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1. RESUMEN/ABSTRACT/RESUMO

Unos de los compuestos inorganicos méas estudiados a dia de hoy en las ciencias
del estado solido son las perovskitas. Estos compuestos, cuya férmula general es
MNX3, tienen una gran aplicabilidad en componentes electréonicos como las me-
morias RAM [1] o en celdas solares [2|. En el presente trabajo se han fabricado
peliculas delgadas -de espesores proximos a los 25 nm- de SrTiO3 (STO) sobre sus-
tratos de SrTiO3 dopado con Nb (Nb:STO) mediante el método fisico Deposiciéon
por Laser Pulsado (PLD).

La caracterizacion estructural de las peliculas delgadas incluye estudios de di-
fraccion de rayos X obteniendo el espesor de dichas peliculas con las ecuaciones
de Laue. En contraste con otro tipo de materiales, las peliculas fabricadas en el
presente trabajo tienen un comportamiento no-6hmico de Resistive Switching para
las cuales se definieron estados de alta (HRS) y baja resistencia eléctrica (LRS).
Para dichos estados se consiguié medir una variaciéon en la conductividad térmi-
ca de uno con respecto a la del otro utilizando técnicas de termorreflectancia. La
conclusion fundamental de este trabajo es que el fendémeno de Resistive Switching
afecta a la conductividad térmica de las peliculas delgadas de STO definiendo asi
el Thermal Resistive Switching.

Kokok

One of the most studied inorganic compounds nowadays in solid state science are
perovskites. Theese compounds, which general formula is MNX3, have important
applications such as electronic devices like RAM memories [1] or solar cells [2]. In
this work SrTiOs (STO) thin films -thicknesses around 25 nm- were synthesized
by Pulsed Laser Deposition in Nb doped SrTiO3 (Nb:STO).

Thin structural characterization of this thin films included x-ray diffraction
techniques obtaining, therefore, the thicknesses of this films using Laue equations.
In contrast with other materials, STO synthesized in this project films had a non-
ohmic Resistive Rwitching behaviour in which we defined a high (HRS) and a low
electric resistance state (LRS). For those electric resistance states, two thermal
conductivity states were distinguished using thermoreflectance techniques. The
main conclussion of this work is that the Resistive Switching phenomena affects
directly thermal conductivity defining, therefore, a Thermal Resistive Switching.

XKk

Uns dos compostos inorganicos mais estudados a dia de hoxe nas ciencias do



estado solido son as perovskitas. Estes compostos, cuxa féormual xeral é MNXj,
tenen unha grande aplicabilidade en componentes electréonicos como as memorias
RAM [1] ou celas solares [2]. No presente traballo fabricaronse peliculas delgadas
-de espesores proximos aos 25 nm- de SrTiO; (STO) sobre sustratos de SrTiO3
dopado con Nb (Nb:STO) mediante o método fisico Deposicion por Laser Pulsado
(PLD).

A caracterizacion estrutural das peliculas delgadas inclie estudos de difraccion
de raios X obtendo o espesor de ditas peliculas cas ecuacions de Laue. En contraste
con outro tipo de materiais, as peliculas delgadas fabricadas no presente proxecto
tenen un comportamento non-6hmico de Resistive Switching para as cales defini-
ronse estados de alta (HRS) e baixa resistencia eléctrica (LRS). Para ditos estados
conseguiuse medir unha variacion na conductividade térmica dun con respecto do
outro empregando técnicas de termorreflectancia. A conclusién principal do pro-
xecto é que o fenémeno de Resistive Switching afecta 4 conductividade térmica
das peliculas delgadas de STO definindo asi o Thermal Resistive Switching.




2. Introduccion

Unos de los compuestos inorganicos mas estudiados a dia de hoy en las ciencias
del estado solido son las perovskitas. Estos compuestos, cuya formula general es
MNX3, tienen una gran aplicabilidad en componentes electrénicos, méas concreta-
mente las memorias RAM (del inglés Random Access Memories) 1], o en celdas
solares [2].

El titanato de estroncio, SrTiO3 (en adelante STO) tiene una estructura de tipo
perovskita. En este caso M representa un catién divalente Sr>*, N uno tetravalente
Ti** y X son los iones oxo (O?7). La estructura la forman capas de SrO3 con
empaquetamiento compacto en una secuencia ABCABC, formando una estructura
cibica centrada en las caras (FCC, del inglés face-centered cubic). Los cationes de
Ti*" ocupan 1 de los huecos octaédricos disponibles (Figura 1).

Las distancias interatémicas se pueden calcular por simple geometria. La dis-
a
tancia de enlace Ti — O = — = 1,953 A mientras que el Sr esté equidistante entre

12 oxigenos y la distancia del enlace es la mitad de la diagonal de cualquier cara

a
Sr—0=—=276A.
T \/5

Sr

Figura 1: Una de las posibles maneras de representar la celda unidad del STO, en este caso
centrada en el Ti**. Se puede apreciar el entorno octaédrico alrededor del Ti (rosa) rodeado por
seis iones (O%7) (blanco) y las esquinas ocupadas por los iones de Sr?T (verde) [3].

La estructura de las perovskitas también se puede describir como una red tri-
dimensional de octaedros de T70Og donde cada uno de los oxigenos en las esquinas
del octaedro es compartido con otro y en cuyos intersticios se encuentra el Sr
coordinado por 12 oxigenos (Figura 2). Aunque en este caso tengamos una com-
binacién de estados de oxidacion de M y N 42 y +4 respectivamente, se pueden
dar otras combinaciones siempre y cuando la combinacion de estados de oxidacion
resulte +6, para mantener la neutralidad eléctrica: 3+ y 3+ (LaGaOs3) o 1+ y 5+
(KNbO3). Los cationes M son siempre méas grandes que los cationes N [3].

Del mismo modo existen una gran variedad de estructuras tipo perovskita dis-



2.1 Fabricaciéon de peliculas delgadas de STO mediante PLD

Figura 2: Apilamiento de los octaedros de TiOg [3].

torsionada (Figura 3), que se forman habitualmente bien al calentar o al enfriar
perovskitas. Esta distorsion se debe a los requisitos de tamano de las posiciones M
y N y los ajustes que tiene que realizar la estructura para acomodar los cationes
de diferente tamano, por ejemplo, rotando alrededor de algin eje para ocupar la
méaxima cantidad de espacio vacio [4]. Muchas de las propiedades de las oxope-
rovskitas van a venir determinadas por esta flexibilidad de su estructura por la
que pueden aceptar diferentes sustituciones en los sitios cationicos.

Figura 3: Ejemplo de estructura de perovskita distorsionada, debido a la rotacién de los octaedros
TiOg alrededor de un eje cristalografico [3].

2.1. Fabricacion de peliculas delgadas de STO mediante PLD

Las peliculas delgadas (o bien “ Thin films” del inglés) son estructuras de mate-
riales de espesores nanométricos. Estos espesores nanométricos pueden conferir a
la pelicula nuevas funcionalidades.

