Tartu Ulikool
Loodus- ja tappisteaduste valdkond
Tehnoloogia instituut

Joonas Merisalu

TAKISTUSLULITUSED
TITAANALUMIINIUMOKSIID-KILEDES

Magistritoo arvutitehnika erialal (30 EAP)

Juhendaja:
Professor Jaan Aarik

Tartu 2018



Takistusliilitused titaanalumiiniumoksiid kiledes
Magistritoo
Joonas Merisalu
Liihikokkuvote.

Kéesolevas magistritods  uuriti  takistusliilituste toimumist  aatomkihtsadestatud
titaanalumiiniumoksiid-kiledes. Uuritud struktuuride alumine elektrood oli RuO, ja iilemine
elektrood elektronkiiraurustamisega sadestatud Pt. Eesmairgiks oli vélja selgitada, kas
takistusliilitused toimuvad antud struktuurides ja kui toimuvad, siis milline on TiOy-l
pOhinevasse dielektrikku lisatud Al,O3 sisaldavate kihtide moju liilitumistele. Lisaks sellele

tootati vélja metoodika takistusliilituste tuvastamiseks ja elektriliseks karakteriseerimiseks.

Selgitati vilja, et kdikides uuritud struktuurides toimuvad takistuslikud liilitused. Al,O3 sisaldava
kihi paksuse suurendamine suurendas liilitumiste efektiivsust ja nende kihtide erinev paigutus
mojutas oluliselt juhtivuse sdltuvust limberliilitamiseks kasutatavast pingest, eriti liilitumisel
suure takistusega reziimi. Lisaks kirjeldati kdesolevas t60s takistusliilituste isedrasusi ja sellest
lahtuvalt pakuti vélja, millised mehhanismid voisid takistusliilitumisi antud struktuurides

poOhjustada.
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Resistive switching in Titanium-Aluminium thin films
Master’s thesis
Joonas Merisalu

Abstract. The purpose of this work was to investigate resistive switching in titanium-aluminum-
oxide thin films that were grown by atomic layer deposition on RuO, bottom electrodes and had
Pt top electrodes. The main outcome of this work was to reveal how the differences in the design
of the multilayer dielectric stack, which includes Al,O3; containing layers between TiO; layers,

influences the resistive switching.

It was found out that all the structures studied in this work demonstrated resistive switching
properties. Differences in the thickness and a number of Al,O3 containing layers in the stack had
a marked effect on the resistive switching and in particular, character of switching to high-
resistive mode. As an additional outcome of this master thesis, a methodical approach for

investigation of resistive switching was developed.
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1 Sissejuhatus

Arvutid ja nutiseadmed tootlevad aina suuremates kogustes andmeid, et lihtsustada meie
igapdevast elu. Naiteks isesditvad autod toodavad, todtlevad ja saadavad arvutuskeskustesse
meeletutes kogustes andmeid. Suured arvutuskeskused tootlevad igapdevaselt vidga suurtes
kogustes erinevaid andmeid: teevad mahukaid teadusarvutusi, tootlevad tekste, teevad héile- ja
pildituvastust ning palju muud. Masindppe-siisteemid ja tehisneuraalvdrgud loovad seoseid ja
aitavad avastada uusi teadmisi paljudes erinevates valdkondades alates meditsiinist ja lopetades
militaar-rakendustega. Kuna toddeldavate andmete maht suureneb, kasvab ka vajadus aina
suuremate andmehulkade piisi- ja lithiajaliseks séilitamiseks. Lisaks sellele kasvab ka vajadus
nende andmete Kkiiremaks, sealhulgas ka reaalajaliseks tootluseks. Seega on ka protsessorite
arengus toimumas muutusi, mis kaugenevad klassikalisest Von Neumanni arhitektuurist. Naiteks
on paljud suurettevotted nagu Intel, IBM, Qualgomm loonud esimesed ajust inspireeritud
neuromorfilisi protsessoreid, mille {iks pdhi printsiip on milus vdi méilu ldhedal arvutuste

tegemine.

Moodne nanoelektroonika ja arvutitehnoloogia seisab elektroonikakomponentide suuruste
vihendamisel silmitsi fiilisikaliste piirangutega. Saavutamaks iiha suuremaid andmete pakkimise
tihedusi, tlilithikesi lugemis- ja Kirjutamisaegu, aga ka suuremat (piisi-) malumahtu, on tarvis
liilkuda uute tehnoloogiate suunas. Uheks peamiseks piisimiluseadiste kandidaadiks peetakse
teadus- ja toostusringkondades takistusmélu [1], mis vastab kiillalt hésti nendele ndudmistele.
Takistusmédluelementidele on leitud laialdaselt voimalikke rakendusi, peale milude niiteks ka

analoogloogika skeemides, neuromorfsetes rakendustes ja arvutustes [1].

Ka Tartu Ulikooli Fiiiisika Instituudi kiletehnoloogia laboris, kus kirjeldatav magistritéd on
tehtud, on ks olulisemaid wuurimissuundi maéluseadiste, Sealhulgas takistusmalude,

valmistamiseks kasutatavate tehnoloogiate arendamine ja selleks sobivate materjalide uurimine.

Suur osa kiesolevast to6st on piihendatud takistusliilituste teoreetiliste pdohimotete
kirjeldamisele. Kuigi takistusmélu on oma struktuurilt darmiselt lihtne, ei ole selle toimimine

sugugi nii lihtne ja tiheselt madratletav. Seetdttu vaib viita et, takistusliilituslike mélumaterjalide



uurimisel on oluline olla tuttav nendes liilitamise ajal toimuvate fiilisikaliste ja keemiliste

protsessidega.

Takistusliilituste juures méngivad suurt rolli struktuuri isedrasused, sealhulgas liilitusmaterjali
valik, tdiendavad vahekihid, lisandid, elektroodide materjal. Kéesoleva t66 raames uuriti Al;O3
lisakihtide m&ju TiO,-1 pShinevates struktuurides. Uuritavates objektides on varieeritud Al,O3
lisakihtide paksust, paiknevust ja arvu. To0 eesmirgiks oli tuvastada takistuslike liilituste

toimumine, vahekihtide moju sellele ning objektide elektriline karakteriseerimine.

