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Resumen

Los dispositivos electrónicos orgánicos en particular las memorias orgánicas, ofrecen

posibilidades de producción mucho más económicas que las que se encuentran actualmente

en el mercado. Hay muchas incógnitas y ambigüedades sobre los mecanismos f́ısicos y

qúımicos responsables de los cambios en la conductividad limitando el desarrollo de los

dispositivos de memoria poliméricos (PMDs), los cuales se dividen en varias arquitecturas.

En este trabajo se presentará la construcción de PMDs no volátiles ulilizando princi-

palmente dos arquitecturas metal-aislante-metal y metal-semiconductor-metal, fabricados

con electrodos metálicos basados en compositos de materiales avanzados (nanoestructuras

de carbono funcionalizadas) dispersos en matrices poliméricas aislantes y semiconductoras;

detallado esto en el segundo caṕıtulo. Los dispositivos mostraron comportamientos de me-

moria a partir de las mediciones de curvas eléctricas I-V, de una escritura-muchas lecturas

(WORM) y regrabale con ciclos de escritura-lectura-borrado-lectura (WRER) funcionando

ambos a bajos potenciales eléctricos.

Los dispositivos basados en peĺıculas con poĺımeros aislantes de poli(metil metacrilato)

y poli(estireno) denotaron memorias irreversibles del tipo WORM, presentando distintos

comportamientos eléctricos dependiendo del espesor empleado, vaŕıandose de 7.5 hasta 300

nm. También presentaron bajos potenciales eléctricos de transición (Vth), aproximadamente

2 V y razones de corriente (ION/IOFF ), mayores que 102. Atribuyendo el efecto memoria a

la formación de filamentos, que son incursiones de part́ıculas metálicas provenientes de los

electrodos de aluminio.

En el cuarto caṕıtulo de la tesis se demuestra nuevamente la construcción de memorias

WORM basandose en compositos de nanoestructuras esféricas rodeadas de carbono fun-

cionalizadas y esferas de carbono funcionalizadas embebidas ambas en poli(vinil fenol). De

las cuales las primeras nanoestructuras presentaron mejor dispersión, resultado peĺıculas

más homogéneas. Los dispositivos requieren Vth de 2 V a 4 V, dependiendo del electrodo

utilizado (Al, Au o In), sin embargo quien demostró superior rendimiento eléctrico fue

el dispositivo con electrodos de Al teniendo una ION/IOFF de 4.6x106, una alta razón en

comparación con las reportadas hasta el momento.
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Fue demostrado también el comportamiento de memoria no volátil biestable regrabable

observado en dispositivos basados en un composito de nanotubos multicapa funcionaliza-

dos (f-MWCNTs) dispersados en el poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(sulfonato de estireno)

poĺımero semiconductor, depositado sobre sustratos con óxido de indio−estaño. Los dis-

positivos funcionan con pequeñas cantidades de f-MWCNTs, ≤0.01 wt. %, suficientes para

poder observar el efecto de memoria biestable regrabable y obtener resultados reproduci-

bles. Teniendo como principal resultado aplicaciones de potenciales eléctricos muy bajos

para el Vth, de 0.1 V a 0.6 V. El trabajo demostró la relevancia en conjunto del Al2O3,

f-MWCNTs y del poĺımero para obtener memorias biestables regrabables, obteniendo más

de 550 ciclos WRER en este último caṕıtulo.
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1.4. Propiedades eléctricas de Metal-Molécula . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

Bibliograf́ıa 21

2. Materiales y Métodos de Caracterización 27

2.1. Materiales utilizados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

2.1.1. Poli(estireno) (PS) y poli(metil metacrilato) (PMMA) . . . . . . . . 27
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4. Memorias Orgánicas WORM con Nanoestructuras Esféricas de Carbono

en PVP 60

4.1. Introducción . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

4.2. Método experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

4.3. Resultados y discusión . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

4.4. Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

Bibliograf́ıa 72
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3.7. Curva I-V del dispositivo Al/PMMA(22 nm)/Al donde se muestran tres . . 52

3.8. Respuestas I-V para el dispositivo Al/ PMMA(17 nm)/ Al en función con . 54

4.1. Estructura del dispositivo de memoria Al/c-PVP+(f-CNSs o f-CSs)/Al . . 63

4.2. Imagen TEM de las CSs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

4.3. Espectro Raman e imagen TEM de las f-CNSs. . . . . . . . . . . . . . . . 65

4.4. Imagen confocal de las peĺıculas preparadas con: a) 0.1 w/w % de f-CNSs y; 66
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Caṕıtulo 1

Introducción

1.1. Dispositivos de memoria orgánicos

Diversas configuraciones de dispositivos basados en semiconductores orgánicos y aislan-

tes que muestran biestabilidad eléctrica, es decir la existencia de dos estados conductivos,

están siendo investigadas actualmente con el objetivo de desarrollar dispositivos de me-

morias orgánicas baratos y con buenas propiedades eléctricas y mecánicas. En algunos de

estos dispositivos construidos con la estructura metal−aislante−metal (MIM), el electro-

do superior es considerado como el protagonista responsable de la biestabilidad observada

[1]−[5]. Recientemente, se ha reconocido que la oxidación no intencional de los electrodos de

aluminio juega un rol clave para la biestabilidad eléctrica de memorias MIM [6]. En conse-

cuencia, se están desarrollando estrategias para utilizar el efecto de la oxidación de forma

controlable, beneficiando el rendimiento del dispositivo. Verbakel et al. [7],[8] encontraron

que el rendimiento del dispositivo MIM aumenta con la incursión de una capa delgada de

Al2O3. También encontraron que es necesario un pulso de voltaje a 15 V, para la obtención

del comportamiento de memoria. Antes de ser aplicado este pulso de voltaje, el dispositivo

muestra un comportamiento óhmico, de manera similar a lo observado décadas antes por

Simmons y Verdeber en dispositivos de Au/SiO2/Al [9]. Este pulso, llamado pulso de for-

mado, ha sido asociado con una delicada ruptura de la capa de Al2O3
[10]. Estos resultados

indican que en algunos casos la estructura de la peĺıcula de óxido metálico tiene una gran

relevancia en el comportamiento de las memorias.

3



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

Existen diversos trabajos de dispositivos de memorias orgánicas, algunos de ellos se

basan en estructuras de carbono inmersos en una matriz polimérica [11]−[15]. Estos dis-

positivos presentan cambios de resistividad, dependiendo del caso, resistencia reversible o

irreversible, en principio ambas son potencialmente útiles.

El potencial tecnológico de los dispositivos de memoria orgánicos, en la última década

se encuentra en constante desarrollo y crecimiento debido a los dispositivos de peĺıcu-

las orgánicas basados en la deposición mediante técnicas de bajo costo (“spin−coating”,

“dip−coating” y “printing”). Por ejemplo, con estas técnicas de deposición se puede mover

a lo largo en dirección del eje z, un proceso que es demasiado costoso en las tradicionales

técnicas de deposición de los dispositivos semiconductores. También es posible la realiza-

ción de una arquitectura simple basada en secciones de barras que determina el proceso

de fabricación de las memorias orgánicas, eliminando una de las principales limitaciones

que se tienen en la fabricación como ocurre en el caso de los transistores inorgánicos, re-

duciendo considerablemente el costo de manufactura, debido a que puede ser creada una

placa flexible con una gran gama de bits en un solo paso de litograf́ıa en lugar de varios

procesos. Además, para producir las arquitecturas basadas en secciones de barras el costo

es bajo en comparación con los semiconductores, porque el material del sustrato para la

formación de una gama de bits no necesita ser de silicio cristalino, y puede ser utilizada

cualquier superficie basada en plástico. Lo anteriormente descrito abre la posibilidad de

crear memorias en tres dimensiones de muy bajo costo.

1.2. Caracteŕısticas de las memorias orgánicas

Es posible que los dispositivos de memoria orgánicos OMDs, sean estudiados y carac-

terizados, tal que, hasta el momento en literatura se pueden encontrar principalmente 3

categoŕıas [16]:

Dispositivos de memorias resistivas, WORM o regrabables,

Dispositivos de memoria moleculares y

Dispositivos de memoria poliméricos (PMDs).

Caracterización e Investigación de Dispositivos Orgánicos de Memoria 4



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

1. Dispositivos de memoria resistivas WORM y regrabables.

Estos dispositivos ofrecen potencialmente una simple estructura, la cual también con-

siste en una configuración de puntos interconectados (cross-point), entre el electrodo

superior e inferior, separado por un material resistivo como se muestra en la Figura

A.1. Cada lugar donde se unen los electrodos superior e inferior se puede representar

como un bit de datos de memoria.Dependiendo del material el cual forma la capa

resistiva, el cambio puede ser de una o dos maneras cuando se aplica un potencial

de voltaje al dispositivo. El primer tipo de comportamiento es cuando los electro-

dos están en corto circuito, dando lugar a una baja resistencia a comparación con

el estado pristino (estado base), mientras que el segundo tipo actúa como un fusible

quemado, dando lugar a una mayor resistencia que el estado pristino
[16]

.

Figura 1.1: Estructura de un dispositivo de memoria resistiva.

2. Dispositivos de memoria moleculares.

En las memorias moleculares, se encuentra una monocapa de moléculas que se en-

cuentra unida entre el electrodo superior e inferior, tal como se muestra en la Figura

A, con las moléculas con un alto grado del ordenamiento, de modo que un extremo de

la molécula está conectado eléctricamente el electrodo inferior y el extremo opuesto de

la molécula se conecta con el electrodo superior. La deposición “Langmuir-Blodgett”,

es la más adecuada para el depósito de la capa molecular en estos dispositivos.

Aplicando un voltaje entre los electrodos, la conductividad de las moléculas es altera-

da, permitiendo que los datos sean almacenados de una forma no-volátil. El proceso

eléctrico puede ser reversible y los datos almacenados borrados por la aplicación de

otro voltaje, al dispositivo de memoria orgánico
[16]

.

Caracterización e Investigación de Dispositivos Orgánicos de Memoria 5



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

Figura 1.2: Estructura de un dispositivo de memoria molecular.

3. Dispositivos de Memoria Poliméricos (PMDs).

Los PMDs consisten en una capa de material orgánico, el cual se encuentra entre los

electrodos del dispositivo. Sin embargo, en esta estructura, la capa orgánica consiste

de una mezcla de moléculas y/o de nanoparticulas deliberadamente introducidas en

una matriz polimérica orgánica, como se muestra en la Figura 1.3
[16]

.

Figura 1.3: Estructura de un dispositivo de memoria polimérica.

La deposición de la capa orgánica es usualmente depositada por la técnica de spin-

coating (o por dip-coating), con todos los procesos necesarios para su disolución

en algún solvente o solución, que se deposita sobre el sustrato. La peĺıcula delgada

del material, espesor a una escala de nanómetros, es depositada sobre el electrodo

inferior. Después dando lugar a la segunda deposición del electrodo superior como

paso final del dispositivo. La conductividad de la capa polimérica orgánica, que es

generada al aplicar un potencial eléctrico a través del dispositivo de memoria, permite

la formación de un bit de datos que es almacenado.
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Antes de comenzar un debate a fondo de la explicación anterior, es prudente agregar

una breve descripción de la forma más simple de representar la memoria orgánica en base a

su resistencia, donde se puede ver como una compuerta que asume un estado “0” (apagado)

y un estado “1” (encendido), almacenando este último estado.

Figura 1.4: Tipos de memoria , clasificaciones y ejemplos inorgánicos de las memorias WORM
y regrabables con ciclos WRER.

Las dos caracteŕısticas principales de una memoria orgánica resistiva que determinan

su clase, son la volatilidad (Ver Figura 1.4) y la posibilidad de ser regrabada. Una memoria

no volátil es aquella que mantiene una información almacenada sin tener ninguna fuente

de enerǵıa eléctrica aplicada sobre de ella y una memoria volátil pierde la información

almacenada cuando la fuente de enerǵıa es desconectada.

En una memoria biestable no regrabable, con los estados “0” y “1”, también llamada me-

moria WORM, la información es grabada solo una vez y puede ser leida usando pulsos de

voltaje. Una memoria regrabable puede ser grabada y borrada muchas veces, prácticamen-

te sin la degradación de la memoria (Ver ejemplos, Figura 1.4).
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En la mayoŕıa de los dispositivos de memoria orgánicos reportados en la literatura, la

información es escrita o borrada alterándo la conductividad eléctrica del material orgáni-

co. Este tipo de propiedad es llamado biestabilidad eléctrica, en la cual la aplicación de

una determinada diferencia de potencial eléctrico cambia la conductividad del dispositivo

para un valor estable, diferente de la conductividad inicial. Esta biestabilidad permite la

introducción de información binaria, “0” o “1”, relacionado a los valores de baja conducti-

vidad o alta resistencia (estado OFF) y alta conductividad o baja resistencia (estado ON),

respectivamente. Esta información binaria puede entonces ser interpretada, midiéndose la

corriente que fluye a través del dispositivo, cuando este es sometido a una diferencia de

potencial conocida [17].

Figura 1.5: a) Funcionamiento de una memoria WORM y b) funcionamiento de una memoria
regrabable biestable.

En la mayoŕıa de los OMDs, la biestabilidad de los dispositivos es demostrada a partir

de la investigación de las curvas caracteŕısticas I-V, obteniendo lecturas de voltaje, donde

existen dos diferentes estados de conductividad y por lo tanto dos diferentes respuestas en

corriente. Otro tipo de clasificación de las memorias orgánicas debido a su respuesta tiene

que ver con que las memorias tengan la capacidad de borrar la información una vez que

ésta haya sido grabada.
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Las memorias las cuales se puede borrar la información y volverla a escribir, mediante

pulsos de voltaje, se consideran regrabables Figura 1.5 (b) y tienen potenciales aplicaciones

como memorias DRAM o Flash [18]−[21]. Aquellas que solamente pueden guardar informa-

ción y que no pueden ser borradas son llamadas memorias WORM y tienen aplicaciones

potenciales en memorias ROM Figura 1.5 (a) [22]−[28].

También se han reportado tres formas generales en las curvas caracteŕısticas de corriente-

voltaje (I-V) de los OMDs, llamadas, histéresis, transición abrupta y región de resistencia

diferencial negativa. Las caracterizaciones de I-V que representan un ciclo de histéresis en

sentido de las manecillas del reloj, puede ser observada en la Figura 1.6 (a). Nótese que

la histéresis puede ser también en sentido contrario a las manecillas del reloj, donde la

aplicación de un voltaje puede aumentar o disminuir la conductividad del material, sin

tener cambios abruptos. En comparación la Figura 1.6 (b) muestra una variación brusca

de la corriente para un determinado voltaje de transición, y una transición opuesta para

que el dispositivo vuelva a su conductividad inicial. En algunos materiales el proceso de

escritura puede ser irreversible dando origen a memorias WORM.

Figura 1.6: Curvas I-V de dispositivos de OMDs. A) Ciclo de histéresis. B) Transición abrupta.
C) Region con resistencia diferencial negativa. Donde las lineas punteadas verticales indican la
dIferencia de magnitud entre los estados ON y OFF.

La Figura 1.6 (c) muestra un comportamiento de resistencia diferencial negativa, en

otras palabras, la corriente disminuye cuando el voltaje aplicado aumenta. En los dis-

positivos con este comportamiento, cuando el voltaje arriba del umbral es aplicado, la

conductividad del material disminuye dando origen a un nuevo estado
[16]

.
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En la Figura 1.7 se muestra una curva t́ıpica I-V de memoria orgánica de la cual se puede

observar un comportamiento simétrico, esto quiere decir, que la memoria puede operar en

cualquiera de las dos polaridades. A partir de esta curva es posible identificar caracteŕısti-

cas del dispositivo de memoria como el voltaje umbral o de transición (Vth, voltaje a partir

del cual el dispositivo cambia de estado de conductividad) y la razón entre las corrientes

del estado ON y OFF (razón ION/IOFF ). Es posible operar el dispositivo determinando los

voltajes de escritura mayores y voltajes de lectura menores, respecto al Vth. En el caso de

las memorias orgánicas regrabables también es posible determinar el voltaje necesario para

el apagado y encendido de la memoria a partir también del Vth.

Figura 1.7: Ilustración de los parámetros obtenidos a partir de la curva I-V de los OMDs.

1.3. Arquitectura de dispositivos de memoria

orgánicos

Las configuraciones más frecuentes son las que se muestran en la Figura 1.8, de las

cuales en la tesis se trabajó con las arquitecturas de la Figura 1.8 a) y Figura 1.8 d).

El área de las memorias orgánicas, donde se puede decir que es relativamente nueva

puesto que la mayoŕıa de la literatura es de los ultimos 10 años. No menos importantes,

los primeros trabajos reportando efectos de cambio en materiales de peĺıculas delgadas

orgánicas fueron realizados en el comienzo de la década del 70[29]−[32].
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En esta época fue acuñado el término “electroforming” (formación de filamentos) para

tratar de describir el proceso, en el cual la conductividad a travéz de un material aislante

es alterada por la aplicación de un potencial eléctrico mayor al valor cŕıtico del dispositivo.

