctrico [8, 14].

En general se han realizado esfuerzos por estudiar el fenémeno de conmutacién resistiva en
variedades de éxidos de metales de transicién; por ejemplo, Mohammad reporta que se han
realizado estudios de 6xidos binarios simples de metales de transiciéon como lo son H;Os,
Ti0y, NbsOs, Tas05, MoO, WO, MnO, NiO y CuO [14], asi como en perovskitas como
SrT103, Bay 751031103, SrZrOs y BiFeOs [14] e incluyendo 6xidos conductores transpa-
rentes como el SnO; y el 6xido de estano indio (ITO, por sus siglas en inglés). Por otra

parte, Tetzlaff reporta que a parte de los 6xidos mencionados anteriormente también se han
realizado trabajos con AlyO3, Pro7CagsMnQOs, AgS y AgGeSe [8].

En el caso del TiO,, se han realizado trabajos en donde se busca caracterizar el material para
encontrar posibles aplicaciones; por ejemplo Quiroz [15] realizé un estudio de las propiedades
del TiO4 para su aplicacién en sensores 6pticos, Torres [17] realizé un estudio similar pero
buscando la aplicabilidad del 77Oy en memorias no voldtiles, Yu [33] realizé un estudio sobre
el efecto del proceso de fabricacion de peliculas delgadas de Ti04 en la conmutacion resistiva
de memorias no volétiles y Quiroz, en otro trabajo [16], estudié las propiedades del TiO pe-
ro dopado con Cobalto (T'iO9:Co) para la aplicacién del material en el drea de la espintrénica.

Otro material empleado para la fabricacién de memristores es el tantalio, T'a. En el trabajo
realizado por Hsieh [34], se evaluaron las caracteristicas del tantalio dopado con éxido de
silicio T'a:S10,, para una aplicacion de memoria no volatil resistiva. Por su parte, Abbas
[35] caracterizé el comportamiento de la conmutacion resistiva del éxido de tantalio frente
a variaciones de temperatura. En el caso de Chee [36], se realiz un estudio para identificar
un modelo eléctrico de una memoria RRAM construida con bicapas de T'axO5 y TaO,.
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El hafnio (Hy), el grafeno y algunas estructuras tipo perovskita con estroncio Sr también se
han empleado para la construcciéon de memorias no volatiles empleando el efecto de conmu-
tacién resistiva. Entre estos trabajos, se destacan los realizados por Abunahla [37] empleando
el hafnio para la construccién de un memristor, el trabajo de Nili [38] en donde se construyen
memristores con estructuras tipo perovskita y el reportado por Banerjee [39] en donde se
emplean laminas delgadas de grafeno para la construccién de memorias no volatiles.

Por otra parte, el éxido de zinc, ZnO, también es un material que ha sido usado ampliamen-
te por sus diversas aplicaciones industriales. En la figura 2-8 se presenta la evoluciéon en el
tiempo del nimero de publicaciones relacionadas con el término ZnQO. En dichos trabajos,
las aplicaciones en las que se usa el ZnO estan en las areas de memristores, guifas de on-
da, electrénica extrema (alta temperatura, campos, radiacién o frecuencia), nanoelectrénica,
centelleadores, piezoelectronica, generadores piezoeléctricos, termoeléctricos, plasmoénica y
fonodnica entre otros [40]. Entre los trabajos relacionados en el drea de memorias no volatiles,
cabe resaltar algunos como el de Patil [41] en donde se analiza el comportamiento de la
conmutacién resistiva bipolar en peliculas delgadas de ZnO, el de Gan [42] en el cual se es-
tudian las caracteristicas resistivas de memorias no volatiles fabricadas con ZnO/In dopado
con tungsteno, el de Hassan [43] en donde se presenta un andlisis del comportamiento de un
dispositivo fabricado con ZnO inmerso en agua y el trabajo de Ren [44] en donde se analiza
el efecto de modulacién magnética en una memoria RRAM fabricada con T/Zn0O/Pt con
una capa de ZnO amorfo.
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Figura 2-8: Numero de publicaciones anuales en funcién del afio relacionadas con el término ZnQO.
Basado en [40].

Otros trabajos relacionados con el ZnO aplicado en memorias no volatiles se enfocan es-
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pecificamente en analizar el comportamiento de la conmutacion resistiva al modificar el tipo
de material de los contactos metdlicos [18], la cantidad de vacancias de oxigeno [20], y la
técnica de fabricacién junto con el sustrato [21, 45]. También vale la pena resaltar aquellos
trabajos en donde se le agregan propiedades magnéticas al ZnO al doparlo con impurezas,
de esta manera convirtiendo al material en un semiconductor magnético diluido (Diluted
Magnetic Semiconductor, DMS por sus siglas en inglés). Materiales como el cobalto, Co,
manganeso, Mn, y niquel, N7, son los generalmente empleados para dotar al material con
propiedades magnéticas [46]. Entre los trabajos reportados en este campo, cabe resaltar el
de Ghosh [47] en donde se evalia el comportamiento del material dopado con Fe, Coy Ni al
exponerlo a una fuente de luz natural, el trabajo de Siddheswaran [48] en donde se analizan
las propiedades estructurales, morfologicas, épticas y magnéticas del ZnO dopado con Co
fabricado con la técnica RF “magnetron sputtering”, el anélisis reportado por Chen [49] en
donde se estudia el efecto de la adsorcion de metales nobles en una matriz de ZnO con una
simulacion por primeros principios, el trabajo elaborado por Awan [50] en donde presenta
una correlacion entre las propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas de nanoparticu-
las de ZnO dopadas con cobalto, y los trabajos realizados por Basri, Sharma, Haq y Nkosi

en donde analizan las propiedades magnéticas de nanoestructuras de ZnO dopadas con N1,
Fe, Coy Mn [51, 52, 53, 54].

2.4. Propiedades del ZnO: Generalidades

El éxido de zinc ZnO es un material semiconductor de amplio “gap” (Eqg = 3,37¢V [55]) y
presenta propiedades de transparencia en casi todo el espectro (desde 400 nm hasta mas de
1000 nm) [56]. Posee un indice de refraccién de 2.05, caracteristica buscada para la fabrica-
cién de dispositivos 6pticos. Su estructura cristalina es denominada Wurtzita con parametros
de red “a” y “c¢” iguales a 0,325nm y 0,522nm, respectivamente [57]. Por otra parte, se ha
reportado que la estructura hexagonal del ZnO lo convierte en un candidato potencial pa-
ra emplearlo como dispositivo piezoeléctrico y optoelectrénico en aplicaciones como diodos
emisores de luz, diodos laser, celdas solares de peliculas delgadas, transistores de peliculas
delgadas y sistemas micro-electromecanicos [57]. Desde un punto de vista quimico, la es-
tructura del ZnO se puede describir como dos empaquetados hexagonales de Zn y de O,
arreglados de tal manera que cada ion de Zn** se coordina con 4 iones de O?~ en una es-
tructura tetragonal y de manera similar, cada ion de 0% se coordina con 4 iones de Zn?*
[56], tal como se presenta en la figura 2-9.

Por otra parte, un semiconductor tipo II-IV como el ZnO, es reportado usualmente como un
material con una conductividad tipo “n”, con una gran movilidad de portadores, usualmente

en el rango de 100cm?V ~1s~!

, inclusive sin ser dopado intencionalmente [56]. Otra carac-
teristica del ZnO es que al ser compuesto de iones muy activos quimicamente, el material

no se pude considerar inerte. Este hecho permite que sea un compuesto muy sencillo de fa-
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Figura 2-9: ZnO en una celda tipo Wurtzita. El Zn es de color amarillo y el O es de color gris
[56].

bricar ya que el ZnO se precipita facilmente en soluciones y, dependiendo de las condiciones
de la reaccion, es factible obtener una gran cantidad de morfologias como nanocolumnas,
nanohilos, nanohojas, nanofibras, nanoflores, nanoparticulas y puntos cuanticos entre otros
[56]. Adicionalmente, su baja toxicidad, biocompatibilidad y biodegrabilidad hacen que las
nanoestructuras y nanoparticulas de ZnO sean de interés en aplicaciones biomédicas y me-
dioambientales. Sin embargo, se debe tener precauciéon al emplear el ZnO en ambientes
acuosos, ya que en bajas concentraciones el ZnQO se puede disolver en agua y las altas con-
centraciones pueden causar danos en la vida. En este caso, se debe disenar cuidadosamente
la nanoestructura a emplear [56].

2.5. Técnicas de preparacion del ZnO: Aspectos generales

El 6xido de zinc ZnO puede fabricarse con diferentes técnicas en donde cada una de ellas
ofrece la posibilidad de sintetizar el material en diversas formas como grandes cristales, es-
tructuras epitaxiales, peliculas delgadas y gruesas asi como nanoestructuras y nanoparticulas
[56]. Dependiendo de la aplicacién se debe seleccionar la técnica apropiada. Las peliculas del-
gadas de ZnQO, por ejemplo, se pueden depositar sobre un sustrato empleando varias técnicas
como la MBE, PLD, la MS y la ALD (Molecular Beam Epitaxy, Pulse Laser Deposition,
Magnetron Sputtering y Atomic Layer Deposition, por sus siglas en inglés, respectivamen-
te). A continuacién se presenta una resefia de algunas de las técnicas empleadas para la
fabricacion del ZnO en aplicaciones de memorias no volatiles.
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Epitaxia de haz molecular: MBE - Molecular Beam Epitaxy

Las peliculas epitaxiales de ZnO se crecen empleando la técnica MBE. Esta técnica requiere
de una atmosfera de ultra alto vacio (107® a 107'% Torr) y elementos ultra puros (con una
pureza de 99,999 % a 99,99999 %). En el caso del ZnO, el Zn se ubica en un crisol el cual se
calienta para generar atomos libres de Zn, mientras que el O se genera de forma remota a
través de un plasma de oxigeno. En la figura 2-10 se presenta las diferentes maneras en las
que se puede depositar el material en el sustrato con la técnica de MBE [56].

a) — —
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Figura 2-10: Diagrama esqueméticos de las tres técnicas de crecimiento en MBE. a) Crecimiento
por capa a capa. b) Crecimiento en modo isla. ¢) Crecimiento Stranski-Krastanov [56].

La técnica de MBE ha sido empleada para sintetizar peliculas delgadas de diversos mate-
riales, entre ellos el ZnO. Por ejemplo, Angadi et al [58] emplearon la técnica MBE para
realizar el crecimiento de peliculas delgadas de ZnO con el propédsito de realizar estudios de
fotoluminiscencia. Por otra parte, Liu et al [59] reportaron un estudio sobre la respuesta de
dispositivos fotoresistivos basados en peliculas delgadas de ZnO sintetizadas con la técnica
MBE. También se ha empleado la técnica MBE para sintetizar heteroestructuras; Yang et
al [60] reportaron un analisis en donde, empleando rayos X, se analizé el comportamiento de
heteroestructuras de peliculas delgadas de ZnO sintetizadas con la técnica MBE.

Sintesis por laser pulsado: PLD - Pulse Laser Deposition

En la técnica PLD se emplea un haz de laser pulsante de alta potencia para generar un
calentamiento local y una evaporacion del material objetivo ocasionando un depdsito en el
sustrato [56]. En el caso del ZnO, el objetivo puede ser ZnO o Zn y el oxigeno puede ser
anadido a la camara para oxidar la pelicula que crece. En la figura 2-11 se presenta un
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diagrama esquematico de la técnica PLD.

Existen varios estudios en donde se analiza el comportamiento de peliculas delgadas de
ZnO sintetizadas con la técnica PLD. Por ejemplo, Mourad et al [61] realizaron un andlisis
del efecto del recocido en presencia de oxigeno en las propiedades estructurales, opticas y
eléctricas de peliculas delgadas de ZnO dopadas con In. Por otra parte, Hasabeldaim et al
[62] reportaron un estudio sobre las propiedades de luminiscencia de peliculas delgadas de
ZnO dopadas con Eu y Triolo et al [63] elaboraron un andlisis sobre la correlacién entre
las caracteristicas estructurales y eléctricas de peliculas delgadas de ZnO en aplicaciones de
materiales fotodetectores.
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¢

a Bomba
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Figura 2-11: Diagrama esquemadtico de la técnica PLD [64].