2 Too taust

2.1 Kasutusel olevad malud

Ténapdeva arvutisiisteemides on peamiselt kasutusel DRAM (ik Dynamic Random Access
Memory), SRAM (ik Static Random Access Memory) ja FLASH tiitipi méilud. K&igi nende
mélude edasiarendustega on viimase aastakiimnendi jooksul ndhtud palju vaeva. Peamine
eesmark on vdhendada nende mélude modtmeid, suurendada milumahtusid ning salvestus- ja
lugemiskiirusi, aga lihtlasi muuta mélusid ka tookindlamaks ning energiasaastlikumaks. Pohiline
meetod nende eesmirkide saavutamisel on maéluelementide mddtmete vdhendamine, kuna
viiksemaid miluelemente saab ruumitihikusse rohkem paigutada ja nii suureneb ka maélude
andmete mahutatavus. Vidikeste mdodtmetega seadmed tarbivad iildjuhul ka vdhem voolu.
Pooljuhtseadiste todstus olnud iilimalt edukas mélude iiha paremaks muutmisel. Suuruste
vahendamise trend ei saa enam véga pikka aega kesta, sest teatavast suurusest alates hakkavad
fiitisikaseadused piirama seniste médlude toimimist. Lihtsaim pdhjus, miks vidga viikeste
mootmetega miluelemendid ei saa toimida DRAM-tiiiipi méludes, on see, et selles kasutatavate
mélukondensaatorite piisava mahtuvuse tagamiseks tuleb koos kondensaatori elektroodide
pindala vdhendamisega vdhendada ka dielektrikukihi paksust. Kui dielektrikukihi paksus saab
vidiksemaks teatud kriitlisest piirist (soltuvalt dielektrikust 1-10 nm), hakkab kiiresti suurenema
elektronide tunnelleerumisest pdhjustatud lekkevool ja viheneb aeg, mille jooksul kondensaator
suudab oma laengut séilitada. Nanoelektroonika komponentide suurust viljendatakse ihikuga F,

ehk minimaalse elemendi mddtmega integraalskeemides, mida kasutatava tehnoloogiaga (nt 14



nm) suudetakse usaldusvédrse tdpsusega toota. Erinevate milude parameetreid lubab vorrelda

Error! Reference source not found..

Tabel 1. Arvutimilude vordlus.

SRAM RRAM DRAM FLASH
Arhitektuur 6T 1T1IR/1D1R 1T1C 1T
Suurus 140 F? 4 F 6 F 5F
Kirjutamise/ lugemise | 0,3ns/0,3ns 5ns/5ns 10 ns/ 10 ns 1ms/0,1ms
kiirus
Eluiga (tootsiikklites) >3x10" >10" >3x10"° >10°
Vahemailu Muutmélu / Muutmélu Andmekandja
Rakendused :
andmekandja
[2]
2.1.1 DRAM

DRAM on lihtsa arhitektuuriga 1T1C (iiks transistor, iiks kondensaator) enimkasutatav maélu.
DRAM-i kasutatakse arvutite muutméluna. Andmeid hoitakse DRAM-is kondensaatori laenguna
binaarsiisteemis ehk laectud kondensaator vastab loogilisele iihele ja laenguta kondensaator
loogilisele nullile. Kuna praktiliselt likski kondensaator ei ole ideaalne, siis lekkevoolude tottu
lactud kondensaatori laeng vdheneb kuni kondensaator on laenguta. Laengu sdilitamiseks
vérskendatakse kondensaatori laengut iga 64 ms tagant [1]. Kui toiteallikas vilja liilitada,
hévinevad ka andmed ja seetdttu nimetatakse DRAM-i hdaviméluks. DRAM mailukondensaatorite
suuruste vdhenedes vdheneb ka kondensaatorite mahtuvus (min 20 fF) ja aina kriitilisemaks
muutub lekkevoolu suurus. Lekkevool soltub omakorda sellest, kui head dielektrikku
elektroodide vahel kasutatakse. Seega on materjaliteadlased pidevalt otsinud jarjest paremaid
dielektrikke, kuid viga ohukeste dielektrikute korral pole tunnelefektist pdhjustatud lekkevoole

voimalik kuidagi véltida.



2.1.2 SRAM

Protsessorid on vdimelised tegema operatsioone kiiremini, kui DRAM-id infot salvestama ja
véljastama [3]. Seetottu kasutatakse protsessorites vaheméluna (cache) SRAM-i. SRAM pohineb
6T (6 transistori) arhitektuuril. Miluraku korge voi madal (1 voi 0) olek on méadratud suletud ja
avatud transistoride kombinatsiooniga. Seetdttu on ka SRAM hédvimédlu. Milude vordlustabelist
(Error! Reference source not found.) on ndha, et SRAM-rakk on tunduvalt suurem Kkui
DRAM-rakk. Sellest tingitult ei kasutata SRAM-i iildjuhul muutméluna, kuna praeguste DRAM-

idele tiitipilise andmemahutavuse saavutamiseks muutuks SRAM ebapraktiliselt suureks.

2.1.3 FLASH

FLASH mélu ehk vdlkmilu on EEPROM (ik Electrically Erasable Programmable Read Only
Memory) mélu edasiarendus, mille tulemusel on méluelemendina kasutusele voetud kahe paisuga
metall-oksiid-pooljuht viljatransistor (ik Floating gate MOSFET) [1, 2]. Uks pais, mida
nimetatakse ujuvaks, asub transistori dielektrikukihtide vahel ja on téielikult isoleeritud.
Miluraku ujuvpaisul 10ksu jddnud elektronide laeng muudab transistori avanemiseks vajalikku
pinge védrtust [1]. Eelmainitud pingeerinevuse pohjal saab 6elda, missuguses olekus mélurakk
on. Sisuliselt on vdimalik elektronide arvu paisul varieerida ja seega saavutada mitmeid
erinevaid mélu olekuid [4]. Vilise elektrilise mdjutamiseta piisivad loksustunud elektronid

ujuvpaisul ligi 10 aastat [1].

Tabelist 1 on néha, et vidlkmalu kirjutus- ja lugemisajad on vorreldes teiste elektriliste médludega
suhteliselt pikad. Saavutamaks kirjutusaega millisekundi piires, vajab védlkmalurakk suhteliselt
suurt pinget (12 V — 15 V) [1]. Viiksemate pingete korral votab kirjutamine tunduvalt kauem

aega.

Vilkmidlud on kasutusel andmekandjatena, nii méilupulkades, mailukaartides kui ka SSD

plisiméludes (,,kovaketastes®).

2.2 Takistusméilu

Takistusmiluks ehk RRAM-iks (ik Resistive Random Access Memory) nimetatakse sellist

plisimdlu, mille olekud avalduvad erinevate takistustega seisunditena. Soltuvalt struktuuri



omadustest on paljudes takistusmdludes voimalik liilitada mélurakk mitmesse erineva takistusega
olekusse moduleerides liilituspingeid, nende ajalist kestust ja/vdi voolupiirangut. Seetdttu on
voimalik saavutada tihedamat andmete pakkimist realiseerides korgemat véirtuste stisteemi kui
binaarsiisteem [4]. Just diinaamiline kéitumine muudab takistusmdlu palju huvipakkuvaks
uurimisobjektiks. Mailuraku erinevate seisundite lugemise muudab lihtsaks killaltki suur
takistuste erinevus [1]. RRAM maélurakk on vdileivalaadse kihilise struktuuriga pakett, mis
lihtsaimal juhul koosneb kahest elektroodist, mille vahel on pooljuhi vdi dielektriku kiht. Kui
molemad elektroodid on metallid, siis nimetatakse paketti metall-isolaator-metall (MIM)
struktuuriks [4]. Kasutatakse aga ka metall-oksiid-pooljuht (ik metal-oxide-semiconductor,
MOS) struktuure [1].

