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Resumen

En este trabajo de tesis doctoral se estudio el efecto de la interaccién entre
nanotubos de carbono de pared multiple funcionalizados (f-CNTs, por sus siglas en
inglés) y una matriz polimérica en su comportamiento eléctrico como memorias
resistivas. Los f-CNT se sintetizaron por el método de spray pirdlisis utilizando una
mezcla de xileno-etanol (1:0.8 v/v), como solucién precursora, lo que permitié una
funcionalizacion (anclamiento de grupos -OH, -COOH, C-H, C—OH) in situ en sus
superficies y, con esto mejorar su solubilidad en solventes polares, asi como su
dispersion en una matriz polimérica. Para la fabricacion de las memorias resistivas
organicas se empleo como matriz polimerica al alcohol polivinilico (PVA) con dos
diferentes grados de hidrdlisis; PVA con alto grado de hidrolisis (HD) (Mw 89.000-
98.000, 99 + % hidrolizado) y PVA con bajo grado de hidrdlisis (LD) grado (Mw 9000-
10,000, 80% hidrolizado). Los compositos PVA+{-CNT presentaron diferencias
significativas en morfologia, espesor y comportamiento eléctrico en funcién del
grado de hidrolisis de la matriz de PVA. Los resultados mostraron que las
mediciones de Corriente-Voltaje (I-V), fueron marcadamente diferentes a los
reportados en la literatura. Los compuestos de PVA-LD+f-CNT al 1, 3y 5% en peso
de f-CNT presentaron un comportamiento de memoria regrabable; mientras que los
compuestos PVA-HD+f-CNT se observo el tipo de comportamiento, memoria
regrabable, solo con el 5% en peso de f-CNT. De esto, concluimos que la matriz
polimérica puede jugar un papel esencial en el comportamiento de la memoria

resistiva.



Abstract

This doctoral thesis studied the effect of the interaction between functionalized multi-
walled carbon nanotubes (f-CNTs) and a polymer matrix on their electrical behavior
as resistive memories. The f-CNTs were synthesized by the spray pyrolysis method
using a xylene-ethanol mixture (1:0.8 v/v) as a precursor solution, which allowed
functionalization (anchoring of -OH, -COOH, C-H, and C—OH groups) in situ on their
surfaces and, with this, improve their solubility in polar solvents and their dispersion
in a polymeric matrix. For the manufacture of organic resistive memories, polyvinyl
alcohol (PVA) is used as a polymeric matrix with two different degrees of hydrolysis;
PVA with a high degree of hydrolysis (HD) (Mw 89,000-98,000, 99 + % hydrolyzate)
and PVA with low degree of hydrolysis (LD) grade (Mw 9000-10,000, 80%
hydrolyzate). The PVA+f-CNT compounds showed significant differences in
morphology, thickness, and electrical behavior depending on the degree of
hydrolysis of the PVA matrix. The results showed that the Current-Voltage (I-V)
measurements were markedly different from those reported in the literature.
Compounds of PVA-LD+f-CNT at 1, 3, and 5% by weight of f-CNT exhibited
rewritable memory behavior, while the PVA-HD+{-CNT compounds demonstrated
the type of behavior, rewritable memory, only with 5% by weight of f-CNT. From this,
we conclude that the polymeric matrix may play an essential role in resistive memory

behavior.



CAPITULO 1



1 INTRODUCCION. La mayoria de las tecnologias de dispositivos de

almacenamiento de datos digitales que actualmente existen estan fabricadas en
forma de celdas de memoria con materiales semiconductores, y su
funcionamiento se lleva a cabo usando principalmente transistores y
capacitores®?. Sin embargo, la constante demanda de mayor almacenamiento
de informacion digital en un menor espacio fisico ha creado la necesidad de una
constante reduccion de tamafo de estos dispositivos de memoria, la cual ha
superado los 20 nm3“ Por lo tanto, esta constante miniaturizacion ha
comenzado a enfrentar severos limites fisicos*. Ademas de la miniaturizacion
continua, el consumo de energia y la generacion de calor no deseado esta
comenzando a ser una preocupacion creciente. Por lo tanto, las nuevas
tecnologias como las memorias de acceso aleatorias magnetorresistivas,
memoria de acceso aleatorio de cambio de fase y memoria de acceso aleatorio
resistivas (ReRAM) estan siendo estudiadas. Entre estos, las ReRAM son unas
de las mas interesantes debido a su arquitectura basada en una matriz de barras
transversales que permite la posibilidad de miniaturizacion de los dispositivos
de almacenamiento, una buena velocidad de operacién y un bajo consumo de
energia®4. Sumado a las caracteristicas de la dimensién, velocidad y el
consumo de energia, las nuevas tecnologias de almacenamiento electronico
deben generar un minimo impacto ambiental durante todo el proceso de
fabricacion del dispositivo de memoria, lo que implica que estos deben ser lo
mas ecolégicas posible®. Esto ha motivado el interés en la fabricacion de
memorias organicas resistivas utilizando materiales ecol6gicos®2. Las
memorias organicas resistivas consisten en una fina pelicula organica, la capa
de conmutacion resistiva 0 capa activa, intercalada entre dos electrodos
metalicos, ésta almacena informacion debido a la conmutacién provocada por
la aplicaciéon de un pulso o barrido de voltaje, generando un cambio entre dos
estados resistivos®. Una variedad de materiales organicos y compuestos se han
utilizado para fabricar dispositivos de memorias organicas. En la mayoria de los
dispositivos de memoria organica, el componente principal son las

nanoestructuras de carbono, entre las que se encuntran las nanocascaras de
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carbono, grafeno, 6xido de grafeno y nanotubos de carbono de pared multiple
(CNT), esto debido a sus excelentes propiedades eléctricas®14. A veces, estas
nanoestructuras de carbono son dispuestas en una matriz polimérica para poder
tener un mejor control en su dispersién en la capa activa?>4, Sin embargo, los
CNT son dificiles de dispersar en la mayoria de los disolventes comunes,
generando un desafio al momento de requerir un compuesto homogéneo, y por
lo tanto una capa activa con los CNT homogéneamente distribuido!>6. Para
mejorar la dispersion de los nanotubos de carbono en matrices poliméricas, es
necesario modificar las superficies de CNT por activacion quimica (anclaje de
grupos oxigenados) a través de tratamientos acidos!?. Sin embargo, se ha
demostrado que la activacion quimica de las superficies CNT usando acidos
fuertes puede causar cambios no deseados en sus propiedades eléctricas y
mecanicas, afectando la posibilidad de obtener un cambio en la conductividad
del compuesto®16, Para tratar de solucionar este problema y evitar un
tratamiento acido, en este trabajo de tesis doctoral hemos sintetizado nanotubos
de carbono de pared mdultiple funcionalizados (f-CNT) usando una mezcla de
xileno-etanol como solucién precursoral’, donde la activaciéon superficial de los
nanotubos de carbono proviene de la descomposicion del etanol durante la
sintesis de deposicion quimica de vapor (CVD, por sus siglas en inglés). Los f-
CNT sintetizados mostraron una buena solubilidad en etanol, permitiendo ser
homogéneamente dispersados en matrices poliméricas solubles en disolventes
polares. En este trabajo de tesis, como matriz polimérica se propuso el alcohol
polivinilico (PVA), debido a sus ventajas, tales como solubilidad en agua, baja
toxicidad y alta biodegradabilidad'®2°. Ademas, el PVA es de facil
procesamiento, presenta propiedades térmicas, resistencia quimica y tiene
excelentes propiedades eléctricas?. EI PVA ya ha sido utilizado para la
fabricacion de dispositivos de memoria resistivas organicas?-24, En particular,
se han reportado peliculas de PVA en combinacién con nanotubos de carbono??,
observando que a diferentes comportamientos de memoria son registrados
variando la concentracion de CNT en la matriz de PVAZ23. En particular, reportan

gue a baja concentracion de CNT (~ 1% en peso), estas memorias son de



escritura Unica y lectura multiple (WORM, por sus siglas en inglés Write Once
Read Many), mientras que con CNT concentraciones entre 2 y 3% en peso de
las memorias organicas presentan comportamiento de memoria regrabable!?23,
Finalmente, si la concentracion en peso llegaba al 5% en peso no se encontraba
efecto de memoria, solo un comportamiento 6hmico. Sin embargo, en estos
articulos no se reporta si la superficie de CNT fue activada quimicamente para
obtener una buena dispersion de CNT en el matriz de PVA. Ademas de esto, no
se reportaron estudios que demuestren la importancia de los grupos funcionales
presentes en los polimeros. Asi también no se encontré reportado si los
polimeros pueden jugar un papel activo en las propiedades eléctricas de los
dispositivos de memoria, 0 si solo pueden ser utilizados como anfitriones de los

materiales activos.

Para este trabajo de tesis se utilizaron dos polimeros de PVA con diferentes grados
de hidrdlisis (variacion de los grupos acetato)!® y diferentes pesos moleculares (Mw)
para la fabricacién de memorias organicas: (a) PVA con alto grado de hidrdlisis (HD)
(Mw 89.000 -98.000, 99 + % hidrolizado), Al/PVA-HD-f-CNT/Al y (b) PVA con bajo
grado de hidrolisis (LD) (Mw 9000-10,000, 80% hidrolizada), Al/PVA-LD-f-CNT/AI.
Plateando como hipoteis que los grupos funcionales en los f-CNT sintetizados
podrian interactuar de manera diferente con los grupos funcionales en el PVA con
diferentes grados de hidrdlisis (contenido en grupos acetato), modificando asi las
propiedades resistivas de las peliculas de compuesto PVA+f-CNT en funcién del
grado de hidrodlisis del PVA. Este trabajo de tesis tuvo como objetivo estudiar la
interaccion entre los grupos funcionales de la matriz huésped de PVA con los grupos
funcionales en la superficie de CNT, asi como eludicar como esta interaccion afecta
el comportamiento eléctrico de las memorias organicas resistivas basadas en
compuestos de PVA+f-CNT.



ANTECEDENTES

1.1 Memoria electronica.

La memoria electronica es considerada actualmente como el corazén de los
dispositivos electronicos que se utilizan en la actualidad. En electronica, una
memoria generalmente se refiere a un dispositivo o medio de grabacion que retiene
datos digitales recuperables en un intervalo de tiempo. La manera en la que una
memoria funciona es por medio de una secuencia de datos binarios, formados con
la presencia (“1”) o ausencia de carga (“0”). Los dispositivos de memoria
convencional basados en silicio estan fabricados con una combinacion de
semiconductores confinados en pequefias celdas de almacenamiento, donde la
cantidad de informaciéon que pueden almacenar depende de la cantidad de carga
que se almacena en las celdas de memoria. En contraste, la memoria electrénica
organicalionica resistiva almacena la informacién dependiendo de los estados de
conductividad eléctrica que presente el dispositivo (estado ON-OFF, “0” y ”"1”
respectivamente), el cual cambia cuando se le aplica un campo eléctrico a la
memoria resistiva. En el caso particular de la memoria orgénica resistiva, esta
diferencia en el proceso de grabado la convierte en una alternativa, o al menos en

una tecnologia complementaria, a las memorias electrénicas convencionales?®.

1.2 Tipos de memoria electrénica.

Las memorias electronicas se dividen en dos principales categorias: volatiles y no
volatiles. Las memorias volatiles son aquellas que pierden la informacién guardada
al momento de retirar o0 apagar la fuente de energia del sistema. Esto quiere decir
que, para poder utilizar este tipo de dispositivos de memoria es requerido mantener
una fuente de alimentacion continuamente encendida. En el caso de la memoria no
volatil, la informaciéon queda almacenada en el dispositivo, incluso sin tener una
fuente de alimentacion conectada. A su vez, las memorias no volatiles pueden ser
divididas en subcategorias, como se muestra en la figura 1, donde se muestran las

memorias mas comunmente reportadas las tipo WORM, memorias hibridas no



volatiles-regrabables (Flash) y las memorias dinamicas de acceso aleatorio (DRAM

de sus siglas en ingles Dynamic Random Access Memory)26:27,

Tipos de Memoria.

|
: T

.~ WORM | Flash . DRAM

Figura 1 Clasificacion de los distintos tipos de memoria electrénica.

1.2.1 Memoria de escritura Unicay lectura multiple (WORM).

La memoria WORM es aquel dispositivo que tiene la capacidad de retener la
informacion de manera permanente y ser leida repetidamente. Lo que quiere decir
que la informacion solo puede ser grabada una vez, sin la posibilidad de ser
modificada posteriormente. Las memorias WORM pueden ser utilizadas para
almacenar base de datos o informacion de manera confiable durante un largo
periodo de tiempo. Las memorias WORM tienen un comportamiento parecido a los

discos compactos o discos de video (CD y DVD)?’.

1.2.2 Memoria FLASH.

La memoria flash tiene la capacidad de grabar la informacion electronica a través
de un flujo de corriente eléctrica, donde la informacion no solo puede ser escrita y
retenida, si no también ser leida y borrada. Por lo tanto, es considerada una
memoria hibrida: no volatil y regrabable. Las memorias flash son ampliamente
utilizadas en sistemas electronicos portatiles, como tabletas, computadoras,

celulares, reproductores de video, reproductores de audio y camaras digitales. En



una memoria flash, los datos se almacenan en una matriz de transistores de puerta
flotante llamados "celdas". Cada celda puede almacenar un bit de informacion,
mientras que algunas nuevas memorias flash, conocidas como dispositivos de celda
multinivel (MLC o multi-level cell, por sus siglas en inglés), pueden almacenar mas
de un bit por celda (Figura 2). La manera en que estas celdas almacenan la
informacion es por medio de campo eléctrico que transfiere cargar hacia la puerta
flotante, donde los electrones pueden permanecer alli de manera indefinida, esto es
posible debido a que la puerta flotante esta aislada entre dos capas de oxido. La
capa tunel aisla la puerta flotante del substrato, mientras que la capa de material
dieléctrico puede prevenir de manera efectiva la posible fuga de electrones entre la
puerta de control y la puerta flotante, lo que vuelve a los dispositivos tipo flash en
una memoria no volatil. Después de almacenar la informacién, para realizar el
proceso de borrado se le aplica un pulso entre la puerta de control y el drenador,
descargando la celda y obteniendo la combinacién de "0" y "1" requeridos para el

almacenaje de informacion?2.

Puerta

de Control
Dieléctrica
Lateral Puerta
| Flotante

Oxido Tunel

FUENTE DRENADOR

Figura 2 Estructura de la celda de puerta flotante.

1.2.3 Memoria dinamica de acceso aleatorio (DRAM).

Las memorias dinamicas de acceso aleatorio (DRAM, por sus siglas en inglés
Dynamic Random Access Memory), son un tipo de memoria de acceso aleatorio de
tipo volatil, la cual almacena cada uno de los bits de informacién en un capacitor
dentro de un circuito integrado. Como se puede apreciar en figura 3, su estructura

es relativamente simple, ya que se constituye de un capacitor y un transistor. Sin
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embargo, esto hace que requiera una mayor cantidad de area en el cual se pueda
construir. Otro problema en el uso de las memorias DRAM es debido a que los
capacitores tienden a tener una perdida natural de carga, hace que los datos tiendan
a desaparecer en un lapso prolongado de tiempo y la Unica manera de evitar que
esto ocurra es cargar el dispositivo de manera continua. Por su necesidad de ser
cargada periédicamente se le cataloga como una memoria volatil. Esta cualidad de
ser volatil permite acceder a los datos de manera simple y rapida, por lo que hace
a las memorias DRAM la memoria mas utilizada en la mayoria de los dispositivos

de computo?®.

Transistor

—K

C it
apacitor BL

WL

Figura 3 Estructura de una celda DRAM.

1.3 Estructura de construccion para los dispositivos de memoria.

Dependiendo de la manera en que estén estructuradas, los dispositivos de memoria
se pueden clasificar en tres tipos distintos: las que estan construidas a partir de
transistores, las construidas en base a capacitores y las memorias resistivas. En
especial las memorias resistivas se caracterizan por su capacidad de amplificar la
sefal de entrada en el dispositivo (transistores), almacenar la carga introducida
(capacitores) y emitir una sefal proporcional a la carga introducida al dispositivo
(resistivas). Por estas razones en el presente trabajo se enfoco en el estudio de la

elaboracion de estos dispositivos de memoria resistiva2®.
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1.3.1 Memorias fabricadas a partir de transistores.