El crecimiento epitaxial de una pelicula delgada consiste en el crecimiento de
una fase monocristalina con una coherencia estructural y orientacion idénticas a la
estructura del sustrato. Sin embargo, la tension inducida por el sustrato modula
la celda unidad de la pelicula delgada depositada. El crecimiento de films sobre
sustratos es incluso posible cuando existe una diferencia significativa entre los



2.1 Fabricacién de peliculas delgadas de STO mediante PLD

parametros de red de la pelicula y el sustrato. La estructura del film se “adapta’
al sustrato mediante varios mecanismos [5|:

<o i S
_—ﬁ

a) Bajo tension b)Bajo compresion ¢) Relajacion

Figura 4: Esquemas de los diferentes mecanismos por los cuales la pelicula depositada se adapta
al sustrato [5].

= Si la celda del film es inferior a la celda unidad del sustrato, la pelicula
delgada experimentara un crecimiento epitaxial bajo tension, es decir, la
celda unidad del film tendré que “estirarse” en el plano y comprimirse fuera
del plano de acuerdo al modelo de Poisson -descrito méas adelante- para
adaptarse al sustrato.

= En caso de que la celda unidad del film sea superior a la del sustrato, este
crecerd bajo un estrés epitaxial compresivo.

= Si la celda unidad de la pelicula es sustancialmente superior o inferior a
la del sustrato, puede producirse la relajacion del film, que se acercara a
los parametros de red del material masivo. Esta situacion también se puede
dar cuando el espesor de una pelicula delgada supera un determinado valor
limite.

El estrés inducido por el sustrato conferird nuevas propiedades al material, da-
do que modifica su estructura cristalina. En el presente trabajo se han sintetizado
peliculas delgadas de STO sobre sustratos de STO dopado con Nb mediante PLD
(siglas del inglés Pulsed Laser Deposition), ambas especies presentan una estructu-
ra tipo perovskita descrita anteriormente en la Seccion 2. Al depositar STO sobre



2.2 Resistive Switching

Nb:STO no tendremos un estrés epitaxial significativo, que pueda modificar las
propiedades del material, ya que los parametros de red del sustrato y la pelicula
son casi idénticos [6].

La respuesta mecanica de la pelicula delgada al estrés al que esta sometido
por el sustrato se puede cuantificar mediante el coeficiente de Poisson (v), que
representa la relacion existente entre el esfuerzo de comprension o transversal (e;)
y el esfuerzo de extension o axial (¢) en la direccion de la fuerza aplicada. De esta
manera el coeficiente v se define como |[7]:

v=—— (1)

para la cual v se encuentra comprendida entre los valores

—-1<v<05 (2)

donde el esfuerzo de extension es positivo y el de compresion negativo.

Aunque el coeficiente de Poisson puede variar entre 0.5 y -1, la mayoria de
los materiales exhiben un v > 0, de manera que la aplicacién de presién en una
direccion resulta en una elongacion en la direccion perpendicular. Estos materiales
responden al esfuerzo de deformacion realineando sus enlaces atémicos, con el
objetivo de mantener su volumen constante y minimizar la energia elastica [7][8].

Los materiales con un coeficiente de Poisson negativo se conocen como auxé-
ticos, y estos se caracterizan por experimentar una contraccién en la direcciéon
perpendicular a la direccion de compresion [7] [9].

2.2. Resistive Switching

Resistive Switching, RS, se refiere a un fenémeno fisico por el cual la resistencia
de un material dieléctrico cambia, de forma reversible, en respuesta a la aplicacién
de un campo eléctrico externo de una determinada magnitud. No debemos con-
fundirlo con la rotura dieléctrica en la que se da una reduccién permanente de la
resistencia y se produce en muchos casos un dano irreversible en la muestra, de tal
manera que es imposible volver al estado resistivo original [10].

Habitualmente estos estados de resistencia son no-volatiles, es decir, los dife-
rentes estados de resistencia pueden mantenerse por un largo periodo de tiempo
después de retirar el campo eléctrico. Por lo tanto, vamos a tener dos estados de



2.2 Resistive Switching

v<()

.

Figura 5: Deformacion de las peliculas delgadas sometidas a un esfuerzo de compresion segin
presenten o no un comporatmiento auxético. En gris claro un diagrama esqueméticos de la celda
unidad del material masivo, en un tono mas oscuro la pelicula epitaxial bajo un estrés compresivo

18]-

resistencia bien diferenciados; un estado de alta resistencia HRS (del inglés High
Resistance State), y un estado de baja resistencia LRS (del inglés Low Resistance
State) [10].

Para muchos materiales susceptibles de presentar RS -como en el caso del STO-
se necesita un proceso de formacién inicial en el que un voltaje de formacion
(Viorm) fuerza al material a crear unos filamentos conductores (a partir de ahora
CFs, del inglés Conducting Filaments). Estos CFs se forman debido -en el caso
del presente trabajo- a la migracién en la direccion del campo eléctrico aplicado
de defectos cargados positivamente, vacantes de oxigeno (a partir de ahora V().
En estos CFs la densidad de las Vy sera mucho mayor que en la matriz que los
rodea. En el momento en que se aplica un voltaje de polaridad opuesta, el campo
eléctrico inverso y otros fenémenos favorecen la rotura de estos CFs [11].

Para el estado en el que al STO todavia no se le ha aplicado Vi, 10 denomina-
remos “estado pristino”. De ahora en adelante nos referiremos a la transicion del
LRS al HRS como RESET y al proceso contrario como SET. En el STO coexisten
dos maneras por las que se puede activar el RS [12], que se describen en la Figura
6 :

» Unipolar Switching: Voltajes de diferentes magnitudes pero con la misma
polaridad controlan el cambio entre el HRS y el LRS (Figura 6a).

= Bipolar Switching: En este caso voltajes con polaridades opuestas contro-



2.2 Resistive Switching

Current

<
=k
-+
[+1]
oa
)

v
Reset

Voltage

Figura 6: Esquemas de las curvas I-V para Switching a) unipolar y b) bipolar respectivamente.
Icomp €s una corriente limite que se fija durante el proceso para no danar la muestra. El proceso
de SET -en rojo- y el de RESET -en verde- son los procesos por los cuales se alcanzan los estados
LRS y HRS respectivamente. Por otro lado -en azul- tenemos el proceso inicial de formacion de
filamentos, descrito mas adelante en el presente trabajo [11].

lan el cambio entre el HRS y el LRS (Figura 6b).

En las subsecciones siguientes se describirdn tanto el mecanismo por el que
ocurre el RS en peliculas delgadas de STO sintetizadas para el presente trabajo,
asi como el papel que juegan las vacantes de oxigeno en el mismo (Secciones 2.2.1
y 2.2.2).