Takistusliilituse ndhtust on tdheldatud vdga paljudes erinevates materjalides nagu metallide
oksiidides, siirdemetallide oksiidides, perovskiitides, orgaanilistes lihendites, aga ka paljudes
kombineeritud materjalides. Metallide oksiididel pdhinevad takistusmédlud on iihed enim
uuritumad, kuna neil on lihtne struktuur, madal tootmiskulu ja neid on lihtne integreerida CMOS
tehnoloogiatega. Tantaaloksiidil (TaOx) pShinevate takistusmédlude puhul on nididatud iilimalt
head vastupidavust, mis ulatub >10' lugemis- ja kirjutamistsiiklini. Hafniumoksiidil (HfO)

pohinevad takistusmélurakud on niidanud viga head andmete siilivust: 85 °C juures kuni 10* s

[4].

2.3 Takistusmialude parameetrid

Nagu nimetusest vdib eeldada, on takistusmilu iiks peamistest parameetritest takistus, R. Uldiselt
on takistusmilul kaks pohiolekut, mille puhul méluraku takistus on kas viike, Roy vOi suur,
Rorr. Siiski olulisem on takistusmélude puhul just nende kahe parameetri suhe Rore/Ron. Mida
suurem see suhe on, seda parema takistusmiluga on reeglina tegu. Takistusmélusid on aga tihti
voimalik liilituda mitmesse erineva takistusega olekusse. Sellest tulenevalt on vdimalik
saavutada védga suurt andmete pakkimistihedust ehk salvestada rohkem andmeid ruumitihiku
kohta. Seetdttu on takistusmaélu liks parameeter see, kui suur on erinevate takistustega seisundite
arv, millesse méluelementi voib liilitada. Liilitustest rddkides on paslik mainida, et nagu ka

vélkmaélu puhul, on téhtis parameeter maksimaalne liilituste arv.



Jargmine oluline parameeter on liilituspinge. Vastavalt kahele pohilisele takistuslikule olekule
tahistatakse viikese takistusega olekusse liilitamiseks vajalikku pinget Vser ja suure takistusega

olekusse liilitamiseks vajalikku pinget Vgeser.

Arvutimédlude puhul on peaaegu alati védga olulised ajalised parameetrid. Nii on ka

takistusmélude puhul olulised kirjutamis- ja lugemisaeg ning andmete sdilivusaeg ilma toiteta.

Kaasaegsete ja tulevaste elektroonikaseadmete puhul on oluline, et seade tarbiks vdimalikult
vihe voolu. Viike voolutarve iithe méiluelemendi kohta on iilimalt oluline, kuna miluelementide
arv tdnapdevastes miludes ulatub miljarditesse. Nii on ka takistusméluelemendi puhul oluline

vOimalikult vaike voolutarve.

Teadus- ja toostusringkonnad iile maailma iritavad viélja tootada selliseid takistusmélude
struktuure, mis lubaksid saada kodige paremaid kombinatsioone eelkirjeldatud parameetritest ja
vastaksid infotehnoloogiaseadmete arenguvajadustele. Takistusmélu omaduste mdjutamiseks on
palju meetodeid. Soltuvalt struktuuris toimuvatest protsessidest on vdimalik iiht voi teist nendest
kas pérssida voi voimendada. Selleks kasutatakse niiteks tdiendavaid vahekihte voi tdiendatakse
materjale lisanditega. Lisaks sellele mojutab takistusmilu elemendi omadusi elektroodide valik.
Tihtipeale aga ei taga eelkirjeldatud struktuuri muudatused soovitud tulemusi, kuna takistuslike
lilituste kdik vOimalikud mehhanismid pole 10puni vidlja selgitatud. See asjaolu raskendab

takistusmalude arendust.



3 Liilitusprotsessid takistusméludes

Takistusliilituvate materjalide hulk on vdga suur, kusjuures takistusliilitustega seonduvaid
ndhtusi on samuti mitmeid [4]. Takitusliilitumise fiitisiline mehhanism pole 16plikult kindlaks
tehtud, kuid on teada, et elektron 16ksudest mojutatud ruumalengud, Schottky barjdari muutused,
hapniku vakantsid ning metallilised filamendid on ndhtused, mis mdjutavad suurel méaral

takistulikku liilitumist [1].

Tulenevalt eeldatavatest liilitusmehhanismidest jaotatakse takistusmdlud peamiselt kolmeks.
Need kolm erinevat méluraku tiiiipi pohinevad vastavalt elektrokeemilisel metalliseerumisel,
valentsi muutusel ja termokeemilistel reaktsioonidel. Kuna need mehhanismid ei selgita téielikult
takistuslikku liilitumist, on uuringuid, mis kirjeldavad eelmainitud mehhanismidega kiill seotud,
kuid siiski erinevaid mehhanisme [1]. Seetdttu pole alati vdimalik viita, et uuritava struktuuri
lilitumise pdhjustab konkreetselt iiks voi teine mehhanism. Suure tdendosusega voib liilitumine

struktuuris kui tervikus olla pdhjustatud mitme mehhanismi koostodl.

Elektrokeemilisel metalliseerumisel ja valentsi muutusel pohinevad mélurakud on eristatavad
nende lilitumise bipolaarse volt-amper karakteristiku jargi. Termokeemilisel reaktsioonil
pohinevad madlurakud lilituvad iihel polaarsusel, millest tulenevalt nimetatakse neid
unipolaarseteks [5]. Unipolaarse liilitumise korral sdltub takistusliku oleku muutus pinge

suurusest, samas bipolaarse liilitumise korral sdltub see pinge polaarsusest [1].

3.1 Takistusliillituse mehhanismid

3.1.1 Elektrokeemiline metalliseerumine

Elektrokeemilise metalliseerumise tiilipi malurakkude peamiseks eeliseks on bipolaarne
lillitumine ja suurim suhteline takistuste erinevus véikese ja suure takistusega seisundite vahel.
Seda tiilipi mélurakke nimetatakse ingliskeelses kirjanduses tihti ka CBRAM-iks (lithend tuleneb

ik véljendist Conductive Bridge Random Access Memory), aga ka katioon tiilipi liilituseks [1, 6].

Elektrokeemilise metalliseerumise korral on iiks elektrood elektrokeemiliselt aktiivne (nt Ag, Cu,

Ni) ja teine iildjuhul inertne (nt Pt, Au, Ir) [4]. Katsed on ndidanud, et kui elektroodi ja



lulituspiirkonna vahel on tdiendavad vahekihid (nt Al,Os) siis voib ka konkreetne vahekiht

kéituda elektroodina [4].