Este tipo de memorias es uno de los mas utilizado en la construccion de dispositivos
de memoria. La mayoria de estos dispositivos de memoria estan fabricados de silicio
(Si), donde su construccion se basa en la insercion de una puerta flotante dentro de
una capa dieléctrica (Figura 4). Generalmente esta capa dieléctrica esté constituida
por un oxido metalico. Al momento de aplicar un flujo de corriente en el dispositivo,
la puerta flotante retiene la carga y debido a que esta se encuentra aislada del
sistema la informacion puede ser almacenada. Para borrar la memoria se requiere
aplicar un voltaje adicional que rompa el voltaje de umbral en el dispositivo, lo que
genera una descarga de la carga retenida. Estos cambios de respuesta generan en
el dispositivo una variaciéon de corriente, lo cual el dispositivo detecta como una
combinacion de “0” y “1”, donde la falta de corriente en el dispositivo da como
resultado un “0” y cuando el dispositivo cuenta con carga retenida el dispositivo
detecta un “1” obteniendo asi el proceso de grabado y borrado del dispositivo de

memoria26:29.30,

Puerta
de Control

Puerta
Flotante

Fuente n+ Drenador n+

Silicio-P

Figura 4 Memoria a partir de transistores como puerta flotante basado en Si.

Asi también han aparecido el uso de transistores organicos para su aplicacion en
dispositivos de memoria, los cuales poseen una estructura confiable y de fabricaciéon
relativamente facil de realizar. Otro punto importante en el uso de este tipo de
transistores es la posibilidad de que puedan ser fabricados en sustratos flexibles,
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ya que los materiales organicos con los cuales pueden ser fabricados los
transistores presentan esta cualidad fisica, obteniendo asi dispositivos de memoria
livianos,ligeros y flexibles. El transistor organico este compuesto de tres partes
principales: electrodos (fuente, drenaje y compuerta), capa aislante y una capa
activa (Figura 5). Para el caso del uso de electrodos, se tiene reportados una amplia
variedad de materiales, no importando si son de tipo p o n, como: Oxido de Indio
Estafio (ITO), Oro (Au), Platino (Pt), Aluminio (Al), Cobre (Cu), Cromo (Cr) e incluso
polimeros conductores. La fabricacion de la memoria se realiza generalmente en un
sustrato solido o flexible, donde se van agregando cada uno de los componentes
(Figura 6)26:31,

() B Fuente
B Drenador

Dieléctrico
Puerta

Sustrato

Figura 5 Configuracion del dispositivo.

1.3.2 Memorias fabricadas a partir de capacitores.

En estos dispositivos de memoria la forma en que se almacena la informacion
depende de la carga almacenada, ya sea “0” sin carga o “1” con carga. La manera
en que estos dispositivos almacenan carga es a través del uso de un dieléctrico
confinado entre dos electrodos de capas paralelas. El problema de usar estos tipos
de memoria es que la informacion se pierde después de largos periodos de tiempo
(memoria volatil), por lo que si se desea no perder la informacion almacenada, el
dispositivo debe ser cargado regularmente. Para evitar que la informacién se pierda
después de periodos largos de tiempo al material dieléctrico se le agregan
materiales ferromagnéticos (FeERAM), lo que genera una polarizacion eléctrica
permanente, la cual ayuda a retener la carga volviendo asi a la memoria en un

dispositivo no volatil?6-32,
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Capacitor
Ferroeléctrico

Transistor

Bloc de Bloc de
prueba prueba

Figura 6 diagrama general de un dispositivo FeERAM

1.3.3 Memorias tipo resistivas.

En definicién, los dispositivos de memoria que incorporan materiales resistivos en
su fabricacién se clasifican como memoria de tipo resistor 0 memoria de acceso
aleatorio resistivo (ReRAMs, por sus siglas en inglés Resistive Random-Access
Memory). En comparacion a los dispositivos de memoria fabricados con transistores
y capacitores, las memorias resistivas no requieren de una estructura tipo celda
para su fabricacion ya que estos dispositivos almacenan la informacion en funcion

a su estado de conductividad eléctrica (ON-OFF)?,

La memoria resistiva se constituye de dos componentes principales: una fina capa
activa y dos electrodos metalicos, los cuales se intercalan entre si obteniendo de
esta manera una estructura Metal-Aislante-Mental (MIM por sus siglas en inglés
Metal-Insulator-Metal). Generalmente, los dispositivos de memoria resistiva se
construyen sobre un sustrato de soporte (vidrio, silicio, plastico o metal) para poder
ser manipulados de una manera mas sencilla (Figura 7a). En el uso de los
electrodos, se tiene reportado en la literatura un amplio uso de distintos materiales
como: oro, cobre, silicio tipo p o n, ITO (por sus siglas en inglés Indium Tin Oxide) y

aluminio.

La fabricacion de una memoria resistiva generalmente consiste en el recubrimiento
del electrodo inferior, el cual es depositado previamente en el sustrato, con una capa
activa. Al terminar de depositar la capa activa, el electrodo metalico superior es

depositado. El area donde conviven estas tres capas de material (MIM) depositado
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en el sustrato define la memoria. En la Figura 7b se muestra el diagrama de un
dispositivo en forma de memoria de barra cruzada (cross-bar) de cinco lineas de
columnas (WL o Word Lines) y lineas de filas (BL o Bit Lines). Cada bit de memoria
se identifica por la interseccion de las lineas verticales y horizontales o punto de
cruce (cross-point). Cada uno de los cross-point puede ser utilizada para grabar o
borrar la informacion deseada. Esta manera de fabricacion permite al dispositivo de
memoria resistiva poder ser fabricado en forma 3D, esto quiere decir que puede
construir un nivel de barras cruzadas sobre otro nivel de barras cruzadas como se
puede apreciar en la figura 7c. Esta habilidad de crear capas mdultiples de
almacenaje de informacién apiladas ofrece una forma simple de fabricar el
dispositivo, asi como una alta densidad de almacenamiento de datos, permitiendo
superar las limitaciones de la miniaturizacion. Aunque también para el uso de estos
dispositivos existe algunos inconvenientes en su programacion, ya que al estar
construida una celda de almacenamiento sobre otra celda de almacenamiento
pueden existir corrientes de fuga llamadas “parasitas” (figura 7d). Estas corrientes
parasitas pueden interferir en el proceso de programacion en la celda de memoria
que este proxima a esta corriente parasita. Por lo tanto es necesario agregar un
diodo rectificador para cortar y definir la trayectoria de la corriente eléctrica y asi

eliminar este problema?%:27,

= Electrodo superior

®» Capaactiva

% Diodo rectificador

®» Sustrato

Bitline &
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Figura 7 Diagramas esquematicos de: a) Configuracion basica de una celda de memoria de 5x5, b) capa matriz
de memoria cross-point de 5 (Word Line) x 5 (Bit Line), ¢) dispositivo de memoria apilada 5 (Word Line) x 5 (Bit

Line), (d) rutas parasitas.

1.4 Memorias resistivas organicas.

En los ultimos afios el uso de dispositivos de almacenamiento de informacién digital
ha ido en constante crecimiento. Este mayor uso no solo ha aumentado la
produccion dispositivos de memoria, también se ha requerido que los dispositivos
de memoria tengan una mayor capacidad de almacenamiento de informacién, asi

como una mayor rapidez y menores dimensiones?.

Aunado a estos requerimientos de capacidad, velocidad y miniaturizacion,
actualmente se requiere que los dispositivos de memoria tengan el menor impacto
ambiental posible. Esto quiere decir que los materiales con los cuales estén
conformados afecten lo menos posible al ambiente durante su fabricacion, asi como
al final de su tiempo de uso y sean desechados. Para tratar de solucionar este
problema, se han estudiado distintos tipos de dispositivos de almacenamiento
electrénico, en el cual los dispositivos de memoria resistiva organica han resultado

ser una alternativa para cubrir estos requerimientos actuales®.

Esto gracias a que las memorias resistivas organicas son memaorias resistivas como
tal, en lo que a su construccion se refiere. Las memorias resistivas organicas se
conforman a partir de la formacion de intersecciones entre lineas eléctricas con
forma de rejilla conocidas como lineas de columnas (WL o Word Lines) y lineas de
filas (BL o Bit Lines). Estas lineas se intercalan entre una capa activa de material
organico (polimeros, compositos organicos), ya que si esta capa activa no fuera
fabricada de algun material organico no podria conferirse el nombre de memoria
organica. De esta manera se obtiene la misma estructura Metal-Aislante-Metal
(MIM). La estructura MIM puede ser fabricada en tres pasos: la deposicion de un
electrodo inferior sobre un sustrato (vidrio, cuarzo o polimero), después la
deposicion de la capa orgénica activa y por dltimo la deposicion del electrodo
superior (Figura 8). Por lo tanto, debido las cualidades de bajo costo de fabricacion,

estructura de apilamiento 3D, materia prima barata, uso de materiales

15



biodegradables en su fabricacion, escalabilidad e incluso la posibilidad de fabricar
dispositivos flexibles (debido al sustrato), las memorias organicas resistivas son una
opcion complementaria 0 que podria sustituir a los dispositivos de memoria
actualess334,

Sustrato Electrodo
Inferior

\/; %

Electrodo Pelicula
Superior Polimérica

Figura 8 Diagrama del proceso de fabricacion para un dispositivo de memoria orgénica resistiva.

1.5 Conmutacién en dispositivos de memorias resistivas organicas.

En una memoria resistiva, la conmutaciéon puede llevarse a cabo mediante la
aplicacion de un voltaje (V) obteniendo una respuesta de corriente por parte del
dispositivo (1), la cual, al ser graficada se obtiene una curva (I-V). Las curvas I-V
describen el comportamiento de conmutacioén resistiva en el dispositivo de memoria.
Dependiendo de la curva |-V, el comportamiento de conmutacién puede ser dividido

en dos categorias: unipolar o bipolar (Figura 9).

En el caso de una memoria unipolar, la conmutacién no depende de la polaridad del
voltaje aplicado. Esto quiere decir que el dispositivo puede cambiar de un estado de
de alta conductividad o baja resistencia (LRS, por sus siglas en inglés Low Resistent
State) a un estado de baja conductividad o alta resistencia (HRS, por sus siglas en
inglés High Resistaencet State), o viceversa, cuando un voltaje positivo o negativo
de umbral es aplicado (Vser). Generalmente en este proceso de programacion del
dispositivo (SET), se agrega a la medicion una corriente de saturacion (CC o

Compliance Current), la cual se utiliza para evitar un dafio en el dispositivo de
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memoria o, incluso, evitar dafiar el equipo con el cual se lleva a cabo la medicion
(Figura 9a). Después de alcanzar este voltaje de umbral Vser, el dispositivo de
memoria regresa nuevamente a su estado de alta o baja resistividad inicial debido

a un voltaje de reinicio (VRreseT).

En el caso de una memoria bipolar, el proceso de conmutacion depende
completamente de la polaridad del voltaje aplicado. Como se muestra en la Figura
9b. El voltaje de umbral requerido para reiniciar la programacion de la memoria
VRreser Se encuentra en direccién contraria al voltaje de programacion Vser, asi
también se puede apreciar que los estados de conductividad HRS y LRS no se ven

afectados a pesar del flujo de voltaje aplicado en el dispositivo®.

ra) | LRS Unipolar

3 V """"" “ IO (. &

RESET

HRS

Corriente en escala logaritmica

Corriente en escala logaritmica

I
1
1
1
1
I
1
I

Voltaje Voltaje

Figura 9 Curvas I-V: (a) unipolar y (b) bipolar
Al efecto de memoria bipolar se le denomina “biestabilidad eléctrica”. Se reporta en

la literatura que las memorias resistivas organicas presentan este comportamiento
de biestabilidad eléctrica, ya que los dispositivos organicos pueden conmutar
cambiando su estado de conductividad mediante un voltaje (OFF a ON), llamado
voltaje de escritura. Dicho estado de conductividad se mantiene si se desconecta la
fuente de alimentacion eléctrica y este puede ser leido a voltajes mas bajos que el
voltaje de conmutacion. Después, cuando un voltaje umbral inverso es aplicado, el
dispositivo de memoria organica nuevamente cambia de conductividad (ON a OFF),
al cual se le denomina borrado (Figura 10). También dependiendo de la forma de la
retencion de carga las memorias organicas pueden ser clasificadas como volatiles
(DRAM) y no volatiles (WORM y Flash)36.
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Figura 10 Efecto de memoria organica resistiva, en funciéon de un pulso eléctrico se puede acceder a un estado
de baja conductividad o de alta conductividad

El efecto de biestabilidad en una memoria se puede analizar facilmente cuando se
analiza las gréficas I-V, la cual es la respuesta eléctrica del dispositivo. En el caso
de la biestabilidad en memorias organicas se puede deber a las caracteristicas
propias del material organico utilizado como capa activa, por lo cual la respuesta

eléctrica puede clasificarse en tres categorias: tipo N, tipo S y tipo O (Figura 11).

En el caso de un comportamiento eléctrico del tipo N, el dispositivo cambia de un
estado OFF (HRS) a un estado ON (LRS) debido a un voltaje umbral Vser. Este
cambio de conductividad suele ser drastico, de varios ordenes de magnitud.
Posteriormente cuando el dispositivo alcanza un voltaje maximo se presenta la zona
donde la corriente disminuye al aumentar un voltaje llamada zona de resistencia
diferencial negativa (NDR sus siglas en inglés Negative Differential Resistance)
lograndose observar un maximo local de corriente (Vmax) Yy un minimo local de
corriente (Vmin) (Figura 11a). En el caso de un comportamiento eléctrico del tipo S,
tiende a tener el mismo cambio abrupto en el cambio de conductividad cuando se
llega a un Vser, pero éste no presenta una parte NDR y forman curvas de histéresis
I-V con forma de S (Figura 11b). Para el caso de un comportamiento eléctrico del

tipo O en ningln momento se aprecia un cambio abrupto en la conductividad y no
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presenta un voltaje umbral definido, pero se puede distinguir en la curva de

histéresis los distintos estados de conductividad (Figura 11c)3’.

a) log (I) b) log (I) C) log (I)

<+—> \ P <+ <4
NDR
'ON ON

< E e o, “ i

| oFF \ OFE OFF

\‘\ /:" \ : /'

Vv Vv Vv

Figura 11 llustracion esquematica de tres tipos de curvas |-V de dispositivos de memoria organicos: a) curva I-
V tipo N, b) curva |-V tipo Sy ¢) Curva I-V tipo O.

1.6 Tipos de dispositivos de memorias resistivas organicas.

Los dispositivos de memoria resistiva organica almacena informacion mediante la
variacion de sus estados de conductividad eléctrica. Esta variacion de conductividad
se logra mediante distintos mecanismos, los cuales se obtienen por la aplicacion de
un campo eléctrico a la capa activa de material organico. A pesar de que existen
diversos mecanismos, hay aspectos similares entre cada uno de ellos. Un
mecanismo en comun se debe al transporte de huecos y/o electrones, generados
principalmente por una parte donadora y otra aceptora de electrones. Por su misma
naturaleza, estas capas activas organicas presentan propiedades similares a los
semiconductores y, a veces, estas capas activas organicas pueden contar con sitios
de anclaje activos de electrones. Por lo tanto, es importante entender cuél de estos
comportamientos se lleva a cabo en el dispositivo de memoria. Por esto mismo, las
memorias resistivas organicas se han clasificado en tres distintas categorias:
dispositivos de memoria molecular, dispositivos de memoria polimérica y
dispositivos hibridos de memoria organico/inorganico. Cabe remarcar que los
dispositivos de memoria organica pueden caer en una o en todas las categorias,

por lo que pueden ser de manera no exclusiva una sola categoria?%-38,
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1.6.1 Dispositivos de memoria molecular.

Los dispositivos de memoria molecular (Figura 12) presentan una estructura MIM
con un conjunto de puntos cruzados (cross-point), pero con la diferencia de que la
capa aislante estd conformada de moléculas empaquetadas de una forma
ordenada. Los extremos de la molécula se le procura que se encuentren anclada a
los electrodos inferior y superior. Al aplicar un campo eléctrico a los electrodos
metalicos, se modifica la conductividad que existe entre las moléculas logrando
almacenar la informacién de manera no volatil. Este proceso de almacenamiento
puede ser revertido mediante la aplicacion de un voltaje con polaridad inversa al
voltaje de programacion. Se ha reportado en la literatura que la aplicacion de un
campo eléctrico a cierto tipo de moléculas genera un proceso de reduccion en la
molécula, ya que el flujo de corriente que se aplica a la memoria en su proceso de
programacion subministra electrones a la molécula, permitiendo un aumento en la
conductividad (ON). Pero si existe un exceso en el flujo de electrones, se lleva un
proceso de oxidacion en la molécula generando una disminucion en la conductividad
(OFF)2638:39,

Capa Electrodo
Molecular — Superior

>

Electrodo
Sustrato il — Inferior

Figura 12 estructura de un dispositivo de memoria molecular

1.6.2 Dispositivos de memoria polimérica.
Los dispositivos de memoria poliméricos se constituyen de una estructura MIM,
donde la capa aislante se constituye de una capa activa de un polimero o un

composito a partir de una matriz polimérica. Estas capas activas se depositan entre
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los electrodos metalicos para formar asi el dispositivo de memoria (Figura 13). En
afos recientes, este tipo de memorias ha presentado un gran interés de estudio, ya
gue se ha reportado que algunos polimeros tienen la capacidad de retener y ceder
electrones, lo que los hace un material con capacidad de conmutacion o de
almacenamiento de carga de manera natural. Esto genera que cuando uno de estos
polimeros se utiliza como capa activa y se les aplica un campo eléctrico en una
polaridad definida, la capa polimérica funciona como celda de almacenamiento de
carga, provocando un cambio en la resistividad, lo que da como resultado una
programacion en el dispositivo de memoria. Para desprogramar o borrar el
dispositivo, solo es necesario aplicar al dispositivo un flujo inverso en la polaridad
del campo eléctrico. Esta capacidad de retener carga de manera natural vuelve a
los dispositivos de memoria polimérica en dispositivos no volatiles. Ademas de su
retencion de carga natural, los dispositivos de memoria polimérica presentan todas
las ventajas de un dispositivo de memoria resistiva (miniaturizacion, bajo consumo
de energia y costos bajos de produccion), pero debido a que utilizan una capa de
polimero como celda de retencion de carga, la capa polimérica utilizada en este tipo
de dispositivos pueden ser fabricados con materiales biodegradables o incluso
reciclables, resultando ser una alternativa para los nuevos requerimientos

actuales?6:38:40,

Capa Electrodo
Polimérica Superior

Electrodo
Sustrato — — Inferior

Figura 13 Estructura de un dispositivo de memoria polimérica.
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1.6.3 Dispositivos de memoria hibridos (orgénico/inorganico).