Sin embargo, a pesar de los esfuerzos para obtener imágenes de estos filamentos utilizando

diversas técnicas, existen aún evidencias mı́nimas que puedan explicar esta formación de

filamentos.

Figura 1.8: Arquitecturas utilizadas en los OMDs.

Hay diversos mecanismos propuestos para explicar la formación de los filamentos, pero

hasta el d́ıa de hoy, no se sabe con certeza cuál es el mecanismo puntual responsable de este

fenómeno. Algunos trabajos proponen que la formación de caminos filamentarios conduc-

tores resulta de la difusión de part́ıculas metálicas provenientes de los electrodos metálicos,

incluso por la presencia de materiales de carbono en la capa activa y por la introducción

de elementos derivados de la fabricación de los dispositivos [33]−[38].

Entre los principales mecanismos propuestos [39]−[44] para la formación de los filamentos

conductivos, se encuentra aquel que contiene carbono, el cual proviene de la degradación

local de la peĺıcula polimérica.
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La aplicación de un campo eléctrico suficientemente alto en un dieléctrico provoca un

calentamiento por efecto Joule que excede la disipación de calor, teniendo puntos locali-

zados de alta temperatura llevan a la pirolisis del poĺımero y a su vez, a la formación de

filamentos conductores ricos en carbono, como se muestra en la Figura 1.9 (a). Otro tipo es

el filamento metálico que resulta de la fusión local o de la fusión de los electrodos dentro de

la peĺıcula polimérica. La atracción electroestática a altos campos eléctricos puede también

tener influencia en la formación de filamentos metálicos dentro de la peĺıcula polimérica,

como se muestra en la Figura 1.9 (b). Tal que, los efectos de memoria son una consecuencia

de la formación, ruptura y nueva formación de estos filamentos.

Figura 1.9: Ilustración esquemática de la formación de a) filamentos de carbono y b) de

filamentos metálicos
[17]

.

Recientemente, nuevos mecanismos fueron propuestos para los dispositivos de memoria

orgánicos, basados en materiales poliméricos. Uno de los primeros dispositivos de esta clase

fue estudiado por Ma et al.[45], el cual consiste de un poĺımero depositado entre electrodos

de oro y aluminio. Los autores antes mencionados sugieren que la aplicación de diferentes

voltajes al dispositivo altera su conductividad, resultando en una memoria no volátil.

El mecanismo propuesto para la alteración de la conductividad, fue el acumulamiento

de trampas dentro de la peĺıcula polimérica, cuando un campo eléctrico cŕıtico es aplicado.

Nótese que muchos art́ıculos donde se obtienen comportamiento tipo memoria resulta del

uso del aluminio como electrodo, y en general, el comportamiento memoria de estos dispo-

sitivos está relacionado con la formación de una pequeña capa de óxido de Al.
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Por otra parte, en la literatura el semiconductor orgánico PEDOT:PSS, ha sido utilizado

como peĺıcula orgánica en diversos dispositivos de memoria metal-orgánico-metal [46]−[50].

Möller et al. [51] reportaron un comportamiento de memoria WORM utilizando óxido de

indio-estaño (ITO) como electrodo inferior y oro como electrodo superior. En este trabajo

Möller et al. reportan que la capa polimérica de PEDOT:PSS actúa como una capa de

conmutación eléctrica con un comportamiento tipo fusible. Los autores muestran que el

mecanismo de conmutación primario entre ambos estados es debido a una corriente y a

una reacción redox dependiente de la temperatura.

También se reportó un comportamiento de memoria regrabable fue observado por Ha

et al. [52], aśı como también por Kim et al. [53] para dispositivos Al/PEDOT:PSS/Al

y ITO/PEDOT:PSS/Al, respectivamente. Ha et al.
[52]

propusieron que como el PE-

DOT:PSS consiste en cadenas de PEDOT+ (dopadas tipo p) y por cadenas de PSS−,

la carga debeŕıa ser conducida a través de las cadenas de PEDOT+ en el estado ON.

Figura 1.10: Curva I-V para el dispositivo Al/PEDOT:PSS/Al depositado sobre un sustrato

de Si/SiO
[54]

.

La inyección de electrones reduce las cadenas de PEDOT+ a PEDOT0 (es decir en su

estado natural) disminuyendo los caminos de corriente filamentarios y estableciéndose de

esta forma el estado OFF. Jeong et al. [54] sin embargo, obtuvieron curvas distintas para

sus dispositivos Al/PEDOT:PSS/Al, las cuales mostraron una histéresis t́ıpica de compor-

tamiento de memoria con ciclo de histéresis (Figura 1.10).
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De estos resultados, los autores propusieron que al depositar el electrodo superior de alu-

minio mediante evaporación térmica, átomos de aluminio reaccionaron con la superficie de

la peĺıcula de PEDOT:PSS oxidándose. El estado de oxidación Al3+ induce a la segrega-

ción de las cadenas de PSS− y juega un rol importante en el mecanismo de conducción del

dispositivo.

Los efectos de memoria causados por la transferencia de cargas en complejos donador-

aceptor también han sido reportados en la literatura [55]. En este dispositivo la transferencia

parcial de las cargas electrónicas del donador hacia el hueco, hace que la conductividad

cambie de estado, causando una biestabilidad. En el complejo donador-aceptor formado

por el PVK y el fullereno (C60), donde la aplicación de un campo eléctrico por encima del

la barrera de enerǵıa entre el PVK y C60 hace que los huecos se muevan hacia el orbital

molecular más alto ocupado (HOMO) del PVK y los electrones se muevan hacia el orbital

molecular más bajo desocupado (LUMO) del C60 (Figura 1.11).

Figura 1.11: Esquema del funcionamiento de memoria en la molécula PVK-C60. La presencia
de las cargas forma una v́ıa para los portadores de carga, llevando al dispositivo a un estado de
una mayor conductividad, debido a que el C60 es un buen aceptor de electrones y del intenso
momento del dipolo entre el PVK y el C60, los electrones retenidos en el C60, pueden funcionar
como una región positivamente cargada en el PVK, creando aśı un campo eléctrico interno
responsable por mantener el estado de mayor conductividad. Aplicando un campo eléctrico
inverso, las cargas del C60 neutralizan las cargas en el PVK y el campo interno desaparece,
llevando al dispositivo a su estado de menor conductividad [55].

La gran variedad de los mecanismos de operación propuestos para estos dispositivos

de memoria orgánicos y la posibilidad de que en algunos casos los modos de operación
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sean debidos a un daño f́ısico del dispositivo, hace que estos dispositivos de memoria aun

no sean aptos para su comercialización como memorias no volátiles orgánicas. En la ma-

yoŕıa de los trabajos, las razones ION/IOFF , que mide la diferencia entre ambos estados

conductivos, y la no volatilidad son mostradas, ya que son un requisito mı́nimo para que

un dispositivo sea llamado memoria. Sin embargo, otros parámetros importantes, como los

tiempos involucrados en los procesos de lectura, escritura y borrado son descuidados. Tal

que, hace bastante dif́ıcil la comparación de estas memoria orgánicas con sus principales

competidores HDD y memorias Flash).

Una excepción ocurre en el caso de las memorias orgánicas WORM, donde el dispositivo

puede ser dañado irreparablemente o destruido intencionalmente para cambiar de estado

de conductividad de la memoria. Estos dispositivos pueden ser utilizados en aplicaciones

donde sea necesario el almacenamiento permanente de datos, tornándose un candidato po-

tencial en aplicaciones, tales como, código de barras electrónico, periódicos electronicos,

memorias de música, etc.

Los dispositivos de memoria orgánicos WORM, construidos con varios tipos de poĺıme-

ros, moléculas y compósitos poliméricos, ya han sido estudiados. Möller et al. [56] demos-

traron un dispositivo WORM integrando un diodo de silicio y un fusible polimérico hecho

de PEDOT:PSS. El dispositivo presenta alta conductividad después de ser fabricado y con

la aplicación de un voltaje determinado puede ser programado para un estado de baja con-

ductividad. Ouyang et al. [57] fabricaron un dispositivo WORM a partir de nanoparticulas

de Au inmersas en una peĺıcula de pili(estireno) y obtuvieron razones ION/IOFF de 103.

Song et al. [58],[59] obtuvieron memorias WORM con razones ION/IOFF de 106 utilizando

un copoĺımero conjugado basado en fluoreno y un complejo de europio.

En estos dispositivos el tiempo de retención de los estados ON y OFF (o estabilidad del

dispositivo de memoria), es el estudio que permite saber cuanto tiempo la información es

mantenida, obteniendose a partir de curvas (Corriente-Tiempo), llegando a ser de varios

meses y tenienedo una velocidad de acceso a los datos en el rango de milisegundos, tal que

no seŕıa un problema para aplicaciones en los identificadores de radio frecuencia.
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Recientemente, los dispositivos de memoria del tipo WORM basados en compositos de

poĺımeros y estructuras de carbono fueron investigados. La construcción de dispositivos de

memoria orgánicos basados en estructuras de carbono tales como, nanocascaras esféricas,

nanoesferas y nanotubos, presentan la ventaja de tener la posibilidad de controlar varia-

bles tales como, el tipo de part́ıculas, tamaños de las part́ıculas y las concentraciones de

las part́ıculas en los compositos. Liu et al. [60] prepararon compositos de un copolimero

conjugado con nanotubos de carbono y demostraron que los dispositivos con nanotubos de

carbono presentaron una razón ION/IOFF de 105, cuatro órdenes de magnitud mayor, com-

parado con dispositivos sin nanotubos de carbono. Por otro lado, Song et al.
[15]

utilizaron

part́ıculas de negro de humo en compositos con poli(vinil fenol)(PVP) y también demos-

traron memorias WORM, que eran observadas para PVP:part́ıculas de carbono iguales 1:1.

En el trabajo de Ávila-Niño et al.
[14]

, se prepararon dispositivos de memorias a partir

de un composito de poĺımero conductor con nanoestructuras de carbón funcionalizadas.

Aqúı se demostró el comportamiento de los dispositivos depende de la concentración de las

nanocascaras funcionalizadas, espećıficamente entre 0.07 % y 0.13 % en peso, presentando

un comportamiento eléctrico tipo memorias WORM. Song et al.
[15]

utilizaron part́ıculas

de carbón negro en compositos con poli(vinil fenol) (PVP) y también demostraron memo-

rias WORM, que eran observadas para razones PVP:part́ıculas de carbón iguales a 1:1.

Otro tipo de estructura de carbón que puede ser preparada de forma simple y a un bajo

costo es la esfera solida de carbón [61] .

Varios grupos de investigación están trabajando en la śıntesis, en la caracterización y en

posibles aplicaciones para estas esferas [62]. La utilización de estas esferas en la construc-

ción de dispositivos electrónicos, tales como memorias WORM [63],[64] y sensores [65],[66]

ya fueron demostrados. La preparación de esferas de carbono incorporando impurezas con

valencia mayor y menor que la del carbono, también son relativamente simples, esferas de

carbono dopadas con nitrógeno y con boro ya han sido estudiadas con el fin de alterar

las propiedades, tanto qúımicas en su estructura molecular, como f́ısicas en aspectos tales

como su conductividad eléctrica. [61], [67]−[69].
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Por lo tanto, las memorias orgánicas del tipo WORM están más cerca de incursionar al

mercado, ya que sus competidores inorgánicos (CD’s, DVD’s, etc), no presentan parámetros

de rendimiento dif́ıciles de ser alcanzados, teniendo la posibilidad de sustituir aplicaciones

actuales de las memorias.

1.4. Propiedades eléctricas de Metal-Molécula

El conocimiento teórico y experimental, del transporte de carga a través de uniones

metal-molécula-metal es un punto clave para lograr la meta de muchos autores, que es

la utilización de moléculas individuales como elemento activo en un circuito [70]. Una

comprensión teórica de cómo la estructura y propiedades de diferentes moléculas y metales

afectan el transporte de carga en estas uniones debe permitir el diseño de moléculas con

propiedades que puedan ser aplicadas en circuitos eléctricos.

Figura 1.12: Representación esquemática de los enlaces σ entre dos átomos de carbono. En
la parte superior se muestra la localización de los electrones más probable en los orbitales sp3

de los átomos aislados de carbono y el enlace molecular σ. En la parte inferior se muestran los
niveles de enerǵıa de los orbitales atómicos y moleculares

Por lo que, se discutirá la relación entre los niveles de enerǵıa moleculares y sus pro-

piedades eléctricas en uniones moleculares. Los niveles de enerǵıa moleculares se pueden

calcular mediante la combinación de los orbitales atómicos. El ejemplo más simple es la

banda molecular σ que se forma entre dos átomos de carbono en una cadena de alcano

como poli etileno (CH2)n (Figura 1.12).
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Los dos orbitales h́ıbridos atómicos (sp3) de los carbonos forman dos nuevos orbitales,

llamados σ y σ∗. La interacción entre los orbitales atómicos conduce a una división de la

enerǵıa, de modo que el orbital σ tiene menor enerǵıa que sus orbitales atómicos (cons-

tituyentes), mientras que el orbital σ∗ tiene una mayor enerǵıa. La ocupación del orbital

σ es energéticamente favorable, por lo que es llenado por electrones (con espines opues-

tos) a partir de los orbitales atómicos ińıciales, dando como resultado un enlace “bonding”.

La ocupación del orbital σ∗ da como resultado una enerǵıa alta, por lo que el orbital

σ∗ es llamada el estado “anti-bondig”. El significado del traslape de los orbitales atómi-

cos originales conduce a una diferencia energética relativamente grande (Eσ∗−σ) entre los

orbitales moleculares [71]. Un nuevo enlace entre los átomos de carbono se forma a partir

de los orbitales atómicos p que se mezclan formando orbitales moleculares π y π∗ (Figura

1.13 ).

Figura 1.13: Representación esquemática del doble enlace entre dos átomos de carbono. En
la parte superior se muestra la localización de los electrones más probable en los orbitales p
de los átomos aislados de carbono y el enlace molecular π. En la parte inferior se encuentran
representados los niveles de enerǵıa relativos de los orbitales atómicos y moleculares. En este
ejemplo, los electrones llenan los orbitales σ y π, tal que el orbital π es el orbital molecular más
alto ocupado (HOMO) y el orbital π∗ es el orbital molecular más bajo desocupado (LUMO).
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El pequeño traslape espacial de los orbitales p (que son perpendiculares al eje del

enlace) da lugar a una división más pequeña de enerǵıa (Eπ∗−π) entre los orbitales π y π∗.

A diferencia de los orbitales σ, que se localizan entre los núcleos atómicos, los orbitales π con

frecuencia están deslocalizados sobre muchos átomos. En estos casos, el orbital molecular

consiste en múltiples orbitales atómicos. Esto ocurre con mayor frecuencia en cadenas de

carbono con la alternancia de enlaces simples y dobles (llamados enlaces conjugados).

Una representación de un orbital deslocalizado π, que consta de múltiples orbitales atómicos

p, se muestra para la molécula de benceno en la Figura 1.14.

(b)

(a)

Figura 1.14: (a) Anillo bencénico con enlaces alternos de carbono dobles y simples. (b) Re-
presentación de la localización de los orbitales π formados a partir de de los orbitales p en el

anillo bencénico [72].

Una molécula que contiene varios orbitales con cada átomo contribuyendo un orbital

para cada uno de sus electrones de valencia. Estos electrones después ocupan (con dos

electrones por orbital) los orbitales moleculares con la enerǵıa más baja.

De especial importancia en la determinación de las propiedades eléctricas de las moléculas

es el orbital molecular más alto ocupado (HOMO) y el orbital molecular más bajo desocu-

pado (LUMO). En el ejemplo de la Figura 1.13, el HOMO es el orbital π, mientras que

LUMO es el orbital π∗. Por lo que, en cierta medida los niveles HOMO y LUMO (diferencia

de enerǵıa entre ellos “energy gap”) tienen un rol análogo a los niveles de valencia y con-

ducción (diferencia de enerǵıa entre las bandas “bandgap”) en un semiconductor cristalino.