Elektrokeemilise metalliseerumise protsess on véga sarnane elektroliilisi anoodreaktsiooniga, mis
on levinud meetod metallide korrosiooni kaitseks, kattes kaitstavat pinda korrosioonikindlama
metalliga [6]. Positiivse pinge all olevalt aktiivselt elektroodilt, ehk anoodilt eralduvad positiivse
laenguga metalli katioonid ja liiguvad 1dbi dielektriku negatiivselt pingestatud katoodile.
Katoodilt saavad metalli katioonid elektroni ja hakkavad sinna kuhjuma, moodustades filamendi,
mis kasvab anoodi suunas. Filament kasvab, kuni moodustub kontakt anoodiga ja toimub liilitus
viikese takistusega reziimi. Kui miluelemendi kontaktidele rakenduva pinge polaarsus
muudetakse vastupidiseks, hakkavad filamendi moodustunud metalli katioonid liikuma tagasi
aktiivsele elektroodile ja filament katkeb. Selle tulemusel liilitub milurakk suure takistusega
reziimi. Juhtiv filament katkeb iildjuhul aktiivse elektroodi ldhedal [6]. Liilituste ajaline kestus
soltub litkuvate metalli katioonide difusioonikiirusest ja elektrivilja tugevusest. Voolu piiramise
ja liilituste ajalise kestusega on vOdimalik méérata, kui suures osas filament katkeb ning sellest

tulenevalt tekitada mitut erineva takistusega olekut, kui struktuuri omadused seda voimaldavad
[4].

Elektrokeemiline metalliseerumine esineb koige sagedamini suure suhtelise dielektrilise
labitavusega dielektrikutes nagu TayOs, HfO, ja Al,Os. Teaduslike uuringute pohjal on
taheldatud, et nendes iihendites on piisavalt suur katioonide liikuvus, mis tagab lilitusaegasid

nanosekundite piires ja isegi alla selle [1].

3.1.2 Valentsi muutusel phinev méluefekt

Kodige tavapdrasemad defektid dielektrikest oksiidide kiledes on hapniku vakantsid.
Siirdemetallide oksiidide elektrijuhtivus on tugevalt m&jutatud hapniku olemasolust ja jaotusest.
Valentsi muutuse mehhanismi on ka nimetatud anioontiiiipi lillitumiseks, kuna liikuvad
osakesed, mis juhtiva filamendi moodustumist pdhjustavad, on negatiivse laenguga
hapnikuanioonid [7]. Siirdemetallide oksiidid, milles tekib hapniku puudujidk, omandavad n-
tiilipi  elektrijuhtivuse. Valentsi muutuse mehhanismi nimetus tuleneb sellest, et hapniku
vakantsid mdjutavad siirdemetalli katiooni valentsolekuid. Kui siirdemetalli oksiidi tekib

hapniku vakants, siis siirdemetalli katioon loovutab elektroni laengu neutraliseerimiseks



juhtivusvoondisse [8]. Seega voimaldab hapniku anioonide liikumine vabade elektronide teket ja
juhtivuse muutuseid. Takistusliilituse uuringud on ndidanud hapniku vakantside liikumist ja
filamendikujulist grupeerumist elektrivélja toimel [5]. On niidatud, et filamendi piirkond
siirdemetalli oksiidis on véiksema eritakistusega kui piirkonnad, kus filamendid puuduvad [8].
Kui pédrast filamendi moodustumist rakendada samale struktuurile vastupidine pinge, siis
hapniku anioonid tdidavad vakantsid, voolu juhtiv filament katkeb ja struktuur lilitub suurema

takistusega olekusse.

Elektroodi materjal mingib takistusliilitumises olulist rolli. Seetdttu tuleb mainida, et ainult
filamentide moodustumine ei taga takistuslikku lilitumist. Seda kahel pohjusel. Esiteks on
elektroodi metalli ja filamendi viljumist6o erinev ning teiseks, elektroodil, mille suunas hapniku
anioonid liiguvad moodustub oksiid [1]. Elektroodi materjali valikul on oluline arvestada vastava
materjali aktiivsust ja valjumistodde erinevust liillituva kihi ja elektroodi vahel ning ka
elektroodil moodustuva oksiidi juhtivusomadusi [4]. Kui elektrood on valitud nii, et
véaljumistood on sarnased, siis on elektroodi ja liilituva kihi vahel oomiline kontakt, mis
tdhendab, et voolu soltuvus rakendatud pingest on lineaarne. Sellisel juhul ei teki siirdel
tdiendavat pingelangu ja lilitumine toimub sisuliselt vaid filamendi moodustumisel ja
katkemisel. Siiski, suurema tdendosusega on elektroodi ja liilituva kihi véljumistood erinevad ja
seega moodustub nende vahel Schottky kontakt ehk pinge ja voolu soltuvus sarnaneb kujult
Schottky dioodi volt-amperkarakteristikale [4]. Hapniku vakantside olemasolu ja
kontsentratsioon siirdel muudab Schottky barjddri korgust ja laiust, mis vOib mdjutada
takistusliilituse véikese takistusega olekut ja ka liilitumiseks vajaminevat pinget, kuid see ei
pruugi siiski alati nii olla [5]. Seetottu peaks elektroodi metall ja liilituva kihi materjal olema
valitud nii, et siirdel tekkiv Schottky barjddr oleks elektroodi ja voolu juhtiva kanali vahel

voimalikult madal [4, 5].

3.1.3 Termokeemiline-mehhanism

Siirdemetalli oksiidides, milles toimub unipolaarne liilitus, on valdav termokeemiline
mehhanism. Tiiiipilistel unipolaarselt liilituvatel malurakkudel on siimmeetriline struktuur, mis
tdhendab seda, et nii pealmine kui ka alumine elektrood on tehtud samast materjalist (nt

Pt/TiO,/Pt, Pt/HfO,/Pt) [4]. Termokeemiline-mehhanism pohineb samuti siirdemetalli katioonide



valentsoleku muutusel, nagu valentsi muutuse mehhanismgi. Erinevalt valentsi muutuse
mehhanismist pohineb termokeemiline mehhanism temperatuuri mojul. Siirdemetalli oksiididel
on meta-stabiilsed faasid, mis tdhendab, et struktuur, mis on sellises faasis, ei ole energeetiliselt
kdige stabiilsemas olekus. Temperatuuri tdstes saavad materjali kristallvore osakesed liikuda ja
paigutuda imber nii, et struktuuri energeetiline olek muutub stabiilsemaks. Seejuures voivad
toimuda redoksreaktsioonid, mille tulemusel muutub materjali faas ja monevorra ka koostis.
Sageli on nditeks heade dielektrikkilede valmistamisel tavapirane protseduur nende kilede
kuumutamine hapniku keskkonnas (160mutamine), kuna temperatuuri toimel on hapniku
anioonidel lihtsam kilesse difundeeruda. Lodomutamise tulemusel paranevad kile dielektrilised
omadused [9]. Kui unipolaarselt liilituvale struktuurile rakendatakse elektrivali, mis ei tekita veel
piisavat temperatuuri struktuuri tihtlustumiseks, liiguvad hapniku anioonid anoodi (st positiivselt
pingestatud elektroodi) suunas. Piirkondades, kus hapniku anioone jadb vdhemaks ja tekivad
hapniku vakantsid, toimub faasisiire ja moodustuvad metastabiilsed faasid. Neid metastabiilseid
faase nimetatakse ka Magneli faasideks, millest osad vdivad olla juhtivad [10]. Need kaks
kirjeldatud protsessi seletavad vastavalt filamentide lahustumist ja tekkimist. Uldise arusaama
jargi on temperatuurist pohjustatud filamentide lahustumine pohjustatud Joule’i soojenemisest.
Kui milurakk on liilitunud védikese takistusega olekusse, siis edasisel voolu suurendamisel
hakkavad anoodile voi selle piirpinnale litkkunud hapniku anioonid temperatuuri tdusust tingituna
difundeeruma piirkondadesse, kus hapnikku on vdhem ja kuhu varem olid tekkinud hapniku
vakantsid, kusjuures difusiooni kiirus sdltub nii temperatuurist kui ka hapniku kontsentratsiooni
gradiendist [4]. Filamenti tagasi difundeeruvad hapniku anioonid kombineeruvad hapniku
vakantsidega ja moodustunud filament katkeb. Tasub mainida, et enamasti on filamendi
katkemise asukohaks peetud anoodipoolset osa, kuid ldhtudes sellest, et ndhtus on pdhjustatud
Joule’i soojenemisest peaks katkemine toimuma punktis, kus temperatuur on kodige korgem,

