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RRAM	  as	  Emerging	  Memory 

H.	  Akinaga,	  AIST,	  Maturity	  EvaluaMon	  for	  Selected	  Emerging	  Research	  
Memory	  Technologies,	  2010.	  	  

Web	  of	  Science	  CitaMons	  
for	  RRAM	  and	  ReRAM	  	  



Metal	  Oxide	  M-‐I-‐M	  Memory	  (RRAM)	  

§  MoMvaMon:	  
–  Low	  programming	  voltage	  (<	  3V)	  
–  Material	  set	  compaMble	  with	  convenMonal	  

semiconductor	  processing	  (e.g	  Ni,	  Hf,	  Al…)	  
–  Low	  temperature	  processing	  (BEOL-‐compaMble)	  
–  High	  speed	  and	  density	  
–  Structural	  simplicity	  
	  

§  Key	  issues:	  
–  Physics	  of	  resisMve	  switching	  
–  Device	  scaling	  properMes	  
–  Device	  uniformity	  



RRAM	  Materials	  Choices	  



	   	  TransiMon	  metal	  oxides	  	  	  	  	  	  	  	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  Perovskites	  
	  
	  

	  	  	  	  	  	  	  Nb2O5 	  Ta2O5 	  TiO2 	  CuMnOx 	  SrTiO3	  
	  	  	  	  	  	  MgO	   	  ZnO 	  NiO 	  CuxO 	   	  Cr-‐SrZrO3	  
	  	  	  	  	  	  Fe2O	   	  CoO 	  ZrO2 	  CuMoOx 	  PrCaMnO3	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   	  HfO2 	  InZnOSr	   	  LaTiO3	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   	  Al2O3	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   	   	  LaSrFeO3	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   	   	  LaSrCoO3	  
                                                                             

Unipolar	  and/or	  Bipolar	  Switching	  	  
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Forming	  and	  Switching	  Mechanisms	  

K.	  Tsunoda	  et	  al,	  Applied	  Physics	  Le_ers	  90,	  2007.	  
Strukov	  et	  al.,	  Nature	  453,	  80,	  2008.	  
Yang	  et	  al.,	  Nature	  Nanotechnology	  3,	  429,	  2008.	  
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Models	  for	  ResisKve	  Switching	  

S.	  Yu,	  B.	  Lee,	  H.-‐S.	  P.	  Wong,	  “Metal	  Oxide	  Memory,”	  in	  J.	  Wu,	  W.	  Han,	  H.-‐C.	  Kim,	  A.	  Janog	  
eds,	  “FuncMonal	  Metal	  Oxide	  Nanostructures,”	  Springer	  2011.	  



Evidence	  of	  Oxygen	  Vacancy	  Filaments	  
in	  TransiKon	  Metal	  Oxides	  

Oxygen	  gas	  aher	  the	  
electroforming	  process	  

D.-‐H.	  Kwon	  et	  al.,	  Nat.	  Nanotech.,	  5,	  148-‐153,	  2010	  

Janousch	  et	  al.,	  Adv.	  Mat.	  19,	  2232	  (2007)	  

Vo	  conducMng	  path	  of	  	  
Pt	  /	  Cr:SrTiO3	  /	  Pt	  devices	  

ObservaMon	  of	  oxygen	  gases	  in	  TiO2	  by	  TOF-‐SIMS	  	  

§ What	  is	  the	  role	  of	  oxygen	  vacancies	  on	  the	  on-‐state	  conducMon	  and	  
resistance	  switching	  mechanism?	  

	  D.S.	  Jeong	  et	  al.,	  J.	  Appl.	  Phys.	  104,	  123716,	  2008.	  



§ 	  A	  different	  phase	  with	  conical	  shape	  was	  observed	  aher	  SET	  process.	  
§ 5~10nm	  diameter	  Magnéli	  phase	  (TinO2n-‐1)	  is	  confirmed	  by	  electron	  
diffracMon	  measurements	  .	  

• In-‐situ	  local	  I-‐V	  in	  TEM	  using	  conducMve-‐AFM	  (C-‐AFM)	  

Nano-‐Filament	  FormaKon	  in	  Pt/TiO2/Pt	  

SET SET (different site) 

Incomplete filament 
(growing from TE) 

X-‐ray	  absorpMon	  spectromicroscopy	  and	  TEM	  
	  	  J.P.	  Strachan	  et	  al.,	  Adv.	  Mat.	  22,	  2010.	  	  	  