2.2.1. Filamentos conductores

Aunque coexistan varios modelos que expliquen el mecanismo por el que ocurre
el RS [10], es el modelo de CFs el que se considera para la mayoria de los sistemas
en los que el RS tiene lugar. La idea general de la formacion de los CFs es que
el RS ocurre de manera no homogénea a través de “filamentos” que se forman
entre los electrodos entre los que se aplica el voltaje, en lugar de darse un cambio
en la resistencia en todo el volumen del film entre las dos superficies [13|. Estos
filamentos se generan cuando aplicamos Vi, a la muestra en el estado pristino. En
secciones posteriores se tratara concretamente el fendmeno del RS en las muestras
del presente trabajo. En la Figura 7 se puede ver una representacion esquematica
de los CFs.

En el caso del STO, las vacantes de oxigeno generadas durante la deposicion
por PLD van a tener un papel crucial en la formaciéon de los CFs y, por tanto, en
el RS. En la proxima seccion se discute el papel que juegan las vacantes de oxigeno
en la formacion de los CFs y en el RS del STO.

10



2.2 Resistive Switching

low-resistive area
high-resistive area
electrode

Figura 7: Detalle de los filamentos formados en el estado LRS y las regiones que los rodean,
correspondiente al HRS, ilustrando el caracter no homogéneo del RS [10].

2.2.2. Vacantes de Oxigeno

Antes de describir las vacantes de oxigeno debemos introducir el término “Ba-
rrera de Schottky”. Esta es una barrera de energia potencial en una unién metal-
semiconductor. Una de sus caracteristicas principales es la altura de la Barrera
de Schottky, denotada por ¢g. El valor de ¢ dependeréa de la naturaleza de am-
bos materiales. No todas las uniones metal-semiconductor forman una barrera de
Schottky sino que se pueden dar situaciones en las que se conduzca corriente en
ambas direcciones teniendo asi un comportamiento 6hmico. La regla de Schottky-
Mott predice que la barrera entre un metal y un semiconductor es proporcional a la
diferencia de la funciéon de trabajo del metal-vacio y la afinidad del semiconductor-
electron del vacio [14].

Ly Metal Semicon.

Er-|- - - - - - - -

>
xr

Figura 8: Descripcion esquemética de una barrera de Schottky en la interfase entre un metal y
un semiconductor [15].

11



2.2 Resistive Switching

Como se mencionaba en la Seccién 2 la sustitucion de los cationes A y B son
muy interesantes para modular las propiedades del STO. Sin embargo, una alter-
nativa no tan explorada es controlar la ocupacion de los sitios aniénicos en el STO
mediante vacantes de oxigeno. Estas Vp se comportan en 6xidos como defectos
moviles donadores de electrones y pueden introducir cambios en las propiedades
eléctricas y magnéticas del material [16]. Por tanto, una distribuciéon inhomogénea
de vacantes jugara un papel importante en las propiedades locales del material,
como la conductividad eléctrica y en principio, también en la conductividad tér-
mica. Una de las funcionalidades que las vacantes confieren al STO es la descrita
en la Seccion 2.2, el RS. En general, las V afectaran a la resistencia eléctrica vy,
por tanto, al fenémeno del RS de los siguientes modos [10]:

= Las Vp tienden a formar clusteres en forma de filamentos bajo el efecto de
un campo eléctrico con el objetivo de minimizar la energia elastica de la red.
Cuando estas agrupaciones -o clisteres- se forman, la resistencia local en esta
region baja considerablemente con respecto a la de la matriz de ¢éxido que lo
rodea.

» Las Vp pueden controlar las caracteristicas de la barrera de Schottky. De-
pendiendo de la diferencia entre las funciones de trabajo del 6xido y el metal
se formard o no dicha barrera. Bajo un campo eléctrico, la distribucion y
densidad de las vacantes puede variar, lo cual afecta a la altura de la barrera
de Schottky produciendo un cambio en la resistencia eléctrica de la muestra.

= Por ultimo, las vacantes también pueden actuar como trampas de electrones
en la region de la barrera de Schottky.

12



3. Objetivos y plan de trabajo

3.1. Objetivos

El objetivo principal de este proyecto es medir y caracterizar el RS en peliculas
de 6xidos de metales de transicion y estudiar la posibilidad de detectar los estados
HRS y LRS. De este modo, comprobar el efecto de los filamentos de vacantes de
oxigeno sobre la conductividad térmica local de dichas peliculas delgadas. Por lo
tanto, se pretende definir un anélogo térmico al RS eléctrico: Thermal Resistive

Switching, TRS.

Para este objetivo, hemos elegido como material peliculas delgadas de STO (de

espesores proximos a los 25 nm), que seran fabricadas mediante deposicion por laser
pulsado (PLD) sobre sustratos conductores de STO dopado con Nb (Nb:STO).

3.2. Plan de trabajo

Para alcanzar el objetivo anteriormente descrito se llevaron a cabo las siguientes
tareas:

1. Preparacion de los sustratos de Nb:STO (001) para la deposicion por laser
pulsado (PLD).

2. Deposicion del STO sobre el sustrato de Nb:STO mediante PLD.
3. Caracterizacion estructural de las peliculas delgadas de STO por rayos X.

4. Deposicion de los electrodos de Au y Pt sobre el sustrato mediante el uso
Precision Etching Coating System (PECS).

5. Realizacion del resistive switching (RS) y graficas I — V en 4200 Semicon-
ductor Characerization System (4200-SCS).

6. Medicion de la conductividad térmica local mediante termorreflectancia re-
suelta en frecuencia.

7. Interpretacion y analisis estadistico de los datos obtenidos.

13



4. Técnicas experimentales

4.1. Preparacion de las muestras para la deposiciéon en PLD

Antes de la deposicion del STO sobre los sustratos de Nb:STO (001) fijaremos
los sustratos (de dimensiones 5 x 5 mm?) en el portamuestras del PLD utilizando
pintura de plata para evitar que se muevan y asegurar un buen contacto térmico.

R B

Figura 9: Fotografia de una de las muestras antes de ser depositada en el PLD. La parte tapada
por las laminas metéalicas evitara que en esa zona se deposite la pelicula. La muestra esté fijada
con pintura de plata al portamuestras.

Ademas taparemos el sustrato como se muestra en la Figura 9 para evitar la
deposicion sobre todo el sustrato y, de este modo, tendremos una regiéon donde se
habra depositado la pelicula y otra donde no (que a partir de ahora denomina-
remos sustrato). El sustrato sera utilizado como electrodo inferior en el Resistive
Switching. Por tltimo, se secara la pintura de plata bajo el sustrato utilizando un
foco de calor. Una vez seca la muestra estara lista para la deposicion en el PLD.