nimelt filamendi keskel [4].

3.1.4 Miluraku formeerimine

Takistuslikult lilituvad mélud vajavad tavaliselt lilituma hakkamiseks eelnevat elektrilist
tootlust, mis muudab maluraku struktuuri. Formeerimisel viiakse mélurakk kas suure voi viikese
takistusega olekusse soltuvalt konkreetse takistusmédlu toimemehhanismidest ja algsest

takistuslikust olekust [8]. Kilede moodustumise iseédrasuste tottu voib struktuuri algne takistus
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varieeruda [8]. Kui konkreetne rakk on algselt véikese takistusega olekus, siis formeeritakse rakk
suurema takistusega reziimi ja vastupidi. Formeerimise protsessi nimetus tuleneb sellest, et
formeerumise tulemusel moodustub (ehk formeerub) vo6i muudab kuju ja suurust esmane
lilitatav piirkond. Olukorras, kus struktuur on algselt suure takistusega olekus, hakkavad
formeerimisel moodustuma korraga mitmed filamendid iile kogu struktuuri [6]. Formeerumise
protsessis filamendid konkureerivad omavahel [6]. Filamentidele, mis moodustuvad Kiiremini,
avaldub ka tugevam elektrivili, sest nende kaugus vastaselektroodist on védiksem [6].

Filamentide kasvamise kiirust mojutab ka liilituva kihi mikrostruktuur ja defektid.

Juhul, kui struktuur on algselt vidikese takistusega olekus, on struktuuris juba valmistamise
kdigus moodustunud juhtivad piirkonnad. Sellisel juhul formeerimisega voolu juhtivad kanalid
katkestatakse. Tavaliselt piirkonnas, kus katkenud ala on kdige véiksem, hakkavad toimuma

lilitused.

Formeerimine toimub tavaliselt korgematel pingetel ja/voi suurematel vooludel kui edasised
lillitused. Formeerimisel suurendatakse jark-jargult mélurakule rakendatud pinget voi mélurakku
labivat voolu. Samal ajal moddetakse objektil langevat pinget voi voolu vastavalt sellele, kas
formeerimine toimub voolu voi pinget ette andes. Kui formeerumiseks vajamineva voolu voi
pinge vairtus konkreetse struktuuri jaoks on teada, pole jark-jarguline skaneerimine otseselt
vajalik [6]. Formeerimisel juhtivasse olekusse tuleb voolu igal juhul piirata, sest juhtivasse
olekusse liilitub mélurakk kiillaltki jarsult. Sellest tulenevalt kasvab voolutugevus hiippeliselt ja
et liiga suur vool ei tekitaks struktuuris taastumatut 1dbilooki, peab voolu kasvamine olema
piiratud. Voolu on soovitav piirata ka edaspidistel méluraku liilitustel juhtivasse olekusse. Voolu
piiramine maluraku liilitusel suure takistusega reZiimi pole otseselt vajalik, kuna struktuur piirab
seda ise. Praktikas piiratakse voolu siiski molemal juhul, et viltida liiga suure voimsusega voolu,
mis voib objekti kahjustada [1]. Formeerumine toimub samadel takistusliilitusmehhanismidel,
mis on eespool Kirjeldatud. Kuid ka formeerimise puhul ei ole alati teada, milline filamentide

moodustumise voi katkemise mehhanism on domineeriv.

Oluline on mainida, et formeerimisel kasutatav elektrivilja polaarsus (ja voolu suund), mis
pOhjustab algse takistusliku oleku muutuse, ei pruugi kokku langeda edasipidiste liilituspingete

polaarsusega (voolu suunaga) ja liilituva oleku takistuse muutusega.
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Formeerimise protsess pole siiski alati koigi takistusmilude puhul vajalik. Monikord piisab
esimeseks liilitamiseks samadest pingetest ja vooludest, mille juures toimub ka hilisem
takistusliilitumine. Neid takistusmdlusid nimetatakse formeerimisvabadeks. Formeerimisvabad
takistusmilud lihtsustaksid takistusmélude kasutust. Seetdttu tegelevad véga paljud
teadusuuringud just selliste mélude véljatootamisega ja otsivad meetodeid, et muuta juba

viljatootatud, heade liilitumisomadustega takistusmilud formeerimisvabaks.

3.1.5 Takistusliilituste méju DRAM-rakkude parameetritele

Takistusliilitused esinevad sageli dielektrikes, millel on suur suhteline dielektriline ldbitavus, k.
Neid dielektrikke kasutatakse peamiselt samasuguse MIM struktuuriga DRAM-ide
mélukondensaatorites. DRAM-ide mélukondensaatorite mddtmed on transistoridele sarnaselt
vdhenenud, et saavutada aina tihedamat andmete pakkimist. Mddtmete vihendamisega kaasneb
aga madlukondensaatorite mahtuvuse vdhenemine. Soltuvalt DRAM-maélude struktuurist
tulenevatest parasiitmahtuvustest ei tohi mélukondensaatori mahtuvus olla véiksem kui 20 fF, et
tagada kondensaatori mahtuvuse modddetavus. Nagu teada, soltub kondensaatori mahtuvus
elektroodide pindalast, S, dielektriku paksusest, d ja suhtelisest dielektrilisest ldbitavusest, k.
Kuna maélukondensaatorite mdotmeid, kaasa arvatud dielektrikute paksust iritatakse aina
vihendada, siis sellega seoses tuleb alati arvestada voimalusega, et sellistest struktuurides voib
toimuda lilitus védikese takistusega seisundisse, mis suurendab hiippeliselt lekivoolu ja muudab

sellise DRAM-raku kasutuskdlbmatuks [11].
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4 Kasutatud meetodid ja uurimisobjektid

4.1 Uurimisobjektid

Uurimisalused objektid on vdileivalaadse kihilise metall-isolaator-metall- (MIM) struktuuriga,
mis erinevad {iksteisest dielektrikukihi struktuuri poolest. Koik uuritavad struktuurid on

sadestatud rénist (Si) alustele, mis on eelnevalt kaetud RuO,/TiN/SiO, kihtidega.