HRTEM	  and	  electron	  diffracMon	  analysis	  	  
	  D.-‐H.	  Kwon	  et	  al.,	  Nat.	  Nanotech.,	  5,	  148-‐153,	  2010.	  



Ab	  ini&o	  Modeling	  of	  Switching	  
Mechanisms	  

§  Metallic/semiconducMng	  filament?	  

§  Vacancy	  chain/filament	  -‐	  formaMon	  energy	  of	  
conducMve	  paths?	  

§  Local	  density	  of	  states	  arising	  from	  vacancy	  
distribuMon	  -‐	  metallic	  behavior?	  

§  Transport,	  electronic	  or	  ionic?	  

§  Macroscopic	  model	  vs	  atomic	  scale	  model?	  



TiO2:	  Single	  Vacancy	  Bulk	  Defects	  States	  
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Bulk-‐like	  states	  for	  NN	  Ti	  

•  Defect	  states	  are	  observed	  around	  ~	  0.4	  eV	  below	  CBM.	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
•  Electrons	  are	  localized	  on	  Ti	  3d	  orbitals	  and	  the	  oxygen	  vacancy	  sites.	  

DOS	  (Density	  of	  States)	  

TiO2	  (110)	  

S.G.	  Park,	  B.	  Magyari-‐Köpe,	  Y.	  Nishi,	  MRS.	  Symp.	  Proc.	  Vol.	  1160,	  2009.	  
S.G.	  Park,	  B.	  Magyari-‐Köpe,	  Y.	  Nishi,	  	  Proc.	  Nonvol.	  Mem.	  Work.,	  Nov	  2008.	  
S.G.	  Park,	  B.	  Magyari-‐Köpe,	  Y.	  Nishi,	  Phys.	  Rev	  B	  82, 115109, 2010.	  
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<110>	  

3Vo	   5Vo	   6Vo	  

<001>	  

4Vo	   8Vo	  

TiO2:	  MulK	  Vacancy	  Filament	  FormaKon	  	  	  	  

TiO2	  (110)	  VO	  

S.G.	  Park,	  B.	  Magyari-‐Köpe,	  Y.	  Nishi,	  Electron	  Dev.	  Le_.	  32,	  197,	  2011.	  



TiO2:	  Electron	  DelocalizaKon	  Trends	  	  	  	  
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delocalized	  electrons	  

S.G.	  Park,	  B.	  Magyari-‐Köpe,	  Y.	  Nishi,	  Electron	  Dev.	  Le_.	  32,	  197,	  2011.	  

•  Electron	  delocalizaMon	  trends	  (electrons	  moving	  away	  from	  the	  oxygen	  vacancy	  
sites)	  are	  observed	  when	  the	  number	  of	  oxygen	  vacancy	  neighbors	  are	  increased.	  
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§ Electrons	  tend	  to	  localize	  around	  the	  oxygen	  vacancies	  in	  randomly	  
distributed	  VO	  configuraMons.	  

Iso-value 0.1e/Å3 

EF-2.5eV ~ EF 

R1 R2 R3 

TiO2:	  Randomly	  Distributed	  Vacancies	  



Evf = E(TiO2-x) – E(TiO2) +n/2E(O2) 

TiO2:	  Stability	  of	  MulK	  Vacancy	  ConfiguraKons	  
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S.G.	  Park,	  B.	  Magyari-‐Köpe,	  Y.	  Nishi,	  Electron	  Dev.	  Le_.	  32,	  197,	  2011.	  
B.	  Magyari-‐Köpe,	  M.	  Tendulkar,	  S.G.	  Park,	  H.D.	  Lee,	  Y.	  Nishi,	  Nanotechn.	  22,	  254029,	  2011.	  
B.	  Magyari-‐Köpe,	  	  S.	  G.	  Park,	  H.D.	  Lee,	  Y.	  Nishi,	  J.	  Mater.	  Sci.,	  2012.	  



•  Electron	  moMon	  is	  enhanced	  along	  the	  z-‐direcMon.	  

Γ : 0 0 0 
Z : 0 0 1 Spin up Spin down 
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Ti 
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S.G.	  Park,	  B.	  Magyari-‐Köpe,	  Y.	  Nishi,	  Tech.	  Digest	  VLSI	  Symp., 2011.	  