Para entender el fenómeno de conducción de la corriente y la densidad de corriente J,

se hizo una revisión teórica donde se resuelve la ecuación de Schrödinger para una part́ıcula

que se impacta transversalmente contra una barrera de potencial [73] (Ver Apéndice A).
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Si dos electrodos metálicos están separados por una peĺıcula delgada aislante lo suficien-

temente delgada, la corriente puede pasar de un electrodo a otro por el efecto túnel (Figura

A.1) [74]. Para obtener una solución anaĺıtica, Sommerfeld y Bethe [75] aproximaron la ba-

rrera de potencial a una parábola simétrica. Puesto que utilizar una barrera de potencial

rectangular arrojaŕıa resultados cuestionables. Una mejora a estas teoŕıas fue realizada por

Simmons, el cual argumento que obtener una part́ıcula rectangular ideal experimentalmen-

te es imposible, y en consecuencia, derivó una teoŕıa para una barrera más aproximada a

lo que seŕıa el contorno real de la barrera aplicado al problema de Sommerfeld y Bethe

utilizando la aproximación Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) [76] (Ver Apéndice A).
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Caṕıtulo 2

Materiales y Métodos de
Caracterización

2.1. Materiales utilizados

En este caṕıtulo se hablara y se expondrán los materiales utilizados, desde los poĺımeros

empleados para la fabricación de los dispositivos de memoria orgánicos, de los cuales se

utilizaron poĺımeros que fungen como aislante y otros como semiconductores, hasta las

nanoestructuras de carbón que se dispersaron en los poĺımeros.

2.1.1. Poli(estireno) (PS) y poli(metil metacrilato) (PMMA)

Los primeros poĺımeros que se utilizaron respecto al trabajo de tesis para la elaboración

de memorias orgánicas resistivas en forma de peĺıcula delgada son: el PS[1] (Figura 2.1 a)

y el PMMA[2] (Figura 2.1 b), ambos son poĺımeros termoplásticos y son utilizados en el

mercado principalmente como acŕılicos.

Figura 2.1: Estructuras moleculares de a) Poliestireno (PS) y b) Polimetilmetacrilato (PM-
MA).
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2.1.2. Poĺımero poli(vinil fenol)(PVP)

El PVP (Figura 2.2 a) fue otro poĺımero utilizado para la fabricación de la peĺıcula

aislante y este fue adquirido de Sigma Aldrich, con peso molecular 25000 y número de refe-

rencia 436224. Utilizando un solvente monometil éter de propileno glicol (MEPG) (Figura

2.2 b) también adquirido de Sigma Aldrich con una pureza ≥ 99.5 %, referencia 484431. El

poli(melamina-co-formaldéıdo) (PMF) (Figura 2.2 c) en solución de butanol con concen-

tración de 84 % en peso fue adquirido de Sigma Aldrich, referencia 418560, fue usado como

agente de reticulación para promover la formación de una polimerización “cross-linker” de

PVP (Figura 2.3), y aśı mejorar sus propiedades de aislamiento.

Figura 2.2: Fórmula estructural (a) del poli(vinil fenol); (b) monometil éter de propileno glicol
y (c) poli(melamina-co-formaldéıdo).

Figura 2.3: Estructura de red del PVP (cross-linker).
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2.1.3. Poĺımero semiconductor orgánico PEDOT:PSS

Desde que Shirakawa[3] descubrió que el poliacetileno puede alcanzar un nivel de con-

ductividad eléctrica relativamente alto, el campo de los poĺımeros conductores ha sido de

gran interés para cientos de cient́ıficos[4]. Una de las familias de poĺımeros que más ha

llamado la atención en este campo es la de las polianilinas, la cual tiene la propiedad de

alcanzar conductividades altas a un bajo costo y con una buena escalabilidad. En la déca-

da de 1980, cient́ıficos de los laboratorios de Bayern en Alemania descubrieron un nuevo

derivado del politiofeno denominado poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT)[4] cuya estruc-

tura qúımica se muestra en la Figura 2.4. El PEDOT fue encontrado inicialmente como

un poĺımero insoluble en la mayoŕıa de los solventes orgánicos, aunque presentaba carac-

teŕısticas muy interesantes[4, 5]. Además de su alta conductividad (300 S/cm), el PEDOT

es transparente y es muy estable en su estado oxidado. En general, el PEDOT es insoluble

en la mayoŕıa de solventes comunes e inestable en su estado neutral además de que se

oxida rápidamente en el aire. Este problema de solubilidad fue eliminado agregándole a

las cadenas de PEDOT un polielectrolito soluble en agua: el poli(sulfonato de estireno)

(PSS)[6], que funciona como un dopante balanceador de carga en la polimerización para

formar el compuesto PEDOT:PSS.

Figura 2.4: Estructura qúımica del PEDOT:PSS.

En general, el PEDOT:PSS tiene excelentes caracteŕısticas para hacer peĺıculas delga-

das, transparentes, conductivas y con buena procesabilidad[7]. Además, esta polimerización

oxidativa de los monómeros PEDOT usando el PSS como el material oxidante es una ma-

nera de obtener el compuesto PEDOT:PSS es su forma conductiva y catiónica[8].
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Otra función del PSS es mantener los segmentos de PEDOT dispersos en un medio acuoso.

Las peĺıculas de PEDOT:PSS depositadas mediante la técnica de spin-coating, tienen una

conductividad alta (cerca de 550 S/cm), además de que estas peĺıculas son transparen-

tes y mecánicamente flexibles. Los diversos usos del PEDOT:PSS incluyen las peĺıculas

antiestáticas con uso en fotograf́ıas, como transportadora de huecos en diodos emisores

de luz orgánicos (OLEDs)[9], en transistores orgánicos[10], aśı como en peĺıculas con fun-

ciones electrónicas como inyección de huecos, usadas en OLEDs[11] y celdas orgánicas

fotovoltaicas[12], entre otras aplicaciones.

2.1.4. Nanocasacaras de carbono

Las CNS [13]−[15], consisten en part́ıculas con capas de grafeno concéntricas en donde

part́ıculas de un cierto material, las cuales provienen del catalizador metálico, son cubiertas

por estas capas usando procedimientos especializados. Estos nanocompuestos generalmente

presentan propiedades diferentes a las de sus componentes de manera individual, por lo que

han tenido una gran variedad de aplicaciones en nanodispositivos. Sus propiedades pueden

ser modificadas cambiando ya sea sus materiales constituyentes o la razón núcleo-cáscara.

El término nanocascara es usado generalmente para grosores entre 5 y 10 nm. Las CNS

han sido sintetizadas utilizando prácticamente cualquier material, han sido utilizados tanto

semiconductores, aislantes aśı como metales.

La Figura 2.5a muestra cómo la superficie de una part́ıcula puede ser modificada usando

moléculas bifuncionales para que pequeñas part́ıculas de otro material puedan anclarse a

la part́ıcula. Nanopart́ıculas pequeñas pueden adherirse a una part́ıcula central formando

una esfera completa (Figura 2.5b). En algunos casos, las part́ıculas concéntricas pueden

depositarse directamente encapsulando la coraza por el método de precipitación (Figura

2.5c). La Figura 2.5d muestra part́ıculas pequeñas que pueden ser de oro o plata las cuales

están encapsuladas con silicio, al igual que la Figura 2.5e muestra part́ıculas coloidales

encapsuladas en una simple part́ıcula. Aśı mismo se muestran nanocascaras con el centro

removido y una part́ıcula de cáscaras concéntricas, Figuras 2.5f y 2.5g respectivamente. De

las cuales en particular se trabajó con las nanocascaras (Figuras 2.5f).
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Figura 2.5: Esquemas de las distintas variedades de CNS encontradas hasta el momento.

2.1.5. Nanotubos de carbono multicapa

Uno de los primeros nanocompuestos de carbono descubierto fueron los nanotubos de

carbono. Los nanotubos de carbono fueron descubiertos en 1991, cuando el f́ısico japonés

Sumio Iijima, del laboratorio de investigaciones fundamentales NEC en Tsukuba, Japón,

usando un microscopio electrónico, descubrió la existencia de moléculas tubulares en el

holĺın formado a partir de una descarga de arco de grafito. Investigaciones posteriores

determinaron que estos tubos eran macromoléculas formadas por átomos de carbono de

alrededor de un micrómetro de largo y entre 1 y 100 nm de diámetro, [16]. Los nanotubos

de carbono CNTs, son macromoléculas en forma ciĺındrica y con radios del orden de los

nm; su longitud puede variar desde las centenas de nm hasta los cent́ımetros[17].

Las paredes de estos tubos consisten en arreglos hexagonales de átomos de carbono

análogos a los planos atómicos del grafito. En la mayoŕıa de los casos, un nanotubo está com-

puesto por un arreglo concéntrico de varios cilindros, los cuales son llamados nanotubos

de carbono multicapas (MWCNTs)[18] y que pueden llegar a tener diámetros de hasta 100

nm. Los nanotubos de carbono compuestos de una sola capa (SWCNTs)[19] son los que

tienen la geometŕıa más simple y tienen diámetros de entre 0.7 y 3 nm. La formación de

estos SWCNTs puede visualizarse como el enrollamiento de láminas de grafeno (Figura 2.6).
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Generalmente, los nanotubos de una sola capa tienen una longitud del orden de mi-

cras, por lo que su razón longitud/diámetro es de aproximadamente 300. Los nanotubos de

carbono han sido tradicionalmente preparados mediante la evaporación de grafito (arco),

ablación láser, CVD[20], entre otros métodos. Para aplicaciones industriales, las carac-

teŕısticas más importantes para la producción de los nanotubos de carbono son la cantidad

y calidad de nanotubos que se obtengan en un proceso relativamente de bajo costo.

Figura 2.6: Representación de un CNT de acuerdo a su reactividad qúımica. La reactividad
de los CNTs esta dividida en dos partes las tapas y la pared; en principio los enlaces dobles
son mas reactivos que los enlaces simples lo que nos haŕıa pensar que la pared de los nanotubos
fuera mas reactiva, sin embargo, los enlaces simples que presentan las tapas muestran tensión
haciendo que se rompan mas fácil, quedando enlaces libres sobre la punta de los nanotubos

El método CVD ha sido reportado como uno de los métodos de más bajo costo y

de mayor efectividad en el proceso de producción de nanotubos monocapa y multicapa.

El método está basado en la descomposición de hidrocarburos (o alguna otra fuente de

carbono como los alcoholes) mediante una reacción térmica. La método de spray pirólisis

es uno de los subtipos del método CVD en donde una fuente de carbono en forma de ĺıquido

actúa como un solvente para un catalizador y es rociado en un horno, el cual está a una

temperatura entre 800 y 1000◦C [20].

2.2. Preparación de dispositivos de memoria

orgánicos

En la construcción de los dispositivos la interface sustrato/poĺımero desempeña un pa-

pel fundamental en las caracteŕısticas morfológicas y eléctricas de los dispositivos. Por lo

que, la limpieza de los sustratos antes de ser depositada la peĺıcula polimérica debe ser

realizada de manera muy cuidadosa.
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Para la preparación de los dispositivos fueron utilizados como sustratos portaobjetos de

vidrio. Las dimensiones de los vidrios utilizados fueron de dos tamaños, para los primeros

dispositivos fueron utilizadas dimensiones de 2.5 x 2.5 cm2 y para los sustratos utilizados

en el Caṕıtulo 5 fueron de 1.0 x 2.5 cm2. Los sustratos de vidrio fueron sumergidos en un

baño ultasónico para eliminar polvo y algun otro tipo de suciedad. Primero se sumergieron

en acetona, después en metanol y por último en isopropanol, cada uno de los disolventes

durante 20 minutos. Pasando inmediatamente a ser secados en un horno a 50 ◦C durante 15

minutos y finalmente expuestos a luz ultravioleta por 45 minutos (Procesos de los sustratos

previos a la deposición de la peĺıcula orgánica).

Como se mencionó en el caṕıtulo 2, existen varios métodos de preparación para que las

peĺıculas poliméricas sean uniformes y homogéneas. En este trabajo el técnica utilizada fue

“spin-coating”, técnica que utiliza la fuerza centrifuga (4500 rpm; velocidad promedio utili-

zada dependiente del espesor que se requiera) para la deposición de las peĺıculas orgánicas.

La Figura 2.7 muestra un esquema representativo del procedimiento experimental utilizado

para la deposición de las peĺıculas poliméricas. En este método una solución debe ser depo-

sitada sobre la superficie del sustrato, previamente limpiado, la solución que se encuentra

sobre el sustrato es removida por medio de la fuerza centrifuga[22], dando como resultado

una peĺıcula homogenea cuyo espesor depende principalmente de la concentración de la

solución utilizada y la velocidad de rotación del sustrato.

Figura 2.7: Esquema representativo del procedimiento experimental del método de deposición
de peĺıculas.
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Los electrodos metálicos utilizados fueron de Al, In, Ag y Au, los cuales fueron depo-

sitados mediante la técnica de evaporación térmica a una presión de 10−6 Torr. utilizando

filamentos de tungsteno. En cada uno de los siguientes caṕıtulos se mencionará el material

utilizado para los diferentes dispositivos de memoria orgánicos con los que se trabajaron.

2.3. Mediciones eléctricas mediante curvas I-V

Las mediciones de la corriente aplicando potenciales eléctricos a los dispositivos de

memoria, fueron obtenidas mediante curvas de corriente en función del voltaje (I-V) y

la medicón de estabilidad eléctrica fue también obtenida aplicando potenciales eléctricos,

por curvas de corriente en función del tiempo (Corriente-Tiempo). Para las mediciones

de curvas caracteŕısticas I-V de los dispositivos del Capitulo 4 y Caṕıtulo 6, fue utilizada

una unidad de fuente de voltaje de medición Keithley 236. Las cuales fueron realizadas a

temperatura ambiente y sin ningún tipo de encapsulamiento de los dispositivos, siendo la

corriente de saturación en general de 100 mA.

Figura 2.8: Esquema representativo del proceso de medicón mediante dos puntas.

El dispositivo que se muestra en la Figura 2.8 fue el utilizado en el Capitulo 5 y caracte-

rizado usando una fuente de medición programable Kethley 2602. Las curvas caracteŕısticas

I-V fueron investigadas usando una razón de barrido de 0.001 V/s. Los contactos entre los

electrodos y la unidad de medición Keithley, fueron realizados con elecrodos con puntas de

Au, teniendo una resistencia muy baja comparada con la resultante del dispositivo entre

los dos electrodos metálicos.

Caracterización e Investigación de Dispositivos Orgánicos de Memoria 34
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Caṕıtulo 3

Memorias Orgánicas WORM basadas
en Peĺıculas Poliméricas Aislantes

1?

3.1. Introducción

Desde la última década, se ha producido una intensa investigación en el campo de la

electrónica orgánica, siendo los dispositivos de memoria orgánica una de las áreas emer-

gentes en este campo. Han sido propuestos un gran número de arquitecturas aśı como de

materiales para la elaboración de dispositivos de memoria orgánicos [1]−[3].

Diversas arquitecturas que han sido elaboradas son: metal-aislante orgánico-metal [4]−[14]

que es la más simple, metal-orgánico-metal-orgánico-metal [15]−[17], nanopart́ıculas metáli-

cas embebidas en la capa orgánica de la estructura MIM [18], dispositivos donde las na-

nopart́ıculas metálicas en la estructura MIM han sido reemplazadas por nanopart́ıculas

como fullerenos [19]−[21], nanocáscaras de carbono [22], etc. De todas estas, la estructura

más simple que muestra el efecto de memoria es la estructura MIM. Uno de los primeros

trabajos en cuanto a memorias se refiere fue el elaborado por Simmons y Verderber [23]

en la década de los sesenta, quienes usaron un aislante inorgánico como el óxido de silicio

(SiO) con un espesor del orden de nanómetros entre electrodos de aluminio y oro.

1?A. Avila-Niño, A.O. Sustaita et al. Effect of the thickness of insulator Polymeric Films on the me-
mory Behavior: The Case of the Polymethylmethacrylate and the Polyestyrene, Journal of Nanotechnology,
(2011).
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Los autores explicaron que el comportamiento tipo memoria es debido a la creación de

trampas dentro de la peĺıcula de SiO, por efecto de un campo eléctrico, al aplicarse un

potencial eléctrico en el dispositivo. En los años subsecuentes, diversos autores han seguido

estudiando el fenómeno de memoria en diseños similares a los de Simmons y Verderber [23],

uno de ellos fue la teoŕıa propuesta por Thurstand y Oxley [24] los cuales explicaron que al

aplicarse un potencial eéctrico a los dispositivos, los electrodos metálicos se rompen debido

a este, incrustándose pequeñas part́ıculas metálicas en el aislante, las cuales funcionaŕıan

como islas, logrando cargar y descargar electrones al aplicarles, por ejemplo, potenciales de

diferentes polaridades, llamando a este efecto “electroformación” del dispositivo. Después

de estos avances, se han elaborado dispositivos de memoria con materiales orgánicos.

Por ejemplo, Ma et al. [15] elaboraron un dispositivo de memoria con peĺıculas orgánicas

del poĺımero AIDCN usando la configuración metal-aislante-metal-aislante-metal; después

Tondelier et al. [25] encontraron que es posible obtener dispositivos de memoria solamente

utilizando un dispositivo MIM al elaborar el dispositivo Al/pentaceno/Al, en donde el vol-

taje umbral (Vth )de las memorias aumentaba linealmente conforme aumentaba el grosor

de la peĺıcula orgánica. Por otra parte, cuando la peĺıcula orgánica era demasiado delgada,

el dispositivo teńıa un comportamiento óhmico. Ellos argumentaron también la incrusta-

ción de part́ıculas metálicas a la peĺıcula orgánica aunque mencionaron que esto pod́ıa ser

debido a la evaporación del electrodo superior de aluminio.