En el caso de estos dispositivos de memoria (Figura 14), la capa activa que se
deposita entre los electrodos metalicos para formar la estructura MIM se conforma
de un composito fabricado a partir de una matriz polimérica junto a un material
conductor o semiconductor inorganico, formando asi la categoria de hibrido
(organico = polimero e inorganico = material conductor o semiconductor). La ventaja
de utilizar materiales hibridos como capas activas es la obtencién de materiales con
propiedades mecénicas similares a los dispositivos de memoria polimérica (facil
procesamiento), pero con la confiabilidad eléctrica de los materiales metalicos y
semiconductores. Se tiene reportado en la literatura estudios donde se muestra el
uso de nanoparticulas metalicas (oro, plata, hierro, zinc, cobre, niquel, platino, etc.),
asi como particulas de materiales semiconductores (ZnO, TiOz2, Si, CdSe, etc.), las
cuales son introducidas en distintos polimeros. La mayor ventaja de utilizar este tipo
de dispositivos es la posibilidad de fabricar dispositivos de memoria flexible, lo cual
seria imposible con el uso de materiales metalicos o semiconductores debido a sus

limitantes propiedades mecéanicas?6:4142,

Nanocompuesto Electrodo
Superior

Electrodo
Sustrato — — Inferior

Figura 14 Estructura de un dispositivo de memoria hibrida.

1.7 Mecanismos de transporte de carga en memorias organicas.
En general, los dispositivos de memoria resistiva se basan en un cambio de
conductividad, el cual se genera cuando un campo eléctrico es aplicado en el

dispositivo. Este cambio de conductividad ocurre por la accion de portadores de
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carga que se introducen (electrones o huecos) en el dispositivo. Por lo tanto, debe
existir un medio que permita el flujo y la retencion de la carga introducida. Esta
interaccion entre los portadores de carga y el medio varia dependiendo a la
propiedad de los materiales utilizados en la fabricacion, por lo cual se requieren que
estudiar al comportamiento eléctrico que presentan estos dispositivos con la ayuda
de distintos mecanismos de conduccién bien establecidos. En la Tablal*® se
presentan los procesos basicos de conduciion en dispositivos de memoria resistivas

organicas.
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Tabla 1 Procesos basicos de conduccién en dispositivos de memoria resistivas organicas.

Mecanismo de Expresion de densidad de Dependencia de
Conduccioén. Corriente. Voltaje.
Emision Schottky ( qv
—ql¢ — /@ 1
In (J)~2B8V>
o T?
J exp T
Efecto Tunel Fowler- 3
i —4dv2m(¢)> In (55)~—
Nordheim 2 ke vz’ y
J x V<exp 3970
Tunel directo vV —2d.2m J~V
J] X —exp oy
d /2
Efecto Poole-Frenkel [ av \]
I_q L 4dme I
J Vexpl T | In (J)~In (V)B
Corriente limitada por 9g;uV? J~V?
carga espacial Jx—3
Conduccién idnica J « Kex <_AEai> J~V
TP\ Tkt
Conduccién 6hmica —AEg, J~V
J x Vexp T

¢ = altura de la barrera, V = campo eléctrico, T = temperatura, € = permitividad del

aislante, m = masa efectiva, AEae = energia de activacion de electrones, AEai =

energia de activacion de iones, d = espesor del aislante, g = carga y u = movilidad

del portador.

1.7.1 Emisién Schottky.

La emision Schottky o emisién termidnica se lleva a cabo cuando los electrones son

excitados de manera térmica, lo que provoca que puedan cruzar la barrera de

energia que se encuentra entre el electrodo (inferior o superior) y la capa activa,

permitiendo que los electrones pasen a la banda de conduccion de la capa activa.

Esto vuelve a la emision Schottky en un mecanismo termoionico dependiente de la

distancia de contacto entre el electrodo y la capa activa*3#4,
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1.7.2 Efecto tunel Fowler-Nordheim y tanel directo.

El mecanismo de tunelamiento Fowler-Nordheim ocurre cuando un electrén pasa a
través de una barrera de potencial en dos pasos: como primer paso los electrones
atraviesan la barrera de potencial sin la necesidad de aplicar un voltaje (o de una
barrera de potencial de forma definida). Como segundo paso es requerido que un
campo eléctrico sea aplicado, generando un cambio en los niveles de energia,
provocando que los electrones sean emitidos del electrodo metalico (inferior o
superior) a la banda de conduccién de la capa activa. Pero al ir aumentando este
campo eléctrico, se obtienen tuneles Fowler-Nordheim, con el requerimiento de que
la banda de conduccion sea de tipo triangular. Por lo tanto, al ir aumentando el
campo eléctrico mayor sera la probabilidad que se obtengan tuneles Fowler-
Nordheim, y se reduzca la barrera de potencial. En el caso del tunelamiento directo,
el mecanismo se realiza mediante una barrera de potencial de forma cuadrada.
Ademas, el tunelamiento directo se considera como mecanismo de conduccion ya
gue se reporta para materiales inferiores a los 3 nm de grosor, a diferencia del

tunelamiento Fowler-Nordheim que ocurre en materiales mas gruesos345.

1.7.3 Efecto Poole-Frenkel.

El efecto Poole-Frenkel ocurre cuando un material aislante conduce electricidad. La
manera en que esto ocurre es debido a que al aplicar un campo eléctrico en el
material aislante los electrones fluyen de manera lenta a través del material aislante
y quedan atrapados en sitios trampa (vacancias). Al seguir aplicando un campo
eléctrico los electrones atrapados obtienen suficiente energia térmica dando como
resultado su liberacion de la banda de valencia a la banda de conduccion,
llevandose a cabo la conduccién. El efecto Poole-Frenkel describe como el electrén
no requiere de mucha energia térmica para entrar en la banda de conduccién ya

que parte de esta energia proviene del mismo campo eléctrico aplicado*346.

1.7.4 Corriente limitada por carga espacial (SCLC).
El mecanismo de corriente limitada por carga espacial (SCLC por sus siglas en
ingles Space Charge Limited Current), se produce cuando portadores de carga son

inyectados a la capa aislante por parte del electrodo metéalico. Esta inyeccion de
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portadores de carga se ve reflejada en el ciclo de histéresis ya que una region
o6hmica se hace presente (I «< V), al seguir aplicando un capo eléctrico se empieza
a dar un aumento de electrones libres liberados por la generacién de calor en el
sistema (I o< V?) y, por Ultimo, al seguir aumentando el campo eléctrico la cantidad
de electrones inyectados desde el electrodo metalico supera las condiciones de

equilibrio en el sistema, generando solo el efecto de conduccion*347,

1.7.5 Mecanismo de conduccién ionicay éhmica.

El mecanismo de conduccion ionica se debe al movimiento de iones provenientes
del electrodo metélico como resultado de aplicar un campo eléctrico. Estos iones se
introducen en la capa activa y modifican la conductividad de la capa activa. En el
caso del mecanismo de conduccion 6hmica este cambio de conductividad se debe
a la migracién de electrones libres dentro de la capa activa debido al aumento de la
temperatura en el dispositivo el cual se genera por la aplicacién de un campo

eléctrico3.

1.8 Mecanismos de conduccién en dispositivos de memorias resistivas
organicas.
Debido a la naturaleza de los materiales organicos utilizados en la fabricacion de
estos dispositivos de memoria resistiva organica, existe una complejidad para
describir el mecanismo por el cual se lleva a cabo el proceso en el cambio de
conductividad en los dispositivos. Pero gracias a estudios de simulacién,
experimentacion y caracterizacion avanzada, se han propuesto varios mecanismos
para describir estos mecanismos de conduccién, dando como los mas comunmente
utilizados a: la conduccion filamentaria, retencion por cargas espaciales y trampas,

transferencia de carga y cambios conformacionales34.

1.8.1 Conduccion filamentaria.

En el proceso de conduccion filamentaria la conduccion se debe principalmente a
como su nombre lo dice a la creacién de filamentos conductivos. Lo que estos
filamentos hacen es conectar a los electrodos metalicos del dispositivo de memoria

y por lo tanto generar un cambio en la conductividad del dispositivo (aislante a
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conductor). Esto se debe a que en el filamento la corriente pasa directamente a
través de él, pero por su parte la capa activa organica ofrece una oposicién natural
al paso de la corriente, por lo cual solo una parte de la corriente puede pasar, y la
conductividad varia en el dispositivo dependiendo del ndmero de caminos

filamentarios se hayan creado.

Existen dos tipos de procesos en la formacion de filamentos, la formacion de
filamentos ricos en carbono y formacién de filamentos metdlicos (Figura 15). La
formacién de filamentos ricos en carbono se lleva a cabo mediante dos procesos:
primero es la formacion de areas ricas en carbono, las cuales se forman por la
degradacion de la capa organica activa mediante la aplicacion de calor provocada
por un campo eléctrico. Por dltimo, al seguir aplicando un campo eléctrico, estas
ricas areas en carbono producen los caminos conductores entre los dos electrodos.
En este mecanismo la creacion y destruccion de filamentos dicta el cambio de
conductividad en el sistema, ya que si existe la creacion de mas filamentos la
conductividad aumenta, pero si los filamentos se rompen la conductividad
disminuye. Una caracteristica de la conduccion filamentaria es que la conductividad
varia dependiendo la distancia que exista entre el extremo de uno de estos
filamentos y el electrodo metalico. Esto quiere decir que, si un filamento se destruye
completamente, el flujo de corriente umbral requerido para reformar nuevamente el
filamento estara en funcion del espesor de la capa activa. Por otro lado, si solo una
parte del filamento se rompe, el flujo de corriente umbral requerido dependera de la
distancia que exista entre el extremo del filamento y electrodo metélico, por lo tanto,

sera independiente del espesor de la capa activa.

En el caso de la formacion de filamentos metélicos la conmutacién se lleva a cabo
de la misma forma que la formacién de filamentos ricos en carbono, pero en vez de
la formacion de areas ricas en carbono, los flamentos metalicos se crean por la

migracion de atomos del electrodo metalico hacia la capa activa?’:3440:48,
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a) Filamentos de Carbono.
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Figura 15 formacion de a) filamentos ricos en carbono y b) filamentos metalicos, y los efectos de conmutacion

relevantes

1.8.2 Retencidn por cargas espaciales y trampas.

El efecto de retencion de carga espacial se debe a una acumulacién de carga en la
interfaz de la capa activa y el electrodo metalico. Esto ocurre debido a que los
materiales organicos utilizados como capas activas tienen una conductividad mucho
mas baja que los metales (aislantes). Cuando un flujo de portadores de carga es
inyectado en el dispositivo de memoria a través de los electrodos metalicos, la zona
donde exista esta unién capa activa-electrodo, sera un impedimento natural al flujo
de corriente de parte de la capa organica, generando de esta forma la acumulacién

de carga en la interfase.

Asi también debido a esta repulsién de cargas por parte de la carga acumulada en
la interfase entre la capa activa/el electrodo y la carga introducida a través de los
electrodos, se genera una corriente resultante la cual se denomina corriente limitada
por carga espacial (SCLC). En la figura 16 se muestra el mecanismo de conduccion
por cargas espaciales y trampas. Como se puede apreciar, la parte (a) representa
a la aplicacion de bajos voltajes y se aprecia que la corriente se debe a los
portadores libres generados térmicamente con una dependencia de voltaje lineal.

En la parte (b) al ir aplicando un campo eléctrico de mayor intensidad, los portadores
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inyectados en la capa activa provienen de un proceso termionico a traves de la
barrera [28], con una dependencia de voltaje cuadratica. En la parte (c) con el
aumento de voltaje aplicado, ademas de la emision termoionica, también puede
ocurrir el mecanismo de tunelizacion Fowler-Nordheim. Por lo tanto, el nimero de
portadores inyectados aumenta rapidamente y las trampas se llenan. Para la Gltima
etapa (d), con la ayuda de un voltaje mas alto, las trampas estan completamente
llenas siguen un modelo de corriente limitada por carga espacial lleno de trampas y

la corriente fluye de manera natural4®:°0,

a)

Figura 16 Diagramas de bandas para el mecanismo de transporte de corriente limitada por carga espacial con

llenado de trampas

1.8.3 Efectos de transferencia de carga.

El proceso de transferencia de carga se puede explicar a un proceso de
transferencia eléctrica desde un donador de carga hacia un aceptor de carga debido
a la aplicacion de un voltaje, lo cual puede representar un aumento en la
conductividad en el aceptor de carga. Este efecto de transferencia de carga
(donador-aceptor) se reporta que ocurra mayormente en polimeros, esto ya que
facilmente los polimeros pueden modificar su estructura para que este mecanismo
se lleve a cabo. Por lo tanto, al ajustar esta capacidad de aceptar o donar electrones

puede dar como resultado diferentes tipos de memoria electronica. Por ejemplo: si
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existe una fuerte transferencia de carga entre el donante y el polimero se producira
un comportamiento de memoria no volatii En caso contrario, si el estado de
transferencia de carga no es estable se observara un comportamiento de memoria

volatil Figura 17 4052,

Transferencia de carga inducida por campo eléctrico.

Donador

Transferenciade carga con alta estabilidad messs—s) WORM
Transferenciade carga con estabilidad media =) Flash

Transferenciade carga inestable memmm—) DRAM

Figura 17 Mecanismo de transferencia de carga inducida por la aplicacién de un campo eléctrico.

1.8.4 Cambios conformacionales.

La forma estructural en la que un material esta conformado determina como se lleva
a cabo la conductividad eléctrica a través del material. En el caso de los polimeros
su capacidad de conducir o retener carta esta determinada por el tamafio de la
molécula, asi como la forma que estén orientados sus enlaces. Se tiene reportado
en la literatura que algunos polimeros no conjugados pueden sufrir cambios
estructurales debido a la aplicacion de un campo eléctrico, esto por el
reordenamiento de sus cadenas poliméricas (Figura 18), obteniendo asi una

excelente memoria resistiva®°-52,
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Cadena

Polimérica \

Voltaje de
barrido
e ——,
—
Voltaje Transporte
Inverso de carga

Estado
OFF

Figura 18 Cambio conformacional inducido por la aplicacion de un campo eléctrico
1.8.5 Electroformado.
Para llevar a cabo la conmutacién en dispositivos de memoria resistiva un proceso
de tratamiento previo es necesario, este proceso se le denomina "electroformado”

o "formado".