4.2. Deposicion por laser pulsado, PLD

La técnica de PLD es una técnica de fabricacion de peliculas delgadas muy
versatil, en la que se emplea un laser pulsado de alta energia que incide sobre un
blanco del material a depositar. Esta versatilidad se debe a que muchos pardametros
experimentales, que influiran en la morfologia y estequiometria final del film, se
pueden modificar. En primer lugar tenemos los parametros del laser (fluencia o
duracion de los pulsos, por ejemplo). Por otro lado tenemos las condiciones de
preparaciéon como la distancia blanco-sustrato, la temperatura 7' del sustrato, la
presion a la que se encuentra la camara o la utilizacién de un gas reactivo que
introduzcamos en la cAmara durante la deposicion. Estas ventajas combinadas con
la transferencia estequiométrica entre el blanco y el sustrato permiten al PLD

14



4.2 Deposicién por laser pulsado, PLD

ser utilizado con diversos tipos de materiales desde 6xidos -como en el presente
trabajo- hasta nitruros y carburos e incluso algunos polimeros [17].

Substrate

UHV-chamber

Figura 10: Esquema tipico de un instrumento de PLD . El laser pulsado impacta en el blanco
(target), formando una pluma de plasma que provocara la deposicion del material sobre el sus-
trato [17].

Los instrumentos que se utilizan en deposiciones por PLD tienen varios com-
ponentes. En primer lugar tenemos una cdmara en la que se puede generar alto
vacio (a partir de ahora UHV del inglés Ultrahigh Vacuum). Dentro de esta camara
se encuentran la mayoria de los componentes del instrumento. En esta se van a
encontrar los blancos sobre los que incidiréa el laser y un soporte que acogeré el
portamuestras con los sustratos sobre los que depositaremos las peliculas (Secciéon
4.1) [17]. Ademas, en este tltimo tenemos el heater con el cual fijaremos la tempe-
ratura del sustrato durante la deposicion. El otro componente principal del PLD
es el propio laser. Un esquema tipico de PLD se muestra en la Figura 10.

El proceso por el cual se transfiere material del blanco al sustrato es la abla-
cion laser, que esta intimamente relacionado con la transferencia estequiométrica
blanco-sustrato. Esto se debe a que el proceso de ablacién no ocurre en condiciones
de equilibrio. Mientras que a fluencias bajas el material se calienta y evapora -o
sublima- y se rige por las presiones de vapor de cada uno de los componentes eva-
porados; a fluencias altas el material se convierte a plasma formando una pluma
como se muestra en la Figura 10 y se deposita estequiométricamente [7][17].

En el caso del presente proyecto se depositaron films de STO (001) sobre
Nb:STO (001) (0.5 %, wt) aplicando 5000 pulsos y a una Pp, = 100 mTorr. La
energia del laser se mantuvo entre 38-41 mJ (con un tamano de punto -spot size-
de 3.96 mm?) y la temperatura de deposicion a 765°C.
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4.3  Precision Etching Coating System, PECS

4.3. Precision Etching Coating System, PECS

Tras la deposicion de las peliculas delgadas en el PLD se depositaron contactos
de Pt/Au (ambas capas de 20 nm) para, posteriormente, hacer las medidas de
resistive switching y conductividad térmica. Como no se queria depositar sobre
toda la superficie se fabricaron mascaras de distintas dimensiones para depositar
los contactos (o pads del inglés). Finalmente en el presente trabajo se eligieron
mascaras cuyos pads tendrian unas dimensiones de 600 um x 600 pm. En la Figura
11 se muestran fotografias tanto de la mascara utilizada en las deposiciones de
Pt/Au como el resultado tras la deposicion [18].

Figura 11: a) Mascara utilizada para la deposicion de los contactos de Pt/Au b) Resultado de la
deposicion de Pt/Au con la méascara en el PECS. Aunque en la imagen no se aprecie la muestra
esté dividida en dos partes: una en la que se deposit6 STO durante la deposicion por PLD y
otra en la que no -tapada durante la deposicion-. Para no perder dicha referencia se marcé por
la parte trasera de las muestras utilizadas la mitad que habia quedado descubierta durante la
deposicion por PLD.

Las deposiciones de Pt y Au (20 nm de cada uno respectivamente) se llevaron a
cabo en el instrumento PECS mediante un proceso de sputtering. Un esquema de
instrumento utilizado para sputtering se muestra en la Figura 12. El instrumento
consiste en una cdmara en la que tenemos una presion reducida (1071 — 1072 Torr)
de un gas inerte -Xe o Ar-. Este gas se somete a un voltaje de 4 — 6 kV provocando
que los iones cargados positivamente se aceleren hacia el catodo (blanco, o en inglés
target). Estos iones de alta energia eliminan material del catodo (Pt o Au), siendo
éste el sputtering propiamente dicho. Este material eliminado del target se deposita
en los alrededores incluyendo nuestro sustrato con la mascara. El mecanismo de
sputtering implica la transferencia de momento de los iones gaseosos al catodo,
de tal manera que se desprenden iones o atomos del catodo. En la Figura 12 se
muestra un esquema del un instrumento en el que se lleva a cabo sputtering [3].
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Figura 12: Esquema de un instrumento donde se lleva a cabo sputtering [3].

4.4. Estudios de Rayos X

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitudes de onda alrededor
de 107°m (A) situados entre la radiacion v y la radiacion ultravioleta (UV). Los
rayos X pueden interaccionar con la materia en general de dos maneras bien sea
absorbiendo la radiacién o dispersandola. Dentro de la dispersion se pueden dar
dos situaciones:

= Dispersion Elastica: es la responsable de la difraccion, ocurre cuando la
energia de los fotones incidentes y la de los salientes es la misma.

= Dispersion inelastica: la energia del foton emitido es inferior a la energia
del foton entrante.

En este proyecto nos centraremos principalmente en la difracciéon de rayos X
(XRD) para el analisis de peliculas delgadas. Las técnicas de rayos X son adecuadas
para el analisis de peliculas delgadas ya que la longitud de onda de los rayos X es
del orden de las distancias interatémicas. Ademéas, una caracteristica importante
de las técnicas de rayos X es que son técnicas no destructivas, no alterando la
muestra al analizarla.
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4.4 Estudios de Rayos X

4.4.1. Difraccién de rayos X

En los cristales tenemos una estructura que se repite regularmente y cuyas
distancias interatomicas son del orden de A, coincidiendo con la longitud de onda
de los rayos X y produciéndose asi la difraccion. Dos métodos son los utilizados
para calcular los espesores de los films: las ecuaciones de Laue y la ley de Bragg.
Para el presente proyecto se ha empleado un difractémetro PA Nalytical con una
longitud de onda incidente A (Cu-Ku;)=1.54056 A.

Las ecuaciones de Laue describen el comportamiento de las ondas que son di-
fractadas al incidir sobre una red cristalina. Para la estimacion de los espesores a
partir de las reflexiones de Laue se utiliza la siguiente expresion [7]:

Al = A !

N 2cos€><txm (3)

donde t representa el espesor del film, 6 se corresponde al dngulo de difraccion
del film -en radianes-, A es la longitud de onda de la radiacion incidente A (Cu-K 1)
— 1.54056 A, m es la posicion de las oscilaciones de Laue consideradas con respecto
al pico de difraccion principal del plano en cuestion de la pelicula y A, representa
la diferencia entre el angulo de difraccion y los angulos a los cuales aparecen estas
oscilaciones [7]. En la Figura 18 se pueden apreciar estas oscilaciones en la vecindad
del pico de méxima intensidad para una de las muestras utilizadas en este estudio.