Por otro lado, Cölle et al. [5] descubrieron la existencia de múltiples caminos filamenta-

rios en memorias MIM, los cuales aparecen y desaparecen en el mismo lugar al momento de

escribir y borrar el dispositivo, respectivamente; estos filamentos fueron relacionados con

“spots” observados mediante microscoṕıa infrarroja. En ese mismo trabajo, obtuvieron una

memoria biestable en el dispositivo MIM utilizando poliestireno (PS) como peĺıcula orgáni-

ca y aluminio como electrodos, explicando que tales resultados se debieron a la formación

de una capa de óxido inherente a las peĺıculas de aluminio. En un art́ıculo posterior este

grupo incluyó deliberadamente una peĺıcula de óxido de aluminio (Al2O3) en dispositivos

MIM, obteniendo en ellos el fenómeno de memoria, el cual fue atribuido a cargas que son

atrapadas en la interface óxido-metal.
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Otros autores, tales como Joo et al. [28], han encontrado que se pueden elaborar dispositi-

vos de memoria utilizando como peĺıcula resistiva el PS usando electrodos de oro [26],[27].

Además, encontraron que en dispositivos del tipo MIM, usando materiales poliméricos

orgánicos como PS y PMMA y electrodos metalicos de aluminio y cobre, los cuales no

mostraban efecto de memoria.

En este caṕıtulo, peĺıculas aislantes de PMMA aśı como de PS fueron utilizadas en

dispositivos de memoria de arquitectura MIM utilizando siempre electrodos de aluminio.

Se estudió el efecto de memoria a partir de los espesores de las peĺıculas poliméricas de

PMMA y PS, resultando respuestas de memorias del tipo WORM para cierto rango de

espesores de peĺıcula y en la mayoria de las memorias al Vth cercanos a 2 V.

Además, se obtuvieron resultados idénticos utilizando tres diferentes tipos de solventes,

lo cual nos indica que la morfoloǵıa de la capa orgánica tiene poca influencia en los resul-

tados de memoria y que este efecto puede ser asociado solamente al espesor de la peĺıcula.

Se observó que los electrodos de aluminio son importantes para la obtención del efecto de

memoria en los dispositivos. Al final, se concluye que el efecto de memoria y la conducción

eléctrica a través de la peĺıcula aislante se deben a la formación de filamentos metálicos

causada por la aplicación de un potencial en los electrodos.

3.2. Método experimental

En la Figura 3.1 se observa el diseño tipo MIM del dispositivo, depositado sobre un

sustrato de vidrio. Los electrodos metálicos fueron de aluminio y las peĺıculas poliméricas

con las que se realizaron los dispositivos orgánicos fueron, polimetilmetacrilato (PMMA) y

poliestierono (PS). Ambos electrodos de aluminio fueron depositados mediante la técnica

de evaporación térmica a una presión de 10−6 Torr. La deposición de los poĺımeros PMMA

y PS fue realizada mediante la técnica de spin-coating a una velocidad de 4500 rpm. Ambos

poĺımeros fueron disueltos separadamente en tres solventes: cloroformo (CF), clorobenceno

(CB) y dimetil sulfóxido (DMSO).
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Figura 3.1: Diagrama esquemático del dispositivo de memoria del tipo MIM.

Las soluciones preparadas a diferentes concentraciones de PMMA fueron agitadas magnéti-

camente durante 12 horas previas a su deposición (Tabla 3.1). Las peĺıculas fueron colocadas

en un horno por 90 minutos a una temperatura de 80◦C en una atmósfera controlada de

nitrógeno.

Tabla 3.1: Respuestas obtenidas para los dispositivos Al/PMMA/Al utilizando diferentes sol-
ventes y concentraciones del PMMA. Obteniendo distintos espesores de peĺıcula polimérica.

El área activa del dispositivo corresponde a la intersección vertical entre los dos electro-

dos y la peĺıcula de poĺımero aislante: dicha área es de 6 mm2. Los espesores de las peĺıculas

de aluminio evaporadas fueron medidas utilizando como sensor un cristal de cuarzo (Alp-

ha Step 500 surface profiler). La caracterización eléctrica de los dispositivos fue realizada

mediante una unidad de medición Keithley 236 a temperatura ambiente y sin ningún tipo

de encapsulación.
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La corriente de saturación, en general fue de 100 mA. Los contactos entre los electrodos

de Al y la unidad de medición Keithley, fueron hechos con oro. Las propiedades eléctricas

de los dispositivos MIM fueron similares, no importando las polaridades entre el electrodo

superior y el inferior, durante las mediciones eléctricas. El electrodo superior fue retirado

del dispositivo en las condiciones que más adelante se mencionarán para poder ser exami-

nado mediante microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) y microscoṕıa de fuerza atómica

(AFM).

3.3. Resultados y discusión

Primero, se estudio el comportamiento de la memoria en función del espesor de la

peĺıcula PMMA, utilizando tres solventes distintos: (CB), (CF) y (DMSO). La peĺıcula de

PMMA fue depositada por la técnica de spin-coating entre dos electrodos de Al. En la Fi-

gura 3.2 se muestran las curvas I-V del dispositivo Al/PMMA/Al para diferentes espesores

de la peĺıcula PMMA utilizando CB, presentadas en escala logaŕıtmica.

Las mediciones fueron obtenidas aplicando barridos de potenciales eléctricos al dispo-

sitivo siendo que el electrodo inferior funcionó como cátodo y el electrodo superior como

ánodo. Se aplicaron al dispositivo los barridos de potencial siguientes: de 0 a 8 V, de 8

a -8 V y finalmente de -8 a 8 V. Para un grosor de la peĺıcula de PMMA de 7.5 nm, el

dispositivo tiene un comportamiento óhmico, es decir, siempre presenta un estado de alta

conductividad en 10−1 A (Figura 3.2(a)); dicha corriente es el máximo que el dispositi-

vo puede alcanzar a medir (100 mA). Para este grosor, el dispositivo no presenta efecto

de memoria al siempre estar en un estado de alta conductividad (estado ON). A este ti-

po de comportamiento del dispositivo de memoria, se le conoce como respuesta óhmica [29].

Además, es posible que los electrodos metálicos estén en contacto entre ellos en algunas

zonas del dispositivo debido a la mala deposición que tiene la peĺıcula PMMA para estos

espesores, como se apreciará más adelante mediante imágenes de AFM. Para grosores

mayores, es posible observar un comportamiento de memoria WORM (Figuras 3.2(b)-

3.2(d)).
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Los dispositivos con espesor de 17 nm (Figura 3.2(b)), que en el estado pŕıstino se

encuentran en una baja conductividad, muestran una transición abrupta o (Vth) alrededor

de 2 V, donde el dispositivo pasa del estado OFF al estado ON. En la región del voltaje

superior al voltaje umbral (V>Vth) la corriente en el dispositivo se satura debido a la co-

rriente maxima permitida por el mult́ımetro (100 mA).

Cuando el dispositivo es barrido de 8 V a -8 V, éste permanece en el estado ON, hasta

aproximadamente -6 V, el dispositivo muestra una disminución abrupta de alrededor de

un orden de magnitud, lo cual se considera un segundo estado ON, tal que el dispositivo

muestra multi-niveles de conductividad, debido a daños f́ısicos en la pelicula provocados

por el potencial aplicado, lo cual ya ha sido discutido por otros grupos[5],[10]. Después que

el dispositivo alcanza el segundo estado ON su conductividad permanece en ese estado

para los subsecuentes barridos de potencial eléctrico entre 8 y -8 V, lo cual se considera un

comportamiento de memoria WORM multi-estable para este grosor de la peĺıcula orgánica.

Un tercer espesor de la peĺıcula PMMA muestra también un comportamiento de me-

moria WORM aunque esta vez el dispositivo solo muestra un estado ON. Para un grosor

de la peĺıcula de PMMA de 22 nm (Figura 3.2(c)). El dispositivo inicialmente muestra una

baja conductividad o estado OFF, donde se observa que va incrementando hasta llegar al

Vth de 2 V. Después muestra una región NDR, la cual solo ocurre en el primer barrido

de medición de 0 a 8 V. Donde el dispositivo alcanza el estado ON y permanece en ese

estado durante los siguientes barridos entre 8 y -8 V como lo muestra el segundo barrido,

pudiéndose observar el mismo comportamiento por 1000 ciclos e incluso cuando se le deja

de aplicar un potencial eléctrico, mostrando una razón ION/IOFF de aproximadamente 3

órdenes de magnitud y donde nuevamente se obtuvo una memoria WORM.

Cuando el grosor de la peĺıcula continúa aumentando, ocurre una disminución de la

corriente para el estado ON como puede apreciarse en la Figura 3.2(d), la cual corresponde

a un espesor de la peĺıcula de PMMA de 140 nm y la corriente en el estado ON es del orden

de 10−4. Este dispositivo también presenta una respuesta de memoria WORM aunque con

una menor razón ION/IOFF .
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Finalmente, si el espesor de las peĺıculas aumenta hasta los 300 nm o más, el dispositivo

ya no presenta ninguna respuesta de memoria puesto que el espesor de la peĺıcula de PMMA

no permite el flujo de corriente a través del dispositivo, por lo que se comporta como un

aislante. En general, todas las memorias WORM reportadas en este trabajo presentan una

buena estabilidad.

Figura 3.2: Curvas I-V de los dispositivos Al/PMMA/Al para espesores de la peĺıcula de
PMMA de (a) 7 nm, (b) 14 nm, (c) 22 nm y (d) 40 nm usando CB como solvente.

Sin embargo, con los resultados mostrados en la Tabla 3.1, se puede concluir que los

efectos de memoria son dependientes del espesor de la peĺıcula de PMMA influyendo en la

formación de caminos filamentarios de Al. En general, los comportamientos de memoria se

obtienen con barridos de potencial eléctrico entre -8 y 8 V:
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(i) Con grosores menores de 10 nm, se obtiene un comportamiento óhmico.

(ii) Con grosores entre 11 y 20 nm, se obtiene un comportamiento de memoria WORM

mostrando dos estados ON.

(iii) Para grosores entre 20 y 25 nm, se obtiene un comportamiento de memoria WORM

con una región de NDR muy definida para voltajes positivos.

(iv) Para grosores entre 26 y 300 nanómetros, se obtiene memoria WORM pero sin una

región NDR bien definida y con un nivel de corriente en el estado ON que disminuye

conforme aumenta el grosor de la peĺıcula de PMMA.

(v) Para grosores mayores a 300 nm, el dispositivo se comporta como un aislante.

Siendo pioneros en reportar la dependencia del grosor con la respuestas eléctricas.

El comportamiento de memoria WORM también fue estudiado para otros solventes

como el CF y el DMSO con constantes dieléctricas de 4.8 y 47 respectivamente, siendo este

último polar a diferencia de CF y CB. Este estudio fue con el fin de observar diferencias

en los efectos de cristalinidad resultantes entre el PMMA y los solventes, usandó la misma

temperatura de secado para los tres solventes, teniendo diferentes puntos de ebullición.

Dichos resultados son prácticamente iguales a los resultados de curvas I/V obtenidos al

diluir el PMMA en CB, por lo que se puede decir que que no influye considerablemente el

tipo de disolvente usado al comportamiento eléctrico del dispositivo, como puede apreciarse

en la Tabla 3.1, difiriendo únicamente en la concentración del poĺımero en el solvente con

respecto al espesor de peĺıcula obtenido y respuestas eléctricas.

La Figura 3.3(a) muestra la cantidad de corriente en el dispositivo al ser léıdo mil veces

en su estado pŕıstino (estado OFF) y otras mil veces después de que se le aplicó un potencial

eléctrico mayor a 2 V (estado ON). La Figura 3.3(b) muestra un dispositivo de literatura

del tipo Al/AIDCN-Al-AIDCN-Al con mediciones durante 2 horas[15]. Observándose una

diferencia favorable en la estabilidad de retención del dispositivo con PMMA, a pesar del

decaimiento del estado ON) al final de los mil ciclos.
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Figura 3.3: Comparación de (a) dispositivo de Al/PMMA(22 nm)/Al durante mil ciclos; con

(b) dispositivo literatura Al/AIDCN-Al-AIDCN-Al [15]

Aśı mismo, también se desarrollaron dispositivos con el PS (Al/PS/Al), los cuales pre-

sentaron similares comportamientos que los dispositivos utilizando PMMA. El cambio fue

en los rangos de espesores antes mencionados, es decir, se obtienen las mismas respuestas

eléctricas que los dispositivos Al/PMMA/Al pero con rangos de espesores menores, esto

posiblemente a las diferencias de conductividad eléctrica y/o tacticidad del los poĺımeros,

observando estas minimas diferencias en las respuestas eléctricas debido a la afinidad del

sustrato de vidrio con la solución de polimeros depositada.

La Figura 3.4 muestra los resultados obtenidos en los dispositivos Al/PS/Al para gro-

sores de la peĺıcula de PS de 11 y 20 nm. Dichas curvas tienen el mismo comportamiento

en términos generales que las curvas obtenidas en los dispositivos Al/PMMA/Al, como

puede apreciarse en la Tabla 3.1.

Para estudiar a detalle el efecto de las memorias con respecto al grosor de la capa

aislante, se procedió a estudiar la morfoloǵıa de las peĺıculas de PMMA utilizando el

mismo metodo de deposicón “spin-coating” sobre sustratos de vidrio a diferentes espesores

y disueltas en CB, obteniendo imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica (AFM).
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Figura 3.4: Curvas I-V para los dispositivos Al/PS/Al (a) grosor de 11 nm y (b) de 20 nm.
Donde las flechas indican la direccion de1 primer barrido del potencial eléctrico aplicado.

La Figura 3.5(a) y 3.5(b) muestran imágenes de AFM con peĺıculas de PMMA deposi-

tadas sobre sustratos de vidrio para dos diferentes espesores, 9 y 15 nm respectivamente.

Es posible observar en la Figura 3.5(a) que para este espesor la peĺıcula presenta huecos

en su morfoloǵıa cuya profundidad es de alrededor de 9 nm, es decir, aproximadamente el

tamaño de la peĺıcula, por lo que se puede considerar una peĺıcula porosa.

Estos huecos pueden explicar el porqué del comportamiento óhmico de los dispositivos

Al/PMMA/Al para estos espesores, puesto que ambos electrodos pueden hacer contacto

entre ellos, entonces es muy probable que la corriente pueda fluir libremente entre los elec-

trodos a través de los huecos; tal explicación también fue dado por Pyo et al. [29] para

peĺıculas de AIDCN en el mismo rango de espesores.
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En la Figura 3.5(b) se observa la morfoloǵıa de la peĺıcula de PMMA para un espesor de

15 nm la cual no presenta huecos, por lo que tanto la morfoloǵıa, como el comportamiento

eléctrico de los dispositivos con estos grosores de PMMA, son diferentes a los menores de

10 nm. La rugosidad promedio de la peĺıcula es de 0.3 nm y conforme aumenta el grosor

de la peĺıcula de PMMA a partir de los 10 nm, la morfoloǵıa de la superficie de éstas no

cambia.

Figura 3.5: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica (AFM) para peĺıculas de PMMA de
(a) 9 nm y (b) 14 nm. Huecos en la superficie pueden apreciarse en la imagen correspondiente
al espesor de 9 nm, lo que puede explicar para este espesor el comportamiento óhmico del
dispositivo utilizando peĺıculas de PMMA.

De acuerdo a los resultados mostrados hasta ahora, tanto el efecto de memoria como el

de conducción eléctrica no son debido a ningún fenómeno interno o a la composición qúımi-

ca de las peĺıculas orgánicas, por lo que se considera que los electrodos de aluminio pueden

tener una relevancia más importante. Es posible que part́ıculas de aluminio provenientes

de los electrodos hayan sido dispersadas en formas de islas dentro de la peĺıcula orgánica

ya sea debido a la evaporación del electrodo superior, o al potencial eléctrico aplicado in-

troduciendo part́ıculas de aluminio provenientes de los electrodos en la peĺıcula orgánica.

Además, los decrementos abruptos en la conductividad del primer estado ON al segundo

estado ON (Ver Figura 3.2(b)) pueden deberse al calentamiento Joule de los filamentos

previamente formados al aplicar un potencial eléctrico mayor (-6 V) en magnitud aún del

que formó los filamentos (en este caso 2 V).
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Para poder observar con mayor claridad lo acontecido en las peĺıculas de PMMA de los

dispositivos, serán también estudiadas por microscopia electrónica de barrido (SEM).