El electroformado en memorias resistivas tiene aspectos similares al electroformado
tradicional ya que en ambos procesos de electroformado se crean caminos
conductores, asi también en ambos procesos hay transferencia de electrones
(procesos de oxido-reduccion). No obstenate, o que mas distingue al proceso de
electroformado en memorias resistivas es el cambio en la resistividad del dispositivo
ligado a la formacién y ruptura de estos caminos conductores, mientras que el
electroformado tradicional sélo se refiere a la formacion de estructuras metalicas
conductoras (Figura 19a). Para el electroformado de un dispositivo pristino, es
necesario aplicar un pulso o barrido de voltaje al dispositivo, la corriente eléctrica
resultante conduce a la formacién de filamentos conductores 'y, por lo tanto, se logra
el aumento de la conductividad en el dispositivo (Figura 19b). Esto trae como
consecuencia el problema de la disipacion de energia, la cual se puede salir de
control y destruir el dispositivo debido a una ruptura de la capa dieléctrica. Por lo
tanto, se utiliza una corriente de saturacion (CC o Compliance Current), la cual
permite controlar la corriente maxima de saturacion permitida en el dispositivo

evitando esta ruptura de la capa dieléctrica5354,
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Filamento

Catodo
|

Figura 19 a) electroformado tradicional y b) electroformado en conmutacion resistiva

En la Figura 20a se puede apreciar graficamente el proceso de electroformado de
un dispositivo de memoria, donde primero se aplica un voltaje alto para llevar a cabo
el proceso de conmutacion. Durante este proceso de electroformado una corriente
de saturacion de 1mA es programada para evitar la ruptura de los dispositivos de
memoria. Al analizar la curva de histéresis |-V después del proceso de
electroformado (Figura 20b), en el paso 1 se puede ver que el voltaje de barrido es
de 0 a 2V, donde a mitad de camino se aprecia un aumento abrupto de corriente
(SET), donde se lleva el proceso de escritura. Durante todo el paso 1, también se
aplicé una corriente de saturacion de 1 mA. En el paso 2, se puede apreciar que el
voltaje de barrido fue de 2 a 0 V, durante el cual el dispositivo permanecio en un
estado de baja resistencia. Para el paso 3 se puede apreciar que el dispositivo
permanece en estado de alta conductividad hasta llegar un punto de borrado
(RESET) en la parte opuesta de la grafica, lo que indica un dispositivo de caracter
bipolar. Y por ultimo en el paso 4, los dispositivos de memoria permanecen en un

estado de alta resistencia durante todo el proceso®®.
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Figura 20 a) Proceso de electroformado con una corriente de saturacion de 1mA. b) Curva I-V después del
proceso de formado.

1.9 Aplicaciones para memorias resistivas organicas.
Los dispositivos de memoria resistiva debido a su estructura y la variedad de
materiales con los cuales pueden ser fabricados, se le pueden conferir distintas

ventajas en comparacion a los dispositivos de memoria tradicionales®®.

Debido a su estructura de capas entrecruzadas, las memorias resistivas organicas
pueden ser fabricados de manera tridimensional, por lo cual se logra conseguir un
dispositivo de memoria de baja dimension y de alta capacidad de retencion de
informacion. Si bien, por el momento, algunos experimentos han demostrado que
los dispositivos de memoria presentan algunos problemas de fabricacion, se espera
que en un futuro estos problemas sean solucionados con mejores técnicas de

manufactura®’.

No obstante, una mejora significativa que presentan las memorias resistivas
organicas, en comparacion a los dispositivos de memoria tradicionales es que, al
poder estar fabricadas de distintos materiales organicos, la capa polimérica le
confieren nuevas propiedades mecanicas, fisicas y quimicas. En consecuencia, los
dispositivos de memoria flexibles, de facil fabricacion e incluso biodegradables 5860

(Figuras 21) pueden ser manufacturados.
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a)

HfO,(~10nm)

c)

Figura 21 aplicacién de memorias resistivas organicas a) fabricacion en cualquier tipo de sustrato, b) memorias
flexibles y ¢) mezcla de distintos materiales en su fabricacion entrecruzada.

1.10 Dispositivos de almacenamiento electronico.

En los ultimos afos el uso de dispositivos de almacenamiento digital ha ido en
aumento. No solo se ha requerido una mayor produccion en la cantidad de
dispositivos de almacenamiento digital, sino también que estos dispositivos posean
una mayor capacidad de almacenamiento de informacion. Estos requerimientos
traen consigo una serie de retos fisicos y econdmicos, los cuales dificultan la
miniaturizaciéon de los dispositivos de memoria convencionales basados en
semiconductores inorganicos. Esto abre la puerta a nuevas lineas de desarrollo de

estructuras de memoria y materiales novedosos®62.

Este efecto en la demanda de dispositivos de memoria es conocido como la Ley de
Moore, la cual Gordon Moore escribi6 en 1965. Esta ley expresa que
aproximadamente cada dos afios se duplica el numero de transistores en un
microprocesador®?. Este aumento de la demanda de transistores en un

microprocesador se puede ver en la figura 22.
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Figura 22 a) Ley de Moore en la actualidad, b) Ley de Moore con proyeccion al 2100.

El aumento en el uso de microprocesadores se debe a que, en la actualidad la
mayoria de los dispositivos de uso diario poseen algun tipo de microprocesador
(computadoras, teléfonos, tabletas electronicas, automoviles, etc.). El incremento
en el uso de estos dispositivos genera problemas tal como el gran requerimiento de
materia prima para su fabricacion®34, Adicionalmente, un problema secundario al
aumento en el uso de dispositivos electronicos es la generacion de residuos, ya que
al finalizar su vida atil de los dispositivos electrénicos son desechados, lo que
genera un impacto ambiental ya que los materiales de los cuales estan fabricados

no son biodegradables o de materiales reciclables.

En la figura 23a se muestra una gréafica donde se aprecia que a nivel mundial los
desechos electronicos han ido aumentando afio con afio. De estos residuos se
reporta que solo un 20% es reciclado. Cabe mencionar que los desechos
electronicos estan clasificados en intercambiadores de calor, pantallas, lamparas,
equipos grandes: lavadoras, equipos pequefos: relojes inteligentes, camaras
digitales, aspiradoras y equipos pequefios de comunicacion: teléfonos, tabletas,
celulares. Como se puede apreciar en la figura 23b, el mayor generador de residuos
son los aparatos de refrigeracion. Sin embargo, al sumar los equipos pequefios y

los equipos pequeiios de comunicacion estan casi a la par en generacion de
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residuos. Por lo cual los componentes electronicos de ambos tipos de equipos
pequefios afectan de manera directa en la contaminacion ambiental. Por esta razén,
es necesario crear dispositivos electronicos que se puedan fabricar de materiales

simples y que al final de su vida (til tengan un impacto medio ambiental minimo®2.
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Figura 23 a) tabla de generacién de residuos electrénicos a nivel mundial. b) Grafica de clasificacion de residuos

electronicos por afio.
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1.11 Compositos.

Una posible solucién a los problemas de contaminacion debido al uso de dispositivo
de almacenamiento electréonico podrian ser el uso de materiales compuestos
(compositos). Los materiales compuestos son aquellos que se forman de la union
de dos o0 mas materiales distintos para conseguir un material con propiedades
distintas a los materiales originales como una mayor o menor, rigidez, peso,
resistencia a altas temperaturas, resistencia a la corrosion, dureza o
conductividad®®. Por lo que de esta manera, al mezclar los materiales adecuados se
podria obtener un composito con la capacidad de conducir y retener la corriente

eléctrica, pero que también seria capaz de degradarse al final de su vida Util®®.

Por esta razon, el presente trabajo se enfocd en buscar y mezclar una matriz
polimérica junto con un material conductor, el cual daria una capa activa con las
propiedades mecéanicas y de facil fabricacion que brindan los polimeros y la
capacidad de conducir la electricidad y, de esta manera, formar asi el dispositivo de

memoria electrdnica organica.

1.12 Polimeros biodegradables.

Para seleccionar la matriz polimérica, nos enfocamos en los polimeros
biodegradables, ya que actualmente el desarrollo de polimeros biodegradables es
un campo emergente de investigacion. La biodegradacion es un proceso natural en
el cual compuestos quimicos presentes en el ambiente son transformados en
elementos mas simples, los cuales son nuevamente integrados a los ciclos de la
naturaleza, como el ciclo del carbono. Solo se puede llamar biodegradacién cuando
esta descomposicion se lleva a cabo por la biosfera. Por lo cual, los polimeros
biodegradables tienen un gran uso potencial en distintas aplicaciones (medicas,
agronomas, investigacion, etc.). Dentro de los polimeros biodegradables se
encuentran tres tipos de clasificaciones: polimeros biodegradables naturales,

polimero con estructura hidrolizable y polimeros con estructuras de carbono®’.

En el presente trabajo nos enfocamos en los polimeros con estructuras de carbono,

ya que, en comparacion a los polimeros biodegradables naturales y los polimeros
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con estructura hidrolizable, no requieren reacciones de polimerizacion por
crecimiento de cadena catalizadas por enzimas de mondémeros activados, que se
forman tipicamente dentro de las células por procesos metabodlicos complejos y
presentan una cadena mucho mas simple. Generalmente, los polimeros con
estructuras de carbono son capaces de presentar un proceso de hidrolisis (proceso
en el cual una molécula de agua se divide y rompe uno 0 mas enlaces quimicos de
una molécula, posteriormente los atomos de agua pasan a formar parte de la
molécula, formando otra especie quimica) y, por lo tanto, su degradacion se puede
llevar a cabo mediante un proceso de oxidacién simple. En los polimeros con
estructuras de carbono se encuentran dos tipos de clasificacion: el acetato de

polivinilo y el alcohol polivinilico®”.

1.12.1 Alcohol polivinilico (PVA).

En el presente trabajo de tesis se eligi6 como matriz polimérica al alcohol polivinilico
(PVA por sus siglas en ingles Poly(vinyl alcohol) ya que, en comparacién con el
acetato de polivinilo (PVAc por sus siglas en ingles Poly(vinyl acetate), es el
polimero con estructuras de carbono més facilmente biodegradables. EI PVA resulta
ser mas facil de biodegradar debido a que parte de su estructura ya se encuentra
parcialmente hidrolizado. Esto se debe a que para formar el PVA, se hidroliza la
cadena del PVAc (Figura 24), lo que favorece a la degradacion por métodos de
oxidacion, e incluso se ha reportado la degradacion del PVA por medio algunas

enzimas y bacterias®68,

inici CH,OH
—— iniciador CH, _CH 3 _CH
o —
OCOCH; NaOH

COCHa

acetato de Polivinil

polivinilo Polivinil alcohol
acetato

Figura 24 Sintesis de PVA a partir de PVAc.
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1.12.2 Estructura quimica del alcohol polivinilico (PVA).

La estructura quimica del PVA depende principalmente de dos factores, el grado de
hidrolisis y el peso molecular (MW). En el caso del grado de hidrdlisis, este puede
ser total o parcial, lo que los clasifica en dos grupos (a) parcialmente hidrolizada y
(b) totalmente hidrolizada, dependiendo de la cantidad de grupos acetato presente
en la cadena como se muestra en la Figura 25. Los niveles de hidrolisis varian desde

lo que se considera un valor tipico del 80% hasta llegar a mas del 99%.

a) b)

L cH, CH +— cH, CH— C CH,—CH
I T
OH
OH | ’
C

Figura 25 Estructura quimica del PVA a) parcialmente hidrolizado y b) totalmente hidrolizado,

En el caso de los productos de PVA el peso molecular puede variar (20 000—400
000), dependiendo de la longitud del polimero acetato de polivinilo inicial. EI MW
afecta el estado fisico del material resultante, donde un bajo MW da como
resultados materiales blandos porque la matriz es blanda, mientras que un mayor
MW da como resultado una rigidez y un fortalecimiento considerables de la matriz

del material®7:69,

1.12.3 Propiedades fisicas y quimas del alcohol polivinilico (PVA).

Las propiedades fisicas y quimicas del PVA dependen plenamente del grado de
hidrolisis y del peso molecular, pero en general presenta una resistencia a la
traccion, flexibilidad, asi como una resistencia a gases y aromas. El PVA demuestra
una notable superioridad en comparacién a cualquier otro polimero al funcionar

como una barrera de oxigeno. Sin embargo, para su uso, debe protegerse contra la
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humedad. Dado que presenta una notable propiedad fisica, su alta solubilidad en el

agua, lo que hace que en contacto con la humedad el PVA se disuelva.

El PVA no solo se caracteriza por su resistencia quimica, solubilidad en agua y
biodegradabilidad, también al presentar una similitud fisica a las proteinas lo hace
compatible con los tejidos humanos. Esto se debe a que el PVA tiene una estructura
que puede absorber moléculas de proteina y comprometerse con una adhesion
celular minima lo cual no lo hace tener un efecto toxico. Por lo tanto, las membranas
de PVA se han desarrollado ampliamente para aplicaciones biomédicas. Una de las
mayores aplicaciones convencionales del PVA es como peliculas de recubrimiento
y pegamentos. Asi también el PVA ha demostrado unirse quimicamente o enredarse

fisicamente con la superficie de distintas nanoestructuras®’-°,

1.13 Nanotubos de carbono (CNTSs).

Un nanotubo de carbono (CNTs) se puede definir como un al6tropo de carbono el
cual esta constituido por una hoja doblada de grafeno. La hoja de grafeno se
conforma de una red de anillos hexagonal de carbono. Para mantener una forma
cilindrica cerrada, es necesario que la hoja de grafeno presente diferentes tipos de
anillos de carbono como pentagonos, heptagonos, octégonos, etc. Los CNTs
presentan una relacion diametro/longitud tan grande que entra dentro de la
clasificacion de un material de una sola dimension. Por lo cual, se les clasifico como
macromoléculas formadas solamente por atomos de carbono de alrededor de un
micréometro de largo y entre 1 y 100 nanémetros de didmetro, que poseen

semiestructuras de fullerenos en sus extremos’°.

1.13.1 Nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTS).

Los CNTs se pueden encontrar en dos formas distintas: nanotubos de carbono de
pared simple (SWCNTSs, por sus siglas en inglés Single Walled Carbon Nanotubes)
y nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs, por sus siglas en inglés Multi

Walled Carbon Nanotubes). Los SWCNTs consisten en una lamina de grafeno
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enrollado en forma tubular (Figura 26a), mientras que los MWCNTs se componen

de varios tubos grafeno insertados uno dentro del otro con diametros distintos

(Figura 26b). Debido a que los SWCNTSs solo constan de una sola pared exterior, el

diametro y longitud que pueden alcanzar los SWCNTs es mucho menor en

comparacion alos MWCNTSs. En la Tabla 2 se muestra una comparacion entre estos

dos tipos de nanotubos’® 71,

Hoja de grafeno

MWCNT

Figura 26 Representacion esquematica de a) nanotubo de pared simple (SCWNT) y b) nanotubo de pared

multiple (MWCNT).

Tabla 2 Comparacion entre nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTSs) y nanotubos de pared mdltiple

(MWCNTSs)™2,
Nanotubos de pared simple

(SWCNTSs).

Nanotubos de

(MWCNTS).

pared multiple

Una sola pared de grafeno

Multiples paredes de grafeno

Necesita catalizadores para su

fabricacion

Pueden ser fabricados sin la necesidad
de catalizador

El dificil la sintesis en masa ya que
requieren una atmosfera controlada
Baja pureza

Una mayor probabilidad de generar

defectos durante la funcionalizacion

La sintesis en masa es facil

Alta pureza
Menor cantidad de defectos durante la

funcionalizacién

Menor bioacumulacion

Mayor bioacumulacién
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Caracterizacion simple Dificil de caracterizar

Susceptibles a torceduras Dificil de torcer

1.13.2 Nanotubos de carbono de pared multiple funcionalizados (f-CNTSs).

Los CNTs han atraido mucho la atencion debido a que poseen propiedades
extraordinarias como alta resistencia mecénica, alta conductividad eléctrica y
térmica. Sin embargo, los CNTs en cualquiera de sus formas son dificiles de
manejar ya que no se dispersan facilmente en agua, disolventes organicos y/o
polimeros debido a su falta de hidrofobicidad. Esta dificultad de dispersion se
atribuye a que existen interacciones de Van der Waals entre los CNTs (Figura 27a).
Para tratar de solucionar el problema de la aglomeracion, los CNTs generalmente
se someten a un proceso de funcionalizacién, el cual consiste en agregar grupos
funcionales (-OH, -NHz, -OR, =OR, -COOH, -COOR, etc) a la pared exterior de los
CNTs (Figura 27b) y asi poder dispersarlos para poder combinar las propiedades
Unicas de los CNTSs con las de otros tipos de materiales’s.

.b“'o{.’ﬁ"io;;o;,’;r Pty
[ v. ".'..‘. N
9% 2t

Posibles sitios de
funcionalizacion.

Figura 27. Imagen de un paquete de nanotubos, a) vista de seccion transversal y b) vista lateral. Posibles sitios
de funcionalizacion: 1-ranuras, 2-superficie externa de paredes laterales, 3-cavidades intersticiales y 4-interior
de los nanotubos.
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Existen dos técnicas para la dispersion de CNTs: funcionalizacién covalente y no
covalente (Figura 28). En la funcionalizacién covalente se introducen grupos
funcionales en la estructura de la pared de los CNTs, principalmente en la parte 1
de los enlaces de carbono, esto genera un dafio y una modificacion en la estructura
agregando defectos en los CNTs y por lo tanto se ven afectadas sus propiedades
fisicas y quimicas. En la funcionalizacion no covalente se basa en la adicién de
moléculas en la superficie de los CNTs como surfactantes, compuestos aromaticos
y polimeros, los cuales conservan las propiedades de los CNTs. Sin embargo, los
grupos funcionales estan unidos por fuerzas débiles de Van der Waals y pueden

separarse facilmente’.

1— Funcionalizacion —1

Covalente No Covalente
] |
L 4 v v v
Directo Indirecto Surfactante Polimero

(Pared) (Defecto)

Figura 28. Diferentes métodos para funcionalizacion de CNTSs.