Dielektrik koosneb titaanoksiidi (TiO,) ja alumiiniumoksiidi, Al,O; sisaldavatest kihtidest.
Dielektrikukiled sadestati aatomkihtsadestamise (ik ALD-Atomic Layer Deposition) meetodil 350
°C juures RuO; elektroodile varieerides erineva koostisega kihtide arvu ja paigutust (Tabel 2).
Aatomkihtsadestamine on tsiikliline protsess, milles oksiidide sadestamisel suunatakse metalli
lahteaine ja hapniku ldhteaine kasvava kile pinnale vaheldumisi. Oksiidide segude sadestamisel
sadestatakse omakorda erinevaid oksiide vaheldumisi. Kéesolevas t66s uuritud objektides
vaheldusid aga puhta TiO, kihid kihtidega, mis koosnesid TiO, ja Al,O3 segudest. TiO, kihtide
sadestamisel olid lahteaineteks titaankloriid (TiCls) ja veeaur (H,0). Kilepaksuse juurdekasv
ithes aatomkihtsadestamise tsiiklis oli 0.05 nm [12]. Oksiidide segud olid aga sadestatud
tavapdrasest erineval viisil. Nimelt suunati igas aatomkihtsadestamise tsiiklis objekti pinnale
koigepealt Ti ldhteaine (TiCly), seejirel alumiiniumi ldhteaine (trimetiitilalumiinium, Al(CHs)s)
ja alles siis veeaur. Selline meetod voimaldas saada oksiidikilesid, milles Al/(Al + Ti) aatomsuhe
oli 0.6 [13]. Kile paksuse juurdekasv oli 0.15 nm tsiiklis [13]. Kogu dielektriku

aatomkihtsadestamist on Tabelis 2 kirjeldatud tsiikliskeemiga, mis on esitatud kujul [n -M;+ m -
M; + ... +z - My], kus n, m, z tihistavad aatomkihtsadestamise tsiiklite arvu ja My metalli, mille

oksiidikiht moodustus.
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Tabel 2. Uuritavate objektide dielektrikute aatomkihtsadestamise tsiikliskeemid ja kihtide

paksused.
Objekti Tsiikliskeem Dielektriku paksus kihtide kaupa (nm)
tihis
C717 75Ti + 1TiAl + 75Ti 3,75/0,15|3,75
C718 75Ti + 2TiAl + 75Ti 3,75/0,3]3,75
C719 75Ti + 3TiAl + 75Ti 3,75/0,45|3,75
C720 75Ti + 4TiAl + 75Ti 3,75/0,6|3,75
c721 75Ti + 5TiAl + 75Ti 3,75|0,75|3,75
C722 75Ti + 6TiAl + 75Ti 3,75/0,9]3,75
C723 37Ti + 1TiAl + 75Ti + 1TiAl + 37Ti 1,85]0,15|3,75]0,15| 1,85
C724 | 25Ti+ 2 x (1TiAl + 50Ti) + 1TiAl + 25Ti 1,2510,1512,50,15|2,5]|0,15|1,25
C725 | 19Ti+3 x (1TiAl +38Ti) + 1TiAl + 19Ti | 0,95|0,15[1,9]0,15]1,9|0,15(1,9]0,15|0,95

Dielektrikstruktuuri peale on kantud plaatina (Pt) elektroodid. Elektroodid on valmistatud
vaakumis elektronkiiraurustamise meetodil, kusjuures Pt sadestati objektile 1abi maski. Maskis
olid ringikujulised kolme erineva ldbimodduga avad, 1dbimddtudega 50 nm, 250 nm ja 500 nm.
Need avad médrasid iilemise elektroodi mddtmed ja iihtlasi ka uuritava takistusmélu elemendi

pindala.

4.2 Elektrilised mootmised

4.2.1 Sondijaam

Elektrilised mddtmised viidi ldbi Tartu Ulikooli fiilisika instituudi kiletehnoloogia laboris,
kasutades sondijaamas CascadeMicrotech EPS150TRIAX. Sondijaam on disainitud spetsiaalselt
viga tipsete mootmiste jaoks. Objekt iihendatakse modteseadmetega ndelakujuliste sondide

kaudu. Kédesolevas t60s kirjeldatud modtmistes kasutati sonde, mille teraviku otsaraadius oli 12
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um. Sonde saab liigutada 1 pum tédpsusega X-Y-Z teljel. Alus, millele objektid sondijaamas
paigutatakse, voimaldab mooOtmisi 1dbi  viia toatemperatuuril ja sellest korgematel
temperatuuridel (kuni 300 °C). Aluse temperatuuri on voOimalik ette anda ja stabiliseerida
tapsusega + 0,1 °C. Sondijaam on varustatud optilise mikroskoobiga, millel on ka kaamera, mis
projekteerib vaate vilisele monitorile, lihtsustades sondide juhtimist soovitavale kohale.
Sondijaam on imbritsetud metallist korpusega, mis varjestab mdoteahela viliste
elektromagnetviljade, sealhulgas valguse eest. Sondijaam on paigutatud raskele graniitalusele,
mis toetub Ohkamortisaatoritele, Kaitstes sondijaama vibratsiooni eest. Sondid on elektriliselt
tthendatud mooteseadmetega 14bi triaksiaalkaablite [14]. K&ik modtmised viidi 1dbi suletud

korpuses ja ilma objekti valgustamata.

4.2.2 Maooteparaadi kirjeldus

Elektriliste mootmiste ldbiviimiseks kasutati toiteallikas ja mooteaparaati (ik SMU-Source-
Measure-Unit) Keithley 2636A-d, mis on mdeldud laboratoorseks voi toostuslikuks kasutuseks

jaon ka arvutijuhitav.

Mooteaparaat Keithley 2636A suudab modta voolu, pinget, takistust ja voimsust. Kéesolevas
t00s kasutati pinge ja voolu mddtmise ja etteandmise funktsionaalsusi. Keithley 2636A allikas
voimaldab rakendada uuritavale objektile alalispinge voi alalisvoolu. Seadme pingeallikas
voimaldab rakendada pingeid vahemikus 1 uV — 200 V ja vooluallikas voolusid vahemikus 20
fA - 1,515 A. Samaaegselt on vdimalik modta pinget vahemikus 1 pV — 204 V voi voolu
vahemikus 1 fA — 1,53 A. Mdotmisi lihtsustab seadme jérjestikmdotmiste reziim ehk voimalus
samm-sammult rakendada objektile pinget vdi voolu ette programmeeritud vahemikus ja ajalise
sammuga, tehes samal ajal mddtmisi. Lisaks on voimalik jérjestikmodtmiste reziimis rakendada

allikat impulssreziimis minimaalse impulsi kestvusega 100 ps.