La representacion de Af,, frente a m proporcionara una linea recta (Figura 19)
a partir de cuya pendiente podremos determinar el espesor del film [7]:

diente = \ ! = 1 A
endiente = \————— =
b 2 cos O 2 cosf x pendiente

(4)

Por otro lado tenemos la Ley de Bragg, que es la relacion entre la distancia
entre los planos cristalinos y la existencia de patrones de interferencia constructiva
o destructiva entre los haces de rayos X. Esto se traduce en una serie de maximos
y minimos para la intensidad de radiacién a determinados angulos de incidencia.
Algunos de los rayos X se reflejan en estas capas iniciales con un angulo de refle-
xi6on igual al dngulo de incidencia, mientras que otros se transmiten a las capas
subsiguientes del cristal. En la Figura 13 se describe esquematicamente la Ley de
Bragg. En esta dos rayos X (1 y 2) son reflejados por planos consecutivos (A y B)
queriendo averiguar bajo qué condiciones se reflejan los rayos 1’ y 2’ para estar en
fase [3].

El rayo 22’ va a tener que recorrer una distancia extra ryz en comparacion con
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4.4 Estudios de Rayos X

Figura 13: Derivacion de la Ley de Bragg. [3]

el 11, Para que 1’ y 2’ estén en fase, la distancia zyz debe ser igual a un niimero
entero por la longitud de onda. La distancia perpendicular entre pares de planos
adyacentes, d, y el angulo de incidencia (f) estan relacionados con la distancia xy
mediante las siguientes ecuaciones [3]:

Yy =yz = dsinf (5)
Sumando ecuaciones
xyz = 2dsin (6)
Sabiendo que
TYz = nA (7)
Por lo tanto,
2dsin @ = n\ (8)

Esta es la conocida Ley de Bragg. El anélisis de XRD més utilizado es el barrido
(0 — 26), donde el detector escanea con una rotacion 26, mientras que el dngulo
incidente € presenta una rotaciéon simultanea. El angulo de incidencia 6 varia ti-
picamente al rotar la muestra o la fuente de rayos X, dependiendo del tipo de
instrumento que se esté utilizando.

En el barrido 8 — 26, solamente los planos que son paralelos a la superficie con-
tribuyen a una reflexion de Bragg. Cuando existe una elevada coherencia cristalina
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4.5 Medida de curvas I-V

(como es el caso) a lo largo de la pelicula, pueden observarse oscilaciones de Laue
en la vecindad de los picos de difracciéon mas intensos. Las oscilaciones de Laue
aportan informacion acerca del espesor de la pelicula cristalina.

4.5. Medida de curvas I-V

Debido a la fragilidad de los pads de Pt/Au, antes de la realizacion de las
curvas I-V se elabor6é un montaje concreto para cada una de las muestras. En
primer lugar, se fijaron las muestras sobre chip-carriers con pintura de plata. Tras
secar la pintura de plata se fijaron cables de Al en los pads de Pt/Au (también
con pintura de plata) y en el sustrato (Nb:STO). Los cables de Al se unieron al
sustrato con un instrumento de Wire Bonding. En la Figura 14 tenemos la muestra
en el chip-carrier con los cables de Al.

Figura 14: En la imagen se tiene una muestra fijada en un chip con pintura de plata, con los
mencionados cables de Al fijados con pintura de plata a los pads de Pt/Au.

El instrumento utilizado fue el Keithley 4200-Semiconductor Characterization
System que tiene un montaje muy simple. El instrumento se usa en combinaciéon
con dos puntas de W para contactar la muestra. En una de estas se aplica el voltaje
(SMUJ), mientras que la otra se utiliza de toma de tierra (GNDU). Se pudieron
modificar las distintas configuraciones en el software del Keithley. Se situ6 GNDU
sobre el sustrato mientras que SMUJ se situ6 en el film empleando la misma
configuracion de contactos utilizada en anteriores experimentos de RS en sistemas
similares [19]. A continuacion se muestra en la Figura 15 el montaje de la muestra
con las puntas de W.
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4.5 Medida de curvas I-V

Figura 15: En la parte inferior de la imagen se pueden apreciar las mencionadas puntas de W que
se utilizan para contactar las distintos contactos de Pt/Au. Por otro lado, en la parte superior
de la imagen tenemos una lente sobre la muestra, que nos permite posicionar las puntas de W
sobre los contactos y manipularla con més facilidad.
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4.6 Medidas de conductividad térmica

4.6. Medidas de conductividad térmica

El método utilizado para medir la conductividad térmica de peliculas delgadas
en el presente trabajo fue FDTR (del inglés, Frequency domain thermoreflectance).

FDTR es una técnica 6ptica de “no contacto” que se utiliza para medir la con-
ductividad térmica de materiales s6lidos. Es una técnica muy versétil, ya que se
puede utilizar para medir una gran variedad de materiales; bien sean masivos o
peliculas delgadas; organicos o inorganicos; y en un rango amplio de conductivi-
dades térmicas, desde < 1 a 1000 W/(mK). FDTR también se puede utilizar para
medir la resistencia térmica de la interfase de varias capas [20].

Ademas, requiere una preparacion de las muestras muy simple: la deposicion de
una pequena capa metalica sobre la superficie de la muestra (en el caso del presente
trabajo Pt/Au). La principal limitacion de la técnica es que es necesario que la
superficie esté limpia y pulida, pues las medidas dependen de las reflexiones de
laseres. En la Figura 16 tenemos una representacion esquematica del instrumento
FDTR utilizado [20].
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Pump, "G ™ 277
405 nm \\ g ¥
Prabe, 2\
532 nm Pump e Sample
to lock-in, £, EOM, f, o - D
- 0
[ N 2| "
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g - If
Photo diode time HYYTY
EMNNNY
Band pass L t'l'm'é /

filter

Figura 16: Representacion esquemética de FDTR. En el caso del presente trabajo no se trabajo
con un instrumento con modulador electro-6ptico (EOM) [20].

En esta técnica tenemos dos léseres continuos denominados pump y probe. El
pump (405nm) sale del instrumento con una intensidad modulada de forma sinu-
soidal mientras que el probe (532nm) tiene una intensidad constante con el tiempo.

A continuaciéon ambos laseres se alinean y se pasan a través de un PBS (del
inglés polarizing beam splitter) que refleja ambos laseres a 90° sobre la muestra. El
pump impacta en la superficie de la muestra (cubierta por los contactos Pt/Au)
creando un flujo de calor y una oscilacién periddica de la T en el punto en el que
impacta. Esta oscilacion térmica es detectada por el probe, midiendo la variacion

22



4.6 Medidas de conductividad térmica

temporal del indice refraccion [20].