En el caso de los MWCNTs una funcionalizacién covalente no genera un mayor
problema, ya que en efecto al agregar defectos en la superficie del CNTs sus
propiedades se ven afectadas, pero los MWCNTs presentan mas de una pared de
material grafitico, por cual, al dafar la pared exterior de los MWCNTSs las paredes
de los CNTs que se encuentran en el interior no presentan ningin cambio en sus

propiedades. Por lo tanto, al utilizar MWCNTSs en un proceso de funcionalizacién
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covalente se obtienen MWCNTs-f capaces de ser dispersados en una solucién

acuosa y que mantienen las propiedades de un CNTSs sin funcionalizart>16.74,

Figura 29. Esquema ilustrativo de dispersiones coloidales de MWCNT funcionalizados en agua
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1.14 Hipobtesis.

Con la incorporacion de nanotubos de carbono a una matriz polimérica de PVA se
obtendra un material compuesto (PVA+f-CNT) con las propiedades eléctricas
necesarias para su uso como capa activa en dispositivos de memoria resistiva

organica.

1.15 Justificacion.

En los ultimos afios el uso de dispositivos de dispositivos de almacenamiento de
datos digitales ha ido en constante aumento. Estos dispositivos de almacenamiento
de datos digitales se encuentran fabricados de materiales cada vez mas escasos,

por lo que el estudio de nuevos materiales y métodos de fabricacion son requeridos
para tratar de cubrir esta demanda.

1.16 Objetivo.

Obtener un material compuesto PVA+f-CNT con propiedades eléctricas necesarias

para su uso en memorias resistivas organicas.

1.17 Objetivos especificos.

-Sintetizar nanotubos de carbono funcionalizados.

-Caracterizacion FTIR, Raman, MET y MEB de los nanotubos de carbono

funcionalizados.
-Encontrar la proporcion adecuada de CNT en el composito PVA+{-CNT

-Caracterizacion eléctrica, FTIR y AFM de los distintos compositos PVA+{-CNT.
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CAPITULO 2
2 PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de CNT funcionalizados

Caracterizacionf-CNT
(FTIR,Raman,SEM y
TEM, HRTEM)

PVA-LD (Mw
9,000-10,000, 80%
Hidrolizado)

!

Deposicién de electrodo
inferior de aluminio

Deposicion y Caracterizacion

capa activa PVA+CNT
(FTIR, perfilometro y AFM)

Deposicion de electrodo
superior de aluminio

|
—
v

Caracterizacion Eléctrica

ﬁ —

v

Figura 30 Metodologia en la obtencién y caracterizacién del material compuesto PVA+CNT y los dispositivos
Al/PVA+CNT/Al a diferentes porcentajes en peso de CNT.



2.1 Reactivos empleados.

Se usaron los siguientes reactivos grado ACS, de la marca Sigma-Aldrich: Polivinil
alcohol con alto grado de hidrolisis PVA-HD (Mw 89,000-98,000, 99+% hidrolizado),
Polivinil alcohol con bajo grado de hidrolisis PVA-LD (Mw 9000-10,000, 80%
hidrolizado), ferroceno (Fe(CsHs)z2), xileno (CeHa(CHz3)2) y alcohol etilico (C2HsO

98%). Laminas de teflbn comercial y agua desionizada.

2.2 Obtencion de los CNT.

La sintesis CNT consistié en una mezcla xileno (CsH4(CHs)2) y etanol (C2HsO) a una
relacion 1:0.8 v/v, con 5% en peso de ferroceno (Fe(CsHs)2) como catalizador. La
solucion se homogenizo con agitacion ultrasénicamente durante 15 min a 42 kHz,
usando un limpiador ultrasénico CD-2800, y luego se transfirieron al matraz de
depdsito de la configuracion de CVD (Figura 31), que esta conectada al tubo de
cuarzo. La sintesis de los CNT se llevd mediante una reaccion de pirolisis
manteniendo un flujo del aerosol de la mezcla de reaccion la cual es transportada
mediante gas argon (0.14 L/min) a una temperatura de 850 °C durante 20 min,
pasando el tiempo de reaccion el horno se apaga y se deja enfriar hasta alcanzar la
temperatura ambiente. Posteriormente, el tubo de cuarzo se desmonta del sistema
y se procede a raspar el interior de la parte central del tubo obteniendo un polvo de
color negro caracteristico de los CNT. Como ultimo paso, los CNT se les dio un
tratamiento térmico a 300 °C durante 30 min para eliminar cualquier resto de carbon

amorfo que pudiera llega a tener.
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Thermo : ‘ ‘ . De
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Soluciéon
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Figura 31 Arreglo del sistema de pir6lisis para la sintesis de nanotubos de carbono situado en el Lab. de
Nanoestructuras y Dispositivos Organicos del IICO-UASLP (Dra. Marisol Reyes).

2.3 Obtencion de material compuesto PVA+CNT.

Como primer paso se disolvieron 75mg de PVA-HD y PVA-LD en viales de 5 mL
con 3 mL de agua, los cuales se agitaron magnéticamente durante 30 min a una
temperatura de 90 °C hasta que el PVA se disolviera por completo. Al mismo tiempo
en viales de3 mL se depositd la cantidad correspondiente para los compositos
PVA+CNT 0.5, 1.0, 3.0, 5.0 y 7.0% en peso (0.377, 0.75, 2.32, 3.947 y 5.645 mg
respectivamente) junto con 2 mL de etanol. La solucién se sénico durante 30 min a
una temperatura de 45 °C. Para finalizar, ambas soluciones (PVA y CNT) se
vertieron en viales de 5 mL obteniendo una soluciéon 15 mg/mL. Las soluciones

fueron sonicados durante 30 min a una temperatura de 69 °C (Figura 32).

PVA 80

2 0.5%
pAUCN T
et

WA 10IV¥h 80  PVARWASo [pu4 g | ;m /./4 ,(; /71/,.4 g0 ,M p

0.5% | 3.0% 3.0% 1.0% | 199
/«w(//( ,,,,M‘}r Awell Awehi ,qur j //WCA//

Figura 32 PVA [75mg/mL] + MWCNT (0.5, 1.0, 3.0, 5.0 y 7.0% wt) a) antes de agitacion y b) después de

agitacion

2.4 Fabricacién de los dispositivos de memoria.
Para la fabricacion de los dispositivos de memoria se utilizaron como substratos

portaobjetos de vidrio de la marca “LAUKA”, los cuales fueron cortados en
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dimensiones de 2.5 x 2.5 cm. Para eliminar rastros de suciedad, los sustratos fueron
limpiados en bafios ultrasonicos de acetona, metanol e isopropanol de 20 min cada
uno, para posteriormente ser secados a 60 °C con extraccion constante durante 20
min. Como ultimo paso de limpieza, para eliminar rastros de materia organica, los
sustratos se sometieron a un tratamiento de radiacién ultravioleta con ozono (UVO)
durante 20 min con un equipo Hybralign Serie 200. Al finalizar el proceso de
limpieza, inmediatamente se procedié a depositar el primer electrodo de Al. Este
procedimiento se llevé a cabo con la ayuda de una evaporadora térmica (Figura 33),
a una presion de 10 *® Torr de vacio y una mascarilla patrén, se depositaron en el

sustrato aproximadamente ~80 nm de Al como electrodo inferior.
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Figura 33 Diagrama esquemdtico de una evaporadora térmica para la deposicion de electrodos de aluminio
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Después de la deposicion del electrodo inferior de Al, 600uL de cada una de las
soluciones de PVA+CNT fueron depositados sobre el electrodo inferior por la
técnica de spin-coating a una velocidad de 2500 rpm durante 40 s, las cuales se
dejaron secar a una temperatura de100°C durante 15 min con extraccién constante.
Posteriormente, para finalizar el dispositivo de memoria, nuevamente se realizé la
deposicion del electrodo superior de Al por evaporacion térmica a la presion de 10
8 Torr con un espesor aproximado de ~ 80 nm, teniendo asi una interseccion vertical
entre los dos electrodos de Al y la capa activa (Figura 34), con un &rea activa de 6

mm?.
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Figura 34 Proceso de fabricacién de los dispositivos de memoria: a) limpieza de substrato de vidrio; b)
evaporacion del electrodo inferior de Al; ¢) deposicién de capa activa y d) evaporacion de electrodo superior
de Al.

2.5 Caracterizacion.

Para la caracterizar la morfologia de los CNT se utilizé un microscopio electrénico
de barrido (SEM) Quanta 250 operado a 20 kV. También se utiliz6 microscopia
electronica de transmision (TEM) y TEM de alta resoluciéon (HRTEM) utilizando un
microscopio de transmision Philips TECNAI-F30 operado a 300 kV. Para los analisis
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Raman para los CNT se utilizé un equipo WiTec Raman confocal Alpha-300 con

una longitud de onda laser de 633 nm (1.96 eV) a una potencia de laser de 1.5 mW.

Para la caracterizacion FTIR de los CNT se prepararon pastillas con KBr de la
siguiente manera: los CNT se dispersaron en etanol y se sonicaron durante 30 min
a 45 °C, luego se pesaron 150 mg de polvo de KBr secado previamente a 60 °C
durante 48 h para eliminar por completo la humedad. Al polvo seco de KBr se
afadieron por goteo150 pL de la solucion de CNT. La solucion de CNT junto con el
KBr se dej6 secar durante 24 h a 70 °C para posteriormente ser mezcladas con
ayuda de un mortero. El polvo resultante se deposit6é en un pastillero y con la ayuda

de una prensa se presionaron los polvos a una presion de 1.5 Ton por 20 s.

Para la caracterizacion FTIR de los compositos PVA+CNT se realiz6 mediante la
fabricacion de peliculas de composito PVA+CNT de la siguiente manera: se realizo
el mismo procedimiento para la fabricacién de los compositos descritos en la
seccion 2.3. Posteriormente 150 pL de la solucion PVA+CNT se depositaron en
sustratos de teflon (PTFE) con dimension de 1 cm?, los cuales previamente se
lavaron en isopropanol y dejados secar a 60 °C. La solucion depositada en teflon se
sec6 a 60 °C durante una hora. Posterior al secado de la pelicula se desprendio
cuidadosamente del sustrato de teflon y fue caracterizada mediante ATR-FTIR. Las
mediciones de FTIR se registraron utilizando un NICOLET 6700 Thermo-Scientific

Instrument y un NICOLET iS10 Thermo-Scientific Instrument

Las caracterizaciones morfologicas de la capa activa del dispositivo de memoria se
realizaron utilizando un SPM Multimode marca Digital Instruments modelo AFM-4
en modo contacto. Las imagenes AFM fueron procesadas utilizando el software
WSXM.

Las mediciones de corriente-voltaje (I-V) se realizaron utilizando un medidor de
fuente Keithley 236 a condiciones ambiente. El equipo se control6 de forma remota
por medio de LabVIEW (Figura 35). En todas las mediciones I-V de los dispositivos
de memoria, el voltaje de polarizacion se aplicé en el electrodo superior con el
electrodo inferior conectado a tierra. Todos los dispositivos fueron caracterizados

con barridos de voltajede 0 a4V,4a-4Vy-4V a0V teniendo una corriente de

52



saturacion en general de 100 mA. Al menos el 90% de los dispositivos de memoria

fabricados mostro buena reproducibilidad.

Electrodo

Capaactiva oo KEITHLEY 236
f-CNT / o K o

e 00 & o IO DI

+ [ o o o

Electrodo
inferior de
Al

Figura 35 Diagrama del montaje de los dispositivos para la caracterizacion eléctrica.
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CAPITULO 3

3 RESULTADOSS3.1 Nanotubos de carbono funcionalizacién (f-CNT).

Como se mencioné en la parte de la metodologia, la sintesis de CNT fue realizada
usando una mezcla de reactivos, xileno (CsH4(CHzs)2) y etanol (C2HeO) a una
relacion 1:0.8 v/v. Donde la adicion de etanol en la mezcla es requerida ya que E.
Segura-Céardenas!’ reporta que la adiciéon de cierto tipo de alcoholes durante el
proceso de pirolisis en la formacion de los CNT propicia un ambiente oxidativo. Este
ambiente oxidativo genera una mayor cantidad de defectos la pared externa de los
CNT, lo que genera una funcionalizacion in situ. El xileno se encuentra en tres tipos

de isdmeros distintos (orto, meta y para Xileno) (Figura 36).

CHy CHy CH,

CH,

Figura 36 isémeros de Xileno a) orto, b) meta y c) para Xileno.

En nuestra primera prueba de sintesis, la solucién que se utiliz6 para la sintesis fue
de p-Xileno. La modificacion en los f-CNT se hizo presente al momento de realizar
una prueba de solubilidad. La prueba de solubilidad de los f-CNT sintetizados a
partir de p-Xileno se realizaron en tres distintos disolventes: agua, etanol e
isopropanol a una concentracion de [0.5 mg/mL]. Las soluciones fueron sonicadas
durante 30 min, y como se aprecia en la figura 37, las muestras mostraron una
mayor dispersion de los f-CNT en la solucién de etanol, pero al pasar 1 h figura 37b
los f-CNT se volvian a precipitar. Esto resulto un problema ya que para obtener una

composito homogéneo era requerido que los f-CNT se dispersaran correctamente.
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Figura 37 Pruebas de solubilidad en agua, etanol e isopropanol a una concentracion de [0.5mg/mL] a) recién
sonicado y b) después de 1 h de sonicado.

3.1.1 Caracterizacion Raman de los f-CNT.

Para tratar de comprender que ocurria en los f-CNT sintetizados con la solucién de
p-Xileno, la muestra se analiz6 por microscopia RAMAN ya que se reporta como
una técnica de caracterizacion capaz de detectar los defectos presentes en la capa
de material grafitico, asi como la posible funcionalizacion que puedan tener los f-
CNT. En la figura 38 se aprecia el espectro Raman deconvolucionado de la primera
sintesis de f-CNT, donde se muestran cinco bandas (D4, D, D3, G y D’). La bandas
estan asociadas a: ~1220 cm* (Da4) ha sido asociada al carbono con hibridacion sp?
o impurezas, la banda en ~1470 cm (D3) se asocia con el carbono amorfo, mientras
que la banda en ~1600 cm™! (D) esta relacionado con las capas de grafeno en la
superficie del grafito, la banda ~1325 cm™ (D) asociada a los defectos en la pared
grafitica y la banda ~1572 cm! (G) asociada con la estructura de carbono enlazada
en su forma de hibridacién sp2 (material grafitico pristino)’>. En especial no
enfocamos en esta ultimas dos (bandas D y G) ya que la relacion de intensidad
entre estas dos bandas (Io/lc) describe la relacion de defectos con respecto el
material pristino de carbono presente en la muestra, donde valores mayores a uno

expresa que los f-CNT tienen una gran cantidad de defectos *’.
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Como se puede ver en la figura 38 tenemos las bandas D y G obtenidas de la
deconvolucién (verde y azul claro) y la sefial en bruto (negro), esto lo reportamos
ya que a veces se reporta en la literatura la relacion de intensidades con solo la
sefial en bruto, es decir se identifican los dos maximos de intensidad de la sefial en
bruto para obtener la intensidad de ambas bandas. Como se puede apreciar el valor
de (Io/lc) difiere cuando se utiliza el espectro sin deconvolucionar, con valor de 1.27,
y 1.49 para el espectro con el proceso de deconvolucion, pero en ambos casos los
valores son superiores a uno, lo que indica que hay una gran cantidad de defectos
en los f-CNT. Estos resultados sumados con las pruebas de solubilidad indican que
posiblemente estos defectos son estructurales sin que se llevara una
funcionalizacion de grupos hidroxilo (-OH), por esta razon al momento de realizar la
prueba de solubilidad algunos f-CNT se logran dispersar, pero al poco tiempo se

vuelven a precipitar.
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Figura 38 Espectro Raman de los f-CNT sintetizados con p-Xileno

La sintesis de los f-CNT se repitié6 bajo las mismas condiciones, pero con una

mezcla de Xileno (p-Xileno y o-Xileno), el material sintetizado se caracterizé por
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espectroscopia Raman. En la figura 39a se muestra el espectro Raman de los f-
CNT sintetizados con la solucién de mezcla de Xileno. Al comprar los espectros
obtenidos con p-Xileno y con estos de mezcla de Xileno, los espectros de la figura
39a muestran un cambio notable en su relacion Io/lg, la relacion bajo de un valor de
1.49 a 0.92. Esta disminucion en el valor Io/lc describe una disminucion en la
cantidad de defectos en la muestra, lo que podria significar un problema, debido
que, silos f-CNT sintetizados con la solucién de p-Xileno presentaron problemas en
la dispersidon, los f-CNT sintetizados con la solucibn de mezcla de Xileno
probablemente no se dispersaran en la solucion. Por esta razon, se volvio a realizar
una prueba de solubilidad a las mismas condiciones y concentraciones empleadas

con los f-CNT sintetizados con p-Xileno.