Modteaparaati juhitakse arvutiga iile RS-488 (GPIB) protokolli. Modteaparaadi juhtimiseks
kasutatakse kéesoleva t66 autori bakalaureuse t66 raames LabView-s Kirjutatud juhtprogrammi
[2]. Andmete t66tlus viidi 1abi MS Excelis.
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4.2.3 Elektrilise karakteriseerimise metoodika

Takistusméludes  kasutatavaid  materjale  karakteriseeritakse =~ nii  traditsiooniliste
materjaliuuringute meetoditega kui ka spetsiaalselt takistusliilituste uuringuteks vélja tdotatud
clektriliste mootmiste meetoditega. Selliseid uurimismeetodeid nagu rontgendifraktsioon,
rontgenpeegeldus, rontgenfluorestsentsspektroskoopia, fotoelektronspektroskoopia,
elektronmikroskoopia jne kasutatakse materjalikihtide struktuuri, paksuse ja koostise
kindlakstegemiseks. Arvutitehnika seisukohast on aga oluline uurida takistusmalude toimimist ja
seda vdimaldab kdige lihtsamal kujul objektide elektriline karakteriseerimine. Kéesoleva t66
eesmirgiks oligi takistusliilituste elektriline karakteriseerimine Tabelis 2 kirjeldatud

struktuurides.

Takistusliilituste uurimine uutes materjalides elektriliste meetoditega on tavaliselt aegandoudev
protsess, kuna reeglina pole algselt teada, kas liilitused iildse toimuvad ja kui toimuvad, siis
millistel tingimustel. Karakteriseerimise protsessi oluline osa on volt-amperkarakteristikate, aga
ka mahtuvuse ja sageduse soltuvuse mootmised. Volt-amperkarakteristikate mootmiseks on vaja
kontrollitavat pingeallikat ja ampermeetrit voi kontrollitavat voolugeneraatorit ja voltmeetrit.
Esimeses kombinatsioonis muudetakse objektile rakendatud pinget ja modddetakse objektis
kulgevaid voolusid. Teises kombinatsioonis genereeritakse objektist ldbi voolutugevus, mida
muudetakse etteméératud vahemikus ja mdodetakse pingelangu objektil. Korrektsete tulemuste
saamiseks peavad koik eksperimendi seadmed olema viga tapsed. Mainitud moStmisi voimaldas
1abi viia mooteaparaat Keithley 2636A, mis toimis voltmeetri ja ampermeetrina ning samaaegselt

ka kontrollitava voolu ja pinge allikana (ik liihend SMU — Source-Measure Unit).

Takistusméluelemendi karakteriseerimine algas objekti algsete elektriliste omaduste mdotmisest.
Selleks mdoddeti volt-amperkarakteristik pinge etteandmise reziimis. Algsete elektriliste
omaduste modtmiseks kasutati madalaid pingeid, véltimaks esialgu takistuslike liilituste
toimumist. Takistusliku lilituse esilekutsumiseks jétkati volt-amperkarakteristiku mdotmist jark-
jargult korgemate pingetega, kuni karakeristiku kujus ilmnesid takistusliilitusele iseloomulikud
korvalekalded moddetud voolu vaartustes. Oluline oli pinge rakendamisel piirata voolu piisavalt
viikestele vaartustele, et ei tekiks podrdumatut 1dbilooki. Kui karakteristikus oli tuvastatud
takistusliilituslik kditumine, uuriti, kas liilitus toimub ikka mdlemas suunas ja kas see on bi- voi

unipolaarne. Seejuures uuriti sedagi, kas struktuur jéi piisivalt suurema voi vdiksema takistusega
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olekusse. Nimelt vois objekt monikord liilituda teise olekusse, kuid seejdrel spontaanselt
poorduda esialgsesse olekusse tagasi ja tekitada niiviisi signaali muutusi, mida v&is monikord

ekslikult pidada ka mddtemiiraks.

Pérast liilituse tiiiibi ja suuna maaramist leiti vahemikud, milles pinge manipuleerimine tagas
korratava liilitumise iihest takistuslikust olekust teise ja vastupidi. Pingevahemike aga ka
voolupiirangu véartuste suurendamine pidi seejuures toimuma voimalikult véikeste sammude
kaupa, kuna oli oluline avastada takistuslikud lilitumised voimalikult madalatel pingetel ja

vooludel.

Uurides takistusliku lillitumise toimumist kasutati alguses stiimmeetrilisi pingete vahemikke
positiivsel ja negatiivsel polaarsusel. Kui liillitumisele iseédralikke &dkilisi muutuseid ei ilmnenud,
sits muudeti kas pingete suuruseid vOi ajalist sammu iihel ja teisel pinge polaarsusel
asimmeetriliselt. Seda seetdttu, et iiks voi teine protsess, mis pdhjustab takistuslikke lLiilitusi
erinevatesse olekutesse, vOib vajada suuremat pinget vO0i rohkem aega. Kui volt-
amperkarakteristikus ilmnes iihel voi teisel polaarsusel kasvoi védikegi muutus, suurendati selles
polaarsuses kas pinget voi Siis tsiikli ajalist kestust, et selgitada vilja voimalus suurendada
muutuse amplituudi. Muutuse voimendamisel kasutati ka voolu etteandmise reziimi, mis tagas, et
toimuva liilitusprotsessi kdigus ei suurenenud vool tasemeni, mis v3iks objekti kahjustada.
Samas, kasutades sobivat voolupiirangut pinge etteandmise reziimis, v3is tagada samasuguse

tulemuse.

Uhe muutuse esilekutsumise vdimendamine oli sisuliselt formeerimine ja selle muutuse suund
nditas, millisesse olekusse (vdikese voi suure takistusega) formeerimine toimus. Kui liilitus tihes
suunas pohjustas piisavalt suure voolu kasvu vOi kahanemise (tavaliselt vdhemalt {ihe
suurusjdrgu ulatuses), jatkati moGtmistega eelnevalt kirjeldatule sarnasel viisil, otsides pinge
vaartuseid, mis taastaksid osaliselt voi tédielikult liilitusele eelneva olukorra. Kui selliseid
tingimusi ei leitud, oli eelnevalt tekitatud muutus taastumatu ja vois vdita, et korratavaid
takistuslikke liilitusi antud objektis ei toimu. Vastasel korral aga olid leitud esialgsed tingimused
takistusliilitusteks ja edasi uuriti juba nende liilituste korratavust. Seejuures varieeriti eelnevatest
modtmistulemustest ldhtudes jarkjargult Lilitumistingimusi, kuni saavutati maksimaalsed ja

minimaalsed voimalikud takistused suure ja véikese takistusega olekutes.
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5 Too tulemused ja arutelu

Mootmistulemused néitasid takistuslikke lilitumisi koigis uuritud objektides. Seejuures olid koik
toimunud liilitused bipolaarset tiilipi. Moddetud objektidel varieerusid liilituspinged ja liilitumise
efektiivsust kirjeldavad Rore/Ron suhted. Koigil objektidel peale iihe toimus liilitumine
paripdeva, st positiivsel pingepolaarsusel toimus liillitumine véikese takistusega olekust suure
takistusega olekusse ja negatiivsel pingepolaarsusel suure takistusega olekust vdikese takistusega
olekusse. Modteobjekti C725 puhul toimus lilitumisi nii péri- kui ka vastupdeva, Kkuid
domineerima jii 10puks teistele moodteobjektidele vastupidine lilitumissuund. Bipolaarset tiitlipi
lilitumise domineerimine lubab oletada, et juhtivad piirkonnad moodustuvad elektrokeemilise

metalliseerumise ja/voi valentsi muutuse mehhanismi toimel.