Por lo que partiendo del comportamiento eléctrico de memorias WORM de nuestros dis-

positivos, siendo consecuencia de los potenciales eléctricos usados, tal que este potencial

fue incrementando para poder estudiar los efectos eléctricos y propiedades morfológicas en

los dispositivos.

El dispositivo Al/PMMA(22 nm)/Al muestra un comportamiento de memoria WORM

a partir de la curva de I-V (Ver Figura 3.3 a). Para poder observar la peĺıcula de PMMA

antes y después de aplicárseles un potencial superior a 2 V (V>Vth) fue preciso retirar

el electrodo superior de aluminio del dispositivo y observar superficialmente la peĺıcula

de PMMA. Para ello, y puesto que la peĺıcula de PMMA es hidrofóbica, se depositó so-

bre ella una peĺıcula de poĺımero hidrof́ılica de poli vinil alcohol (PVA) de 10 nm para

que, al sumergir el dispositivo en un recipiente con agua, poder separar la peĺıcula superior

de aluminio y la peĺıcula de PMMA y poderlas observar mediante SEM separadamente [31].

Cabe señalar que mediante este procedimiento, el electrodo superior de aluminio se des-

prende del dispositivo, la peĺıcula de PVA se disuelve en el agua, y por lo tanto, la peĺıcula

de PMMA queda expuesta en la parte superior del dispositivo. Es preciso mencionar que,

aunque el diseño del dispositivo varió su respuesta eléctrica, apenas tuvo una pequeña

variación en la conductividad del estado ON; pero al tener también este dispositivo modi-

ficado Al/PVA(10 nm)/PMMA(22 nm)/Al se obtuvo una respuesta de memoria WORM,

tal que, se utilizó para este propósito. Además, el espesor total de la peĺıcula PVA/PMMA

es de aproximadamente 32 nm y su respuesta eléctrica fue muy parecida a la obtenida con

una peĺıcula de PMMA de 40 nm (Ver Figura 3.2(d)).

En las Figuras 3.6(a) y 3.6(b) es posible observar que no existe un cambio significativo

en las peĺıculas tanto de aluminio, como de PMMA al aplicárseles barridos de potencial

eléctrico de 0 a 8 V. Es preciso mencionar que ambas imágenes son idénticas a las imágenes

de las peĺıculas pŕıstinas, no mostradas por la misma razón.

Caracterización e Investigación de Dispositivos Orgánicos de Memoria 49
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Sin embargo, si aumentamos los barridos de potencial y aplicamos al dispositivo poten-

ciales de hasta 20 V, el daño ocurrido tanto en el electrodo superior como en la peĺıcula de

PMMA es notable. En la Figura 3.6(c) es posible observar un daño ocurrido en la superficie

de la peĺıcula de PMMA, ya que se observan cráteres a lo largo de toda la peĺıcula.

Figura 3.6: Imágenes de SEM. a) Superficie del poĺımero PMMA y b) Parte inferior del elec-
trodo superior de aluminio después de aplicarle al dispositivo Al/PVA/PMMA/Al potencial
eléctricos de 8 V. Las Imagenes (c) poĺımero y (d) contacto superior, muestran el mismo dispo-
sitivo después de aplicarle barridos de potencial hasta 20 V, recuadro dentro la figura (c) muestra
que existe inclusiones de aluminio en la peĺıcula de PMMA (imagen de mapeo elemental).

En un pequeño cuadro de la Figura 3.6(c) se muestra el mapeo elemental de la mis-

ma figura y se aprecia como el contorno de estos cráteres está formado principalmente de

aluminio, por lo que se comprueba que aluminio está siendo incrustado en la peĺıcula de

PMMA debido al estrés provocado por aplicar barridos de 20 V (de 0 a 20 V, de 20 a -20

V y de -20 a 20 V) al dispositivo Al/PVA/PMMA/Al.
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En la Figura 3.6(d) se muestra la imagen de la peĺıcula de aluminio en la cual se pueden

observar también el daño que provoca en el electrodo el estrés debido al potencial aplicado.

Cabe mencionar que las imágenes correspondientes al aluminio fueron tomadas de la parte

inferior del electrodo, esto es, la que hace interface con la peĺıcula de PMMA en el dispo-

sitivo. Además se realizó un mapeo elemental para la peĺıcula de PMMA (22 nm) para el

dispositivo ITO/PVA/PMMA/Al al aplicársele un barrido de potencial de 0 a 8 V, de 8 a

-8 V y de -8 a 8 V (recuadro de la Figura 3.6(c)).

El objetivo de cambiar el electrodo inferior de aluminio a ITO, fue porque interfiere

en el mapeo elemental en la peĺıcula de PMMA. El resultado del mapeo elemental de la

peĺıcula de PMMA utilizada en el dispositivo ITO/PMMA/PVA/Al al ser aplicado ba-

rridos de potencial de 8 V muestra que hay aluminio en la peĺıcula, por lo que se puede

concluir que efectivamente el aluminio está penetrando en el PMMA por la aplicación de

barridos de potencial de 8 V o por la evaporación del electrodo superior.

Otro resultado importante obtenido en los dispositivos Al/PMMA/Al fue el que se

realizó aumentando el rango de potencial eléctrico aplicado para un grosor fijo de peĺıcula

de PMMA (22 nm). La Figura 3.7 muestra la formación de distintos niveles de conducción

en el dispositivo al aumentar el rango de potencial aplicado. El primer barrido de potencial

(de 0 a 8 V, de 8 a -8 V y de -8 a 8 V), tiene un comportamiento de memoria WORM

similar al ocurrido para el mismo grosor de la peĺıcula de PMMA mostrado en la Figura

3.2(c), mostrando dos estados de conducción con un voltaje umbral en 2 V (Vth1) y un

nivel de estado de alta conductividad ON1de 10−4 A, léıdo en 1 V.

El segundo barrido de potencial consistió en aplicar al dispositivo barridos de 0 a -15 V,

de -15 a 15 V y de 15 V inmediatamente después de habérsele aplicado el primer barrido.

En esta segunda curva, es posible observar un decremento en el nivel de conductividad del

estado de alta conductividad ON2 alrededor de los -12 V (Vth2), cambiando el dispositivo

del estado de alta conductividad ON2 al estado de alta conductividad ON3 (3x10−5 a 1 V

de lectura).
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Durante este barrido es posible observar que el dispositivo f́ısicamente se “daña”, este

cambio puede ser percibido como el que le ocurrió a los dispositivos Al/PVA/PMMA/Al

(Figuras 3.6(c) y 3.6(d)). Esto se debe a que los filamentos previamente creados en la

peĺıcula orgánica sufren un calentamiento de Joule provocando un decremento en la con-

ductividad [25],[26],[32].

Figura 3.7: Curva I-V del dispositivo Al/PMMA(22 nm)/Al donde se muestran tres voltajes
umbral al aplicarle diferentes barridos de potencial siendo el último de -30 y 30 V. El Vth1

cambia del estado OFF al estado ON en 2 V, en el Vth2 (-12 V) la conductividad del dispositivo
cae del estado 2 al estado 3, y finalmente el Vth3 donde cae del estado 3 al estado 4 en 20 V.

Finalmente, se le aplica al dispositivo un tercer barrido de 0 a 30 V, de 30 a -30 V y de

-30 a 30 V. En este barrido fue posible observar otra cáıda en la corriente (Vth3) alrededor

de los 20 V, pasando a un estado de alta conductividad ON4 (1x10−7 A) el cual ya no

cambiará por más que se le aumente el potencial eléctrico al dispositivo. Es posible que

al aplicar -12 V al dispositivo, haya ocurrido un calentamiento de Joule en los filamen-

tos previamente formados (cambio del dispositivo del estado de alta conductividad ON1

al estado de alta conductividad ON2). Podemos observar también que, una vez que los

filamentos se rompen, es imposible reformarlos. Este tipo de respuesta fue observada tanto

para polaridades positivas como negativas.
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CAPÍTULO 3. MEMORIAS ORGÁNICAS WORM BASADAS EN PELÍCULAS
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Cuando son aplicados diferentes barridos hasta -30 V al dispositivo Al/PMMA(20 nm)/Al

(Figura 3.7), se observan tres voltajes umbral diferentes en donde hay cáıdas abruptas de

corriente en -6, -12 y -20 V formándose aśı tres diferentes tipos de estados; cabe mencionar

que el dispositivo ya hab́ıa sido formado con un potencial eléctrico de 2 V previamente,

por lo que estaba en el estado ON1 al principio de la medición, demostrándose que el com-

portamiento observado en la Figura 3.7 se debe al daño que se ocasiona en el dispositivo

al aumentar de potencial aplicado a través del dispositivo sin importar la polaridad.

Otra importante variable en cuanto a la teoŕıa de conducción filamentaria es la co-

rriente de saturación utilizada en el dispositivo de medición. En la Figura 3.8, se hace una

comparación del efecto de la corriente de saturación en las propiedades de un dispositivo

de memoria Al/PMMA(17 nm)/Al. Después de “electroformar” el dispositivo al aplicar

un barrido de potencial eléctrico de 0 a 8 V con una corriente de saturación de 20 mA.

Después de eso, se observó como la formación y ruptura de los filamentos depende del nivel

de corriente que se suministra al dispositivo y del barrido de potencial aplicado. Todos los

experimentos fueron realizados en el mismo dispositivo.

Cuando la corriente de saturación del dispositivo es baja (40 mA), la curva I-V se mantiene

igual a lo mostrado anteriormente (Figura 3.8(a)). Esto tal vez ocurra porque para esta

corriente de saturación no existan rupturas ni creación de filamentos.

Otra posible explicación es que el número de filamentos rotos sea el mismo que el

número de filamentos creados. Al incrementar la corriente de saturación a 60 mA (Figura

3.8(b)) se observan resultados similares a reportados para 40 mA, pero en el primer ba-

rrido de potencial eléctrico, se crean nuevos filamentos y posiblemente, la ruptura de los

más débiles. Cuando la corriente de saturación se incrementa a 80 mA (Figura 3.8(c)), se

observa la formación de nuevos filamentos en el primer barrido de potencial, pero a partir

del segundo barrido de potencial, la destrucción de los filamentos debido al calentamiento

de Joule es mayor que la formación de nuevos filamentos. Entonces, la conductividad de

los dispositivos decrece bruscamente. Se realizaron 5 barridos de potencial y no se pudo

observar la recuperación de la conductividad inicial.
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Esto indica que a una corriente de saturación alta, una vez que los filamentos se hayan

destruido debido al calentamiento de Joule, por lo que se observa filamentos, una vez

rotos o formados, no pueden reconstruirse. Además, se estudió la posibilidad de que se

incrementara la razón entre filamentos formados y filamentos destruidos. Para esto, se le

aplicó al dispositivo un barrido entre 0 y 12 V, y se disminuyó la corriente de saturación

de 80 mA a 60 mA.

 1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8: Respuestas I-V para el dispositivo Al/ PMMA(17 nm)/ Al en función con la
corriente de saturación. La “electroformación” del dispositivo fue realizada utilizando una co-
rriente de saturación de 20 mA y un barrido de potencial eléctrico de 0 a 8 V. Se estudió la
formación y ruptura de los filamentos en el dispositivo variando la corriente de saturación en:
a) 40 mA, b) 60 mA, c) 80 mA y d) 60 mA.

La Figura 3.8(d) nos muestra un incremento en la conductividad en el primer y segun-

do barrido. Indicando que fue mayor la creación de filamentos que su destrucción. Esta

recuperación de la conductividad está relacionada a la influencia de part́ıcula metálicas

incrustadas en el poĺımero provenientes de fracturas de los electrodos debido a un campo

eléctrico y, en consecuencia, en la formación de nuevos filamentos. En el tercer barrido

de potencial eléctrico, los filamentos destruidos son más que los formados, por lo que la

conductividad comienza a decrecer. En el cuarto barrido, casi todos los filamentos fueron

destruidos y la conductividad es mı́nima. La formación de filamentos es inicializada una

vez más en el siguiente barrido de potencial.
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3.4. Conclusiones

Se obtuvieron memorias WORM con dispositivos Al/PMMA/Al y dispositivos Al/PS/Al,

los cuales no muestran cambios significativos al cambiar el poĺımero o el solvente utilizado,

teniendo respuestas electricas muy similares. Los cambios interesantes se observan en las

curvas I-V, obteniendo distintos comportamientos en función del espesor de la pelicula:

(i) Coportamiento óhmico, espesores menores a 10 nm;

(ii) Comportamiento de memoria WORM con dos estados ON, espesor entre 11 y 20 nm;

(iii) Comportamiento de memoria WORM con NDR, espesor entre 20 y 25 nm;

(iv) Comportamiento de memoria WORM, espesor entre a 25 y 250 nm y;

(v) Comportamiento aislante, espesores mayores a 300 nm.

Siendo pioneros en reportar el estudio de las curvas I-V en finción del grosor de los OMDs.

Otro parametro importante que se obtuvo fue la estabilidad eléctrica, teniendo dispo-

sitivos que muestran buena retención del estado ON durante 1000 ciclos de medición.

Por el tipo de poĺımeros aislantes usados, se puede atribuir el efecto memoria de los dispo-

sitivos estudiados a los electrodos metálicos. Consideramos que pequeñas particulas méta-

licas son introducidas durante el proceso de evaporación térmica de el elecrtrodo superior

y/o durante la aplicación de potenciales eléctricos. La introducción de estas part́ıculas es

el mecanismo responsable de la conmutación de conductividad en los dispositivos y de la

formación de filamentos metálicos. De esta forma la existencia de algunos dispositivos con

dos estados ON y con región NDR es obtenida de algunos filamentos metálicos débiles los

cuales son irreversiblemente rotos debido al calentamiento Joul.

Caracterización e Investigación de Dispositivos Orgánicos de Memoria 55
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Caṕıtulo 4

Memorias Orgánicas WORM con
Nanoestructuras Esféricas de
Carbono en PVP

1†

4.1. Introducción

Los estilos de vida modernos exigen una enorme capacidad de procesamiento y alma-

cenamiento de información en diferentes campos de aplicación, demandando la necesidad

de diferentes tipos de dispositivos con distintos requerimientos de rendimiento y rentabi-

lidad [1]. Motivados por los costos potencialmente bajos de producción, se han propuesto

y demostrado distintos tipos de memoria basados en semiconductores orgánicos y com-

positos relacionados en los últimos años, [1]−[11],[29] incluyendo varios dispositivos de me-

moria WORM basados en nanoestructuras de carbono embebidas en peĺıculas poliméricas

[12]−[15]. En algunos dispositivos, es necesario realizar una transición irreversible de la con-

ductancia del dispositivo, que permita pasar de un estado estable OFF a un estado estable

ON por una enerǵıa eléctrica controlada.

1† A.O. Sustaita et al. Functionalized Spherical Carbon Nanostructure/Poly(vinylphenol) Composites
for Application in Low Power Consumption Write-Once-Read-Many Times Memories, Journal of Nanos-
cience and Nanotechnology 13, (2013) 1-7.
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El uso de los dispositivos de memoria es a causa de la reducción en cuanto al esfuerzo

para controlarlos, junto con una filosof́ıa más general del ahorro de enerǵıa y la tendencia

a generar accesibilidad económica y ecológica [16]. En cuanto a las memorias WORM, la

enerǵıa de operación más intensa es la de escritura “write”, la cual promueve un cambio

de conductancia en el dispositivo de memoria y el de lectura “read”, es cuando esta el

dispositivo en la alta conductividad. El consumo de enerǵıa de este último puede ser mini-

mizado por el uso de un pulso de lectura de un voltaje bajo y de una corta duración, sin

embargo el pulso de voltaje y el tiempo de duración del proceso de escritura son impues-

tos y restringidos por el mecanismo f́ısico que conlleva el estado de transición de constancia.

Recientemente, se reportaron dispositivos de memoria WORM con un potencial econo-

mico basados en un compositos de nanoestructuras de carbono y matriz polimérica, [12]−[15]

en el cual la transición del estado OFF al ON, puede ser irreversiblemente inducida en 10

µs por un pulso de voltaje de 5 V. A pesar del rendimiento superior de estos dispositivos,

la aglomeración de las nanoestructuras de carbono, en la matriz polimérica, fueron una

limitante para la reducción de tamaño del dispositivo. Esto a partir de las necesidades de

las dimensiones del dispositivo las cuales necesitan ser más grandes que el tamaño de la

aglomeración para una mejor propagación y repercuta en las caracterizaciones eléctricas.

Las aglomeraciones influyen en la corriente del estado ON, que son altas, lo que genera la

utilización de grandes corrientes durante el proceso de lectura y escritura del estado ON,

que constituye un problema debido a la gran potencia requerida para su funcionamiento.