De la figura 39b se observa que el mejor dispersante para los f-CNT es el etanol,
con una notable diferencia en tiempo. Los f-CNT sintetizados con la mezcla Xileno
les llevaba mas tiempo en precipitar, después de un dia de reposo los f-CNT no
presentaban alguna precipitacion. Este efecto de dispersion posiblemente indicaba
que los f-CNT sintetizados con mezcla Xileno presentaban una baja funcionalizacién
por grupos funcionales de oxigeno en su superficie que al interactar con los grupos

hidroxilo (-OH) del etanol propiciaban su dispersion en este disolvente.
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Figura 39 a) Espectro Raman de los f-CNT sintetizados con mezcla de Xileno y b) prueba de solubilidad

después de un dia de reposo.
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Asi también, de los resultados obtenidos del espectro Raman de los f-CNT
sinetizados con mezcla Xileno se calculd el tamafio de cristal de la capa grafitica
(La). Para este calculo se utiliza la ecuacion propuesta por Cangado et al’® (ecuacion
1), donde La, es proporcional al cociente de las areas integradas de ambas bandas
Raman (Ao/Ac), e EI =1.96 eV (633 nm) es la energia de excitacion proporcionada
por laser del equipo Raman. Al resolver la ecuacion 1 obtenemos una La = 28.3 nm,
donde este valor indica un tamafo de la capa grafitica pequefa, corroborando que

éstos f-CNT son bastante defectuosos.

Lo(nm) = (560/151) (AD/AG)_1 =37.94 (‘LIIJ/AG)_1

Ecuacion 1 Ecuacion general para la determinacion del tamafio de la capa grafistica por espectroscopia

Raman

3.1.2 Micrografias SEM, TEM/HRTEM de los f-CNT.

Para corroborar los resultados obtenidos por espectroscopia Raman, los f-CNT se
analizaron por microscopia SEM para estudiar su morfologia. En la figura 40a, b y
c, se muestra las imagenes SEM obtenidas con electrones secundarios de f-CNT
sintetizados con la solucion mezcla de Xileno. De las micrografias se puede apreciar
qgue los f-CNT en su mayoria son de tamafio corto y con una gran cantidad de
defectos; algunos con dimensiones menores a los 20 ym. De la literatura se ha
reportado que la adicion de alcohol (<3% en volumen) en una mezcla de
hidrocarburos, tiene un efecto positivo en la longitud de los CNT al momento de ser
sintetizados, que incluso pueden alcanzar longitudes cercanas a los mm"’’. Pero,
si la cantidad de alcohol afiadida a la mezcla de hidrocarburos es muy grande, esto
tendra un efecto negativo en la longitud de los CNT?’. Este efecto en la disminucién
de la longitud se debe a la presencia de un ambiente altamente oxidativo durante el
proceso de reaccion, lo cual dificulta el crecimiento de material grafitico de los
CNT?Y. Por lo tanto en nuestro caso, como los f-CNT fueron sintetizados usando
mezclas de reaccion de xileno:etanol con proporciones en volumen similares (1:0.8),

se obtuvo un proceso de sintesis con ambiente altamente oxidativo. Otro dato
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importante es que con la ayuda de los electrones retro dispersados (figura 40d) se
observo particulas de hierro obteniddas por la descomposicion de ferroceno al

momento de realizar el proceso de sintesis.

Figura 40 imagenes SEM de los f-CNT utilizando 5% peso de ferroceno en una mezcla de Xileno:etanol a

850°C con: a), b) y c) electrones secundarios y d) electrones retrodispersados.

Para una mejor interpretacion de la estructura de los f-CNT, éstos fueron analizados
por microscopia TEM (por sus siglas en inglés Transmission Electron Microscopy) y
HRTEM (por sus siglas en inglés High-Resolution Transmission Electron
Microscopy). La figura 41 muestra las micrografias por TEM de donde se observa
gue los f-CNT son altamente defectuosos con una morfologia tipo bambu. Este tipo
de estructura también se logran obtener cuando se utilizan fuentes de carbono con

contenido rico en atomos de nitrégeno’®.
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También se puede apreciar que la punta de algunos f-CNT se encuentran rotas o
abiertas (figura 41 a y b), esto debido a la gran cantidad de defectos. De imagenes
por HRTEM (figura 41 c y d), se aprecia que las paredes de los f-CNTs presentan
muchos defectos, lo que hace que sus superficies presenten una alta rugosidad.
Esta rugosidad puede estar asociada a los grupos oxigeno anclados en las paredes
exteriores, debido al ambiente oxidante generado por la adicion de etanol al
momento del proceso de sintesis'’. Sumado a la rugosidad, se observa dos tipos
de estructuras que conforman a los f-CNTs: la primera parecida a una cebolla en el
extremo de los f-CNT y la segunda estructura parecida a eslabones de una cadena,
la cual le da la estructura a los f-CNT. En nuestro grupo de trabajo se ha reportado
la sintesis de nano-cebollas de carbono usando etanol como ingrediente critico en
la mezcla de reaccion'4”, por lo que la formaciéon de estas estructuras es
consecuencia del uso de etanol. Por otro lado, como se muestra en estas figuras,
notamos que a pesar de la rugosidad en la superficie de estos f-CNT, no se observa
la presencia de carbono amorfo en su superficie. Esto se debe a que los atomos de
oxigeno, provenientes de la descomposicion de las moléculas de etanol durante el
proceso de pirdlisis, atacan a los atomos de carbono con enlaces libres (electrones
sin formar enlace) y remueven el carbono amorfo de la superficie de las
estructuras!’, ademas de que se aplico un proceso de calcinado posterior a la

sintesis para eliminar los remanentes de carbono amorfo.
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Figura 41 Imagenes TEM (ay b) y HRTEM (c, d) de los f-CNT

3.1.3 FTIR delos f-CNT.

Con la espectroscopia Raman y las micrografias SEM/TEM pudimos comprobar que
nuestros f-CNT presentaban una gran cantidad de defectos, pero solo con estas
técnicas de caracterizacion no es posible determinar qué tipo de grupos funcionales
estaban presentes en los f-CNT, por lo tanto, los f-CNT se analizaron con
espectroscopia FTIR (por sus siglas en inglés Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy) para detectar los grupos funcionales presentes.

Antes de proceder a analizar los f-CNT sintetizados por FTIR, éstos se mezclaron
con una pequefia cantidad de KBr, con la finalidad de formar pastillas. Estas
pastillas se analizaron en el equipo NICOLET 6700-FTIR. De la figura 42 se
presenta el el espectro IR obtenido de los f-CNT, éste se dividié en dos secciones,
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en un rango de 4000 a 2000 cm* (figura 43a) y 2000 a 500 cm (figura 43b), con la

finalidad de definir las bandas del espectro FTIR.

Del espectro se puede apreciar distintas banda IR como: la de 3428 cm™ la cual
corresponde a la vibracién de estiramiento de los grupos -OH":8%8% | as bandas en
2918-2850 cm™ que estan asignadas a la vibraciéon de estiramiento de los grupos
C—H, mientras que la banda de IR en 1730 cm™ se asigna a la vibracién de
estiramiento de los grupos carbonilo (C=0 y O-C=0, 1750-1850 y 1500-1750 cm"
1, respectivamente)®®8l, La banda a 1624 cm se reporta en la literatura como
vibraciones C-OH del agua adsorbida en la superficie de las estructuras de
carbono®’, pero en nuestro caso esta banda puede estar asociada con vibraciones
aromaticas C=C, ya que las pastillas de KBr + f-CNT fueron secadas durante 24 h
para eliminar rastros de humedad. Las bandas IR de 1440 y 1390 cm estan
asociadas con modos asimétricos de flexion de los grupos CH2 y CHs
respectivamentel’. Finalmente, la banda de 1110 cm™ estd asociada con las
vibraciones C-O-C#. La presencia de todas las bandas IR se correlaciona bien con
los resultados obtenidos por microcopia electronica de transmision. Ya que la

rugosidad de los f-CNT se debe a estos defectos en la capa grafitica.
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Figura 42 Espectro FTIR de los f-CNT.

3.2 Composito PVA+{f-CNT.
Para la preparacion de los compositos el PVA (PVA-HD y PVA-LD) se disolvio en 3
mL de agua a 90°C durante 30 min. Clariant®® menciona que dependiendo del grado

de hidrolisis el PVA se vuelve més soluble y por lo tanto requiere menos tiempo de
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agitacion. Esto origin6 un problema con la fabricacion del composito PVA+{-CNT ya
que los tipos de PVA utilizados en esta prueba contenian distintos grados de
hidrolisis (PVA-HD con Mw 89,000-98,000, 99+% hidrolizado y PVA-LD con Mw
9000-10,000, 80% hidrolizado). Pero Clariant también menciona que para disolver
en agua ambos tipos de PVA (PVA-HD y PVA-LD) a 90°C, se requerian solo 15 min
de agitacion. Por tal razon para asegurar que todo el PVA se dispersara se decidi6
someter la solucion de PVA y agua (PVA+H20) al doble de tiempo de agitacion (30
min), obteniendo asi la completa disolucion de los PVA. En el caso de la dispersién
de los f-CNT, como se vio en la parte de caracterizacion de f-CNT, los f-CNT se
dispersaban mejor en etanol, razon por la cual los f-CNT antes de ser agregados a
la solucién de PVA, la cantidad requerida de f-CNT para cada composito PVA+f-
CNT se disolvié en 2 mL de etanol, esto con la finalidad de dispersar lo mejor posible
los f-CNT antes de mezclarlos con la solucién de PVA (Figura 39b). Al afiadir los f-
CNT+etanol a a la solucion de PVA se observo una diferencia de fases entre la
solucién de PVA+H20 y PVA+f-CNT (Figura 32). Al someter la solucion PVA+f-
CNT+H20 a sonicado los f-CNT a simple vista se dispersaron de manera
homogénea e incluso se pudo apreciar que los f-CNT presentes en la solucion
PVA+f-CNT+H20 tardaban bastante tiempo en precipitar (hasta tres dias), lo que
indicaba una buena dispersion de los f-CNT en el material polimérico de PVA. Sin
embargo, al realizar los compositos PVA+{-CNT con distintas concentraciones de f-
CNT (0.5, 1.0, 3.0, 5.0y 7.0 % peso) se encontré que al llegar al 7.0 % peso los f-
CNT precipitaban casi de manera inmediata, lo que indicaba que por debajo del

7.0% en peso es el limite de concentracion de f-CNT para el composito empleado.

3.2.1 Medicion de grosor de los compositos PVA+f-CNT.

Con el proposito de elucidar si efectivamente el composito estaba mezclando
homogéneamente, se procedié a depositar la capa activa sobre los sustratos por
medio de spin-coating, con la finalidad de medir el espesor de las peliculas por
medio del perfilometro. Este procedimiento se realiz0 midiendo cinco diferentes
zonas de la capa activa de los compositos PVA+f-CNT depositados en los sustratos
de vidrio obteniéndose un espesor promedio. En la tabla 3 se presentan los

espesores promedios de los compositos PVA+f-CNT. La capa activa del composito
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PVA-LD sin la adicion de los f-CNT presenta un espesor promedio de 52.6 + 1.8nm
indicando la formacion de una capa mucho mas homogénea y delgada que la
formada con PVA-HD sin la adicion de los f-CNT, ya que ésta presento un espesor

promedio de 66.5 £ 4.6 nm.

Al realizar el analisis de los resultados de la tabla 3 se encontr6 que para los
compositos utilizando el PVA con bajo grado de hidrolisis (PVA-LD+f-CNT), el
espesor no cambiaba significativamente con la adicion de f-CNT, manteniendo un
espesor promedio de ~55 nm. En caso contrario, los compositos utilizando PVA-HD
(PVA-HD+f-CNT) presentaron un espesor inicial de ~66 nm sin la adicién de f-CNT,
pero conforme se adicionarén los f-CNT al composito PVA-HD+f-CNT el espesor
fue aumentando hasta llegar a un espesor maximo de ~135.7 nm para el composito
PVA-HD+f-CNT con 3.0% en peso de f-CNT. A partir de este porcentaje de f-CNT
afiadidos al composito, el espesor empezo a disminuir. Esta disminucion de espesor
a partir del composito PVA-HD+f-CNT con 3.0% en peso de f-CNT indicaba una
posible interaccion de los f-CNT con la capa activa de PVA-HD o incluso los f-CNT
empezaban a interaccionar entre si, ya que, en la prueba de estabilidad de los
compositos, los f-CNT presentes en el composito PVA-HD+f-CNT con 7.0% en peso

de f-CNT empezaban a precipitar al poco tiempo de terminar el proceso de

mezclado.
Tabla 3 Espesor de los compositos PVA+{-CNT.
Espesor [nm]

opeso 0.0% 0.5% 1.0% 3.0% 5.0% 7.0%
PVA
PVA- 52.6 58.6 58.0 51.1 55.1 54.5
LD +1.8 +5.9 6.1 +7.5 7.7 +5.3
PVA- 66.5 78.9 99.2 e 88.2 94.5
HD +4.6 +9.9 +19.5 +19.2 5.4 +3.6

3.2.2 Mediciones I-V de los dispositivos PVA+f-CNT.
Antes de analizar y deducir el porqué de la variacion en los espesores en los

distintos compositos de PVA+f-CNT, las capas activas se utilizaron para formar el
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dispositivo de memoria como se describe en la Figura 34 y probar si los compositos
tenian algun efecto de memoria por medio de un analisis de |-V. Para todas las
mediciones I-V de los dispositivos PVA-HD+{-CNT y PVA-LD+{-CNT se sometieron
a voltaje de barrido desde 0 a4 V,de 4 a -4 Vy de -4 a 0 V sin un electroformado

previo.

En la figura 43 se muestra los resultados de la caracterizacion |-V realizada a los
dispositivos de memoria fabricados con las capas activas de PVA-LD y PVA-HD, sin
la adicion de f-CNT (Figuras 43a y 43b, respectivamente), y los dispositivos de
memoria fabricados con las capas activas de PVA-LD y PVA-HD con el 0.5% en
peso de f-CNT (Figura 43a1 y 43b1, respectivamente). De las graficas presentadas
en figura 43 se puede apreciar que, en el caso de los dispositivos de memoria
fabricados con solo la capa activa de PVA-LD (Figura 43a), se presenta una ligera
separacion entre los estados de alta y baja resistividad, pero manteniéndose a un
nivel de corriente cercana a los 1x10“ A. En caso contrario, el dispositivo fabricado
solo con la capa activa PVA-HD (Figura 43b) no presenta ninguna diferencia entre
sus estados de alta y baja conductividad, manteniéndose en un rango de los 1x10°
3 A. Estos resultados indican que desde un inicio existe una diferencia en las
propiedades eléctricas entre los polimeros de PVA empleados en este trabajo de
tesis. Asi también se puede apreciar que al agregar una pequefia cantidad de f-CNT
a la capa polimérica de PVA (Figura 43a y 43b), existi6 una disminucion en los
niveles de resistividad de cada uno de los dispositivos, ya que pasa de una corriente
de 1x10“ a 1x10° Ay 1x102 a 1x102 A, para los dispositivos de PVA-LD y PVA-HD
con el 0.5% en peso de f-CNT, respectivamente. Esta disminucién en la resistividad
de la capa activa tiene sentido, la adicién de f-CNT, un material conductor decrece
la resistividad del composito. Esto fue un resultado importante, se comprobé que la
adicion de f-CNT a la matriz polimérica de PVA modifica sus propiedades eléctricas.
Sin embargo, con esta pequefia adicion de f-CNT afadidas a la matriz polimérica
no se logré observar una separacion entre los estados de conductividad (ON y OFF),
y de esta maneta lograr una memoria regrabable, razén por la cual se analizaron

las gréficas I-V de los demas compositos.
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Corriente (A)
Corriente (A)

Corriente (A)
Corriente (A)

Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 43 Caracterizacion I-V de los dispositivos a) Al/PVA-LD/AI, b) AI/PVA-HD/AI sin adicién de f-CNT y a1)
Al/PVA-LD+f-CNT/AI, b1) Al/PVA-HD+{-CNT/Al con 0.5 % en peso de f-CNT.

En las figuras 44 y 45 se pueden ver las mediciones IV de los compositos PVA-LD
y PVA-HD, respectivamente, con diferentes concentraciones de f-CNT (1.0, 3.0, 5.0
y 7.0% en peso) en la matriz de PVA.
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Figura 44 Caracterizacion I-V de los dispositivos Al/PVA-LD+{-CNT/Al con diferentes concentraciones de f-CNT.
a) 1.0, b) 3.0, c) 5.0 y d) 7.0% en peso de f-CNT.