Depésito por capa atédmica: ALD - Atomic Layer Deposition

En el caso de la técnica ALD es una técnica muy empleada para realizar el depdsito de ZnO
en peliculas delgadas, sin embargo es diferente a las dos técnicas mencionadas previamente
ya que en este caso el depdsito se hace de manera quimica. Esta técnica es una muy similar
a la MOCVD (Metalorganic Chemical Vapor Deposition, por sus siglas en inglés). En esta
técnica se emplean presiones moderadas (10 a 1000 Torr) y emplea reacciones quimicas su-
perficiales entre los precursores para controlar el crecimiento de la monocapa.

En el caso de la sintesis de nanoestructuras de ZnQ, los precursores empleados son el di-
metilzinc (DMZ) o el dietilzinc (DEZ) y puro oxigeno o agua para el O, sin embargo, la



2.5 Técnicas de preparacién del ZnO: Aspectos generales 21

diferencia entre ambas técnicas radica en que en ALD las condiciones del proceso son con-
troladas de tal manera que la absorcién quimica de las moléculas es promovida mientras que
la absorcién fisica es mucho menos probable [56]. En la figura 2-12 se presenta un diagrama
esquematico de la técnica ALD.
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Figura 2-12: Diagrama esquemético simplificado de un reactor ALD disefiado para el recubri-
miento de muestras planas [65].

En la literatura se han reportado varios trabajos relacionados con peliculas delgadas de ZnO
sintetizadas con la técnica ALD. Zaka et al [66], por ejemplo, realizaron un estudio de las
propiedades dieléctricas y optoelectronicas del crecimiento de peliculas delgadas de ZnO por
medio de la técnica ALD. Por su parte, Boyadjiev et al [67] reportaron un estudio sobre
la preparacién y caracterizacién de peliculas delgadas de ZnO en aplicaciones de sensores
de gas. También se han realizado estudios sobre las propiedades de fotoluminiscencia de
peliculas delgadas de ZnO sintetizadas por medio de la técnica ALD, como el presentado por
Labzowskaya [68], en dénde buscaba obtener informacién sobre los estados de polaritones y
la interaccion entre excitones y fonones a través de un analisis de fotoluminiscencia.

Pulverizaciéon catédica: Magnetron Sputtering

La técnica de “sputtering”, cominmente conocida como pulverizacion catédica, se lleva a
cabo en un cdmara en vacio (107% a 108 Torr) en donde se introduce gas de argén, Ar,
y gas de oxigeno, si este es requerido. En la camara se ubica el blanco y el sustrato, y un
potencial se aplica entre estos dos para generar la ionizacion del gas. Cuando el gas se ioniza,
los iones bombardean el objetivo, expulsando el material en todas las direcciones dentro de
la camara, incluyendo el sustrato. En la figura 2-13 el blanco se ubica en el catodo y el
sustrato (Muestra) en la mitad de la cdmara. En esta técnica se emplea un campo magnético
para confinar el gas ionizado cerca del cdtodo, incrementando el bombardeo del objetivo [69].

Se han reportado diversos estudios sobre peliculas delgadas de ZnO sintetizadas con la técnica
de “sputtering”. Por ejemplo, Bose et al [70] elaboraron un estudio sobre las propiedades de



29 2 Marco Teodrico

peliculas delgadas de ZnO dopadas con boro para su aplicacién en celdas solares, Abed et al
[71] analizaron las propiedades dpticas de peliculas delgadas de ZnO dopadas con déxido de
magnesio, Mendil et al [72] estudiaron la influencia del tiempo de crecimiento y el tipo de
sustrato sobre las propiedades de luminiscencia de peliculas delgadas de ZnO, y Fareed et al
[73] reportaron un estudio sobre la influencia del dopado de cromo sobre la barrera Schottky
de peliculas delgadas de ZnO.
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Figura 2-13: Sistema tipico de depésito por medio de la técnica de pulverizacién catddica “sput-
tering” [69].

A parte de las mencionadas, existen otro tipo de técnicas para realizar la sintesis de nano-
estructuras de ZnQ, sin embargo, éstas técnicas no son ampliadas en este documento dado
que el alcance del presente trabajo no contempla la sintesis de nanoestructuras de ZnO con
una técnica diferente a la pulverizacion catodica.



3 Métodos y técnicas experimentales
involucradas

En esta seccién se mencionan de forma general algunos conceptos basicos relacionados con
las técnicas de difraccién de rayos X (X Ray Diffraction, XRD por sus siglas en inglés) y
de microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM por sus siglas
en inglés), técnicas que se emplearon en el desarrollo del trabajo con el fin de realizar la
caracterizacion estructural y morfoldgica de las nanoestructuras de ZnQO sintetizadas. Por
otra parte se presentan, de manera general y esquematica, los conceptos relacionados con la
caracterizacion eléctrica de nanoestructuras (Curvas de Tensién-Corriente) y su relacién con
el comportamiento de conmutacion resistiva asociado a las memorias no volatiles del tipo

RRAM.

3.1. Propiedades estructurales - Difraccion de rayos X

Cuando una tensién de varias centenas de kilovoltios se aplica entre dos electrodos, se extraen
electrones con alta energia cinética desde el catodo, y estos colisionan con el anodo. En este
punto, los electrones pierden energia cinética. Al perder energia, cada uno de los electrones
emite rayos X y en conjunto se tiene un espectro de rayos X con diferentes longitudes de
onda (0.001 nm - 10 nm) [74].

Por otra parte, al irradiar una muestra con un haz de rayos X, dicha radiaciéon es dispersada
por los electrones que rodean a los ntcleos atémicos de la muestra, y ocurre inclusive en
direcciones diferentes a la del haz incidente. Si el haz irradiado a la muestra se compone de
ondas planas en fase, y cada una de las ondas incidentes se dispersa y refleja en diferentes
atomos de la red, las ondas reflejadas pueden conformar un patrén de interferencia cons-
tructiva o destructiva, el cual depende de la magnitud del desfase existente entre las ondas
reflejadas (ver figura 3-1). A este fenémeno se le conoce como la difraccién de rayos X [74, 75].

Adicionalmente, en el fenémeno de difraccion se puede observar que existe una relacion entre
los caminos que recorren cada uno de los haces y el desfase que tienen al formar el patrén de
interferencia. Para que un haz reflejado se encuentre en fase con su respectivo haz incidente,
se tiene que cumplir que el camino recorrido por dicho haz dentro del material sea un multiplo
entero de la longitud de onda del haz incidente. En este punto, se debe considerar la distancia
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Plane normal v 1a'2a’

Figura 3-1: Diagrama esquematico del fenémeno de difraccién de rayos X en un cristal (Condicién
de Bragg) [74].

entre los diversos planos cristalinos del material. Si se busca que el patrén de interferencia
de los haces reflejados sea constructivo, se debe garantizar la condicién de Bragg [74, 75], la
cual estd dada por la expresién 3-1:

2d sinf = n\ (3-1)

En donde d es la distancia entre los planos cristalinos del material,  es el dngulo del haz
incidente, n es un ntmero entero y A es la longitud de onda del haz. Cabe aclarar que la
condicién de Bragg se puede cumplir para diferentes planos cristalinos, por este motivo, el
difractémetro realiza un barrido angular y captura la informacién de patron de interferencia
para cada uno de los angulos. En la figura 3-2 se presenta un diagrama esquemaético de un
difractémetro de rayos X.

Figura 3-2: Difractémetro de rayos X [75]. C: portamuestras, O: Muestra, T: Fuente de radiacion,
D: Detector, 6: Angulo de incidencia del haz sobre la muestra.



3.1 Propiedades estructurales - Difraccion de rayos X 25

3.1.1. Refinamiento Rietveld

El método de Rietveld es una herramienta para realizar la identificacién de estructuras crista-
linas presentes en un material. Esta técnica requiere del conocimiento previo aproximado de
las estructuras cristalinas de las fases de interés halladas a través de un patréon de difraccion
[76]. El refinamiento Rietveld parte de la informacion tedrica de las estructuras cristalinas
de la muestras y realiza una variaciéon de los diversos parametros de la misma, buscando
como objetivo que el modelo tedrico se aproxime muy bien al patrén experimental hallado,
por lo tanto, el refinamiento Rietveld es un proceso iterativo. El ajuste del modelo tedrico
se realiza minimizando la funcién residual dada por la expresion 3-2:

2
R=>Y " w;|lio — L (3-2)
j

en donde [ e Ij) son las intensidades observadas y calculadas en el paso j y w; es su
funcion de peso asociada. Esta técnica de andlisis es mucho més exacta para el analisis cuan-
titativo de los patrones de difraccion que cualquier otro andlisis basado en la intensidad de
los picos de difraccién [16]. Teniendo en cuenta su importancia y las amplias consideraciones
que éste involucra, el proceso de refinamiento Rietveld no sera expuesto directamente en el
documento.

3.1.2. Ecuacion de Scherrer

Una vez obtenido el patron de difraccién, se pueden aplicar diferentes técnicas de analisis
para identificar el tamano de los cristalitos y las deformaciones internas presentes en la
muestra. Los métodos que mds se emplean para realizar este anédlisis acorde con Koch [77]
son el método de Scherrer, el método de Williamson-Hall, el método de Warren-bach y
modificaciones de estos. El primer y mas simple de los métodos usados es el propuesto por
Scherrer en 1918 [77], el cual asume que el tamano del cristalito se relaciona directamente
con el ancho de los picos de difraccion de rayos X. La ecuacion de Scherrer es:

0,9\
d cos b

A (26) = (3-3)

en donde A (20) es el ancho del pico, A es la longitud de onda del haz de rayos X, 0 es la
posicién del maximo del pico y d es el volumen promedio de la dimensién del cristal normal
al plano de difraccion. Se debe tener en cuenta que la ecuacién de Scherrer no considera el
ensanchamiento de los picos de difracciéon debido a deformaciones internas en el material.
Por este motivo, la ecuacién de Scherrer sélo se debe emplear para identificar el tamano
promedio de los granos si se conoce de antemano que las deformaciones internas del material
son despreciables. En general, las técnicas para estimar el tamano de los granos a partir del
analisis del ancho de los picos de difraccion de rayos X puede ser empleado si el tamano
promedio de los granos no excede los 100nm y si la distribucién del tamano de los granos
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es muy cercana. Se debe considerar que el instrumento puede cometer errores apreciables
que deben ser corregidos, especialmente si el tamano de los granos es mayor a 30nm. En
los casos en los que se presenta una distribucién no homogénea del tamano de los granos,
con algunos granos cuyo tamaio sea superior a 100nm, es preferible emplear otra técnica de
andlisis como la microscopia electrénica de transmision ( Transmission Electron Microscopy,
TEM por sus siglas en inglés) [77].

3.2. Propiedades morfolégicas - Microscopia Electronica
de Barrido

En un microscopio electrénico de barrido, se emplea un haz de electrones para obtener
informacion de la muestra a observar. Dicho haz se genera a partir de un filamento de emisién
termoiodnica de tungsteno. Luego de ser generados, los electrones del haz se aceleran con un
campo eléctrico aplicado, orientado de tal manera que los electrones viajen del filamento
hacia la muestra. Dicho campo eléctrico los acelera hasta que los electrones adquieren una
energia entre 1keV y 30keV . En este punto, el haz de electrones no se encuentra focalizado,
motivo por el cual se hace necesario emplear un juego de lentes magnéticas que permitan
confinar el haz hasta tener un didmetro aproximado entre 2nm y 10nm. Dicho haz finalmente
llega a la muestra, y a través de un par de bobinas de barrido, el haz se puede orientar
por diversas regiones de la muestra bajo estudio. Finalmente, la interacion entre el haz de
electrones y la muestra va a generar algin efecto que puede ser observado por un detector y
posteriormente puede ser visualizado en un monitor. En la figura 3-3 se presenta un esquema
genérico de un microscopio electrénico de barrido [78].
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Figura 3-3: Diagrama esquemético de los componentes de un microscopio electrénico de barrido
[78].
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Cuando los electrones del haz interactiian con los atomos de la muestra, se pueden generar
diversos fenémenos debido al tipo de interaccién. Estos fenémenos se pueden clasificar en
tres grupos: dispersién eldstica, dispersion ineldstica y efectos secundarios. En el caso de
la dispersién elastica, luego de la interaccion entre el electrén y la muestra, el electrén no
pierde una cantidad de energia apreciable a pesar de cambiar su direccion. Este fenémeno
también es conocido como dispersion Rutherford y se debe principalmente a interacciones
debido a las fuerzas de Coulomb. De forma contraria a la dispersién eldstica, en la dispersién
ineldstica los electrones pierden una cantidad apreciable de su energia debido a la interac-
cién con la muestra. Esta interaccion puede ocurrir entre el electron y un fonén, el electrén y
un plasmon o entre el electrén y otro electrén de una de las capas atémicas mas internas [78].