4.2. Método experimental

Los materiales utilizados fueron obtenidos de Sigma-Aldrich sin ninguna purificación

adicional a excepción de las nanoestructuras de carbono esféricas funcionalizadas. Las f-

CNSs fueron sintetizadas por el método de “spray pirolisis” con un 5 wt % de ferroceno

(Fe(C5H5)2), con una mezcla de metanol y etanol (1:0.6 razón volumen). Esta solución fue

colocada en un baño ultra-sónico durante 20 minutos y después se transfirió a un matraz

de depósito, con una configuración para el método de CVD, conectada a un tubo de cuarzo.
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La solución fue después inyectada por un atomizador “pyrex atomizer” [13],[17] dentro

de un tubo de cuarzo para la reacción de pirólisis bajo una atmosfera controlada de argón

a 850◦C. Las f-CNSs fueron depositadas sobre sustratos de vidrio a 300◦C, la temperatura

que corresponde a la parte final del tubo de cuarzo dentro del horno [13]. La solución fue

inyectada continuamente por 15 minutos y después el producto se dejo a la misma tempe-

ratura en la atmosfera de argón (0.8 L/min) por otros 15 min. El gas de argón se mantuvo

a un flujo constante durante y después del proceso de pirólisis hasta que el horno alcanzo

la temperatura ambiente.

Las f-CNSs fueron caracterizadas por TEM usando un JEOL JEM-1230TEM operado a 120

kV. La caracterización Raman fue realizada usando un espectrómetro Jobin-Yvon T64000

en un cuarto a temperatura ambiente a 514.5 nm con un laser de Ar-ion. El detector que

se utilizó fue un dispositivo multicanal, enfriado a 140 K usando nitrógeno ĺıquido.

Las CSs fueron obtenidas mediante el proceso de pirólisis haciendo pasar una mezcla

de gas acetileno (300 mL/min) como la fuente de carbono y gas de argón (240 mL/min)

como el gas portador por 10 minutos a 900◦C a través de un tubo de cuarzo, colocado ver-

ticalmente en el horno de tal manera para permitir el flujo de arriba hacia abajo a través

del tubo. El material de carbono fue colocado en un matraz de fondo redondo de 500 mL

conectado a la parte inferior del tubo de cuarzo.

Las CSs sintetizadas fueron caracterizadas por TEM usando un microscopio FEI Tecnai G2

Spirit a 120 kV. El método de śıntesis fue adaptado por Jin et al. [18]. El producto después

se purifico por extracción “Soxhlet” con tolueno por 48 horas y después permaneció por

48 horas a temperatura ambiente. La funcionalización de las CSs fue realizada a partir

de reflujo las CSs (0.5 g) en acido ńıtrico concentrado (30 mL) por 3 horas. Las f-CSs se

filtraron, se lavaron varias veces con agua destilada y durante la noche se colocaron a una

temperatura de 110◦C.

La Figura 4.1 muestra la arquitectura del dispositivo. Para la preparación del composito,

PVP y poĺımero poli(melamina-co-formaldéıdo) (PMF) como “cross-linker”, la concentra-

ción en peso fue igual a 7 % y 2.5 %, respectivamente, fue disuelto en monometil éter de

propileno glicol (MEPG).
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Se dejo la mezcla en agitación, para la disolución del PVP. Las f-CNSs o f-CSs se añadieron

a la solución para ser preparadas como muestras madre [(f-CNSs o f-CSs)+(PVP+PMF)]

de 10 % w/w de concentración. Las concentraciones fueron colocadas en un baño ultrasóni-

co por 3 horas a temperatura ambiente. Después se tomo la muestra de concentración

madre de 10 % y de esta se tomaron pequeñas cantidades mezclándose con PVP+PMF,

obteniendo soluciones finales de 0.01 %, 0.1 % y 1 % de cada una de las f-CNSs o f-CSs.

Figura 4.1: Estructura del dispositivo de memoria Al/c-PVP+(f-CNSs o f-CSs)/Al.

Cada solución fue filtrada con una membrana de 0.45 µm antes de la deposición me-

diante “spin-coating”. En todas las deposiciones se utilizaron 100 µL de solución, con una

velocidad de 2000 rpm sobre el contacto inferior de Au o Al. Los electrodos de Al y Au

fueron depositados mediante evaporación térmica sobre sustratos previamente lavados de

10×25 mm2 a una presión de 10−4 Pa usando una mascarilla que origino los patrones re-

queridos. Los sustratos fueron colocados en un horno en aire para el “annealing” a 200 ◦C

por una hora con el fin de que el poĺımero culminara su proceso “cros-link” [24]−[26]. En

seguida, se deposito el contacto superior de Al o In, por el mismo proceso de evaporación

térmica descrito anteriormente para los contactos inferiores. La elección de los contactos

metálicos fue en base a los resultados obtenidos en un trabajo previamente estudiado de

memorias WORM [12].
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Las imágenes de las peĺıculas depositadas fueron realizadas usando un microscopio confo-

cal de laser Olympus LEXT OLS4000. El área activa del dispositivo, correspondiente al

“traslapamiento” del contacto superior e inferior y entre ellos la peĺıcula polimérica, fue de

2×2 mm2. El espesor de la peĺıcula final (c-PVP) fue de ∼300 nm la cual fue estimada por

mediciones de capacitancia, asumiendo una constante dieléctrica relativa igual a 3.5 [22].

4.3. Resultados y discusión

Las imágenes de TEM de las esferas de carbono se muestran en la Figura 4.2, demos-

trando que el material producido después de la pirólisis consiste en esferas de carbono con

un diámetro promedio de ∼200 nm. El espectro Raman de las CSs sintetizadas, donde se

observa la presencia de las bandas D y G, centradas en 1256.3 y 1591.3 cm−1 respectiva-

mente, esto reportado en una publicación [23]. La funcionalización de las CSs fue realizada

por reflujo en acido ńıtrico [24]−[26].

Figura 4.2: Imagen TEM de las CSs.

Las nanoestructuras esféricas cubiertas de carbono fueron preparadas como se descri-

bió previamente, en la parte de metodoloǵıa experimental. La reacción de spray-pirólisis

da como resultado un polvo negro que consiste de f-CNSs [13],[27], las cuales fueron carac-

terizadas por TEM, partir de este estudio se obtuvieron mediciones de las nanoestructuras

esféricas con diámetro de ∼100 nm [13].
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La espectroscopia Raman (Figura 4.3) muestra la presencia de la banda G en el espec-

tro Raman indica la existencia de material graf́ıtico en las f-CNSs, redes de carbono-sp2,

mientras que la banda D está relacionada con defectos, redes de carbono-sp3. Encontran-

dose la banda G centrada en 1576 cm−1, mientras que la banda D se encuentra a 1350

cm−1. Una caracterización detallada de los grupos funcionales del producto obtenido por

medio de espectroscopia FTIR ha sido reportada antes [13].

Figura 4.3: Espectro Raman e imagen TEM de las f-CNSs.

La insolubilidad de los materiales de carbono (nanotubos de carbono, CSs, etc.) en casi

todos los solventes, los hace dif́ıciles de manipular. Aunque la dispersión de estos materia-

les por sonicación en algunos solventes es posible, la precipitación ocurre inmediatamente

cuando este proceso es interrumpido.

Para poder superar esta dificultad se debe hacer una modificación superficial, el método

más común superficial es la reacción de funcionalización carbox́ılica, este t́ıpicamente se

consigue en una reacción de oxidación mediante el uso de un acido oxidante, una combi-

nación de ácidos, tales como una mezcla concentrada de acido ńıtrico y sulfúrico [24]−[26].

Sin embargo, la funcionalización de las nanoestructuras de carbono pueden ser formadas

durante el proceso de śıntesis usando alchol como fuentes de oxigeno y carbono [13],[27],[28].
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La funcionalización de ambas CNSs y CSs mejora la dispersión del material de carbono

en compositos de poĺımeros. La Figura 4.4 a) de microscopia confocal de la peĺıculas del

compositos con f-CNSs muestra que la peĺıcula no presentan ninguna aglomeración signi-

ficante. Un resultado el cual es diferente comparando con esferas no funcionalizadas, las

cuales muestran grande aglomerados [15].

Figura 4.4: Imagen confocal de las peĺıculas preparadas con: a) 0.1 w/w % de f-CNSs y; b) 0.1
w/w % de las f-CSs.

Hablando de una serie de dispositivos con similares peĺıculas delgadas, es necesario te-

ner un composito de peĺıcula con prácticamente las mismas caracteŕısticas en cada uno de

los dispositivos para obtener un comportamiento similar. En el caso de un material no ho-

mogéneo como el composito que contiene grandes aglomeraciones, necesita la preparación

del dispositivo con grandes áreas activas, tal que, debido a la gran cantidad de aglomera-

ciones distribuidas en el dispositivo la distribución promedio tiende a ser representativa en

toda la muestra.

Esta condición es en el caso de los dispositivos con área activa más grande que las aglo-

meraciones, justo para cubrir las grandes cantidades donde se aglomeran las nanoestructu-

ras. Por esta razón, es importante reducir el tamaño de las nanoestructuras.Idealmente si se

logra esta condición los dispositivos podŕıan reducir su tamaño, con la condición de que el

área activa sea más grande que las aglomeraciones y por supuesto que las nanoestructuras

esféricas. Como se puede ver en la Figura 4.4 a), donde esta condición se cumple.
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Los dispositivos fabricados con estructura tipo MIM depositando el composito entre elec-

trodos de Al. Fueron estudiadas las curvas caracteristicas I-V de los dispositivos con 0.1,

1 y 10 w/w % de f-CNSs y f-CSs contenidas en el composito. Observándose un compor-

tamiento similar en todos los casos, mostrando todos biestabilidad eléctrica, presentando

claramente dos estados de conductividad. Esta biestabilidad de la conductividad eléctrica

es debido a la incorporación dentro del composito de poĺımero de las f-CNSs y f-CSs.

Las concentraciones de f-CNSs o f-CSs en el composito fueron de 0.1 w/w %, mostran-

do curvas I-V que comienzan con una baja conductividad, después la corriente incrementa

gradualmente cuando aumenta la aplicación del potencial eléctrico (Ver Figura 4.5). Ob-

servando que la corriente del dispositivo basado en c-PVP+f-CNSs sigue siendo baja hasta

lllegar a un potencial eléctrico de 4 V (Vth), aqúı la corriente incrementa abruptamente de

10−7 a 10−2 A (Figura 4.5 a), transición del estado OFF al estado ON.

Figura 4.5: Caracterizaciones eléctricas de: a) dispositivo Al/c-PVP+f-CNS/Al y; b) disposi-
tivo Al/c-PVP+f-CSs/Al.

Dispositivos similares también fueron producidos con f-CSs (Figura 4.5 b)). Es intere-

sante que el Vth (∼ 4.6 V) sea muy cercano al que se observa en los dispositivos basados

en f-CNSs sin embargo la razón ION/IOFF es menor (104) que los dispositivos basados en

f-CNSs teniendo diferencia de los estados ON y OFF a 1V de 10−3 y 10−7. Esto puede ser

atribuido a la distribución del tamaño promedio y cristalinidad de las f-CSs (∼ 200 nm)

que son más grandes en comparación con las f-CNSs (∼ 100 nm) [30],[31].
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Se midieron dispositivos con las mismas condiciones y parámetros a excepción de que no se

incorporaron nanoestructuras, teniendo dispositivos del tipo Al/c-PVP/Al los cuales pre-

sentaron comportamientos eléctricos tipo aislante (Figura 4.6), concluyendo que para tener

comportamientos eléctricos de memoria en los dispositivos es a partir de concentraciones

de 0.1 w/w % (f-CNSs o f-CSs) en el c-PVP.

Figura 4.6: Caracterizaciones eléctricas del dispositivo Al/c-PVP/Al.

Cabe señalar, de que después de que se hace el primer barrido de voltaje, el dispositivo

permanece en el estado ON, teniendo una razón de corriente ON/OFF de 105-106 cuando

se lee a 1 Volt. La transición desde el estado OFF al estado ON corresponde al proceso de

escritura del dispositivo de memoria. Después de un barrido de un voltaje inverso (de 5 V

a -5 V) el estado de alta conductividad permanece e irreversible; lo cual demuestra que el

dispositivo presenta un comportamiento de memoria de una escritura y muchas lecturas

(dispositivo de memoria WORM). El comportamiento se observa independientemente de

la elección de polaridad del primer barrido de voltaje.

Se prepararon dispositivos con diferentes tipos de metales, tanto para el electrodo supe-

rior como para el electrodo inferior. Donde el dispositivo Al/c-PVP-CNS/Al se tomo como

dispositivo patrón para modificar los electrodos, tal que se trabajo con:

(i) Au y Al como electrodo inferior y electrodo superior, respectivamente, teniendo un

dispositivo del tipo Au/c-PVP+f-CNSs/Al y
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(ii) Al como electrodo inferior e In como electrodo superior, teniendo un dispositivo del

tipo Al/c-PVP+f-CNSs/In .

En ambos casos se observaron comportamientos de memoria WORM, lo que implica que

este comportamiento de memoria es independiente del tipo de metal evaporado usado para

los electrodos superior e inferior (ver Figura 4.7). Estos dispositivos, sin embargo, muestran

valores distintos de voltaje de transición y razones de corriente ION/IOFF , también la baja

reproducibilidad y alto promedio de fallas, presentando muchos casos de inestabilidad y

ruido eléctrico. De tal manera, que se observo un comportamiento superior de memoria

WORM con los dispositivos con ambos electrodos de Aluminio.

El diferente comportamiento en cuanto a la comparación con los electrodos de Al, pu-

diéndose asignar a las diferentes funciones de trabajo de los metales, diferente factor de

humedad del electrodo inferior por la dispersión del composito de poĺımero con consecuen-

cias en el espesor de la peĺıcula y la homogeneidad, y diferencias de difusión del metal

durante la evaporación del electrodo superior sobre el composito.

La biestabilidad en el dispositivo Au/c-PVP+f-CNSs/Al (Figura 4.7 (b)) no presenta

al Al2O3 como el principal fenómeno del efecto de memoria y demuestra que la presencia

de las nanoestructuras es fundamental para que se efectué el efecto de memoria. Según lo

propuesto por otros dispositivos basados en compositos con esferas de carbono [12],[14],[15],

tal que se puede considerar que la transición al estado ON ocurre debido también a las

esferas produciendo altas densidades de corriente. Esta corriente implica una alta densidad

de disipación de la enerǵıa, que incrementa la temperatura, degradando el poĺımero que

separa a las esferas y a las esferas de los electrodos. De esta manera se producen filamentos

permanentes de alta conductividad.

También se aumento la cantidad en el composito de poĺımero de ambas estructuras,

tanto de las f-CNSs como de las f-CSs, estudiando el voltaje de transición y la razón

ION/IOFF . Los resultados indicaron que aumentando las f-CNSs o f-CSs en el composito

de poĺımero, disminuyo el Vth y la razón ION/IOFF .
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Figura 4.7: Curvas I-V de: a) dispositivo Al/c-PVP-f-CNS/Al; b) dispositivo Au/c-PVP+f-
CNS/Al y; c) dispositivo Al/c-PVP+f-CNS/In.

El tiempo de retención del estado de alta conductividad ON es una de las propiedades

más importantes para que el dispositivo funcionen como memoria WORM. La Figura 4.8

muestra el resultado de medición de los ciclos de retención en los estados ON a OFF del

dispositivo Au/c-PVP+f-CNSs/Al. La estabilidad de los estados ON y OFF bajo la aplica-

ción de un voltaje eléctrico al dispositivo, fue estudiado sometiéndolo a pulsos continuos de

lectura a 1 V durante un segundo cada dos minutos intercalando las lecturas de los estados

ON y OFF durante más de 27 horas. La transición del estado OFF al ON fue realizada

a través de un pulso de 5 V. Observándose en la Figura 4.8 que no hay una degradación

significativa y que la memoria presenta una excelente estabilidad durante 105 ciclos en

ambos estados OFF y ON.
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Figura 4.8: Estabilidad de los estados de conductividad ON y OFF del dispositivo Al/c-
PVP+f-CNSs/Al.

4.4. Conclusiones

En resumen, se concluye en este caṕıtulo que la comparación y aplicación de distintas

nanoestructururas funcionalizadas (f-CNSs y f-CSs) en el compositio, dieron como resultado

la obtención de memorias WORM. Las cuales mostraron altas razones ION/IOFF y una

estabilidad prolongada de retención, respecto al caṕıtulo anterior . Las peĺıculas fueron

obtenidas de manera homogénea, debido a la muy buena dispersión de las f-CNSs en

la matriz polimérica de poli(vinil fenol), incluso a escalas submicrométricas, en principio

permitiendo la miniaturización de los dispositivos para aplicaciones de escalabilidad en

memorias.
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[14] S. Song, T. W. Kim, B. Cho, Y. Ji, and T. Lee, J. Nanosci. Nanotechno. 11, (2011)

4492.