En ambos tipos de dispositivos, al aplicar en los dispositivos un voltaje de barrido
de 0a4V, el efecto de memoria resistiva comenzo en un estado de alta resistividad,
en un estado OFF, hasta que la corriente alcanzo un voltaje umbral de
aproximadamente ~1.2 V. Después de este punto, se logré apreciar que la corriente
aumenta quedando el dispositivo en un estado de grabado, estado ON.
Posteriormente, al aplicar un voltaje de barrido inverso de 0 a -4 V, se aprecia que
el dispositivo vuelve a un estado de alta resistividad, estado OFF. Por otro lado, se
aprecia que en los dispositivos el cambio de conductividad entre los estados ON y
OFF ocurre aproximadamente a los -3V para dispositivos PVA-HD + -CNTy a-4 V
para dispositivos PVA-LD + f-CNT, pero en ambos casos, el cambio entre estados
ON y OFF se produce de forma continua, es decir, no se observa un cambio de
transicion brusca entre ambos estados. Comparando los resultados obtenidos con
las distintas matrices de PVA, se observa claramente que la concentracion de f-CNT

afnadidos a la matriz polimérica modifica el comportamiento eléctrico de cada uno
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de los compositos. Como primer resultado, encontramos que en el caso de los
dispositivos PVA-LD+{-CNT con 7% en peso de f-CNT (Figura 44d), estos
dispositivos presentaban una similitud en el comportamiento eléctrico a los
dispositivos PVA-LD+f-CNT con 3% en peso de f-CNT (Figura 44b). Esto se debid
a que como se observo durante la prepararon de los compositos PVA+{-CNT, al
exceder en las soluciones la concentracion de 5% en peso de f-CNT, los f-CNT se
aglomeraron entre si, generando que la cantidad de f-CNT presentes en la capa
activa disminuyera. Este efecto de aglomeracion fue evidente también en los
compositos PVA-HD+{-CNT con 7% en peso de f-CNT (Figura 45d), ya que en estos
dispositivos no se aprecié ninguna diferencia significativa con los dispositivos PVA-
HD+f-CNT con 5% en peso de f-CNT (Figura 45c).
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Figura 45 Caracterizacion |-V de los dispositivos Al/PVA-HD+f-CNT/Al con diferentes concentraciones de f-
CNT. a) 1.0, b) 3.0, ¢) 5.0 y d) 7.0% en peso de f-CNT.

La aglomeracién de f-CNT en ambos tipos de compositos con 7.0% en peso de f-
CNT, nos permiti6 tomar la decision de solo realizar las caracterizaciones
posteriores a los compositos con 1.0, 3.0 y 5.0 % en peso de f-CNT.
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Con el propdsito de determinar el tipo de memoria que se estaba obteniendo para
en cada uno de los compositos, todos los dispositivos con 1.0, 3.0 y 5.0 % en peso
de f-CNT fueron sometidos a varios ciclos de barridos de voltaje. En las figuras 46
y 47 se muestran los resultados obtenidos para cinco ciclos de barrido de voltaje
para los compositos PVA-LD y PVA-HD con 1.0, 3.0 y 5.0 % en peso de f-CNT. Los
estos ciclos de barrido de voltaje presentados en figura 46 se puede apreciar que
los dispositivos de memoria organica resistiva fabricados con PVA-LD presentan el
comportamiento de memoria regrabable a partir del 1% en peso de f-CNT
agregados a la solucién de PVA, ademas se observa que al ir aumentando la
cantidad de f-CNT solo aumento la relacion ON/OFF.
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Figura 46 Caracterizacion I-V con varios ciclos de medicion para los dispositivos Al/PVA-LD+f-CNT/Al con
concentracién a) 1.0, b) 3.0 y ¢) 5.0% en peso de f-MWCNT.

Al analizar los compositos PVA-HD+{-CNT (Figura 47) encontramos el mismo efecto
de memoria regrabable para todos los compositos estudiados, con la diferencia de

gue la relacion ON/OFF fue muy pequefa. De estos resultados podemos deducir
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que el grado de hidrdlisis de los PVA es un factor crucial en la determinacion de las

propiedades eléctricas de las memorias resistivas regrabables.
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Figura 47 Caracterizacion I-V con varios ciclos de medicién para los dispositivos Al/PVA-HD+f-CNT/Al con
concentracion a) 1.0, b) 3.0 y c¢) 5.0% en peso de f-MWCNT.

Al revisar nuestros resultados obtenidos de las caracterizaciones I-V y compararlos
con los resultados obtenidos por otros autores, éstos difirieron significativamente?3.
En la literatura se tiene reportado que a una concentracion baja de f-CNT (1% en
peso) en una matriz de PVA los dispositivos presentan caracteristicas eléctricas de
memoria  WORM, en ninguno de nuestros dispositivos se observo este
comportamiento WORM (figura 46 y 47).

Este es un resultado importante, ya que los autores reportan que el efecto WORM
para memorias de dispositivos con PVA y baja carga de CNT proviene de los
portadores de carga introducidos en la capa activa por la corriente eléctrica, los
cuales quedan atrapados entre las capas de polimero y los orbitales 1 a lo largo del
eje de los CNT (1% en peso)'? (Figura 48a). Asi también se ha reportado en la

literatura que, a medida que la concentracion de CNT en la matriz de PVA aumenta
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a ~3% en peso, los dispositivos de memoria muestran un comportamiento de
memoria regrabable. Este comportamiento de memoria regrabable se explica
debido algunos de los CNT pueden tocar los electrodos del dispositivo, debido a un
aumento a la concentracion de CNT en la capa activa de 1 a 3% en peso. Cuando
el dispositivo de memoria es desconectado de la corriente eléctrica, los portadores
de carga son atrapados en las interfases CNT/PVA!223, Esto es debido a las
diferencias de energia entre la funcion de trabajo de los CNTs (-5.1 eV) y los
electrodos de Al (-4.3 eV), asi como el nivel LUMO del PVA (-1.6 eV)?48283 por lo
que se genera una memoria no volatil. El valor de LUMO (-1.6 eV) para el PVA fue
tomado de valores similares de capas aislantes de PVA®?, junto con valores
calculados utilizando la teoria funcional dependiente del tiempo (TD-DFT) con el
funcional B3LYP#84, Para volver a borrar el dispositivo de memoria, solo es necesario
aplicar una polarizacién inversa con un flujo suficiente de portadores de carga para
remover la capa de carga espacial cerca de la interfaz polimero/electrodo (donde
los CNT estan en contacto con los electrodos)'??? (Figura 48b). En la literatura
también reportan que, cuando los dispositivos de memoria llegan a una
concentracion de 5% en peso de CNT en la matriz PVA, los dispositivos de memoria
muestran un comportamiento 6hmico debido a la formacion de una red de

percolaciéon 1 conjugada en la mayor parte de la pelicula (Figura 48c).

K3
\ CNT ’.. Flujo de Portadores Electrodo PVA
*s Corriente De Carga deAl
Figura 48 Esquema del comportamiento reportado de los compositos PVA+CNT al a) 1.0, b) 3.0y ¢) 5.0% en

peso de CNT.
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Revisando los resultados reportados en la literatura, ChandraKishore et al.?3 reporto
un espesor de la capa activa de su composito PVA+CNT distinto al reportado en
nuestro trabajo. ChandraKishore et al.?® reporto compositos con un grosor promedio
de 200 nm. Esta diferencia en el espesor de la pelicula puede ser la razén por la
cual nuestros compositos mostraban un efecto de memoria regrabable con solo la
adicion de 1% de f-CNT a la matriz polimérica de PVA, ya que, al tener espesores
menores, los campos eléctricos presentes en nuestros dispositivos son mucho méas

intensos en el mismo rango de voltaje (0Oa4V,4a-4Vy-4Va0V).

Para eliminar esta posibilidad de error, se decidi6 aumentar el grosor en nuestros
compositos de memoria Al/PVA-LD+f-CNT/Al y Al/PVA-HD+f-CNT/Al con 3% en
peso de f-CNT. La manera en que se realizd el aumento del espesor de la capa
activa fue aumentando al doble la concentracion de PVA [30 mg/mL], manteniendo
el 3% en peso de f-CNT. Posteriormente, se realizé el mismo procedimiento para la
fabricacion de dispositivos de memoria resistiva. El espesor de la capa activa del
composito, utilizando la matriz polimérica PVA-LD, se logré aumentar de ~60 nm a
~150 nm. Mientras que, el espesor de los compositos con matriz polimérica PVA-
HD aumentaron de ~150 nm a ~250 nm. Sin embargo, este aumento de espesor en
las capas activas no represento un cambio significativo en las caracteristicas

eléctricas de nuestras memorias resistivas (Figura 49).
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Figura 49 Caracterizacion |-V para los dispositivos a) AI/PVA-LD+f-CNT/Al y b) Al/PVA-HD+f-CNT con 3% en

peso de f-CNT, utilizando una concentracion de [30 mg/mL] de PVA para los compositos PVA+{-CNT.

Otra variacion que se realizd en los dispositivos de memoria resistiva organica fue
la eliminacion de la capa de 6xido nativo de Al presente en el electrodo inferior. Esto
se realiz6 remplazando el electrodo inferior de Al con un electrodo inferior de ITO.
A los nuevos electrodos inferiores de ITO se le depositaron los compositos de PVA-
LD+f-CNT con dos porcentajes en peso distintos, 1 y 3% (Figura 50a y 50b). Estos
dispositivos se realizaron solo con la matriz polimérica de PVA-LD, ya que los
dispositivos con la matriz polimérica de PVA-LD presentaron los mejores resultados

en las caracterizaciones I-V previamente realizadas.
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Figura 50 Caracterizacion I-V de dispositivos ITO/PVA-LD+f-CNT/AI con diferente concentracion de a)1.0% y
b) 3.0% en peso de f-CNT.

Como se puede apreciar en la figura 50, en ambos tipos de dispositivos se
obtuvieron resultados similares a los dispositivos fabricados con electrodos
inferiores de Al. Esto es un resultado interesante, ya que el ITO tiene una funciéon
de trabajo diferente (-4.7 eV) al Al (-4.3 eV). Esto demuestra que la conmutacién
resistiva proviene completamente de la capa activa de PVA+f-CNT, no de un efecto
gue ocurre en la capa de oxido nativo del electrodo inferior de Al. Estos resultados
sugieren que el mecanismo de conmutacion resistivo biestable estéa relacionado con

los procesos de atrapamiento/liberacién de carga.
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Al eliminar al electrodo inferior de Al y al espesor de la capa activa como posibles
factores que pudieran modificar el comportamiento eléctrico de nuestros
dispositivos de memoria resistiva, se decidié utilizar otro tipo de CNT para la
fabricacion de nuestros dispositivos de memoria. Como se describidé anteriormente,
el uso de etanol al momento de realizar la dispersidon de los f-CNT en la mezcla, los
defectos presentes en los f-CNT que afectan las propiedades fisicas de la capa
grafitica, les permite a los f-CNT ser ligeramente solubles en disolventes polares
como el etanol y el isopropanol. Si los f-CNT no estuvieran funcionalizados, su
embebido en la matriz de PVA seria complicado. Los CNT tienden a formar
ramilletes, debido a las interacciones entre ellos del tipo van der Waals (Figura 29).
Por esta razon, se decidi6 el uso de CNT pristinos (p-CNT), puesto que los p-CNT
conducen mejor el flujo de portadores de carga®. Sin embargo, los p-CNT serian
los més dificiles de dispersar en las matrices de PVA, ya que el PVA solo muestra
una excelente solubilidad en agua®®. Por lo tanto, al agregar p-CNT en una solucién
acuosa de PVA para la fabricacién de las memorias resistivas organicas, se podria

comprometer la calidad de los dispositivos de memoria.

Para corroborar esta ultima suposicion, se fabricaron dispositivos de memoria con
compositos PVA+p-CNT como capa activa. Como primer paso se sintetizaron los p-
CNT utilizando xileno como fuente principal de &tomos de carbono y 5% en peso de
ferroceno como catalizador, sin la adicién de etanol. Previamente a la fabricacion
de las memorias organicas con los nuevos p-CNT, se realiz6 una prueba de
solubilidad de los p-CNT, la cual fue comparada al mismo tiempo con una prueba
de solubilidad con los f-CNT. Para esta prueba de solubilidad, se decidi6 utilizar 1
mg/mL de cada uno de los tipos de CNT y dispersarlos en etanol. Posteriormente,
las soluciones se sonicaron durante 30 min a 45 °C. En la figura 51 se puede
observar que al finalizar el proceso de mezclado existe una buena dispersion de los
CNT en etanol, pero al pasar 1 h en reposo los p-CNT precipitaron. Esto demuestra
que una funcionalizacion de los CNT es requerida para obtener una buena

dispersiéon de los CNT en la matriz donde se deseen utilizar.
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Figura 51 Dispersion de los p-CNT (1:0) y f-CNT (1:0,8) en etanol. a) Inmediatamente después del proceso de

dispersion, b) después de 30 min de bafio ultrasénico y c) después de 1 h de reposo.

Posteriormente los p-CNT se utilizaron para fabricar memorias organicas resistivas
con una concentraciéon del 3% en peso de p-CNT para ambos tipos de matrices
poliméricas de PVA. Al momento de realizar la caracterizacion eléctrica, solo se
pudo medir de manera correcta un solo dispositivo de cada matriz polimérica de
PVA, de los 10 fabricados, la mayoria no mostraba un comportamiento de
conmutacion resistiva. En el Unico dispositivo medido, solo se logro realizar como
maximo tres ciclos de barrido. Por lo tanto, es fundamental contar con una buena
dispersiéon de los CNT para obtener una buena confiabilidad en los dispositivos de
memoria. En la figura 52 se observa que el voltaje de encendido para ambos tipos
de dispositivos fue de ~3.4 V, lo que se corresponde bien con la barrera de energia
entre el PVA LUMO (-1,6 eV) y la funcién de trabajo de Al (-4,3 eV). Estos resultados

muestran la importancia de la interaccion entre la matriz de PVA y los CNT.
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Corriente (A)
Corriente (A)

Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 52 Caracterizacion I-V de los dispositivos a) Al/PVA-LD+p-CNT/Al y b) Al/PVA-HD+p-CNT/Al con una
concentracion de 3 % en peso de p-CNT.

Con los resultados obtenidos para nuestros dispositivos de memorias resistivas, es
complicado utilizar los mecanismos de conmutacion resistiva descritos previamente
para explicar el comportamiento |-V, es decir, debido a que cambian las propiedades
eléctricas de las capas activas de PVA+{f-CNT fabricadas en funcion de la cantidad

de f-CNT afadidas a una matriz polimérica de PVA.

3.2.3 Caracterizaciéon FTIR de los compositos PVA+f-CNT.

A fin de explicar el comportamiento eléctrico de nuestros compositos, y describir el
mecanismo de conmutacion por el cual se rigen, fue necesario analizar las posibles
interacciones entre los f-CNT y la matriz de PVA. Esto se llevé mediante una

caracterizacion por FTIR de las capas activas de los compositos PVA+f-CNT.

Para llevar a cabo las mediciones FTIR de las peliculas de cada uno de los
compositos PVA+f-CNT se depositaron sobre sustratos de PET, de los cuales se
despegaron cuidadosamente las peliculas, que caracterizaron mediante mediciones
ATR-FTIR. Este proceso de fabricacion de peliculas en sustratos de PET se realizo
para tener un mejor analisis de las muestras, ya que para todas las muestras la
cantidad de material seria la misma [150 pL/cm?]. Como se puede apreciar en la

figura 53 a simple vista, las peliculas presentan diferencias entre sus iguales. Por
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ejemplo, en la pelicula fabricada con PVA-HD con 1% en peso de f-CNT se aprecia
que el color gris (atribuido a los f-CNT) se encuentra homogéneamente repartida en
toda la pelicula. En comparacion la pelicula fabricada con PVA-LD con 1% en peso
de f-CNT se observa una clara aglomeracion de f-CNT a los bordes de la pelicula.
Esto nos indica nuevamente que los f-CNT interactian de manera distinta en las

matrices poliméricas de PVA.

PVA HD PVA HD PVA HD
(1.0% peso) (3}.0% peso) (5.0% peso)
s Y .

PVA LD PVA LD PVA LD
(1.0% peso) (3.0% peso) (5.0% peso)

Figura 53 Peliculas de PVA+f-CNT con distintas concentraciones de CNT depositadas en sustratos de PET,

para su posterior caracterizacion por ATR-FTIR

En la figura 54 se muestran los espectros de infrarrojo para las peliculas de PVA-
LD, PVA-LD+1% en peso de CNT f, PVA- LD+3% en peso de f-CNT y PVA- LD+5%
en peso de peliculas de CNT, mientras que la figura 55 se muestran los espectros
infrarrojos para peliculas de PVA-HD, PVA-HD+1% en peso de f-CNT, PVA-HD+3%
en peso de f-CNT y PVA-HD+5% en peso de f-CNT.
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Figura 54 Espectros FTIR de la pelicula de PVA-LD (negro) y peliculas de PVA-LD+f-CNT con distintos
porcentajes en peso 1.0% en peso (rojo), 3.0% en peso (verde) y 5.0 % en peso (azul) de concentracién de f-
CNT.
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Figura 55 Espectros FTIR de la pelicula de PVA-HD (negro) y peliculas de PVA-HD+-CNT con distintos
porcentajes en peso 1.0% en peso (rojo), 3.0% en peso (verde) y 5.0 % en peso (azul) de concentracion de f-
CNT.