Los efectos secundarios hacen referencia a aquellos fenémenos causados por el haz de electro-
nes que pueden ser detectados fuera de la muestra. En este caso, el efecto se puede detectar
ya sea por electrones que viajan desde la muestra hacia el detector o por ondas electro-
magnéticas capturadas en el detector. Entre los efectos secundarios que se pueden presentar
se encuentran los electrones secundarios (electrones con energias inferiores a 50eV’), electro-
nes retrodispersados (electrones primarios que no han perdido toda su energia), electrones
Auger (electrones emitidos debido al efecto Auger), rayos X caracteristicos (debido a la per-
dida de energfa de electrones de un atomo) y catodoluminiscencia [78]. En la figura 3-4
se presenta un esquema de las diversas interacciones que pueden ocurrir entre el haz de
electrones y la muestra en un equipo de microscopia electronica de barrido.

Haz incidente

Rayos X
Electrones retrodispersados

Catodoluminiscencia Electrones secundarios

EBIC

Muestra

Electrones transmitidos

Figura 3-4: Tipos de interacciones entre el haz de electrones y la muestra en un equipo de mi-
croscopia electrénica de barrido [78].

Una imagen generada por un equipo SEM, conocida como micrografia, es el resultado de
realizar el barrido del haz de electrones por la muestra, de esta manera la informacién
proporcionada por la micrografia estara relacionada con el tipo de material y la forma,
caracteristicas que afecta directamente el tipo de interaccion detectada [16].
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3.3. Propiedades eléctricas - Resistencia

La resistencia eléctrica del material es una de las propiedades més relevantes a la hora de
identificar su aplicabilidad como memoria resistiva no volatil. Para realizar la medicién de la
resistencia eléctrica superficial en peliculas delgadas, el método mas empleado es el propues-
to por Wenner, o también conocido como el “método de las cuatro puntas”. Este método
consiste en aplicar corriente sobre la muestra por medio de dos electrodos externos, para
posteriormente tomar una medida de la caida de tensién empleando otros dos electrodos
internos (ver figura 3-5). Los cuatro electrodos se deben ubicar de forma alineada y equidis-
tante, y se debe considerar que, si la conduccion se da de forma superficial, se deben ubicar
los electrodos de forma mds cercana entre ellos [16, 79]. Conociendo la distancia entre los
electrodos, la corriente aplicada y la caida de tensién, es posible determinar la resistencia
del material.
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Figura 3-5: Diagrama esquematico de la aplicaciéon del método de Wenner para la medicién de la
resistividad superficial del material. a) Ubicacién de los electrodos, b) esquema eléctrico. Basado
en [79].

Acorde a la figura 3-5, la caida de tension medida dependerd de la resistencia del material,
del potencial de contacto del instrumento con las puntas y de la impedancia interna del
voltimetro (generalmente muy elevada comparada con los valores resistivos medidos). Si se
considera despreciable la corriente que ingresa hacia el voltimetro, la caida de tensién se
puede calcular con la expresion 3-4:

V:€a+I'R—Eb (3-4)

en donde V es la caida de tension medida, €, y €, son los potenciales de contacto, I es la
corriente aplicada y R es la resistencia a medir. Para hallar el valor de la resistencia, se
deben realizar dos medidas, cada una de ellas para una polaridad de la corriente diferente.
Para el caso en donde I > 0, se obtiene:
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Vi=—e+I"-R—¢g (3-5)

en el caso de polaridad contraria (I < 0):

Vi=e¢+1 -R—¢ (3-6)
Finalmente, al combinar las ecuaciones 3-5 y 3-6, se puede hallar la resistencia con la expre-
sion 3-7:
Vt -V~
R=—— 3-7
I+ —1I- (3-7)

3.4. Propiedades opticas - Transmitancia espectral

La medida de transmitancia espectral es una de las técnicas mas empleadas para realizar el
estudio de las propiedades 6pticas de los materiales. En esta técnica se emplea un espectro-
fotometro de absorcion optica, el cual genera un haz de luz de amplio espectro de longitudes
de onda, y lo hace incidir sobre la muestra a analizar. Las transiciones electronicas o vibra-
cionales del objeto bajo estudio absorben la luz cuya longitud de onda coincide, produciendo
de esta manera regiones de menor intensidad en el espectro de luz transmitida (también
conocidas como bandas de absorcién). Este espectro es una caracteristica indistinguible en
cada material [80].

Las transiciones electronicas causantes de las bandas de absorcion del espectro dependen del
valor de la brecha de energia o “gap” del material (denominado Energy gap o Eg, por sus
siglas en inglés), el cual, a su vez se encuentra directamente relacionado con los parametros de
estructura, las impurezas presentes y las propiedades quimicas bésicas del material [15, 81].
Uno de los métodos més empleados para determinar el “gap” del material es el propuesto
por Tauc [82], para el cual se deben realizar las siguientes consideraciones:

» El volumen basico de la celda unitaria del material contiene el mismo numero de
atomos en un material amorfo como en un material cristalino (con el fin de simplificar
el célculo, ignorando la diferencia de densidades de ambos estados).

= La perturbacién que describe los cambios dentro del cristal es tal que las funciones de
onda se pueden aproximar a cero a partir de combinaciones lineales de las funciones de
onda en cada una de las bandas del material. Lo anterior aplica tanto para la banda
de valencia como para la banda de conduccion.

= Se asume que la seccion central en los bordes de las bandas de valencia y de conduccion
tienen forma parabdlica [82, 83].
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Teniendo en cuenta lo anterior, la relaciéon propuesta por Tauc se puede expresar como:

hwa(w) ~ (hw — E,)" (3-8)

en donde 7 es una constante de orden 1 [81, 82]. Al reemplazar £ = hw = hv en la ecuacién
3-8 se obtiene:

aFE=A(E—E,)) =ahw=A(hv—E,)" (3-9)

donde A es una constante de proporcionalidad y r depende del tipo de gap del material [15].
Al graficar (ahu)l/ " como funcién de hv, se puede calcular el valor del gap E, hallando el
punto de interseccion de la linea recta con el eje de energia.



4 Aspectos Experimentales

En esta seccion se presentan los detalles experimentales empleados para la sintesis y el anali-
sis del compuesto ZnO:Co. Se reportan los parametros de sintesis y la variacién de los mismos
para la fabricacion de peliculas delgadas por medio de la técnica DC Magnetron Sputtering,
en adicién a la descripcién de los equipos empleados en las medidas de caracterizacion es-
tructural, morfolégica, eléctrica y optica.

4.1. Fabricacion del compuesto Zn0O:Co

La sintesis de las peliculas delgadas de ZnO:Co fueron preparadas a través de la técnica de
DC Magnetron “co-sputtering”, alcanzando condiciones de alto vacio del orden de 107 Torr
(aproximadamente 10~* Pa) y usando una presién de trabajo dentro de la cdmara de 2,5210~>
Torr (aproximadamente 3,3 Pa) al momento de sintetizar el compuesto. Como blancos se
emplearon dos discos, uno de ZnQO y el otro de Co, ambos de 762mm de didmetro, 3mm de es-
pesor y con 99,99 % de pureza. Adicionalmente, de manera previa a cada proceso de sintesis,
se realizé un procedimiento rutinario de limpieza de los equipos de depdsito para garantizar
un alto grado de vacio y eliminar la presencia de impurezas externas al interior de la camara.

Los sustratos empleados para realizar el depdsito del compuesto fueron oro, silicio (con
orientacién [100]), éxido de aluminio, ITO, titanio policristalino (con pureza de 99,99 %)
y vidrio tipo soda lime. Antes de realizar el depdsito, el sustrato de vidrio se sometié a un
proceso de limpieza con detergentes, ultrasonido y solucion ALCONOX, para eliminar impu-
rezas. Posteriormente se sometié a un secado con nitrégeno grado N5 y se almaceno en vacio.

Los parametros empleados para realizar la sintesis de las peliculas delgadas se resumen en
las siguientes tablas 4-1 y 4-2. Considerando los pardmetros de sintesis, en la figura 4-1
se presenta una de las rutinas implementadas para realizar el proceso de fabricacién de las
peliculas delgadas, en dénde se pueden apreciar las presiones empleadas, las temperaturas
de sustrato y los tiempos establecidos en cada parte del proceso. Es importante notar que
el tiempo de relajacién de las muestras luego del recocido es elevado y se realiza de esta
manera con el fin de preservar el alto vacio, para que, de esta manera, la temperatura des-
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cienda de forma controlada, evitando procesos de estrés generados por elevados gradientes
de temperatura.

Tabla 4-1: Pardmetros de sintesis para la fabricacién de peliculas delgadas de ZnO:Co (P: Potencia,
Pr: Presién de trabajo, t4: tiempo de depésito, Ts: Temperatura del sustrato, Ti..: temperatura
de recocido in situ y posterior a la sintesis, t,..: tiempo de recocido)

Serie Oa | Serie Ob | Serie Oc | Serie 1la | Serie 1b | Serie 1c | Serie 1d
Pzn0[W] 100 80 120 100 100 100 100
Peo[W] 0 0 0 40 40 40 40
Pr[x1072 Torr / Pa] | 25 /33 | 25/33 | 25/33|25/33|25/33|25/33|25/33
t4[min] 15 15 15 15 15 15 15
Ts[K] 293 423 423 293 323 373 423
Trec[K] 473 473 473 473 473 473 473
trec/min] 120 120 120 120 120 120 120

Tabla 4-2: Parametros de sintesis para la fabricacién de peliculas delgadas de ZnO:Co cont. (P:
Potencia, Pr: Presién de trabajo, t;: tiempo de depdsito, Ts: Temperatura del sustrato, Trec:
temperatura de recocido in situ y posterior a la sintesis, ¢,e.: tiempo de recocido)

Serie 2a | Serie 2b | Serie 2c | Serie 3a | Serie 3b | Serie 3c
Pzn0[W| 100 100 100 100 100 100
Poo[W] 40 40 40 0 20 60
Pr[x1072 Torr / Pa] | 25 /33 | 25/33 | 25/33|25/33|25/33|25/3.3
t4[min] 10 20 30 15 15 15
Ts[K] 423 423 423 423 423 423
TrecK] 473 473 473 473 473 473
trec/min] 120 120 120 120 120 120

El proceso de relajacién del sistema finaliza cuando la cAmara alcanza una temperatura igual
a la del medio ambiente, manteniendo la condicién de vacio. Una vez se alcanza la tempe-
ratura ambiente, es posible presurizar lentamente la cdmara para retirar las muestras del
equipo.
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Figura 4-1: Esquema ejemplo del proceso de sintesis de las peliculas delgadas de ZnO:Co

4.2. Caracterizacion Estructural

Las muestras de ZnO:Co fueron caracterizadas empleando la técnica de difraccion de rayos
X, usando un difractémetro Policrystal X’Pert Pro de PANalytical, equipado con una fuente
de Cu-Ko: 1.5405984, v empleando una diferencia de potencial de 40kV, una corriente de
40mA y un detector X’Celerator. El procesamiento de los patrones de difraccién obtenidos
se realiz6 con ayuda del software X’Pert Pro HighScore Plus, por medio de refinamiento
Rietveld.

Los patrones de difraccién se obtuvieron a partir de una configuraciéon Bragg-Brentano (ver
seccion 3.1), en dénde se realiz6 un barrido angular en un rango de 20° < 26 < 90° con pasos
angulares de 0,02°.
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4.3. Caracterizacion Morfolégica

La morfologia de las muestras de ZnO:Co se analiz6 a través de dos técnicas: microscopia
electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM por sus siglas en inglés) y mi-
croscopia de fuerza atémica (Atomic Force Microscopy, AFM por sus siglas en inglés).

Las micrografias SEM se tomaron con un microscopio VEGA3 SB, equipado con una fuen-
te termoidnica de tungsteno. Las medidas se realizaron en condiciones de alto vacio (107°
mbar / 107* Pa), con un potencial de aceleracién de 30 kV, empleando un detector XFlash
Detector 410M y SDD de Bruker para microandlisis de EDXS. Debido a la naturaleza semi-
conductora de las muestras, se empled la diferencia de potencial mencionada con el fin de
mejorar la resolucion de las micrografias obtenidas.