Partial charge density 

Spin up Spin down 



	  TiO2:	  “ON”	  (LRS)	  to	  “OFF”	  (HRS)	  TransiKon	  

2Vo off 

-1

0

1

2

3

4

	  

	  

 ARZX Γ

Ene
rgy

 (eV
)

M
-1

0

1

2

3

4

	  

	  

 ARZX Γ

Ene
rgy

 (eV
)

M

Spin up Spin down 

•  The	  energy	  levels	  become	  strongly	  localized	  à	  resisMvity	  is	  increased.	  

Partial charge density 

Ti 

O 

Vo 

0.1e/Å3 

S.G.	  Park,	  B.	  Magyari-‐Köpe,	  Y.	  Nishi,	  Tech.	  Digest	  VLSI	  Symp., 2011.	  



•  Hydrogen	  diffused	  into	  the	  vacancy	  site	  induces	  the	  rupture	  of	  the	  
conducMve	  channel	  by	  localizing	  electrons.	  

	  TiO2:	  Effect	  of	  H	  Doping	  on	  ConducKve	  Paths	  
Vo chain Vo + H complex chain 

Partial 
Charge Density 
(defect states) 

Electron 
Localization 
Function 
(ELF) 

0.1e/Å3 0.1e/Å3 

S.G.	  Park,	  B.	  Magyari-‐Köpe,	  Y.	  Nishi,	  Tech.	  Digest	  VLSI	  Symp., 2011.	  



TiO2:	  Role	  of	  Charge	  Trapping	  in	  Filament	  
DestabilizaKon	  

K.Kamiya,	  M.Y.	  Yang,	  S.G.	  Park,	  B.	  Magyari-‐Köpe,	  Y.	  Nishi,	  M.	  Niwa,	  and	  K.	  Shiraishi,	  APL	  2012	  
L.	  Zhao,	  S.G.	  Park,	  B.	  Magyari-‐Köpe,	  et	  al.,	  submi_ed	  2012.	  



O	 Ti	 Pt	VO	

ConducMve	  
	  Filament	

SET:	  	  
Electrons	  are	  injected	  and	  
trapped	  to	  change	  2+	  state	  
to	  1+	  state,	  favor	  the	  
filament	  growth.	

RESET:	  	  
Holes	  are	  injected	  and	  
trapped	  to	  change	  1+	  state	  
to	  2+	  state,	  favor	  the	  
filament	  rupture.	

TiO2:	  SchemaKcs	  of	  the	  Proposed	  
Switching	  Mechanism	  

 

L.	  Zhao,	  S.G.	  Park,	  B.	  Magyari-‐Köpe,	  et	  al.,	  submi_ed	  2012.	  
 



IniMal	  (Insulator)	   ON	  (LRS)	   OFF	  (HRS)	  

Electro	  
formin
g	  

Vacancies	  in	  random	   Vo	  ordered	  domains	   DisrupMon	  of	  Vo	  ordering	  

Reset	  

Set	  

•  Vo	  concentraMon	  increases	  locally	  à	  Vo	  become	  ordered.	  (LRS)	  
•  Thermal	  heaMng	  by	  high	  current	  density	  à	  Vo	  diffuse	  out	  (HRS)	  

Vo 

Macroscopic	  Switching	  Model	  

S.G.	  Park,	  B.	  Magyari-‐Köpe,	  Y.	  Nishi,	  Tech.	  Digest	  VLSI	  Symp.,	  2012.	  



Summary	  and	  Outlook	  
§  The	  mulM-‐oxygen	  vacancy	  configuraMon	  is	  linked	  to	  the	  

formaMon	  of	  a	  metallic	  filament.	  	  
	  
§  The	  chain	  like	  vacancy	  configuraMons	  may	  account	  for	  

the	  higher	  conducMvity	  observed	  in	  oxygen	  deficient	  
TiO2	  and	  other	  transiMon	  metal	  oxides,	  i.e.	  NiO	  and	  HfO2.	  

§  Filament	  rupture	  can	  take	  place	  by	  oxygen	  or	  hydrogen	  
at	  subsMtuMonal	  sites.	  

§  Electron	  transport	  and	  interface	  effects	  also	  contribute	  
to	  the	  formaMon	  of	  vacancy	  configuraMons	  –	  to	  be	  
invesMgated.	  