Ambos laseres son reflejados por la muestra y se dirigen hacia un fotodiodo
que convierte las senales del laser en una senal eléctrica, que se mide con un
amplificador. Tras hacer la medida, los datos experimentales de la diferencia de
fase entre el pump y el probe se ajustan a un modelo de transporte térmico, donde
los tnicos parametros libres son la conductividad térmica de la pelicula y la suma
de las resistencias térmicas de las interfases (en el presente trabajo la interfase
Au-film y la interfase film-sustrato)[20].

La densidad de flujo de calor local J, a lo largo de la muestra es igual a la
conductividad térmica x y el gradiente local de temperatura —V7T' creado por el
laser. Para una dimension [20]:

Az

Az Ax K 9)

J, = —kVT = —k (g) =~ () AT = AT =y,

donde Az es el espesor del film y Az/k representa la resistencia térmica del ma-

terial a la propagacion de calor. La resistencia térmica total incluye contribuciones

de la resistencia térmica del film y de las diferentes interfases (Au/pelicula/sustrato)

presentes en la muestra. Se puede linealizar esta ecuacion asumiendo que todas las
resistencias de las interfases estan agrupadas en un mismo término [20]:

Ax Az
- = + Rinterfases (10)
R R fitm
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4.6 Medidas de conductividad térmica

Au

Ri nt

Figura 17: Ilustracion esquematica de la secciéon de una de las muestras usando el método de
FDTR. Entre las capas de Au, Pt, pelicula y sustrato tenemos tres interfases que contribuyen a
la resistencia térmica total. Posteriormente se considero la capa Pt/Au como una sola a la hora
de utilizar el software de MatLab de FDTR.
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5. Resultados

5.1. Estudios de Rayos X

Se recurrié a la Difraccion de Rayos X para comprobar la pureza de nuestras
peliculas delgadas. En la Figura 18 se muestra la curva de difraccion de una pelicula

sintetizadas en las siguientes condiciones:

s Tyus = 765°C, una presion parcial de oxigeno de 0.1 Torr y una energia del

laser de E—=38-41 mJ
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Figura 18: Curva de difraccion de peliculas delgadas depositadas con PLD de espesores de 21.5

nm crecida a 100 mTorr.

Para dichas condiciones se obtuvieron espesores de 21.5 nanémetros. Como ve-
mos en la Figura 18 se observa un desplazamiento del pico de difraccién corres-
pondiente al plano (002) del STO con respecto al STO dopado con Nb en forma
de hombro. No debemos confundirlo con el desdoblamiento del pico méas intenso,
que podria ser algin defecto en la estructura del sustrato.

En los picos de difraccion de las peliculas sintetizadas por PLD se encuentran
bien definidas las oscilaciones de Laue en la vecindad del pico mas intenso. Estas
oscilaciones solo son apreciables cuando hay un elevado grado de cristalinidad. En
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5.2 Medida de curvas I-V

la Figura 19 se muestra el ajuste para los films depositados a 765°C', con un espesor
de 21,5 nm. Se utilizaron las Ecuaciones (4 y 3) para obtener el espesor.

T T T
0,
0,011 765°C i
21,5 nm
[ ]
S 0,004 n -
©
e
D
4
-0,01 1 -
0,02 . ; . ; . ; .
-4 2 0 2 4

m (numero de oscilacion)

Figura 19: Ajuste mediante las ecuaciones de Laue para obtener el espesor de la pelicula de-
positada. Las oscilaciones de Laue se numeran con respecto al pico de maxima intensidad, de
manera que las oscilaciones a la izquierda del pico tendran valores negativos y las oscilaciones a
la derecha valores positivos.

5.2. Medida de curvas I-V

En este apartado se mostraran los resultados obtenidos en los experimentos
relacionados con el RS. Se estudiaron tres aspectos fundamentales: la reproducibi-
lidad del fenémeno de RS, su amplitud (diferencia entre los estados HRS y LRS)
y la rapidez con la que se producia el cambio entre los estados de resistencia.

5.2.1. Reproducibilidad

En primer lugar se realizé el proceso de formacion de filamentos conductores
(Figura 20) en las mismas condiciones que el proceso de SET.

Para poder tener la certeza de que el RS es un buen mecanismo para medir
conductividad térmica entre dos estados de resistencia, debemos averiguar que
nuestro fenoémeno es reproducible. Para esto, necesitamos que el RS se reproduzca
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5.2 Medida de curvas I-V

del mismo modo independientemente del ntimero de ciclos de voltaje a los que
se expone el material. LLamaremos “ciclo” al conjunto de fenémenos sucesivos
SET-READ-RESET-READ, de tal manera que un nuevo segundo ciclo vuelve a
empezar con un SET.

0,01 4
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1E-4 4

1E-5 -

1E-6 -

] ——SET1I
1E-7 ——RESET1I
§ ——SET2I
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1 SET3I
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Voltaje (V)

Figura 20: En azul, y con un trazo méas grueso, la curva del proceso de formacion. El resto de
curvas representan cinco ciclos consecutivos de RESET y SET. Los parametros se fijaron en 2,5
V para el SET y -5 V para el RESET, con un paso de 0,01 V y una CC de 0,05 A.

Ademés, se debia demostrar la reproducibilidad de los fenémenos de SET y
RESET, es decir, que se producia el mismo fenémeno de SET tras haber realizado
un RESET sin importar el nimero de ciclos que hubieran transcurrido.

Para los procesos de SET y RESET se hicieron barridos de voltajes en los cuales
se fijaron los siguientes parametros: el voltaje maximo al que llega el barrido -tanto
en el SET como en el RESET-, el paso con el que alcanza ese voltaje y la corriente
méxima que permite el intrumento alcanzar (CC del inglés Current Compliance)
para no danar la muestra. Para una muestra con un film de 21,5 nm de espesor se
realizaron los experimentos mostrados en la Figura 20.

En la Figura 21 se muestran las lecturas -READ- realizadas tras sendos pro-
cesos de SET y RESET, repetidas durante un nimero determinado de ciclos. En
esta grafica, ademas, se puede observar la reproducibilidad de ambos estados. Los
procesos de READ se realizaron aplicando un voltaje de 0,2 V. Este voltaje es
significativamente més bajo que el utilizado en los procesos de SET y RESET, con
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5.2 Medida de curvas I-V

el objetivo de no modificar el estado resistivo en el que se encuentra la muestra.
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Figura 21: Representacion de la resistencia eléctrica frente al nimero de ciclos aplicados a la
muestra consecutivamente, demostrando asi que la resistencia eléctrica de la muestra se mantiene
en ambos estados independientemente del niimero de ciclos aplicados.

5.2.2. Fast switching

Por otro lado se comprob6 cuan rapido se podia realizar el RS, para ello se cam-
biaron las condiciones en las que se realizaban las curvas I-V. Se elaboraron listas
de voltajes que se correspondian con bloques consecutivos. Para cada fenémeno
del bloque (SET-READ-RESET-READ) se fijaron los voltajes 2.5 V; 0.2 V; —4.5
V y 0.2 V respectivamente midiendo tres puntos para cada voltaje dejando entre
ellos un tiempo de 100 ms. En este caso no se aplicaron —5 V para no quemar
la muestra al pasar en un periodo tan corto de tiempo de una tensiéon de 2.5 V a
una de —5 V. Ademés, para que las condiciones de partida de cada READ fuesen
iguales, antes de cada READ se aplicaron 0 V. En la Figura 22 esta representado
este proceso en el que se cambia de un estado resistivo al otro en un corto periodo
de tiempo.