En el caso del estudio realizado con AFM, se empled un microscopio de fuerza atémica Asy-
lum Research MFP 3D Bio en disposicién de contacto intermitente (o modo “tapping”). En
esta configuracion, la punta del instrumento, también denominada cantilever, oscila debido
a la interaccion de Van der Waals con la muestra. Estas fuerzas de interacciéon pueden ser
atractivas o repulsivas, y pueden ser de naturaleza distinta a aquellas fuerzas de un enlace
intramolecular (enlace i6nico, metdlico y covalente), como lo son las fuerzas entre dipolos
permanentes, entre un dipolo permanente y otro inducido, y entre dos dipolos inducidos
instantaneamente [15]. En la figura 4-2 se presenta un esquema del funcionamiento del mi-
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Figura 4-2: Esquema de funcionamiento del microscopio de fuerza atémica AFM [84].
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4.4. Caracterizacion Eléctrica

La propiedad de conmutacién resistiva en memorias RRAM se caracteriza principalmente
por la forma de la curva de tensién-corriente del dispositivo sintetizado. El método empleado
para obtener dicha curva consiste en aplicar repetidamente diferentes potenciales eléctricos
entre los contactos metalicos del dispositivo, y medir la intensidad de corriente que circula por
el mismo. Este barrido de valores se debe realizar en orden, partiendo de un potencial nulo
y con pequenos incrementos hasta llegar a un maximo determinado de forma experimental.
Posteriormente, el potencial se debe reducir hasta llegar a cero y se debe hacer un cambio
de polaridad para medir la excursiéon negativa de la curva. Una vez se llega al maximo
de potencial negativo, se debe incrementar el potencial hasta regresar al punto de partida.
El proceso de medida mencionado anteriormente se debe repetir varias veces, o por ciclos,
para cada muestra, con lo cual se puede obtener experimentalmente el comportamiento del
dispositivo frente a diferentes ciclos de barrido. En la figura 4-3 se presenta un diagrama
esquematico del montaje experimental usado para realizar las medidas de las curvas IV.

PC

Substrato

Figura 4-3: Representacion esquematica para medidas eléctricas sobre las muestras de ZnO:Co

Con el objetivo de facilitar la caracterizaciéon eléctrica de las muestras de ZnO:Co sinteti-
zadas, como parte del presente trabajo se desarrolld la pinza de sujecion presentada en la
figura 4-4. Este elemento se utilizé para conectar las muestras con el equipo de medicién
acorde al esquema de la figura 4-3. El equipo empleado para realizar las medidas eléctricas
fue el Keithley 2460 SMU (Source Meter Unit, por sus siglas en inglés) utilizando una con-
figuracion de 4 puntas (ver seccién 3.3).
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Figura 4-4: Pinza de sujeciéon de muestras para caracterizacién eléctrica.

4.5. Caracterizacion Complementaria

Como medidas adicionales, y con el objetivo de complementar los resultados obtenidos, en
el presente trabajo se realizaron mediciones de transmitancia espectral y de susceptibilidad
magnética.

Los espectros de transmitancia espectral de cada una de las muestras se obtuvieron emplean-
do un espectrofotometro cuya longitud de onda se encuentra en el rango del ultravioleta
hasta el infrarrojo cercano. El equipo empleado fue el espectrofotémetro T70+UV/VIS de
PG instruments. Las medidas se llevaron a cabo bajo condiciones de presion atmosférica y
temperatura ambiente, realizando un barrido entre 300 y 1100 nm.

Las propiedades magnéticas de las muestras se determinaron a partir de la medicién de la
susceptibilidad magnética, la cual es una constante que representa el grado de sensibilidad
a la magnetizacion de un material magnético frente a un campo magnético externo aplicado
[16]. La susceptibilidad magnética se define a través de la expresién 4-1:

M = xH (4-1)

en donde M es la magnetizacion del material, H es la intensidad del campo magnético apli-
cado y x es la susceptibilidad magnética [16].

Los materiales magnéticos se pueden clasificar acorde al comportamiento de su magnetizacién
remanente luego de aplicar y retirar un campo magnético externo. Cuando la magnetizacion
remanente es nula luego de retirar el campo magnético externo, el material se puede clasi-
ficar como diamagnético y paramagnético, a diferencia de los materiales en donde parte de
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la magnetizacién inducida se mantiene luego de retirar el campo, en cuyo caso se clasifica
como ferromagnético y ferrimagnético [16].

Para realizar las mediciones magnéticas de las muestras, se empleé un Sistema de Medidas
de Propiedades Magnéticas (MPMS, por sus siglas en inglés) el cual se encuentra basado en
el Método de Muestra Vibrante (VSM, por sus siglas en inglés). El campo magnético externo
se induce a través de una bobina superconductora de Ti/Nb, la cual permite generar un
campo magnético en el rango de -3 T a 3 T (-30000 Oe a 30000 Oe) y con un rango de
temperatura entre 4K a 400K.
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5.1. Propiedades Estructurales

En la figura 5-1 se presentan los patrones de difraccién de rayos X de las muestras sinteti-
zadas en un sustrato de aluminio con tiempo de depésito de 15 minutos y recocido posterior
de 2 horas a 473K, en donde se mantiene constante la potencia aplicada al blanco de ZnO
en 100W y se varia la temperatura del depdsito. En ambas iméagenes se pudo evidenciar
la formacién de estructuras hexagonales de ZnO de tipo Wurtzita, en donde los atomos de
Zn** se encuentran enlazados a tres &tomos de O?~ en una geometria trigonal no coplanar
[85]. Para las muestras sintetizadas, la longitud de los enlaces de Zn-O fue de 1.964-0.09 A.
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Figura 5-1: Patrén de difraccion de rayos X de pelicula delgada de ZnO para diferentes tempera-
turas de depdsito (temperatura ambiente y 423K en el inset). La figura en la derecha representa la
estructura hexagonal cristalina del ZnO obtenida a través del refinamiento Rietveld del patrén de
difraccion.
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A partir de los patrones de difraccion de rayos X se realizé6 un andlisis por medio de la
ecuacién de Scherrer (ver seccién 3.1.2) para obtener el tamano de los cristalitos de las
muestras sintetizadas. Los resultados de este andlisis se muestran en la tabla 5-1, en donde
se puede apreciar que el tamano de los cristalitos incrementa en la medida en que se aumentan
la temperatura de depdsito y la potencia aplicada al blanco. El comportamiento anterior se
encuentra en concordancia con el proceso de crecimiento de peliculas delgadas, el cual es
favorecido por procesos de nucleacién debido a la temperatura del sustrato T's y debido al
proceso de absorcion de particulas asociado con un incremento en la potencia aplicada al

blanco de ZnO.

Tabla 5-1: Tamano de cristalitos de peliculas delgadas de ZnO en funcién de la temperatura de
substrato T's y de la potencia aplicada al blanco Pz,0.

Muestra | Ts [K] | Pz,0 [W] | Tamano del Cristal [nm)]
Serie Oa 293 100 39.30 £ 1.18
Serie 3a 423 100 63.61 + 1.91
Serie 0b 423 80 58.87 £ 1.77
Serie Oc 423 120 72.04 £ 2.16
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Figura 5-2: Patrén de difraccién de rayos X de pelicula delgada de ZnO para diferentes potencias
del blanco de Cobalto (temperatura de 423K). Las lineas punteadas verticales representan los
valores tedricos de los picos de difraccion. Inset: acercamiento a los picos més representativos.
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En la figura 5-2 se presentan los patrones de difraccion de las muestras de ZnO dopadas con
cobalto, en donde se mantuvo la potencia aplicada al blanco de ZnO en 100 W, se fijé la
temperatura de depdsito en 423K y se realizé una variacién en la potencia aplicada al blanco
de cobalto entre OW y 60W. En este caso también se evidencia la formacién de estructuras
hexagonales de ZnO de tipo Wurtzita, sin embargo, en los patrones de difraccién no se puede
apreciar ningun pico relacionado a alguna fase de cobalto como 6xidos o clisters. El célculo
del tamano promedio de los cristalitos de las muestras dopadas con cobalto se presenta en la
tabla 5-2. El resultado anterior puede ser un indicio de que el proceso de depdsito logré una
satisfactoria inclusion de iones de C'o en la matriz semiconductora sin cambiar la estructura

del ZnO [86].

Tabla 5-2: Tamaifio de Cristalitos de peliculas delgadas de ZnO en funcién de la temperatura de
substrato T's y de la potencia aplicada al blanco Pg,.

Muestra | Ts [K] | Po, [W] | Tamano del Cristal [nm]
Serie 3a 423 0 63.61 + 1.91
Serie 3b 423 20 54.49 £+ 2.29
Serie 1d 423 40 44.76 £ 1.57
Serie 3c 423 60 45.17 £ 1.57

Por otra parte, en los patrones de difraccién se puede apreciar que las muestras con con-
tenido de cobalto presentan un ligero corrimiento de los picos de difraccion respecto a sus
valores tedricos. Para este caso también se realizé el calculo del tamano promedio de los
cristalitos cuyos valores se presentan en la tabla 5-2. El corrimiento de los picos y el cambio
en los tamanos de los cristalitos pueden estar relacionados con la presencia de microesfuerzos
(microstrain) en la matriz semiconductora debido a la inclusién del material dopante [87].
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5.2. Propiedades Morfoldgicas

La caracterizacién morfologica se realizd para determinar el efecto que los pardmetros de
sintesis tienen sobre las superficies de las muestras fabricadas. Para este propdsito se em-
plearon equipos SEM y AFM, con los cuales se tomaron las micrografias presentadas en esta
seccion.

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.07 mm VEGA3 TESCAN[|  SEMHV: 5.0 kv WD: 10.00 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx. Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View fleld: 20.8 ym  Date(midly): 02/01/22 SEM Fisica UNAL View field: 20.8 pm  Date(mJdly): 02/01/22 SEM Fisica UNAL

SEM HV: 30.0 kV VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0 kx. : SE 5pm
View field: 20.7 ym  Date(midly): 10/30/20 SEM Fisica UNAL

Figura 5-3: Cambio en las caracteristicas morfoldgicas en funcién de la potencia aplicada al blanco
de cobalto sobre sustrato de Titanio (acercamiento de 5 pm). a) OW, b) 40W, ¢) 40W en posicién
6 (2cm mds cerca al blanco de Cobalto).

La figura 5-3 presenta las micrografias SEM de las muestras sintetizadas con una tempera-
tura de depdsito de 423K, tiempo de depdsito de 15 minutos y recocido posterior de 2 horas
a 473K, en donde se mantuvo constante la potencia aplicada al blanco de ZnO en 100W. En
la imagen a) la potencia aplicada al blanco de cobalto fue de OW, mientras que en la imagen
b) fue de 40W y en la imagen ¢) también fue de 40W, pero con una posicién 2 cm mas
cercana al blanco de cobalto. En las imagenes a) y b) se observa un crecimiento en forma de
capas o escamas. Esta caracteristica de la superficie de las muestras puede estar relaciona-
da con la morfologia de la lamina de Titanio; dado que el sustrato tiene una superficie con
formaciones tipo escamas, la morfologia de la pelicula depositada hereda parte de esta forma.

Adicionalmente, en la figura 5-3 se observa que las superficies de las muestras son irregula-
res, con regiones lisas y regiones agrietadas. En la medida en que se incrementa la potencia
aplicada al blanco de cobalto se aprecia un incremento en la extension de las regiones agrie-
tadas; la muestra de OW de cobalto (imagen a) presenta un agrietamiento comparativamente
inferior a la muestra de 40W de cobalto que se encuentra més cercana al blanco (imagen c).
Al realizar un acercamiento (ver figura 5-4), se observa un cambio en la granulosidad de la
superficie. La imagen a) (muestra con 0OW de Cobalto) no presenta una granulosidad eviden-
te, sin embargo, en las imdgenes b) y ¢) se puede observar un ligero incremento en la cantidad
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de granulos, principalmente en las regiones mas agrietadas. En adiciéon, se puede apreciar que
la muestra més cercana al blanco de cobalto (imagen c¢) es la que presenta una mayor granu-
losidad en la superficie. Con lo anterior se evidencia que tanto la potencia aplicada al blanco
como la posicién dentro de la caAmara afectan las caracteristicas morfolégicas de las muestras.