[15] W. S. Machado, M. A. Mamo, N. J. Coville, and I. A. Hümmelgen, Thin Solid Films
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[27] M. Reyes-Reyes, E. Segura-Cárdenas, A. Y. Gorbatchev, and R. López-Sandoval, J.
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Caṕıtulo 5

Memorias Orgánicas Regrabables de
bajo Voltaje basadas en
PEDOT:PSS/f-MWCNTs

1∗

5.1. Introducción

Diversas configuraciones de dispositivos basados en semiconductores orgánicos y aislan-

tes que muestran biestabilidad, se están estudiando actualmente con el objetivo de desarro-

llar dispositivos de memoria orgánica económicos. Algunos de estos dispositivos construidos

en la arquitectura MIM donde el electrodo superior de aluminio (Al) es considerado el pro-

tagonista principal y responsable del comportamiento biestable [1]−[5]. Está bien establecido

en la literatura que la pasivasión no intencional del electrodo de Al o una deliberada oxi-

dación juega un papel importante [6] y diversas estrategias han sido desarrolladas para

usar este efecto de una forma controlable para el beneficio del mecanismo del dispositivo.

Verbakel et al. [7],[8] encontraron que la eficiencia en el funcionamiento del dispositivo MIM

se incrementa por la inserción de una peĺıcula delgada depositada de Al2O3. Ellos también

encontraron que un pulso de formado de 15 V era necesario para lograr el comportamiento

tipo memoria: antes de la aplicación de este pulso de formado el dispositivo se comporta

de forma óhmica.

1∗ A. Avila-Niño, A.O. Sustaita et al. Organic low voltage rewritable memory device based on
PEDOT:PSS/f-MWCNTs thin film, Organic Electronics 13, (2012) 2582-2588.
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Este comportamiento fue observado pocas décadas atrás por Simmons y Verderber

en dispositivos del tipo Au/SiO2/Al [9]. El voltaje de formado fue asociado con una li-

gera ruptura de la capa de oxido Al2O3
[10]. Estos resultados probaron que en algunos

casos la estructura de la peĺıcula de oxido de metal tiene un rol preponderante y de-

terminante para el comportamiento del tipo memoria. Entre los dispositivos de memoria

reportados, algunos de estos son basados en nanoestructuras de carbón embebidas en una

matriz polimérica [11]−[16] o espećıficamente en peĺıculas de poli(3,4-ethylenedioxythio-

phene):poly(styrenesulfonate), PEDOT:PSS [17]−[20]. Algunos dispositivos presentan re-

versibilidad o irreversibilidad al serle aplicado un pulso de voltaje, cambiando la resisten-

cia eléctrica. En principio estas caracteŕısticas lo hacen potencialmente adecuado para su

uso en dispositivos de memorias del tipo regrabables o memorias WORM. Algunos auto-

res han mostrado que dopando la matriz polimérica con nanotubos de carbono multicapa

(MWCNTs) a 1 wt. % el funcionamiento de las memorias WORM puede ser mejorado[14];

mientras que en los dispositivos con contenido en peso de MWCNTs al 2 wt. %, es posible

observar un comportamiento de memoria regrabable [15].

En este caṕıtulo mostramos que dispositivos basados en péliculas de PEDOT:PSS y

MWCNTs funcionalizados (f-MWCNTs) depositados sobre un substrato de oxido de in-

dio estaño (ITO) muestran un comportamiento de memoria regrabable. El hecho de que

estos nanotubos se encuentren funcionalizados, facilita su dispersión en la matriz de PE-

DOT:PSS y trae como consecuencia que la peĺıcula tenga una muy buena calidad y que

con una pequeña cantidad (< 0.01 wt %) de f-MWCNTs se puede obtener memorias regra-

bables y con excelente reproducibilidad. Los voltajes aplicados necesarios para formar los

ciclos WRER son muy bajos y son totalmente compatibles con la electrónica actual. Esta

manipulación de los dispositivos de memoria a bajos voltajes es muy importante porque

está relacionado con un consumo de baja enerǵıa [21],[22], tal que, facilita la no degradación

rápida del dispositivo polimérico [23],[24]. Por otra parte, la transición del voltaje umbral

del estado OFF al estado ON, que es un parámetro de memoria importante cuando se

consideran aplicaciones reales, puede ser controlado a través de cambios de la composición

del composito PEDOT:PSS+f-MWCNTs.
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5.2. Método experimental

Los dispositivos ITO/(PEDOT:PSS+f-MWCNT)/Al (Figura 5.1) fueron preparados

sobre substratos de óxido de indio-estaño (ITO)/vidrio (cuya resistencia R = 8 − 12

Ωcm−1, suministrada por Delta Technologies). Utilizando como matriz polimérica el poli

(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(sulfonato de estireno) (PEDOT:PSS). Nanotubos multicapa

de carbón, fueron sintetizados por el método descrito en el caṕıtulo 3 [25],[26].

Figura 5.1: Estructura del dispositivo de memoria del tipo ITO/PEDOT:PSS+f-
MWCNTs/Al.

El composito PEDOT:PSS+f-MWCNTs fue preparado usando el siguiente procedi-

miento: Los f-MWCNTs fueron dispersados en alcohol isopropilico y la dispersión de estos

fue realizada a través de ultrasonicado por 40 minutos. Después, la solución dispersadacon

los f-MWCNTs fue mezclada con el PEDOT:PSS, previamente filtrado con un poros de 1

µm de tamaño y después ultrasonicada por 1 hora. Las muestras con diferentes concen-

traciones fueron preparadas como se muestra en las Tabla 5.1. Finalmente, este composito

fue depositado mediante la técnica de spin-coating a 2500 rpm durante 40 segundos sobre

el electrodo de ITO y puesto a secar en un horno a 100 ◦C por 15 minutos.

Caracterización e Investigación de Dispositivos Orgánicos de Memoria 77
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Tabla 5.1: Concentración wt. % de los f-MWCNTs del composito en las peĺıculas, usada en
cada muestra.

Esta serie de condiciones fue elegida con el fin de obtener en lo posible superficies de

las peĺıculas muy homogéneas. El electrodo superior (pudiendo ser Al, Ag o In) de 2 mm

de ancho y 100 nm (±2 nm) de espesor, fue evaporado térmicamente a una presión de 10−6

Torr usando una mascarilla para ser depositado en el dispositivo, dando como resultado

un área activa de 8 mm2, que corresponde a la zona donde interaccionan la parte inferior

del dispositivo (electrodo ITO) y la parte superior del dispositivo (electrodo superior). El

grosor del composito depositado fue medido por un perfilometro (Tencor Alpha-Step 500

surface profiler). Las mediciones de corriente contra voltaje (I-V) fueron llevadas a cabo

por una fuente de medición programable (Keithley 2602) en condiciones ambientales, con

el electrodo de ITO fungiendo como electrodo a tierra.

5.3. Resultados y discusión

La curva caracteŕıstica I-V del dispositivo pristino ITO/(PEDOT:PSS+f-MWCNTs)/Al

(dispositivo medido sin aplicar un pulso de potencial eléctrico, Figura 5.2), donde este

comportamiento es en principio esperado, debido a que el PEDOT:PSS es un material

semiconductor orgánico transportador de huecos.

Sin embargo, cuando el dispositivo ITO/(PEDOT:PSS+f-MWCNT)/Al es sometido a

un pulso de potencial eléctrico de aproximadamente -4.5 V, se puede observa una reduc-

ción abrupta de corriente. Este comportamiento solamente ocurre con los dispositivos en

los cuales el Al es utilizado como el electrodo superior y los dispositivos con electrodos

superiores de Ag e In no presentaron este efecto.
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Figura 5.2: Curva caracteristica I-V, la cual ilustra un comportamiento óhmico, a excepción

por los puntos de muy bajo voltaje; dada por dlog|I|
dlog|V |

∼= cte.

Después de la aplicación de este potencial eléctrico de aproximadamente -4.5 V, las

curvas caracteŕısticas I-V del dispositivo ITO/(PEDOT:PSS+f-MWCNTs)/Al cambian

completamente mostrando un comportamiento biestable. Para investigarlo, se eligió un

potencial de -5 V aplicado durante 2 segundos para todos los experimentos reportados en

este caṕıtulo. Este valor se adoptó a pesar de la observación de la biestabilidad después

de pulsos negativos de menor magnitud, ya que en algunas de las caracterizaciones eléctri-

cas se pudo observar casos de inestabilidad. Para aplicaciones prácticas, sin embargo, el

voltaje de formación debe ser pequeño para simplificar la circuiteŕıa y reducir la disipa-

ción de enerǵıa, por esta razón, el pulso de potencial eléctrico para el proceso de formación

del dispositivo se mantuvo constante en todos los experimentos a -5 V (pulso de formación).

Una consecuencia del proceso de formado del dispositivo puede observarse en el área

activa del dispositivo que cambia su reflectancia después de la aplicación del pulso de

formado. La Figura 5.3 muestra una micrograf́ıa óptica de la parte superior del dispositivo

antes (Figura 5.3a)) y después (Figura 5.3b)) de la aplicación de un pulso de formado,

indicando que el cambio de la resistencia va acompañada de una modificación en el electrodo

superior.
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Figura 5.3: Miocrografias del electrodo superior del dispositivo ITO/PEDOT:PSS+f-
MWCNTs/Al muestra D: (a) antes y; (b) después de ser aplicado el pulso de -5 V.

La curva caracteŕıstica I-V del dispositivo ITO/(PEDOT:PSS+f-MWCNTs)/Al que

muestra formación de biestabilidad regrabable se muestran en la Figura 5.4(a), donde la

numeración indica el camino seguido de la curva I-V. De igual forma se muestran los dis-

positivos, con electrodos superiores de Ag Figura 5.4(b) e In 5.4(c), los cuales no muestran

biestabilidad, esto implica que la biestabilidad regrabable observada está relacionada al Al.

Las caracteŕısticas importantes en las curvas de los dispositivos ITO/(PEDOT:PSS+f-

MWCNTs)/Al están en los barridos de voltaje, la corriente permanece baja I<10−7 A hasta

que alcanza el Vth, después el sistema cambia a un nivel de alta conductividad I>10−5 A

(estado ON). Cuando el voltaje es reducido, el sistema sigue permaneciendo en el estado

ON hasta que el voltaje es igual a cero (V=0). Después de esto el mismo ciclo puede ser

repetido, esta secuencia ocurre tanto para el caso donde el ciclo inicia en voltajes positivos

aśı como para negativos, teniendo Vth y niveles de corriente parecidos.
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Figura 5.4: Curva caracteristica I-V de: (a) dispositivo ITO/PEDOT:PSS+f-MWCNTs/Al
(Mediciones siguiendo la secuencia numerica indicadas en la grafica); (b) dispositivo
ITO/PEDOT:PSS+f-MWCNTs/Ag y; (c) dispositivo ITO/PEDOT:PSS+f-MWCNTs/In. Me-
diciones realizadas con muestra D, despues de la aplicación del pulso de formado de -5 V.

Se considera que la memoria es funcional si el dispositivo permanece en el estado ON

incluso si el voltaje aplicado se reduce por debajo del Vth. Cuando el potencial eléctrico es

igual a cero, el dispositivo regresa al estado OFF, esta transición del dispositivo reversible

del estado ON al estado OFF permite obtener un comportamiento de memoria regraba-

ble, donde la operación de escritura se logra para potenciales eléctricos por encima del

Vth; el proceso de borrado se realiza aplicando un potencial igual a cero; y la información

en el dispositivo de memoria puede ser léıda aplicando un potencial eléctrico > 0 y < Vth

con respecto a la corriente, para saber en qué estado conductivo se encuentra el dispositivo.
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Este comportamiento es estable si ciclos sucesivos WRER son aplicados. En la Figura

5.5 se muestran los valores de I-V desde el inicio hasta el final de 573 ciclos WRER; donde

la secuencia de los ciclos consiste de un pulso de escritura de 0.5 V durante 3 segundos,

un pulso de lectura de 0.2 V durante 3 segundos, un pulso de borrado de 0 V durante 3

segundos y otro pulso de lectura de 0.2 V durante 3 segundos.

Figura 5.5: Ciclos WRER con periodos de 12 s del dispositivo ITO/PEDOT:PSS+f-
MWCNTs/Al realizados sobre la muestra D.

Nótese que los potenciales que se utilizaron para realizar estos ciclos WRER son muy

bajos, dando como resultado un minimo consumo de enerǵıa y un pequeño potencial eléctri-

co lo cual puede ocasionar nula o poca degradación en el dispositivo polimérico, después

del proceso inicial de formado. Se puede observar que el nivel de corriente en el voltaje de

lectura se mantiene constante para el estado ON (I=10−5 A) y para el estado OFF pre-

senta un pequeño decremento (I≈10−7 A). Este pequeño decremento, sin embargo, mejora

la razón ON/OFF, el cual es un parámetro importante que determina la eficiencia de un

dispositivo de memoria orgánica.
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La Figura 5.6 muestra que los estados ON y OFF permanecen sin cambio bajo un

potencial constante de 0.2 V, el cual también es usado como el potencial de lectura. Las

mediciones fueron realizadas cada 12 segundos durante 2 horas. A partir de estas mediciones

se observa una razón de corriente ON/OFF (ION/IOFF ) más grande que dos órdenes de

magnitud. Una ligera reducción en la corriente del estado OFF ocurre progresivamente, lo

que beneficia el rendimiento del dispositivo, ya que mejora la razón ION/IOFF .

Figura 5.6: Caracterización de la estabilidad electrica del dispositivo ITO/PEDOT:PSS+f-
MWCNTs/Al (Muestra D), bajo un voltaje de lectura constante de 0.2 V, en ambos estados.

La Figura 5.7 muestra caracterizaciones I-V de dispositivos de ITO/(PEDOT:PSS+f-

MWCNTs)/Al a diferentes concentraciones en el composito evidenciando la dependencia

de diversos paramentros en función de la concentración de los f-MWCNTs. De la figura

puede observarse que incluso una concentración muy pequeña de los f-MWCNTs, es sufi-

ciente para la obtención de biestabilidad en estos dispositivos.

Comenzando a partir de una concentración de 0.01 wt. % de f-MWCNTs (Figura 5.7(a))

donde se observar que la disminución de la concentración de f-MWCNTs da origen a un

aumento de Vth (Figuras 5.7(a-e)), de esta forma esto permite el control en este importante

parámetro de operación de la memoria. En el caso de los dispositivos preparados sin f-CNTs

(Figura 5.7(f)), los cuales no presentaron un comportamiento biestable regrabable.
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Figura 5.7: Curva caracteristica I-V de los dispositivos ITO/PEDOT:PSS+f-MWCNTs/Al,
preparados con diferentes concentraciones de f-MWCNTs, a excepción del dispositivo sin f-
MWCNTs (f).

Estos dispositivos ITO/PEDOT:PSS/Al muestran una histéresis en la curva I-V, la cual

es muy pequeña en comparación con los otros dispositivos presentados en la Figura 5.7,

que se encuentra restringida a bajos valores de corriente, del orden de los de la corriente

del estado OFF de los dispositivos que muestran biestabilidad. Esta histéresis sugiere que

hay algo de retención de carga en la capa del material durante los barridos de voltaje.
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La dependencia del Vth con el grosor de la peĺıcula del composito PEDOT:PSS+f-

MWCNTs, se encuentra resumido en la Figura 5.8(a) y la dependencia de la razón ION/IOFF

con el grosor de la peĺıcula del composito PEDOT:PSS+f-MWCNTs se muestra en la Fi-

gura 5.8(b). A partir de los datos de la Figura 5.8(c) es posible observar que la variación

de la razón ION/IOFF (Figura 5.8(b)) esta determinada principalmente por la corriente del

estado ON, la cual es mayor para los compositos de los dispositivos preparados con una

mayor concentración de f-MWCNTs.

Figura 5.8: Vth (a) razón de corriente ION/IOFF , (b) ION a V=Vth y (c) dependencia del
composito PEDOT:PSS+f-MWCNTs con el espesor de la pelicula.

Estos dispositivos también presentan un grosor de la peĺıcula del composito PEDOT:PSS+f-

MWCNTs mas pequeño. A partir de las Figuras 5.7(a-c) se puede observar que la corriente

del estado ON a un valor constante de V, e.g. V=-0.6, disminuye por un factor de 10. Esta

reducción de corriente no puede ser atribuido al incremento del espesor que es igual a 27 %.
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La dependencia sugiere que los nanotubos contribuyen al transporte de carga a través de

la peĺıcula del composito, a pesar de la dependencia lineal aparente del Vth y del espesor

del composito (δ), la razón Vth/δ no es independiente de δ, indicando que el cambio del

estado OFF al ON no simplemente ocurre a un constante campo eléctrico critico entre los

electrodos de ITO y Al.

5.4. Conclusiones

La variación de la reflectividad en la superficie del contacto superior y la consecuente

disminución repentina en la densidad de corriente durante el proceso de formado, sugiere

la formación de una barrera de potencial que impone limitaciones al transporte de carga.