También se comprobé si existian estados intermedios entre el HRS y el LRS
estables demostrando asi que no solo existia un estado de alta resistencia “umbral”
y otro de baja resistencia. Para ello se mantuvo el voltaje de SET constante (2.2
V) y se midieron 11 bloques para valores de RESET diferentes. Se fue aumentando
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Figura 22: Gréafica en la que se representa el proceso descrito en la Subseccion 5.2.2. En verde
representados los estados resistivos del STO. En la parte inferior de la Figura el voltaje (eje
derecho) aplicado con respecto al tiempo, donde se diferencian los procesos de READ, SET y
RESET.

el valor del RESET con un paso de 0.2 V desde —0.6 V hasta alcanzar los 4.2 V.
Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 23.

Ambas Figuras 22 y 23 describen una memoria totalmente funcional. Este tipo
de memorias basadas en la resistencia eléctrica de los materiales ya se han estu-
diado en otros trabajos y se denominan RERAM (del inglés Resistance Random
Access Memories) [21].

5.3. Conductividad térmica

Tras los experimentos de RS se pas6é a comprobar si este fendmeno afectaba a la
conductividad térmica de forma significativa. Para ello se utiliz6 la técnica FDTR
descrita en la Seccién 4.6 y posteriormente se realizé un analisis estadistico de los
resultados. El RS se realiz6 in-situ bajo el laser como se muestra en la Figura 24
para evitar cualquier fenémeno de relajacion de las vacantes que pudiese afectar a
la conductividad térmica.

Se realizaron mapas térmicos de dimensiones determinadas para las muestras
tanto en el HRS como en el LRS. Todo este proceso se describira posteriormente
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Figura 23: En la gréafica se muestra cémo evoluciona la diferencia entre los estados resistivos de
alta resistencia y baja resistencia. Segin el voltaje de RESET se hace més negativo, mayor es la
diferencia entre HRS y LRS. Ademés, en la grafica se muestra la desviacion estandar para cada
resistencia, pues para cada uno de los puntos se realizaron 11 medidas de resistencia.

en la Subseccién 5.3.2.

5.3.1. Descripcion del software

Se utilizé un software especifico para FDTR en MatLAb. En primer lugar de-
biamos crear un modelo con diferentes parametros y en el cual se describian las
diferentes capas de nuestra muestra (Figura 25) para, posteriormente, ver cémo
nuestras medidas se ajustaban a éste. Los parametros del modelo se dividen en
dos grupos:

= En primer lugar tenemos -a la izquierda de la Figura 25 en “Custom”™ las
distintas capas de materiales Au/Pt, STO y Nb:STO.

= Por otro lado tenemos los distintos parametros fisicos: la capacidad calorifi-
ca C (W/m?K), la conductividad térmica K de cada uno de los materiales
(W/m - K), la anisotropia, el espesor de cada una de las capas (m), la con-
ductividad térmica de la interfase (a partir de ahora TBC en unidades de
W/m?K) y el tamano del punto del laser (que ademés se comporta como
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5.3 Conductividad térmica

Figura 24: Montaje del experimento de FDTR. En la parte superior se encuentra el laser mientras
que en la inferior esta situada la muestra con la fuente de alimentacién unida a los contactos.

una fuente de calor). Para el pump se fij6 una potencia de 1mW y para el

probe 2 mW.
Material € (JImK) KL (Wim-K) Anisotropy Thickness (m) TBC (WimK)
(kllfkx)
Custom bl 24306 O 32 O 1 (o] 40e-9 (o]
6708 o]
Custom v 36Te+06 O 25 ® 1 (o] 17509 (o]
46808 o]
Custom & 272e+05 O a ] 1 (] 500e-6 (o]

None v

Figura 25: A la izquierda en Custom los distintos materiales (Au/Pt, STO y Nb:STO respectiva-
mente de arriba a abajo). A la derecha todos los parametros del modelo. Marcado con un punto
el parametro que dejamos libre. En este caso la conductividad térmica del STO.

El software a partir de métodos numéricos calcula para las diferentes medidas
en FDTR el parametro que dejamos libre (parametro marcado con un punto en la
Figura 25). En el caso del presente trabajo se dejaron como parametro a ajustar
tanto la TBC como la k.
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5.3 Conductividad térmica

Haciendo un anélisis de sensibilidad se vio que la TBC no era en absoluto
sensible a las frecuencias de penetracion que se estaba trabajando (5-10°—2-107Hz)
mientras que la conductividad térmica del STO si lo era (Figura 26). Por lo tanto,
en adelante solo se ajustaron las conductividades térmicas.

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

-0.2

Phase Sensitivity (deg)

-0.4

-0.6

-0.8
10* 108 108
Frequency (Hz)

Figura 26: Sensibilidad de la TBC -en azul- y la sensibilidad de la conductividad térmica k
-naranja- frente a la frecuencia.

5.3.2. Mapas térmicos

En primer lugar se realizdé un mapa térmico de dimensiones 150pum x150um de
la muestra para el estado pristino y para los estados de alta y baja resistencia;
Figura 27. Estos mapas se realizaron con un paso de 0.5um durante tiempos de
una hora.
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Figura 27: Mapas de reflexion para los estados a) pristino, b) LRS y ¢) HRS. Se puede apreciar
el cambio de reflexiéon en el contacto de oro para los diferentes estados de la muestra.

Una vez realizados los mapas para los estados pristino, HRS y LRS se dirigi6
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Figura 28: Ajuste de uno de los puntos de uno de los mapas al modelo creado por el software.

el laser a 30 puntos aleatorios. En el caso de los estados HRS y LRS se hizo por
duplicado, con y sin exposicion al voltaje de SET y RESET. Para cada uno de
estos puntos se vio como se ajustaba al modelo creado en el software, dejando como
parametro a ajustar unicamente la conductividad térmica de la pelicula (kg ). En
la Figura 28 se ve como se ajusta uno de los puntos medidos en un mapa al modelo.

En el apartado 5.3.3 se tratan los resultados obtenidos.

5.3.3. Resultados y anilisis estadistico

En primer lugar se quiso comprobar que en los fenémenos de RESET y SET
se obtenian resultados similares independientemente de que el material estuviese
expuesto al voltaje. Para ello se realizaron los correspondientes test de Student
entre las series de datos: por un lado HRS expuesto al voltaje (RESET ON a
partir de ahora) y por otro el HRS sin aplicarle voltaje pero tras haber hecho
RESET (RESET OFF). El mismo procedimiento se llevo a cabo para el estado
LRS.