Al analizar los espectros IR de los dos distintos compositos fabricados con los PVA
con diferentes grados de hidrolisis (Figura 54 y 55), se encontr6 en ambos casos la
presencia de una banda a los 3226 cm™, la cual corresponde a los grupos hidroxilo
(O-H)?*8_ También se encontraron bandas IR situadas a 2941 y 2907 cm-
lcorrespondientes al estiramiento asimétrico y simétrico de los grupos C-H,

respectivamente?488, Ademas, se observaron bandas IR a los 1446 cm™y 1330 cm-
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1, las cuales corresponden a vibraciones de flexién en el plano de los grupos CH-
OH y las vibraciones de flexiéon del CH28, respectivamente. En el caso de la banda
de estiramiento C-C-C se encontré a los 1144 cm, mientras que la banda en 1094

cm* correspondi6 a la vibracién de estiramiento C-O.

En general, las principales diferencias entre los espectros IR de PVA con diferentes
grados de hidrélisis se observé en las bandas IR a 610 cm™, la cual esta asignada
a la vibracién de doblado fuera del plano del C=0, la banda a los 1245 cm™ (banda
de estiramiento C-O-C), las vibraciones 1708 cm? y 1735 cm™ (banda de
estiramiento C=0), los cuales provienen de los grupos acetato sin reaccionar®. Ya
gue estas bandas presentaron una fuerte intensidad para los compositos con PVA-

LD (Figura 54) y baja intensidad para los compositos PVA-HD (Figura 55).

La presencia de estas bandas nos permitié identificar el nimero de grupos acetato
presentes de esta manera comprobar el grado de hidrdlisis de cada uno de los tipos
de PVA utilizados. A partir de los espectros IR de los compuestos de PVA, con
diferentes grados de hidrdlisis, y la concentracion de f-CNT embebidos dentro de la
matriz polimérica, observamos que el efecto de la interaccion de los CNT con las

matrices de PVA es completamente diferente.

Al analizar los compositos PVA-LD+f-CNT (Figura 54), encontramos que en general
las intensidades de las bandas IR disminuyen en funcién a la cantidad de f-CNT
afiadidos al composito. En el caso de la banda IR a los 3226 cm (vibracién de
estiramiento de los OH) se vuelve més estrecha, mientras que las bandas en 2941
y 2907 cm* (vibracién de estiramiento CH) disminuyen bruscamente. Otras bandas
de IR cuyas intensidades disminuyen son las bandas de 1446 cm (flexiéon en el
plano OH), la banda a los 1330 cm (vibraciones de movimiento CH) y la banda
1094 cm* (vibraciones de estiramiento C=0). Esta disminucion en estas bandas en
especifico, nos indica que los f-CNT interactian principalmente con la columna
estructural del PVA-LD, mientras que su interaccion con los grupos acetato es casi
insignificante a pesar de su gran cantidad de grupos acetato (Figura 54b). Esto
concuerda con nuestras mediciones de espesor de los compositos PVA-LD+{-CNT,

los grupos funcionales anclados en la superficie de los f-CNT al interaccionar con
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los grupos OH y C—H presentes en la columna vertebral del PVA-LD, el espesor de

la pelicula no se ve afectado.

Al analizar el caso de PVA-HD (Figura 55), nuevamente observamos que a medida
gue aumenta la cantidad de f-CNT en la matriz de PVA, la intensidad de las bandas
IR disminuye en funcién cantidad de f-CNT afiadidos a los compositos. Sin embargo,
los grupos funcionales que interactian mas fuertemente en los compositos PVA-
HD+f-CNT con los f-CNT son diferentes a los que observamos en el espectro IR de
los compositos PVA-LD+f-CNT. La disminucion mas considerable de las
intensidades de estas bandas IR en los compositos PVA-HD+{-CNT se produjo a
los 1708 cmy 1735 cm* correspondiente a los grupos carbonilo (C=0, vibraciéon
de estiramiento), posteriormente a los 1245 cm (vibracién de estiramiento C-O-C),
los cuales corresponden a los grupos de acetato sin reaccionar, y por ultimo la
banda a los 475 cm™ (C-O de flexién en el plano). Asi también se pudo notar una
pequefia disminucién en las intensidades de IR en las bandas de 1446 cm™ (flexion
en el plano de CH-OH) y 1330 cm (vibraciones de flexién de CH>). Estos resultados
indican que los compositos f-CNT al momento de ser afiadidos a la matriz polimérica
de PVA-HD tienen una mayor interaccién con los grupos acetato y no con la cadena
principal, lo que genera el aumento de espesor en la muestra con respecto a la
adicion de f-CNT (Figura 55Db).
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Figura 54 Representacion de la interaccion entre a) PVA-LD y b) PVA-HD con los f-CNT.
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Con estos resultamos concluimos que las diferentes interacciones de los grupos
funcionales de los f-CNT con el polimero utilizado son responsables de los

espesores de pelicula, la calidad de las peliculas y su comportamiento eléctrico.

3.2.4 Caracterizacion AFM de los compositos PVA+f-CNT.

Con la caracterizacion FTIR se pudo observar que la interaccion entro los f-CNT y
la matriz polimérica tenian un efecto directo en el espesor. Este efecto en el espesor
se pudo analizar con las mediciones realizadas con perfilometro, pero debido a la
resolucién del perfilometro podria ser que no se estuviera analizando correctamente
las capas activas fabricadas con los distintos compositos. Por esta razén para
corroborar los datos obtenidos en las caracterizaciones FTIR, se decidié analizar
los compositos por microscopia de fuerza atdmica (AFM por sus siglas en inglés

Atomic Force Microscopy).

En la figura 57 se puede aprecias las micrografias realizadas a los compositos PVA-
LD y PVA-HD con 3% en peso de f-CNT. Como se puede observar en la figura 57a
y 57b se muestran las micrografias obtenidas por AFM en 2D y la RMS del
composito PVA-LD y PVA-HD con 3% en peso de f-CNT, respectivamente. El RMS
se le define como la recta que divide el perfil de medicion de forma que la suma de
los cuadrados de los perfiles inferior y superior que salen de ella sea igual a cero?.
Por lo tanto, con un valor RMS mas alto nos indica que la superficie es rugosa y un
valor bajo indica una superficie homogénea. Estos resultados de AFM nos muestran
un resultado que logré visualizar con las mediciones del perfilbmetro, ya que se
podria esperar que en el caso de los compositos PVA-LD al tener un menor espesor
la capa activa seria mas homogénea, pero nuestros resultados de RMS arrojaron
gue la capa activa de PVA-LD con 3% en peso de f-CNT presentaba una mayor
rugosidad que la obtenida en la pelicula PVA-HD con 3% en peso de f-CNT. Este
resultado fue de mucha utilidad ya que nos indicé que no solo las interacciones que
existian entre el PVA y los f-CNT tenian un efecto en el comportamiento eléctrico

de nuestros dispositivos, sino que también el espesor y rugosidad genera una mayor
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acumulacién de carga en los distintos compositos??, indicando entonces que existen
diferentes comportamientos eléctricos entre cada uno de los compositos con
distintos tipos de PVA. En las figuras figura 57a1 y 57bi) se muestran las
micrografias AFM en 3D de los compositos PVA-LD y PVA-HD con 3% en peso de
f-CNT, respetivamente. En estas dos imagenes se aprecia esta diferencia en
homogeneidad de las peliculas; en el caso del composito PVA-HD con 3% en peso
de f-CNT se observa una pelicula mucho mas homogénea (RMS=8.3nm) y por lo

tanto una menor acumulacién de carga en esta capa activa.
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Figura 55 Imagenes 3D-AFM de la superficie de los compuestos para: a) PVA-LD+f-CNT y b) PVA-HD+f-CNT
con 3% de f-CNT e imagenes 3D-AFM de la superficie de los composites, aumentando el relieve: a1) PVA-LD+f-
CNT y b1) PVA-HD+{-CNT con 3% de f-CNT.

3.2.5 Mecanismo de conmutaciéon de los compositos PVA+f-CNT.

Las diversas caracterizaciones realizadas a los distintos tipos de compositos PVA+f-
CNT nos mostraron que el mecanismo responsable de la conmutacion resistiva
entre los estados de ON y OFF es por medio de un mecanismo de
atrapamiento/liberacién de carga'?, contrario a lo reportado por otros autores donde
el mecanismo de atrapamiento/liberacion de carga solo ocurre en concentraciones
de entre el 2% en peso y 3% en peso de CNT*?23, Sin embargo, en nuestro caso,
el atrapamiento/liberacion de carga ocurrié a partir de una concentracion baja de f-
CNT (1% en peso), lo que indica que la funcionalizacion de los CNT, el grado de
hidrolisis de las matrices de PVA asi como sus interacciones, son factores cruciales

para este tipo de comportamiento.

Aunado a esto, observamos que la inyeccion de electrones en la capa activa de
PVA+{-CNT se produjo a los ~1.2 V (Figuras 44 y 45), aunque la altura de la barrera
de energia en la interfase AI/PVA es de 2.7 eV (Figura 58). De manera parecida,
este proceso de inyeccion de electrones ocurre cuando se utliza ITO como
electrodo inferior (Figura 50). En este caso el voltaje umbral umbral para la
transicion del estado OFF al estado ON se produjo a ~1.4 V, mientras que la altura
de la barrera de energia de la interfaz ITO/PVA es de 3.1 eV (Figura 58). Este
comportamiento se puede explicar al basarse en resultados reportados en la
literatura, de donde se ha mostrado que las propiedades oOpticas, la relacion HOMO-
LUMO vy otras propiedades de las peliculas de PVA pueden modificarse cuando se
incorporan nanoparticulas metalicas a las matrices de PVA88, Se ha reportado que
esta modificacion en las propiedades del PVA es debido a las interacciones entre
las cadenas poliméricas del PVA y las nanoparticulas metalicas. Por lo tanto, algo
similar podria estar ocurriendo en el caso de f-CNTs y cadenas de PVA con los
diferentes grados de hidrdlisis.
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Por lo tanto, al aplicar un flujo de electrones en la capa activa, los electrones quedan
atrapados en los f-CNT, que tienen una funcion de trabajo de -5.1 eV, mientras que
el nivel LUMO de PVA es de -1.6 eV. Las cadenas poliméricas del PVA de la capa
activa sirven como barrera aislante para los electrones atrapados en los f-CNT, lo
que implica que después de apagar la fuente de alimentacion, los electrones
continban atrapados en los CNT, dando lugar a un comportamiento no volatil.
Ademas, los electrones atrapados en los f-CNT que estan cerca 0 en contacto con
los electrodos de Al (-4.3 eV), permaneceran en los f-CNT debido a la diferencia de
energia entre sus funciones de trabajo. Los electrones atrapados se remueven de
los dispositivos de memoria utilizando un voltaje con polaridad inversa. Finalmente,
debido a la interaccion entre las matrices poliméricas y los f-CNT, hay una cantidad
limitada de f-CNT que se puede incorporar en las matrices poliméricas,
independientemente de la cantidad de f-CNT que se agregue a la matriz de PVA
para preparar las capas activas y por ultimo, el exceso de f-CNT en la solucién se
elimina durante la fabricacién de las capas activas mediante la fuerza centrifuga

spin coating.

Al - p Al
-4.3eV N -4.3eV
T

7.6ev 21V 56ay

Figura 56 Diagrama esquemadtico de los niveles de energia correspondientes al mecanismo de operacion
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Para dilucidar el mecanismo de transporte de carga en ambos estados de memoria,
estados ON y OFF para barridos de voltajes directos, asi como para comprender el
proceso de electroformacion en ambos tipos de dispositivos de memoria, se
analizaron las gréficas log | vs log V para los dispositivos Al/PVA-HD+f-CNT/Al y
Al/PVA-LD+f-CNT/Al con 5 % en peso de f-CNT (figura 59a y 59b respectivamente),
los cuales fueron los compositos que presentaron los mejores comportamientos de

memoria.

De este andlisis observamos que para el estado OFF de los dispositivos Al/PVA-HD
+f-CNT/Al con 5 % en peso de f-CNT, la pendiente de la curva I-V es m ~1.14 y m
~1.62, lo cual esta asociado a trampas poco profundas de la corriente limitada por
carga espacial (SCLC)*#7:82.9, E| estado ON muestra un comportamiento 6hmico con
una pendiente de m ~1.07, lo que implica la formacion de filamentos conductores.
Por otro lado, en la curva log | vs log V de los dispositivos Al/PVA-LD+f-CNT/Al con
5 % en peso de f-CNT mostraron un cambio en el estado OFF de una pendiente de
m ~1.1 a m ~6.33, que es también relacionado con el mecanismo SCLC, pero al
tener una pendiente mayor que m ~2, indica trampas de portadores de carga mas
profundas?*’-?°. Mientras que en la curva log | vs log V de este dispositivo el estado
ON muestra una pendiente de m ~1.58, lo que implica un comportamiento cuasi-

6hmico debido a la formacion de filamentos conductores.
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Figura 57 Graficas Log | vs Log V de los dispositivos a) AI/PVA-HD+f-CNT/Al y b) Al/PVA-LD+{-CNT/Al con 5%
en peso de f-CNT.
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Para corroborar estos resultados, se analizaron los dispositivos Al/PVA-HD+f-
CNT/Al y Al/PVA-LD+{-CNT/AI con una concentracion del 3% en peso de f-CNT,
donde se encontraron resultados similares a los compositos con 5% en peso de f-
CNT (figura 60).
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Figura 58 Graficas Log | vs Log V de los dispositivos a) Al/PVA-HD+{-CNT/Al y b) AI/PVA-LD+{-CNT/Al con
3% en peso de f-CNT.

Adicionalmente, observamos que los estados ON de ambos tipos de memorias
muestran un maximo en la corriente eléctrica, con una diferencia de casi un orden
de magnitud. A partir de estos resultados, observamos que las pendientes de las
curvas log 1 vs log V para los estados OFF y ON son completamente diferentes para
ambos tipos de dispositivos; esta diferencia se debe a la estructura quimica de las

matrices poliméricas y, por tanto, a como éstas interactian con los f-CNT.

La presencia de grupos funcionales de oxigeno en la superficie de los f-CNT facilita
una mejor dispersion de estos CNT en la matriz de PVA, sin embargo, la interaccién
entre PVA con diferentes grados de hidrolisis con los f-CNT es responsable de las

diferencias en los comportamientos eléctricos.

Finalmente, se midio la estabilidad de los estados ON y OFF para ambos tipos de
dispositivos de memoria. Primero, el estado OFF fue leido por el equipo de pulsos
a+1V por 102 veces. Después de eso, se aplicé un voltaje de barrido de polarizacion

negativa (0 a 4 V) para cambiar el dispositivo al estado ON, posteriormente, el
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estado ON se leyd 103 veces mediante la aplicacion de un pulso de +1V. Podemos
observar en la figura 61 que los dispositivos Al/PVA-HD+{-CNT/AI (Figura 61a) y

Al/PVA-LD+f-CNT/Al (Figura 61b) con 5% en peso de f-CNT mostraron una
excelente estabilidad.
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Figura 59 Tiempo de retencion de los estados ON y OFF, voltaje de lectura de 1V, de los dispositivos a)
Al/PVA-HD+f-CNT/Al y b) Al/PVA-LD+f-CNT/AIl con 5% en peso de f-CNT.
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CAPITULO 4
4 CONCLUSIONES

En resumen, se utilizaron compuestos de PVA+{-CNT para la fabricacion de
memorias organicas resistivas. Los f-CNT se sintetizaron utilizando una mezcla de
reaccion de xileno:etanol (1:0.8 v/v) y, debido al entorno altamente oxidativo durante
el proceso de sintesis, los f-CNT mostraron una gran cantidad de defectos, asi como
grupos oxigenados anclados. en su superficie. Estos f-CNTs se embebieron en
matrices de PVA-HD (con alto grado de hidrodlisis) y PVA-LD (con bajo grado de
hidrolisis), presentando diferentes cantidades de grupos acetato sin reaccionar. Los
defectos y los grupos funcionales anclados en los f-CNTs mostraron diferentes
interacciones con los grupos funcionales presentes en las matrices de PVA, con
diferentes grados de hidrdlisis y, en consecuencia, los espesores, la morfologia de
las peliculas y las propiedades eléctricas de los dispositivos de memorias resistivas
organicas presentaron comportamientos eléctricos completamente diferentes. Por
lo tanto, a partir de nuestros resultados, podemos concluir que los polimeros
utilizados para incrustar las nanoestructuras de carbono pueden desempefiar un
papel activo en las propiedades eléctricas de las memorias fabricadas y no solo

actuan como anfitriones de los materiales activos.
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