SEMHV:30.0KV | WD:10.04mm vEGAs TEscANl  SEM HV: 200KV : 10.08 i SEMHV:200kV | WD: 1007 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE SEM MAG: 29.9 kx et: SEM MAG: 29.9 kx Det: SE 2pm
View fleid: 10.4 ym_ Date(midly): 1030720 SEM Fisica UNAL View fleld: 6.95 ym  Date(m/diy): 02101722 SEM Fisica UNAL View fleld: 6,93 ym  Date(midly): 02101722 SEM Fisica UNAL

Figura 5-4: Cambio en las caracteristicas morfoldgicas en funcién de la potencia aplicada al blanco
de cobalto sobre sustrato de Titanio (acercamiento de 2 um). a) OW, b) 40W, ¢) 40W en posicién
6 (2cm mas cerca al blanco de Cobalto).

Por otra parte, se tomaron micrografias AFM de las muestras sintetizadas. En la figura 5-5
a) se puede observar la formacién de granos elongados tipo escamas en la superficie de la
pelicula delgada de ZnO, la cual fue sintetizada a una temperatura de depdsito de 423 K
sobre un sustrato de vidrio, con Pz,0 = 100W. Al cambiar la potencia aplicada al blanco
de ZnO a 120W (imagen b), se observa la formacién de granos cuya forma es ovalada. Las
anteriores caracteristicas se pueden apreciar mas claramente en la imagen 5-6, en donde se
realiza la reconstruccion de la superficie de la pelicula delgada de ZnO por medio del software
ImageJ a partir de las mediciones del equipo de AFM.

Figura 5-5: Micrografia AFM de pelicula delgada de ZnO para una temperatura de depdsito de
423K. a) Pz,0 = 100W, b) Pz,0 = 120W
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Figura 5-6: Reconstruccion de la superficie de pelicula delgada de ZnO para una temperatura de
depésito de 423K realizada con el software ImageJ. a) Pz,o = 100W, b) Pz,0 = 120W

El cambio en las caracteristicas de los granos, observados en las figuras 5-5 y 5-6, puede
estar asociado con procesos de difusién superficial y bajas temperaturas de depésito, lo cual
estd en concordancia con el modelo propuesto por Movcham y Demchysim (MD), en dénde
se establece que propiedades como morfologia y estructura de capas estan relacionadas con
la temperatura y son independiente del material depositado [80, 88, 89]. En el caso de las
muestras sintetizadas, la baja temperatura de depdsito reduce la movilidad de los atomos
de Zn y los iones de O en la superficie del material durante el proceso de sintesis, lo cual
provoca la formacién de granos ovalados o con forma de escamas, obteniéndose un cambio en
la rugosidad de la superficie cuantificable a través de la rugosidad RMS (Root Mean Square)
[90], que en el caso de la muestra con Pz,o = 100W fue de 2.2240.22 nm, mientras que para
la muestra de Pz,0 = 120W fue de 5.154+0.51 nm.

400nm
T

Figura 5-7: Cambio en las caracteristicas morfoldgicas en funcién de la potencia aplicada al blanco
de Cobalto. a) OW, b) 20W

También se realizo el analisis morfoldgico de peliculas delgadas de ZnO dopadas con Cobalto.
En la figura 5-7 se presentan las micrografias AFM de las muestras sintetizadas sobre un
sustrato de vidrio, con una temperatura de depdsito de 423K, tiempo de depdsito de 15
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minutos y recocido posterior de 2 horas a 473K, en donde se mantiene constante la potencia
aplicada al blanco de ZnO en 100W y se varia la potencia aplicada al blanco de cobalto.
Como se puede observar en la imagen a), sobre la superficie de la muestra predomina la
formacion de granos elongados tipo escamas, caracteristica previamente mencionada para
peliculas delgadas de ZnO. Sin embargo, al realizar el depdsito simultaneo de ZnO y Cobalto,
se observa la formacién de granos elongados de mayor tamano (imagen b), en donde algunos
granos son ovalados y otros tienen forma de escamas. El efecto que produce el incremento
en la potencia aplicada al blanco de Cobalto sobre la morfologia de las muestras es mas
evidente en la figura 5-8, en donde, al emplear una potencia aplicada al blanco de Cobalto
Ps, = 60W, ya no se observan granos de gran tamano sino que aparecen conglomeraciones
o clusters de material.

Figura 5-8: Caracteristicas morfolégicas de pelicula delgada de ZnO con Pz, = 60W

S~

Figura 5-9: Cambio en las caracteristicas morfoldgicas en funcién del tiempo de depdsito para
muestra con Po, = 40W. @) 15 min, b) 20min.

Al incrementar el tiempo de depdsito, también se observa un cambio en la morfologia de las
muestras. En la figura 5-9 se presentan las micrografias AFM de las muestras sintetizadas
en un sustrato de vidrio con una temperatura de depdsito de 423K y recocido posterior de
2 horas a 473K, se mantienen constantes las potencias de los blancos (Pz,0 = 100W, P, =
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40W) y se varia el tiempo de depdsito. En la imagen a) se aprecia la formacion de granos con
forma tipo escama cuyos contornos son difusos asi como también se evidencia la formacién
de conglomeraciones o clisters de material de tamanos no uniformes. Esta caracteristica es
similar a la observada en la figura 5-7 b), en donde se empled una potencia de 20W en el blan-
co de cobalto. Sin embargo, al incrementar el tiempo de depdsito (imagen 5-9 b)) se observa
un cambio significativo en la morfologia de la muestra, en donde se evidencia la presencia
de poros y la mayoria de los granos tienen forma alargada con contornos bien definidos e
intercomunicados. Esta caracteristica podria ser catalogada en la zona I del modelo MD [80],
en dénde los procesos de formacion ocurren a bajas temperaturas ( Tsystrato < 0,1 - Ttusion)s
provocando que las particulas incidentes cuenten con baja energia al llegar al sustrato, lo
cual a su vez inhibe los procesos de crecimiento de grano [89]. Sin embargo, es necesario
realizar estudios adicionales en dénde se evidencie el crecimiento de la pelicula de forma
transversal, para lo cual se puede hacer uso de microscopia TEM (Transmission Electron
Microscopy, por sus siglas en inglés).
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Figura 5-10: Cambio en las caracteristicas magnéticas en funcién de la potencia aplicada al blanco
de Cobalto. a) OW, b) 20W, ¢) 40W, d) 60W. En la escala de colores el azul y el amarillo representan
una deflexion atractiva y repulsiva de la punta hacia el sustrato, respectivamente.

En la figura 5-10 se presentan las micrografias AFM-depdsito de las muestras sintetizadas
con una temperatura de depdsito de 423K, tiempo de depdsito de 15 minutos y recocido
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posterior de 2 horas a 473K, en donde se mantuvo constante la potencia aplicada al blanco
de ZnO en 100W y se cambi6 la potencia aplicada al blanco de Cobalto. En la imagen a se
puede observar una superficie en donde no se observan granos claramente definidos y la punta
del instrumento no se deflecta considerablemente. Por el contrario, al incrementar la potencia
aplicada al blanco de cobalto se puede apreciar la formacién de granos y conglomeraciones
de material sobre la superficie (imdgenes b, ¢ y d), asi cémo se observa una mayor deflexién
angular sobre las regiones en dénde se encuentran granos y conglomeraciones de material.

Figura 5-11: Cambio en las caracteristicas topograficas y magnéticas en funcién del tiempo de
depésito con Pzp,o = 100W y Po, = 40W. a) 15 min, b) 20min.

Al incrementar el tiempo de depdsito (ver figura 5-11) también se observa que la deflexion
de la punta es mayor en las regiones en dénde se presentan granos, sélo que en este caso la
superficie de la pelicula delgada es mas homogénea. Este fenémeno puede estar relacionado
con el hecho de que un mayor tiempo de depdsito permite que las frontera de los granos
cuentan con el tiempo suficiente para distribuirse dentro del material, lo cual produce una
superficie mas homogénea. Por otra parte, dado que el Cobalto es un metal de transicién
con fuertes caracteristicas magnéticas, la deflexiéon de la punta en las regiones con presencia
de granos puede ser un indicio de que los granos pueden estar formados principalmente por
cobalto.

Con el fin de identificar centros de atrapamiento de electrones en la superficie y realizar
una correlacién con la morfologia de las pelicula delgadas, se realizé6 una medida de AFM
empleando la punta Kelvin Probe. En este caso, el objetivo de la prueba es medir la interac-
ciéon eléctrica entre la superficie del material y la punta del instrumento, lo cual se realiza a
través del potencial eléctrico. En la figura 5-12 se presentan las micrografias Kelvin Probe
de las muestras sintetizadas con una temperatura de depdsito de 423K, tiempo de depdsito
de 15 minutos y recocido posterior de 2 horas a 473K, en donde se mantuvo constante la
potencia aplicada al blanco de ZnO en 120W. Acorde a esta figura, se observa que la punta
del instrumento registra un potencial eléctrico negativo con respecto a la superficie de la
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pelicula delgada de ZnO. Este potencial negativo se genera debido a que el potencial apli-
cado permite realizar un balance de la interaccién de la punta con las particulas cargadas
positivamente en la superficie [91]. En este caso, las cargas positivas se encuentran asociadas
a los enlaces Zn-O en la superficie de la pelicula delgada. Adicionalmente, en la figura 5-12
b) se puede apreciar que el grano de mayor tamafio sobre la superficie del material posee
la mayor diferencia de potencial de la region bajo estudio. Lo anterior puede ser un indicio

de que el potencial eléctrico de la superficie del material puede estar asociado al proceso de
nucleacion de la pelicula delgada.

Figura 5-12: Micrografia Kelvin Probe de muestra con Pz,0=120W. a) acercamiento a 5um, b)
acercamiento a 2um.
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5.3. Propiedades Eléctricas

Con el objetivo de comprobar si su comportamiento eléctrico es propicio para desarrollar
memorias no volatiles, las muestras sintetizadas se sometieron a una serie de medidas a
partir de las cuales se construyeron curvas IV (tensién - corriente) para diferentes rangos
de tensién y multiples ciclos de barrido. La forma de alas de mariposa en una curva IV,
al ser graficada en escala logaritmica, es un comportamiento caracteristico de las memorias
no voldatiles resistivas (memristores) y, en la mayoria de los casos, es factible identificar el
fenémeno de conmutacion resistiva.

5.3.1. Configuracién tipo memristor

En primer lugar, se realizé la caracterizacion de las muestras sintetizada en una configuracién
tipo memristor (ver figura 5-13). En esta configuracién, la pelicula delgada se construye
sobre un sustrato metalico (oro, aluminio, ITO, titanio), y se emplean dos puntas de medida
recubiertas de oro para realizar la conexion entre la pelicula delgada y el instrumento de
medida (ver seccién 4.4). En esta configuracion se debe considerar que la corriente aplicada
al dispositivo circula a través de él, en forma transversal a la pelicula delgada.

Puntas de Medida

N

Contacto Metalico

Sustrato: Vidrio

Figura 5-13: Configuracion de pelicula delgada tipo memristor.

En la figura 5-14 se presentan las curvas IV de muestras sintetizadas sobre sustrato de
titanio, con tiempo de depdsito de 15 minutos y recocido posterior de 2 horas a 473K, en
donde no se deposita cobalto y se varia tanto la temperatura de depdsito como la potencia
de blanco de ZnO. En ambas imagenes se puede observar el comportamiento de alas de
mariposa caracteristico de las memorias no volatiles resistivas. Particularmente, la muestra
sintetizada con Pzno=100W y 293K presenta una apertura en la regién inicial del barrido.
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Figura 5-14: Curvas IV de peliculas delgadas sintetizadas en substrato de Titanio con Pg, =
OW. a) Barrido de un tnico ciclo de -0.5V a 0.5V, b) barrido tnico de -1.0V a 1.0V. Los inset

presentan los ciclos de las curvas IV como evidencia del cambio de los estados resistivos. Las flechas
representan la direccién del recorrido.