El oxido de aluminio formado en la interface Al/(PEDOT:PSS+f-MWCNTs) es la fuente

más probable de este comportamiento debido que Al2O3 es un material aislante y que este

efecto no se observa cuando el material del electrodo superior de Al es substituido por Ag

o In, a pesar de que las funciones de trabajo respectivas son similares para estos materiales.

Un pulso de voltaje de formación de 10 V, se reporto recientemente como requisito

para un comportamiento del tipo memoria en dispositivos preparados con electrodos de

Al/Al2O3
[7] y dicho formado fue atribuido a la ruptura suave de la capa de Al2O3 que cu-

bre el electrodo de Al [8]. Asumiendo la validez de este mecanismo, la transición observada

del estado OFF al ON en el Vth, se debeŕıa a una intensidad de campo eléctrico cŕıtico

dentro de la capa de Al2O3, en la que una leve ruptura toma lugar.

La necesidad de presencia de f-MWCNTs en el composito del dispositivo para observar

esta biestabilidad puede, en principio, ser comprendida considerando las bajas razones

de concentración de los f-MWCNTs. Si los nanotubos transportan carga, los valores del

voltaje se incrementan y elevados campos eléctricos se producen en las proximidades de los

nanotubos, los cuales entonces son sitios privilegiados para que procesos redox sucedan en

el composito.
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En este contexto, los nanotubos son necesarios para la producción de una distribu-

ción no homogénea del campo eléctrico en el dispositivo, principalmente en la interface de

Al2O3/(PEDOT:PSS+f-MWCNTs), interface generada deliberadamente por un pulso de

potencial eléctrico inducido (- 5V).

En resumen, se demostró que una pequeña cantidad de f-CNTs embebidos en una

matriz polimérica semiconductora PEDOT:PSS, muestran un comportamiento de memoria

regrabable, con la condicionante de que sea utilizado como electrodo superior el Al. Los

potenciales eléctricos de operación utilizados para la realización de ciclos WRER son muy

bajos; por lo tanto, estos dispositivos de memoria orgánicos tienen bajo consumo de enerǵıa

y una degradación del dispositivo reducida. Finalmente, es posible cambiar el Vth para la

transición de estado OFF/ON, a partir de la concentración de nanotubos en el composito.
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Apéndice A

Densidad de corriente

Para detectar y saber que acontecerá con la densidad de estados de la Figura A.1. El

cual consiste en determinar el flujo de electrones entre 2 electrodos (materiales similares),

separados por un aislante.

Figura A.1: Interface MIM para metales con similar función de trabajo
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Notación

Se identificara el material1 (M1), como el electrodo 1 y el material2 (M2), como segun-

do electrodo, cuyo nivel de femi es f = (E), la distancia del potencial φ(x) del M1 al vacio,

V (x) es la distancia del potencial completo.

Básicamente se puede tomar el potencial del material aislante como una barrera de po-

tencial, con una altura y ancho definido, de manera que los electrones libres del M1 salten

la barrera o tengan la enerǵıa suficiente para hacer efecto túnel y aśı obtener una densidad

de corriente. Por otra parte, si se quiere el flujo de corriente en las otras direcciones los

electrones libres del M2, tendrán primero que vencer una cantidad de enerǵıa eV , mas la

misma cantidad de energética que tiene que vencer el M1.

Por lo tanto, se puede comenzar el análisis obteniendo la densidad de estados para cada

uno de los materiales, la cual se puede obtener a partir de:

D(Ex) = exp

{
−4π

h

∫ s2

s1

[2m(V (x)− Ex)]
1
2dx

}
, (A.1)

donde la Ec. A.1 viene a partir de la aproximación WBK 1.

Donde Ex = mv2
x/2 es la componente de enerǵıa en dirección x, tal que, para saber el

número de electrones que pasan por efecto túnel a través de la barrera entre los materiales

M1 y M2 viene dado por N1, siendo:

1Aproximación Wentzel-Kramers-Brillouin
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N1 =

∫ vm

0

vxn(vx)D(Ex) dvx. (A.2)

Iniciando de un cambio de ĺımites en la integral, a partir de:

Ex =
1

2
mv2

x, (A.3)

y derivando respecto a vx, se tiene que:

dEx
dvx

= mv2
x, (A.4)

teniendo por lo tanto:
1

m
dEx = vxdvx. (A.5)

Sustituyendo lo diferenciales y los limites de integración, tal que:

N1 =
1

m

∫ Em

0

n(vx)D(Ex) dEx. (A.6)

Donde Em es la enerǵıa máxima de los electrones en el electrodo, y n(vx)dvx es el número

de electrones por unidad de volumen con velocidad entre vx y vx + dvx y m es la masa de

la part́ıcula incidente. Para una distribución de velocidad isotrópica, la cual se asume que

existe entre los electrones, el número de electrones por unidad de volumen entre los ĺımites

de velocidad, con relación a la f(E) viene dada por:

n(vx)dvxdvydvz =
2m4

h2
f(E)dvxdvydvz. (A.7)

Desarrollando la doble integral, para hacer el cambio de coordenadas cartesianas a polares,∫ ∫
dA =

∫ ∞
−∞

∫ ∞
−∞

vrdvrdvθ (A.8)

A =

∫ ∞
−∞

vrdvr[θ]
2
0π = 2π

∫ ∞
0

vrdvr. (A.9)

Tomando ahora la enerǵıa Er, se tiene que:

Er =
1

2
mv2

r , (A.10)

y derivando respecto de vr, se tiene que:

dEr
dvr

= mvr, (A.11)
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por lo tanto:
1

m
dEr = vrdvr, (A.12)

quedando la Ec. A.9 como:

A = 2π

∫ ∞
0

1

m
dEr. (A.13)

Tal que, sustituyendo A.13 en A.7, se obtiene:

n(vx) =
2m4

h3

∫ ∞
0

f(Er)dEr, (A.14)

teniendo como resultado:

n(vx) =
2πm3

h3

∫ ∞
0

f(E)dEr. (A.15)

Por lo que sustituyendo A.15 en N1 (Ec. A.6), se tiene que:

N1 =
4πm2

h3

∫ Em

0

D(Ex)dEx

∫ ∞
0

f(E)dEr. (A.16)

Teniendo la ecuación que describe el número de electrones que pasan del M1 al M2, para

obtener ahora los electrones que pasan del M2 al M1 se calcula de la misma manera que

A.16. Donde la probabilidad de D(Ex), es la misma en cualquier dirección. Pero para el

caso del M2 respecto al M1, se debe aplicar un potencial positivo eV, tal que la ecuación

para obtener el número de electrones que va del M2 al M1 se define como:

N1 =
4πm2

h3

∫ Em

0

D(Ex)dEx

∫ ∞
0

f(E + eV )dEr. (A.17)

donde ahora la distribución de Fermi-Dirac viene dada por f(Er + eV ). Por lo que el flujo

neto de electrones a través de la barrera es N = (N1 −N2):

N =
4πm2

h3

∫ Em

0

D(Ex)dEx

∫ ∞
0

[f(E)− f(E + eV )]dEr. (A.18)

Donde a partir de la ecuación A.18 se pueden definir dos variables ξ1 y ξ2 :

ξ1 =
4πm2e

h3

∫ ∞
0

f(E)dEr, (A.19)

N =
4πm2

h3

∫ ∞
0

f(E + eV )dEr. (A.20)
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Por lo que, considerando el flujo neto de electrones como ξ = ξ1 − ξ2, se puede llegar a

obtener el flujo total de carga eléctrica:

J =

∫ Em

0

D(Ex)ξdEx, (A.21)

tal que si se sustituye V (x) = η+ϕ(x), en la ecuación A.1, con referencia a la Figura A.1,

se obtiene:

D(Ex) = exp

[
−4π

h
(2m)

1
2

∫ s2

s1

(η + ϕ(x)− Ex)
1
2dx

]
, (A.22)

inherentemente se asume que el potencial de barrera ϕ(x) en el rango Ex > V (x) > η, es

una constante e igual al ancho de barrera en el nivel de Fermi. Esta suposición se justifica

para barreras simples, porque ∆s vaŕıa lentamente por debajo del nivel de Fermi, y la

integral tiene valores eficaces sólo cuando Ex ' η. Por lo que, integrando la ecuación A.22

resulta:

D(Ex) ' exp
[
−A(η + ϕ̄(x)− Ex)

1
2dx
]
, (A.23)

donde A es una constante y ϕ̄(x) es la barrera de potencial promedio, sobre el nivel de

Fermi, las cuales vienen definidas como:

ϕ̄(x)− =
1

∆s

∫ s2

s1

ϕ(x)dx, (A.24)

donde ∆s es el ancho de barrera con limites en s1 y s2, y

A =

(
−4πβ∆s

h

)
(2m)

1
2 , (A.25)

donde β viene definido a partir de la integración de una función arbitraria f
1
2 (x) que es,∫ s2

s1

f
1
2 (x)dx. (A.26)

Tal que una finción f̂ es definida como:

f̂ =
1

∆s

∫
f(x)dx, (A.27)

siendo f̂ el valor promedio de f(x). La ecuación A.26 entonces se escribe como:

∫ s2

s1

f
1
2 (x)dx = f̂

1
2

∫ s2

s1

{
1 +

[f(x)− f̂ ]

f̂

} 1
2

dx. (A.28)
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Entonces utilizando y partiendo de la expanción:

(1 + x)n = 1 + nx+ n
(n− 1)x2

2!
+ n

(n− 1)(n− 2)x3

3
! + · · · (A.29)

siendo

x =
[f(x)− f̂ ]

f̂
; (A.30)

y sin tomar terminos a altas enerǵıas:(
1 +

f(x)− f̂
f̂

) 1
2

=1 +

(
1

2

)
f(x)− f̂

f̂
+

(
1

2

) (−1
2

) (
f(x)−f̂

f̂

)2

2

=1 +

(
1

2

)
f(x)− f̂

f̂
+

(
1

4

)(
−1

2

)(
f(x)− f̂

f̂

)2

=1 +

(
1

2

)
f(x)− f̂

f̂
+

(
−1

8

)(
f(x)− f̂

f̂

)2

.

(A.31)

Tomando la Ec. A.40 y sustituyendola en la Ec. A.28:∫ s2

s1

f
1
2 (x)dx = f̂

1
2

∫ s2

s1

{
1 +

[f(x)− f̂ ]

2f̂
− [f(x)− f̂ ]2

8f̂ 2

}
dx. (A.32)

Donde la integral del segundo término se hace 0, por lo tanto la ecuación A.32 se integra

como: ∫ s2

s1

f
1
2 (x)dx ' f̂

1
2

1

8f̂ 2∆s

∫ s2

s1

[f(x)− f ]2dx ' βf̂ 2∆s, (A.33)

donde ∆ = s2 − s1 y β =factor de correción = 1− frac18f̂ 2∆s
∫ s2
s1

[f(x)− f ]2dx. Tal que

a temperatura de 0 oK, ξ1 = (Er) ≤ EF ) y ξ2 = (Er) ≥ EF ), se tiene que las integrales de

las expresiones A.19 y A.20 resultan:

ξ1 =
4πm2e

h3
(η − Ex), (A.34)

y

ξ2 =
4πm2e

h3
(η − Ex − eV ). (A.35)

Por lo tanto se dividirán en tres integrales, esto debido a las 3 secciones horizontales,

generadas en la Figura A1:

ξ =



4πm2e

h3
(eV ) = 0 < Ex < η − eV

4πm2e

h3
(η − Ex) = η − eV < Ex < η − eV

0 = Ex > 0


(A.36)

Caracterización e Investigación de Dispositivos Orgánicos de Memoria 95
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Ahora, sustituyendo la densidad de estados (Ec. A.23) y las expresiones de A.36, en la

ecuación del flujo eléctrico (Ec. A.21) se puede reescribir el flujo eléctrico como:

J =
4πm2e

h3


eV

∫ η−eV

0

exp
[
−A(η + ϕ̄− Ex)

1
2

]
dEx

+

∫ η

η−eV
(η − Ex)exp

[
−A(η + ϕ̄− Ex)

1
2

]
dEx

 . (A.37)

Tal que, sumando un cero (ϕ̄− ϕ̄ = 0), para dividir en 2 la segunda integral de la ecuación

A.37: ∫ η

η−eV
(η − Ex + ϕ̄− ϕ̄)exp

[
−A(η + ϕ̄− Ex)

1
2

]
dEx, (A.38)

dividiendo A.38 en dos integrales, donde la primera es:

−ϕ̄
∫ η

η−eV
(η − Ex)exp

[
−A(η + ϕ̄− Ex)

1
2

]
dEx (A.39)

y la segunda: ∫ η

η−eV
(η − Ex + ϕ̄)exp

[
−A(η + ϕ̄− Ex)

1
2

]
dEx. (A.40)

Por lo que la densidad de corriente resultara:

J =
4πm2e

h3



eV

∫ η−eV

0

exp
[
−A(η + ϕ̄− Ex)

1
2

]
dEx

−ϕ̄
∫ η

η−eV
(η − Ex)exp

[
−A(η + ϕ̄− Ex)

1
2

]
dEx

+

∫ η

η−eV
(η + ϕ̄− Ex)exp

[
−A(η + ϕ̄− Ex)

1
2

]
dEx


. (A.41)

Por lo tanto a partir de lo anterior, se tienen tres densidades de corriente J = J1 +J2 +J3.

Teniendo a J1:

J1 =
4πm2e

h3
· eV

(2)
exp

{
−A(η + ϕ̄− Ex)

1
2

}
A2

(1 + A(η + ϕ̄− Ex)
1
2

η−eV
0

(A.42)

El segundo término cuando se evalúa en 0 se omite, ya que es demasiado grande (η + ϕ̄)

por lo que exp[−A(η + ϕ̄)
1
2 = e−∞. Por lo tanto evaluando los dos términos se obtiene:

J1 =
8πm2e

h3
·
(
e2

A2

){
exp

[
−A(ϕ̄+ eV )

1
2

] [
1 + A(η + ϕ̄− Ex)

1
2

] 1
2

}
(A.43)
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El segundo termino de la ecuación A.41 (J2) se evalua similar a J1, pero con ϕ̄ en lugar de

eV , por lo que:

J2 =
8πm2e

h3
·
( ϕ̄
A2

)
exp

(
−Aϕ̄

1
2

)
·
(

1 + Aϕ̄
1
2

)
− · · ·

−exp
[
−A(ϕ̄+ eV )

1
2

]
·
(

1 + A(ϕ̄+ eV )
1
2

)
 . (A.44)

Y por último J3 será diferente con respecto ha J1 y J2, por lo que se integrará de la siguiente

forma:

J3 =

∫
z2e−AzdEx (A.45)

tal que se desarrolla:

z2 = η + ϕ̄− Ex

= (η + ϕ̄− Ex)
1
2

(A.46)

derivando lo anterior respecto a dEx, se obtiene lo siguiente:

dz

dEx
= −1

2
(η + ϕ̄− Ex)−

1
2

dz = (η + ϕ̄− Ex)
1
2dEx

dEx = − 2

(η + ϕ̄− Ex)−
1
2

dz

(A.47)

Por lo tanto, sustituyendo en A.54 se obtiene:

J3 =

∫
z2e−Az

[
−2

(η + ϕ̄− Ex)−
1
2

dz

]
= −2

∫
z2· e−Az· zdz

= −2

∫
z3· e−Az· zdz

(A.48)

desarrollando la integral se obtiene finalmente:

J3 = 2− e−Az
(
z3

A
+

3z2

A2
+

6z

A3
+

6

A4

)
(A.49)

donde el tercer y cuarto termino se desprecian, ya que son demasiado pequeños comparados

con los dos primeros términos, tal que sustituyendo z se tiene queJ3

J3 = −8πm2e

h3A2

{
ϕ̄

3
2 exp

(
−Aϕ̄

1
2

)
−
(
ϕ̄+ eV )

3
2

)
exp

[
−A(ϕ̄+ eV )

1
2

]}
+

8πm2e

h3A2

(
3

A

){
ϕ̄exp

(
−Aϕ̄

1
2

)
− (ϕ̄+ eV ) exp

[
−A(ϕ̄+ eV )

1
2

]} (A.50)
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APÉNDICE A. DENSIDAD DE CORRIENTE

Sumando los tres términos de densidad de corriente (A.43, A.44 y A.50), se obtiene que la

densidad de corriente total que es:

J = − e

2πh
(β∆s)−2

{
ϕ̄exp

(
−Aϕ̄

1
2

)
− (ϕ̄+ eV ) exp

[
−A(ϕ̄+ eV )

1
2

]}
(A.51)

Donde la ecuación A.51 puede ser expresada de la siguiente forma.

J = J0

{
ϕ̄exp

(
−Aϕ̄

1
2

)
− (ϕ̄+ eV ) exp

[
−A(ϕ̄+ eV )

1
2

]}
(A.52)

siendo:

J0 = − e

2πh(β∆s)2
. (A.53)
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