Los resultados obtenidos nos indican que con un nivel de 99 % de significancia en
RESET OFF y RESET ON se obtienen resultados iguales mientras que el mismo
procedimiento para el fenémeno de SET nos indica que son significativamente
diferentes para el nivel de significacion arriba indicado (99 %). Esto nos indica que
de alguna manera la exposicion al voltaje influye en los resultados que obtenemos
en la conductividad térmica para el SET pero no para el RESET.

Estos resultados para SET ON podrian indicar una acumulacién de vacantes en
la interfase STO-Nb:STO mayor que en la situacion SET OFF debido a la presencia
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5.3 Conductividad térmica

de un campo eléctrico. Durante los experimentos de RS se observo un fenémeno
similar, cuando manteniamos el voltaje de SET durante horas se alcanzaba un
estado de resistencia menor que el LRS. Sin embargo, este estado no era estable y
al retirar el voltaje decaia con el tiempo hasta estabilizarse en el LRS (SET OFF).
En la Figura 29 se muestran los histogramas correspondientes a dicho analisis
estadistico.

19 SET ON z RESET ON
18 SET OFF 184 RESET OFF

Count
5
Count

N
.‘

“\§ Ny
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Conductividad térmica/(W/mK) Conductividad térmica/(W/mK)

N

N
7

Figura 29: Histogramas en los que se representa la conductividad térmica de a)SET OFF y SET
ON y b) RESET ON y RESET OFF

A partir de este momento se tomaron como referencia los datos sin el voltaje
aplicado para ambos fenémenos. A continuacion se realizoé un test de Student para
comparar los datos de SET OFF y RESET OFF para comprobar que con un nivel
de significancia del 99 % se obtienen conductividades térmicas diferentes. En este
estudio se utilizaron datos de RESET OFF (y SET OFF) de diferentes ciclos SET-
RESET para la misma muestra con el objetivo de comprobar la reproducibilidad
del fenémeno.

Los resultados obtenidos indican que con el nivel de significacion mencionado
-e incluso del 99,5 %- los datos de conductividad térmica para el RESET OFF y
SET OFF son diferentes. En la Figura 30 se muestran el histograma y el diagrama
de caja y bigotes para dichos datos. Este aumento de la conductividad térmica
local para el estado LRS se podria deber a un aumento de en la concentracion de
portadores de carga en la interfase.

Si tomamos como referencia la ecuacién que define la conductividad eléctrica
para termoeléctricos:

K= Ke + Ky (11)

donde k. es la conductividad térmica procedente de los portadores de carga y
1 la procedente de la propagacion de los fonones a lo largo de la red. En el caso
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Figura 30: Histograma y diagrama de caja y bigotes para los fenomenos de RESET OFF -en
negro- y SET OFF -en rojo.

del presente trabajo, se podria interpretar el aumento de la conductividad térmica
total kK como consecuencia de una mayor contribuciéon de la parte procedente de
los portadores de carga k. para el estado de baja resistencia (LRS) [22].

35



6. CONCLUSIONES / CONCLUSIONS / CON-
CLUSIONS

Durante el desarrollo de este proyecto hemos conseguido sintetizar peliculas del-
gadas de STO sobre sustratos masivos de Nb:STO mediante Deposicion por Laser
Pulsado (PLD). Estas deposiciones se realizaron a presiones de 100 mTorr y en
presencia de un gas reactivo como es el oxigeno. Este gas reactivo y las presio-
nes bajas determinaron la presencia de vacantes de oxigeno en nuestras peliculas
delgadas. Utilizando técnicas basadas en rayos X -como XRD- nos indicaron que
la coherencia cristalina entre ambos era muy alta al obtener picos de difraccion
solapados para el STO y el Nb:STO. Ademaés, dichos anélisis nos permitieron ob-
tener el espesor de las peliculas delgadas depositadas. La presencia de las vacantes
de oxigeno en el seno del material afecta a su comportamiento eléctrico, mientras
que muchos materiales tienen un comportamiento éhmico, en el caso del STO del
presente trabajo se vio un comportamiento no 6hmico de Resistive Switching. Du-
rante los experimentos de Resistive Switching se optimizaron parametros como el
voltaje de SET y RESET con el fin de obtener un LRS y un HRS estables con
la mayor amplitud entre ellos posible. Finalmente, utilizando técnicas basadas en
termorreflectancia, se demostré que este cambio en la resistencia eléctrica debida
al Resistive Switching producia también un cambio en la conductividad térmica
demostrando asi la existencia de un Thermal Resistive Switching.

okosk

During this project we have sythesized STO thin films in Nb:STO bulk substra-
tes by Pulsed Laser Deposition (PLD). Theese depositions were performed at 100
mTorr pressures in presence of a reactive gas -oxygen-. This reactive gas and the
low pressures determined the presence of oxygen vacancies in the thin films. X-ray
based techniques -such as XRD- showed us that the crystaline coherence between
STO and Nb:STO was high and their respective diffraction peaks were almost
overlapped. Moreover, those analysis allowed us to measure the thickness of the
aforementioned thin films. The presence of oxygen vacancies along the material
affected its electric behaviour. While some substances have an ohmic-behavior,
in this project we noticed a non-ohmic Resistive Switching behaviour for STO.
During Resistive Switching experiments parameters, such as SET voltage and RE-
SET voltage, were optimised in order to have the widest gap between stable HRS
and LRS. Finally, using thermoreflectance based techniques, it was demonstrated
that the change in resistance due to Resistive Switching yields a change in ther-
mal conductivity, therefore, demonstrating the existance of a Thermal Resistive
Switching.
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Durante o desenrolo deste proxecto conseguimos sintetizar peliculas delgadas
de STO sobre sustratos masivos de Nb:STO mediante Deposicié por Laser Pul-
sado (PLD). Estas deposicions realizaronse a presions de 100 mTorr en presencia
dun gas reactivo como é o osixeno. Este gas reactivo e as baixas presion determi-
naron a presenza de vacantes de osixeno nas nosas peliculas delgadas. Utilizando
técnicas basadas nos raios X -como XRD- indicaronnos ca coherencia cristalina
entrambolos dous materiais era moi alta ao obter picos de difraccién solapados
para o STO e o Nb:STO. Ademais, ditas analises permitironnos obter o espesor
das peliculas delgadas depositadas. A presenza das vacantes de osixeno no seo do
material afectaron ao seu comportamento eléctrico, mentres que algtins materiais
tenien un comportamento 6hmico, no caso do STO observouse un comportamento
non-6hmico de Resistive SWitching. Durante os experimentos de Resistive Swit-
ching optimizaronse parametros como a voltaxe de SET e RESET co gallo de obter
a maior amplitude posible entre os estados HRS e LRS de forma estable. Final-
mente, empregando técnicas basadas na termorreflectancia, demostrouse que este
cambio na resistencia eléctrica debida ao Resistive Switching comportaba nun cam-
bio na conductividade térmica, demostrando deste xeito a existencia dun Thermal
Resistive Switching.
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