Cuando las muestras mencionadas anteriormente se someten a un barrido de tensién de 5
ciclos, se obtienen las curvas IV presentadas en la figura 5-15. En este caso se observa que la
mayor apertura de las curvas ocurre en la regién inicial del barrido (primer ciclo) mientras
que dicha apertura se reduce a partir del segundo ciclo. Este comportamiento puede estar
asociado con el proceso de formacion del filamento conductor responsable del mecanismo de
transporte, el cual es favorecido por la presencia de vacancias en las muestras [92].
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Figura 5-15: Curvas IV de peliculas delgadas sintetizadas en substrato de Titanio con P, = OW.
a) Barrido de muiltiples ciclos con Pz,0 = 100W y Ts = 293K, y b) barrido de multiples ciclos

con Pz,0 = 100W y Ts = 423K. Los inset presentan los ciclos de las curvas IV como evidencia del
cambio de los estados resistivos. Las flechas representan la direccién del recorrido.
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El filamento conductor se construye dentro del material durante el primer ciclo de barrido,
razén por la cual se aprecia que en este ciclo la curva presenta un elevado valor resistivo (la
region inferior de las curvas corresponde con un valor resistivo elevado). Una vez el filamento
conductor se ha formado, y considerando que los defectos de la matriz semiconductora con-
tribuyen a la presencia de un elevado niimero de vacancias, el material obtiene una densidad
de portadores de carga suficiente para facilitar el proceso de transporte, por consiguiente, el
valor resistivo decrece a partir del segundo ciclo en adelante.

Por otra parte, al incrementar la temperatura de depdsito se aprecia un corrimiento en las
curvas IV hacia la regién superior de la gréfica (imagen b de la figura 5-15), la cual corres-
ponde con un menor valor resistivo. Este efecto puede estar asociado con el incremento de la
cristalinidad de la pelicula delgada. Al incrementar la temperatura de depésito se observéd un
incremento en el tamano de los cristalitos (ver tabla 5-1), efecto que modifica la estructura
de la matriz semiconductora y altera el mecanismo de transporte.

El cambio resistivo observado también puede estar relacionado con el material y la forma del
contacto eléctrico empleado para tomar la medida. En un estudio realizado por Alzahrani
et al. [93], el material de contacto empleado en una muestra de ZnO tuvo una implicacién
directa en su comportamiento resistivo, obteniéndose curvas caracteristicas de tipo éhmico.
En el caso de este trabajo, se empleé como contacto metalico una punta de medicién re-
cubierta de oro y fue posible observar el comportamiento de conmutacion resistiva en las
diferentes muestras empleadas; no se evidencié un cambio en el comportamiento resistivo de
las muestras ocasionado por el tipo de contacto usado. Por el contrario, si se observé una
correlacion directa entre los métodos de sintesis de las peliculas delgadas y la presencia de
vacancias o intersticios en la matriz de ZnO, caracteristica que contribuye a la formacién del
filamento conductor y a la distincién de estados resistivos [93].

En los resultados anteriores se evidenciaron las caracteristicas eléctricas que tienen las pelicu-
las delgadas sintetizadas empleando inicamente ZnO. En el caso de las muestras construidas
aplicando un dopaje de cobalto, se observaron algunas diferencias. En la figura 5-16 se pre-
sentan las curvas IV para un barrido de un ciclo tnico de las muestras sintetizadas sobre
sustrato de Titanio, con un tiempo de depdsito de 15 minutos, temperatura de depdsito de
423K y recocido posterior de 2 horas a 473K, en donde se mantiene constante la potencia
aplicada al blanco de ZnO en 100W y se varia la potencia aplicada al blanco de Cobalto.
En la imagen se puede apreciar que la apertura de las curvas es més prominente para las
muestras con contenido de Cobalto comparadas con la muestra que contiene tinicamente ZnO
y se evidencia el fenémeno de conmutacién resistiva. Adicionalmente, se puede apreciar un
corrimiento de las curvas hacia la regién de mayor resistividad (parte inferior de las graficas)
en la medida en que se incrementa la potencia aplicada al blanco de Cobalto. Este corri-
miento puede estar asociado con la formacion de granos de gran tamano y conglomeraciones
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de material evidenciado en las micrografias AFM. El cambio en la rugosidad de la superficie
afecta directamente la resistividad del material, en el caso de las muestras con contenido
de Cobalto, un incremento en el tamano de los granos y la formacién de conglomeraciones
provoca un incremento en el valor resistivo de las muestras.
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Figura 5-16: Curvas IV de peliculas delgadas sintetizadas en sustrato de Titanio con Pz,po =
100W y Pg, variable. a) Barrido de un unico ciclo de -0.5V a 0.5V, b) barrido de un tnico ciclo de
-1.0V a 1.0V. El inset presenta los ciclos de las curvas IV como evidencia del cambio de los estados
resistivos. Las flechas representan la direccién del recorrido.

Por otra parte, las muestras sintetizadas con contenido de cobalto se sometieron a un ba-
rrido de multiples ciclos cuyos resultados se presentan en la figura 5-17. En las imagenes
se puede observar que la mayor apertura de las curvas ocurre en la regién inicial del primer
ciclo de barrido, mientras que dicha apertura se reduce a partir del segundo ciclo en ade-
lante. Adicionalmente, también se aprecia un corrimiento de las curvas IV hacia la regién
de menor resistencia en el caso de las muestras con Po, = OW y Pp, = 40W, mientras que
el corrimiento de las curvas en la muestra de Pr, = 60W se da hacia la regién de mayor
resistencia. Este hecho puede ser indicio de que no existe un camino estable por el cual los
portadores de carga pueden circular de un electrodo hacia el otro y, por lo tanto, en cada ci-
clo de barrido se forma un hilo conductor diferente. En este caso, el proceso de formacion del
hilo conductor se puede ver alterado por la presencia de cobalto en la matriz semiconductora.

Acorde con el anélisis de las propiedades morfologicas de las peliculas delgadas, se encontré
que la distribucién de los granos de cobalto en la superficie del material no es homogénea.
Dado que el cobalto es una especie avida de oxigeno, y considerando que la distribucién
de cobalto en la pelicula delgada no es homogénea, se puede asociar el comportamiento
observado del hilo conductor con una distribuciéon no homogénea de las vacancias de oxigeno
dentro del material [94], lo cual puede explicar el corrimiento de las curvas IV hacia las
regiones de mayor y menor resistencia en las curvas de la figura 5-17.
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Figura 5-17: Curvas IV de peliculas delgadas sintetizadas en sustrato de Titanio con Pz,po =
100W. Barrido de multiples ciclos de -0.5V a 0.5V. a) Pg, = OW. El inset de la derecha presenta
los ciclos de las curvas IV como evidencia del cambio de los estados resistivos. El inset de la izquierda
presenta un corrimiento de la curva hacia la regién de menor resistencia en la medida en que se
incrementa el nimero de ciclos. b) Pg, = 40W. El inset presenta un corrimiento de la curva hacia
la regién de menor resistencia en la medida en que se incrementa el nimero de ciclos. ¢) Po, =

60W. El inset presenta un corrimiento de la curva hacia la region de mayor resistencia en la medida
en que se incrementa el nimero de ciclos
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5.3.2. Configuracion tipo transistor

Otra de las medidas tomadas como parte de este trabajo se realizd sobre una muestra con-
figurada en una topologia tipo transistor, como se presenta en la imagen 5-18 a). Esta
muestra se fabricé sobre un sustrato de Aluminio, el cual se sometié a un proceso de oxi-
dacién para generar una capa de alumina (Al,O3). Posteriormente, se realizé el depdsito
con una temperatura de sustrato de 343K durante un tiempo de 7 minutos, en donde se
mantuvo la potencia constante en 100W para el blanco de ZnO y 40W para el blanco de
Co y se empled como contactos superiores dos puntas de medicién recubiertas de oro. En
esta configuracion se debe considerar que la corriente aplicada al dispositivo circula de forma
superficial, a diferencia de la configuracién tipo memristor, en dénde la corriente atraviesa
el material.

a) b) D
l_
G — B VDS

Semiconductor: ZnO:Co S

Dielectrico: Al; 03 VGS

G: Al
Sustrato: Vidrio
B

Figura 5-18: Configuracién tipo transistor. a) Diagrama esquemadtico de un transistor de pelicula
delgada TFT, b) esquema eléctrico para medicién. La nomenclatura de los terminales es D: Drain,
S: Source, G: Gate, B: Bulk.

El objetivo del proceso de caracterizacion de esta muestra es identificar el comportamiento
eléctrico que tiene la pelicula delgada cuando se sintetiza en una topologia tipo transistor,
para lo cual se empleé el esquema eléctrico presentado en la figura 5-18 b), en donde Vg es
la tension entre los terminales Gate y Source y Vpg es la tension entre los terminales Drain
y Source. En esta configuracién, el terminal Bulk se unié al terminal Source y se realizé un
barrido de la tensiéon Vpg entre 0 y 3V para diferentes valores constantes de Vg, en donde
se midié la corriente que ingresa al terminal Drain.

En la figura 5-19 se puede apreciar la curva caracteristica en escala logaritmica del dispo-
sitivo sintetizado en una configuracion tipo transistor. En la curva correspondiente a Vg =
0V se observa el comportamiento tipo ala de mariposa caracteristico de las peliculas del-
gadas de ZnO:Co sintetizadas previamente, en donde también se evidencia el fenémeno de
conmutacion resistiva. Cabe aclarar que el barrido de Vg se realizé en repetidas ocasiones,
partiendo de OV e incrementando la tension lentamente hasta Vg = 3.0V para de nuevo
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retornar a 0V, repitiendo este recorrido un total de 5 veces. Por el motivo anterior, en la
figura se observan diversas lineas para la misma tensién de Vg = 0V; cada linea representa
un recorrido del barrido de tension de V. En la medida en que se incrementa el ciclo de
barrido, la curva trata de establecerse en una region definida. El comportamiento anterior
puede estar asociado al proceso de formacion del filamento conductor. Sin embargo, en este
caso los portadores circulan sobre la superficie del material. Una vez el filamento conductor
se ha establecido, el proceso de transporte se facilita y la curva IV se establece en una region
definida, tal como se puede observar en las curvas para Vg = 0.5V y Vg = 1.0V, en donde,
a pesar de realizar el mismo barrido 5 veces, la curva practicamente es la misma.
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Figura 5-19: Curva IV de la configuracién tipo transistor en escala logaritmica. Las flechas indican
el sentido del recorrido. El inset muestra un acercamiento a las curvas obtenidas para Vg igual a
-0.5V y -1.0V.

Para el caso de las curvas de la figura 5-19 con Vg =-0.5V y Vg = -1.0V, se puede apreciar
que la corriente que circula por el material toma un valor constante, limitada por medio
del equipo de medicion a 50mA para no destruir la muestra. Este fenémeno indica que la
polaridad de los terminales del dispositivo deben ser los apropiados para aprovechar las ca-
racteristicas memristivas de la pelicula delgada. Por otra parte, en la figura 5-20 se presenta
la curva caracteristica del dispositivo sintetizado en una configuracion tipo transistor pero
usando una escala lineal. En este caso, el recorrido de la curva de Vg = 0V inicia en el
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origen y avanza en direccion positiva del eje de tensiéon hacia el punto a. Posteriormente, se
presenta el fenomeno de conmutacién resistiva, motivo por el cual el recorrido de la curva
salta a la posiciéon b. En esta ubicacién se alcanza el valor méaximo de tension del barrido de
Vps. Al disminuir el valor de tensiéon aplicada, la curva empieza a moverse en direccién del
origen hasta llegar a 0V, lugar en donde se cumple el primer ciclo del barrido. Al iniciar el
segundo ciclo, la tensiéon empieza a incrementarse poco a poco en direccion del punto b. El
comportamiento anterior se puede asociar al fendmeno de formacién del filamento conductor
mencionado previamente. Una vez se vuelve a alcanzar la tension Vpg méaxima, la tensién
decrece, pero siguiendo el recorrido hacia el punto ¢, en donde ocurre nuevamente la conmu-
tacion resistiva. Este fendmeno se repite para cada uno de los ciclos del barrido, y se puede
apreciar que poco a poco la curva trata de establecerse en una tinica region, en donde el valor
resistivo del dispositivo tiende a ser constante. En el caso de las curvas con Vg = 0.5V y Vg
= 1.0V se observa que el dispositivo mantiene un valor resistivo constante (la pendiente de
la curva IV es constante) a pesar de la variacién en la tensién Vpg. Este comportamiento
puede estar asociado a una formacién completa del filamento conductor, motivo por el cual
el valor resistivo se mantiene constante para diferentes valores de tension Vpg.
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Figura 5-20: Curva IV de la configuracién tipo transistor en escala lineal. Las flechas indican el
sentido del recorrido (o-a-b-o0-Db - c).
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5.4. Propiedades épticas

Con el fin de obtener informacion complementaria, las muestras sintetizadas se sometieron a
una serie de medidas de transmitancia espectral. A partir de los espectros de transmitancia,
se puede realizar un andlisis empleando el modelo de Tauc para identificar el valor del gap
optico de cada muestra. Adicionalmente, se emplea la técnica de Swanepoel para identificar
la funcién dieléctrica y la frecuencia de plasma de las muestras, propiedades que otorgan
informaciéon complementaria sobre los mecanismos de transporte eléctrico de las peliculas
sintetizadas.

Zn0O en ausencia de Cobalto
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Figura 5-21: Propiedades épticas de peliculas delgadas con Po, = OW para diferentes potencias
del blanco de ZnO y diferentes temperaturas de sustrato. a) Espectro de transmitancia. b) Curvas
de absorcién, inset: estimacion de la intercepcion en el eje x empleando el modelo de Tauc para un
bandgap indirecto.

En la figura 5-21 se presentan el espectro de transmitancia y las curvas de absorcién de las
muestras sintetizadas sobre sustrato de vidrio, con un tiempo de depésito de 15 minutos y
recocido posterior de 2 horas a 473K, en donde se mantiene constante la potencia aplicada
al blanco de Co en OW y se varian la potencia aplicada al blanco de ZnO y la tempera-
tura de deposito. En el espectro de transmitancia se puede observar que las muestras son
transparentes en el rango de 400 nm a 1100 nm, regién en donde la transmitancia toma un
valor aproximado del 90 %. Este resultado coincide con lo reportado en la literatura [56],
en donde se resalta la propiedad de transparencia como factor de interés en el desarrollo de
aplicaciones optoelectrénicas. También se realizo el célculo del gap optico de las muestras
empleando el modelo de Tauc [95], para lo cual se elaboraron las curvas de absorcién y se
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identific la intercepcién de la regién lineal de las curvas con el eje x (procedimiento deta-
llado en la seccién 3). Los valores estimados se presentan en la tabla 5-3, en donde se puede
apreciar que la variacion de los parametros de sintesis no tuvo un impacto en el valor del gap
éptico de las muestras (valor estimado alrededor de 3.28 ¢V). Sin embargo, el valor estimado
del gap éptico es inferior comparado con lo reportado en la literatura [56] (3.28 eV para
las peliculas delgadas comparado con 3.37 eV para material en bloque). Esta discrepancia
puede estar asociada a la diferencia entre las caracteristicas estructurales del ZnO en bloque
comparadas con ZnO sintetizado en forma de peliculas delgadas, dado que un cambio en
las caracteristicas estructurales de las muestras, particularmente el tamano del cristalito,
provoca cambios en el valor del bandgap 6ptico [96, 97].

Tabla 5-3: Estimacién de la frecuencia de plasma (wp), constante dieléctrica de alta frecuencia
(€x), densidad de portadores (N) y bandgap dptico (E,) para peliculas de ZnO con variacién en
los pardmetros de sintesis.

Ts [K] | Pzwo [W] | E, [eV] £ 0.01 €oo wp [x10" rad s7'] | N [em™]
293 100 3.28 3.761 + 0.005 7.89 £ 0.03 4504x101?
423 100 3.28 3.511 £ 0.003 5.98 £ 0.05 2588x101
423 80 3.26 3.816 + 0.004 6.83 = 0.03 3376x10"
423 120 3.28 6.469 + 0.009 8.16 £ 0.04 4820x10%

Adicionalmente, partiendo del espectro de transmitancia y aplicando el modelo propuesto
por Swanepoel [88, 98, 99, 100], se realiz6 la estimacién del indice de refraccién (n), del
coeficiente de extincion (k) y de las partes real (¢;) e imaginaria (e3) de la funcién dieléctrica
de las muestras (ver tabla 5-4 y figura 5-22), cuyo procedimiento se explica en la seccién 3.
Como se puede apreciar en la figura 5-22 a), la parte real de la funcién dieléctrica decrece
en la medida en que incrementa el valor de la longitud de onda, ademas se evidencian
valores superiores para la muestra fabricada con Pz,0 = 100W a una temperatura de 423K
comparada con la muestra de 293K. Este comportamiento puede estar asociado con una
modificacién en el mecanismo de transporte debido a la alta concentracién de defectos en la
muestra (vacancias de Zn, o vacancias de oxigeno) [101, 102].

Tabla 5-4: Indice de refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) con partes real (e1) e imaginaria
(e2) de la funcién dieléctrica de muestras con Pz,0 = 100W para diferentes temperaturas de
depdsito.

Ts = 293K Ts = 423K
n k €1 €9 n k €1 €9
350 2.5040.13 | 0.70+0.04 | 5.7740.29 | 3.5040.18 | 3.28+0.16 | 0.70+0.04 | 10.23+0.51 | 4.594+0.23
600 2.14+0.1 | 0.7040.04 | 3.7040.19 | 2.8640.14 | 2.6240.13 | 0.7040.04 | 6.35+£0.32 | 3.66+0.18
900 1.940.1 | 0.70£0.04 | 3.18%0.16 | 2.68+0.13 | 2.43+0.12 | 0.70+£0.04 | 5.404+0.27 | 3.4040.17
1100 | 1.8840.09 | 0.7040.04 | 3.0540.15 | 2.6440.13 | 2.3840.12 | 0.7040.04 | 5.16£0.26 | 3.33+0.17

A [nm)]
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Dado que el ZnO es un cristal polar [99], es posible encontrar la relacién entre la fun-
cién dieléctrica € y la frecuencia de los fotones incidentes al analizar la contribucién de los
electrones libres en la banda de valencia de un material semiconductor [103]. Debido a lo
anterior, en la estimacion de la funcién dieléctrica € se aprecia una disminucion en su valor
en la medida en que incrementa la longitud de onda del haz incidente, dado que el gap 6pti-
co del ZnO se encuentra en la regién ultravioleta y es transparente en la region de luz visible.
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Figura 5-22: Propiedades épticas de peliculas delgadas con Po, = OW para diferentes potencias
del blanco ce ZnO y diferentes temperaturas de sustrato. a) Parte real de la funcién dieléctrica. b)
Estimacién de la frecuencia de plasma.

Adicionalmente, tomando como base las medidas de transmitancia espectral y empleando el
modelo de Swanepoel, se realizé una estimacion del espesor de las peliculas delgadas. En la
tabla 5-5 se presenta el espesor estimado de las peliculas para las muestras sintetizadas sin
un dopaje de Cobalto. Como se puede apreciar, el cambio en la potencia aplicada al blanco
de ZnO provoca un cambio en el espesor de las peliculas (una mayor potencia aplicada pro-
voca peliculas més gruesas).

Tabla 5-5: Estimacién de espesores de peliculas delgadas de ZnO por medio del modelo de Swa-
nepoel.

Muestra | Ts [K] | Pz.0 [W] | Espesor estimado [nm]

Serie Oa 293 100 205.5 £+ 10.3
Serie 3a 423 100 166.1 4+ 8.3
Serie Ob 423 80 223.5 4+ 11.2

Serie Oc 423 120 257.5 & 12.9
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Por otra parte, a partir del calculo de la funcién dieléctrica y empleando el método pro-
puesto por Bhattacharyya [83], se realizé la estimacién del valor la frecuencia de plasma
de las muestras sintetizadas, cuyos valores son presentados en la tabla 5-3. El método de
Bhattacharyya consiste en graficar €¢; como una funcién de 1/w? (ver figura 5-22 b), para
posteriormente identificar la intercepcion con el eje x y la pendiente de la recta acorde con
la ecuacion:

€1 = €00 — (eoocui)/w2

en donde e, es la constante dieléctrica de alta frecuencia y w, es la frecuencia de plasma.
Como resultado se puede determinar la densidad de portadores de las peliculas delgadas de
Zn0O con la férmula:

Nq2

Eom*

W

2
2=
siendo N la densidad de portadores, ¢ la carga del electron, €y la permitividad eléctrica del
vacio y m* la masa efectiva del electrén para el ZnO. Acorde a la literatura, el valor estimado
de m* es 0.23 my con my representando la masa del electrén [104, 105].

En la tabla 5-3 se presentan los valores estimados de la frecuencia de plasma, de la constante
dieléctrica de alta frecuencia y de la densidad de portadores para las peliculas delgadas de
/n0O sintetizadas. Como se puede apreciar en la tabla 5-3, la densidad de portadores se
encuentra en el orden de 10 portadores/cm?, valor acorde con lo reportado en la literatura
[104, 106] para peliculas delgadas de ZnO, en donde los cambios en la densidad de los porta-
dores de carga pueden estar asociados a los defectos en la matriz semiconductora generados
por los pardmetros de sintesis y los métodos de fabricacién. En estudios previos [107] se
reporté que un decremento en la transmitancia de peliculas delgadas de ZnO dopadas de
Al, se encontraba asociado con un incremento en la conductividad del material. En el caso
de las muestras sintetizadas, el decremento en la transmitancia de las peliculas delgadas de
Zn0O puede estar relacionado a un incremento en la densidad de portadores de carga y a un
decremento en la frecuencia de plasma, acorde a lo presentado en la tabla 5-3.

Zn0O dopado con Cobalto

En el caso de las muestras de peliculas delgadas de ZnO dopadas con cobalto, la sintesis se
realizé sobre sustrato de vidrio, con un tiempo de depdsito de 15 minutos, temperatura de
sustrato de 423K y recocido posterior de 2 horas a 473K, en donde se mantiene constante
la potencia aplicada al blanco de ZnO en 100W y se varia la potencia aplicada al blanco de

Cobalto.
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Figura 5-23: Propiedades épticas de peliculas delgadas con Pz,0 = 100W para diferentes poten-
cias del blanco de Cobalto y diferentes temperaturas de sustrato. a) Espectro de transmitancia. b)
Curvas de absorcién, inset: estimacién de la intercepcién en el eje x empleando el modelo de Tauc
para un bandgap indirecto.

En la figura 5-23 se presentan el espectro de transmitancia y las curvas de absorcion de las
muestras sintetizadas bajo los parametros mencionados anteriormente. En este caso se puede
apreciar que la transmitancia de las muestras tiene un valor aproximado del 80 % en el rango
de 700 nm a 1100 nm, resultado que indica que estas muestras son mas opacas comparadas
con las muestras sin dopaje de cobalto. Por otra parte, también se realizo el calculo del gap
optico por medio del modelo de Tauc, cuyos valores se presentan en la tabla 5-6. En este
caso, el valor del gap calculado para la muestra con Pg, = 20W es igual al valor del gap
para las muestras sin dopar (3.28¢V), sin embargo, en las muestras con Pg, = 40W y Pg,
= 60W se observa que el valor del gap se incrementa (3.32eV y 3.33eV, respectivamente).

Tabla 5-6: Estimacién de la frecuencia de plasma (wp), constante dieléctrica de alta frecuencia
(€x), densidad de portadores (N) y bandgap éptico (Ey) para peliculas de ZnO con variacién en la
potencia aplicada al blanco Cobalto.

Ts [k] | Poo [W] | E, [eV] £ 0.01 €00 wp [x10" rad s7'] | N [em™]
423 0 3.28 6.51 £+ 0.01 8.30 £ 0.04 4979x101°
423 20 3.28 3.107 £ 0.005 8.09 £ 0.04 4737x101
423 40 3.32 3.927 £ 0.005 7.28 £ 0.03 3838x101?
423 60 3.33 4.360 £ 0.008 8.65 £ 0.04 8655x101

En este caso también se realizd la estimacién del indice de refraccion, del coeficiente de
extincién y de la funcién dieléctrica de las muestras empleando el modelo de Swanepoel (ver
tabla 5-7 y figura 5-24). En el caso de las muestras con Cobalto también se puede apreciar
que la parte real de la funcién dieléctrica decrece en la medida en que incrementa el valor
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de la longitud de onda (ver figura 5-24 a), sin embargo este valor es inferior comparado con
las muestras de ZnO sin dopaje de cobalto.

Tabla 5-7: Indice de refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) con partes real (e;) e imaginaria
(e2) de la funcién dieléctrica de muestras con Pz,0 = 100W para diferentes potencias del blanco
de Cobalto.

Pco = OW Peo, = 60W
n k €1 €9 n k €1 €9
350 3.2840.16 | 0.70£0.04 | 10.23+0.51 | 4.594+0.23 | 2.754+0.14 | 0.704+0.04 | 7.10+0.36 | 3.86+0.19
600 2.624+0.13 | 0.70£0.04 | 6.354+0.32 | 3.66+£0.18 | 2.184+0.11 | 0.70£0.04 | 4.24+0.21 | 3.054+0.15
900 2.47+0.12 | 0.70£0.04 | 5.60+0.28 | 3.454+0.17 | 2.14+0.1 | 0.7040.04 | 3.6940.18 | 2.8640.14
1100 | 2.4340.12 | 0.7040.04 | 5.40£0.27 | 3.40+0.17 | 2.0+0.1 | 0.70+0.04 | 3.55+0.18 | 2.81+0.14

A [nm)]

Adicionalmente, se realizé una estimacion del espesor de las peliculas delgadas sintetizadas.
En la tabla 5-8 se presenta el espesor estimado de las peliculas para las muestras sintetizadas
con un dopaje de Cobalto. Como se puede apreciar, en la medida en que se incrementa la
potencia aplicada al blanco de cobalto, el espesor de la pelicula delgada incrementa. Lo an-
terior se debe a que en el proceso de sintesis por sputtering, una mayor potencia aplicada al
blanco provoca un mayor desprendimiento de material, el cual finalmente se deposita sobre
la muestra.

Tabla 5-8: Estimacién de espesores de peliculas delgadas de ZnO:Co por medio del modelo de
Swanepoel con Pz,0 = 100W.

Muestra | Ts [K] | P, [W] | Espesor estimado [nm]
Serie 3a 423 0 166.1 £ 8.3
Serie 3b 423 20 1759 £ 8.8
Serie 1d 423 40 2245 £ 11.2
Serie 3c 423 60 223.0 £ 11.1

Por otra parte, en las muestras con Cobalto también se realizé la estimacion de la densidad
de portadores a partir de la frecuencia de plasma, aplicando el método de Bathacharyya [83]
(ver tabla 5-6 y figura 5-24). En este caso también se observa que la densidad de portadores
se encuentra en el orden reportado en la literatura (101 portadores/cm?), sin embargo, se
observa que en el caso de la muestra de Pg, = 60W el valor de la densidad de portadores es
mayor que en el caso en donde no se agrega cobalto a la pelicula delgada. Este hecho puede
estar asociado a una modificaciéon del mecanismo de transporte debido a la presencia de los
atomos de cobalto en la matriz semiconductora.
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Figura 5-24: Propiedades opticas de peliculas delgadas con Pz,0 = 100W para diferentes po-

tencias del blanco de Cobalto y diferentes temperaturas de sustrato. a) Parte real de la funcién
dieléctrica. b) Estimacion de la frecuencia de plasma.
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5.5. Propiedades Magnéticas

Para obtener informacién complementaria sobre el comportamiento de las muestras, se realizd
una medida de magnetizacion en funcién de la intensidad de campo magnético. En la figura
5-25 se presenta la curva de magnetizacién en funcién de la intensidad de campo magnético
a una temperatura de 300K de la muestra con pardmetros de sintesis T, = 423K, ty = 10
min y con recocido posterior de 2 horas a 473K, en donde la potencias aplicadas a los blancos
de ZnO y Co fueron de 100W y 40W, respectivamente.
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Figura 5-25: Curva de Magnetizacién en funciéon del campo magnético para pelicula delgada con
Pz,0 = 100W y Pz,0 = 40W, para una temperatura de 300K

En la gréafica se observa una relacién lineal entre la magnetizacion del material M y el cam-
po magnético externo aplicado H , cuya constante de proporcionalidad es la susceptibilidad
magnética x, cuyo valor estimado es 421.44 4+ 0.01 x10~° [emu - cm ™3 /Oe]. Dado que la sus-
ceptibilidad magnética estimada es una constante positiva, el comportamiento magnético aso-
ciado corresponde al paramagnetismo. Como se reporta en la literatura [108, 109, 110, 111],
la matriz de oxido de zinc presenta un comportamiento diamagnético (y < 0), lo que nos
indica que no hay momentos magnéticos asociados entre si a través de energia de intercambio
y lo que se observa es la reaccién del material debido a la ley de Lenz [112].

En consecuencia, la inclusion de iones de Cobalto en la matriz de 6xido de zinc ha dotado a la
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muestra con propiedades paramagnéticas, lo que puede estar relacionado con la distribucién
aleatoria de los mismos dentro del semiconductor y a que la distancia entre iones es suficiente
para evitar una interaccién de intercambio relevante, evitando una apertura de la curva de M
vs H y, por lo tanto, la ausencia de histéresis bajo estas condiciones. Ademaés, no fue posible
evidenciar la formacion de dominios magnéticos tanto en el interior del material como en su
superficie, lo que se encuentra en concordancia con el andlisis de las medidas de XRD y lo
mostrado por medio de las medidas de AFM-MFM.



6 Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron peliculas delgadas de ZnO:Co a través de la técnica DC
"magnetron co-sputtering”. Considerando los parametros de fabricacion, como potencia de
los blancos y temperatura de depdsito, se evidencié que estos no afectan la estructura cris-
talina de las peliculas delgadas, pero tienen un efecto sobre la distribucién del Co dentro de
la matriz semiconductora.

El estudio de la morfologia de las muestras evidencié una relacion entre los parametros de
sintesis y la forma de la superficie de las peliculas delgadas. Se evidenciaron formaciones
de tipo escamas en las muestras sin dopado de cobalto, mientras que en las muestras con
cobalto se observé la formacion de granos y conglomeraciones de material. Adicionalmen-
te, se encontré la formaciéon de granos alargados y distribuidos de forma homogénea en las
muestras con mayor tiempo de depodsito.

Acorde con las medidas de depésito, se encontrd que los granos en la superficie de las mues-
tras tienen una caracteristica magnética posiblemente debido a la presencia de cobalto. Asi
mismo, la medida de Kelvin Probe permitié encontrar una correlacion entre el potencial
eléctrico de las muestras y los procesos de nucleaciéon de las peliculas delgadas.

Por otra parte, se observé el fendmeno de conmutacién resistiva en las muestras sintetiza-
das en una configuracion tipo memristor, encontrandose un cambio en el comportamiento
eléctrico en funcion de la potencia del blanco de cobalto. Este hecho se asocié a la distribu-
ciéon no homogénea del cobalto en la matriz semiconductora, provocando un cambio en la
distribucion de vacancias de oxigeno responsables de la formacion del hilo conductor.

En la configuracion tipo transistor, en dénde el transporte de portadores de carga se realiza
sobre la superficie de la muestra, se evidencié el fenémeno de conmutacién resistiva. Asi
mismo se observo un comportamiento unipolar, en donde la disposicion de los electrodos del
dispositivo debe ser la correcta para que se forme el hilo conductor. En adicién, se encontrd
que el dispositivo se comporta como un elemento éhmico una vez el hilo conductor se halla
formado.
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Para determinar las propiedades épticas de las peliculas delgadas, se emplearon medidas de
transmitancia espectral. Empleando el modelo de Tauc, se determiné el valor del gap, en-
contrando que la presencia de cobalto en la matriz semiconductora provoca una disminucién
en su valor comparado con lo reportado en la literatura. Adicionalmente, se observé una
reduccién en el valor de la transmitancia de las muestras con contenido de cobalto. Por otra
parte, empleando el método de Bhattacharyya, se realizé una estimacion de la frecuencia de
plasma y de la densidad de portadores de carga en las peliculas delgadas, encontrandose un
cambio en el valor del nimero de portadores en funcién de la temperatura de depdsito y de
la potencia aplicada a los blancos de ZnO y de Co.

Finalmente, se realizé una medida de magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado
a temperatura ambiente. Se encontré que la presencia de Cobalto en la matriz semiconduc-
tora dota a la pelicula delgada sintetizada con caracteristicas paramagnéticas con un valor
de susceptibilidad magnética constante positivo. Lo anterior puede estar asociado al proceso
de depdsito, en donde la distribucién de cobalto en la matriz semiconductora es diluida y no
se forman dominios magnéticos.



7

Perspectivas

En este trabajo se presenté un estudio sobre la sintesis y la caracterizacién de peliculas del-

gadas de ZnO:Co como un material semiconductor para aplicaciéon en memorias no volatiles.

Considerando los resultados obtenidos y la aplicabilidad del material como dispositivo mem-

ristivo, se proponen los siguientes temas para realizar estudios complementarios a futuro:

Anélisis del efecto de la temperatura de sustrato y de recocido en las propiedades es-
tructurales de las peliculas delgadas. Esto permitird determinar las condiciones con
mejor cristalizacién del material, lo cual a su vez permitira estudiar con mejor resolu-
ciéon el efecto de la inclusién de Cobalto en parametros cristalinos como el tamano del
cristalito y las microdeformaciones.

Realizar medidas de microscopia a las secciones transversales de las muestras (HRSEM,
TEM). Esto permitird caracterizar el proceso de crecimiento de las peliculas delgadas.

Realizar un protocolo de sintesis de peliculas delgadas que permita fabricar muestras
con un mayor control en la reproducibilidad. Lo anterior permitira realizar estudios de
umbrales de estados SET y RESET de los dispositivos, asi como analisis de retencién
de la informacion.

Sintetizar muestras en configuraciéon tipo transistor con parametros de sintesis que
permitan el estudio en detalle del caracter unipolar del dispositivo y del fenémeno de
conmutacion resistiva superficial.

Realizar medidas complementarias de resistividad y efecto hall para determinar los
mecanismos de transporte de las peliculas delgadas.

Realizar analisis 6ptico de muestras en donde se varie el tiempo de depdsito para en-
contrar una relacién entre la homogeneidad de la muestra, el espectro de transmitancia,
el valor del gap y el calculo tedrico de portadores de carga.

Sintetizar otras muestras en donde se varie la relacién entre las potencias de los blan-
cos con el objetivo de encontrar el conjunto de parametros en donde el contenido de
cobalto en la matriz semiconductora favorezca la generaciéon de dominios magnéticos
y produzca un cambio en las propiedades magnéticas de la pelicula delgada.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: This work presents a study of the resistive switching behavior of ZnO thin films deposited via DC
NVM magnetron sputtering. Thin films were deposited on soda-lime glass and Ti foils, varying ZnO
RRAM X target power, between 80 W and 120 W, and substrate temperature, between 293 K and 423 K. All
:a::;‘:gg samples were submitted to annealing processes in situ at 473 K for 2 h. XRD measurements
7n0 allowed identifying the ZnO wurtzite phase, while AFM micrographs showed the surface for-

mation characterized by small, elongated grains of approximately 80 nm wide. Optical properties
were determined by the Swanepoel method using transmittance spectra in the range of 300 nm to
1100 nm. The band-gap obtained was about 3.28 eV for the ZnO thin film, and the refractive
index and extinction coefficient were calculated. Modification of the transport mechanism was
associated with high defect concentration in the samples and contributed to resistive changes. I-V
curves were performed in the -1 V-1 V range and showed a bipolar switching behavior in all
samples. A correlation between the variation of synthesis parameters, structural characterization,
and shape of bipolar switching effect was evidenced through a change in the resistance states and
thickness of thin films. This research provides an insight into the fabrication and control of the
resistive switching behavior for resistive random access memories.

1. Introduction

Among non-volatile memories (NVM) with further development in recent years, there are resistive memories (Resistive Random
Access Memory - RRAM) based on the resistive phenomena of insulating materials, and more recently of metal oxides such as NiO [1],
TiOx [2], CuOx [3], and ZnO [4], among others [5]. RRAMs have shown advantages such as long retention, high degradation times,
stability, high storage density and low energy consumption [6].

RRAMs can include different typologies depending on the memory mechanism and device structures. Within resistive memories
devices, there is Conductive-Bridging Random Access Memory (CBRAM), which is based on the voltage-driven electrochemical for-
mation and dissolution of metal filaments (conducting filaments formed by transition metals such as Cu, Ni, and Co, among others) [7].
This filament is accountable for the changes in resistive states (SET and RESET) [7]. On the other hand, Phase-Change Random Access
Memory (PCRAM) is based on information storage via reversible crystalline-amorphous structure transformation [8]. In this case, the
continuous change of resistance or dynamic variables, such as crystallization ratio and size of the conducting filament (related to the
thickness of the material), need to be considered according to a write pulse [9]. Finally, memories based on metallic oxides (ReRAM)
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