Jirgnevas arutelus esitatud modtmistulemused on mdddetud 500 nm 1dbimodduga elektroodiga
elementidel. Kirjeldamise ja analiilisi lihtsustamiseks on moddteobjektid vastavalt struktuurile
jaotatud kaheks. Esimeses osas analiilisitakse objekte C717-C722, milles Al,O3 sisaldav kiht
paiknes dielektrikukihi keskel ja varieeritud oli Al,O3 sisaldava kihi paksust. Teises o0sas
analiilisitakse objekte C723-C725, kus 2-4 Al,O3 sisaldavat kihti paiknesid vaheldumisi TiO,
kihtidega ning varieerus Al,O3 sisaldavate kihtide arv kui ka neid timbritsevate TiO, kihtide
paksus nii, et dielektriku kogupaksus seejuures oluliselt ei muutunud (Tabel 2). Enamike

objektide puhul oli liilitumiste esilekutsumiseks vajalik formeerimine.

5.1 Objektid C717-C722

Objektide C717-C722 puhul (Joonised 1-6) toimusid liilitused vaid paripdeva. Al,Oj3 sisalduva
kihi paksuse kasvuga suurenesid peamiselt suure takistusega olekusse liilitumise pinged (erand
C720). Objektidel C717 ja C718 (Joonis 1 ja 2) toimus liilitumine suure takistusega olekusse 0,8
V juures. Objektidel C719, C721 ja C722 (Joonised 3-6) oli suure takistusega olekusse
lulitumise pinge (Vgeser) ligi 1V. Liilituspinged juhtivasse olekusse (Vser) varieerusid

vahemikus — 0,4 ... — 0,6 V. Sellest on néha, et lillitumispinged on asiimmeetrilised.

Kéesolevas t60s ei olnud eesmérgiks uurida otseselt takistuslike liilituste ajalisi parameetreid,
kuna olemasolevad mooteseadmed ei sobinud toOtamiseks maéluseadistele omastel suurtel

kiirustel. Siiski hinnati lilituseks kuluvaid aegu ligikaudselt. Kuna moodtmistel rakendati pinget
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molemal polaarsusel sama suures vahemikus, voib liilituse kestuse kaudseks hindamiseks
kasutada pingete etteandmise ajalist sammu. Kui pinge etteandmine vastava sammuga oli piisav
lilituseks tiihte olekusse, vodis selle ajasammu mdju vorrelda vastava ajasammu mdjuga,
lilitamisel teise olekusse. Seejuures tdheldati ohema Al,O3 sisaldava kihiga objektides toimus
lulitumine suure takistusega olekusse kiiremini kui viikese takistusega olekusse. Objektidel
C717-C720 oli suure takistusega olekusse liilitamiseks vaja kasutada umbes 3 korda pikemat

ajasammu. Samas objektide C721 ja C722 puhul oli see ajasammude suhe 1:1.

Liilitusest tingitud suure ja viikese takistuse suhe (Rorr/Ron) oli kdige suurem objektidel C721
ja C722. Lilituspingel Vser jaid lilituseks vajalikud voolud iildjuhul vahemikku 8-50 pA.
Objektil C720 jéi see vool alla 8 pA, objektidel C719 ja C722 vahemikku 40-50 pA, kusjuures
teiste objektide puhul toimus lilitumine viikese takistusega olekusse vooludel 10 pA. Oluline
tahelepanek on, et liilituseks kasutatav suurem vool ei taga suuremat Rope/Ron Suhet. Samas
suure takistusega olekus jadvad lugemisvoolud lugemispingel 0,1 V iildjuhul vahemikku 0,1-1
pA. Objektil C720 on aga suure takistusega olekus lugemisvool lugemispingel 0,1 V isegi alla
40 nA. Nendest objektidest on kdige optimaalsemate parameetritega C720, mille parameetrid
olid erinevad teiste objektide omadest. C720 puhul oli vordlemisi véikestel liilituspingetel
(Vreser = 0,75 V, Vser = 0,5V) Rore/Ron suhe 25, mis on suurim véértus nii vdikestel pingetel
lilitunud objektide seas. Samuti olid C720 puhul lilitus- ja lugemisvoolud iihed véiksemad.
Kdige viiksematel pingetel liilitus aga objekt C724. Selle objekti puhul on tdhelepanuvéirne, et

erinevatel Vreser véartustel oli voimalik saavutada erinevate Ropr véddrtustega olekuid.

19



N O
NN
1.0E-05
1.0E-06
<
1.0E-07
1.0E-08
Pinge (V)
Joonis 1.Takistusliilitused objektil C717.
C718
SIS
ORI ) NO OO DI OO RO QDD
QL9 O 9(']'9' NN NN /‘\Qc'ch'b NN
1.0E-05
—_ 1.0E-06
<
1.0E-07
1.0E-08

Pinge (V)

Joonis 2. Takistusliilitused objektil C718.

20




I (A)

Skaneerimis pinge (V)

1.0E-05

1.0E-06

1.0E-07

Joonis 3.Takistusliilitused objektil C719.

C720

D

Q
(:OQ

Q
@Q

PR DRRD PP O P S W©
SRS VNN PN

SO 9 Q9 9" 7o o

Q

Q O
R, S

Q
c'bQ

H o

1 (A)

Rore/Ron= 25

Skaneerimis pinge (V)

1.0E-05

1.0E-06

1.0E-07

1.0E-08

1.0E-09

Joonis 4.Takistusliilitused objektil C720.

21




1 (A)

C721

O O 0 O O
PN P VP O DO P OSSO L NS

1.0E-05

1.0E-06

1.0E-07

1.0E-08

1.0E-09
Skaneerimis pinge (V)

Joonis 5. Takistusliilitused objektil C721.

1 (A)

C722

Q
S N O QOO OO N
9797 97 97 0 ¥ N oV 0 ¥ 0 P N P P AP

1.0E-06

1.0E-07

1.0E-08

Pinge (V)

=—>1V —>04V
VRESET_ 0
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Vorreldes objektide C717-C722 (Joonis 1-6) lilitumist védikese juhtivusega (st suure takistusega)
reziimi sOltuvalt Al,O3 sisaldava kihi paksusest voib maérgata, et selle kihi paksuse kasvades
toimub juhtivuse vihenemine aina jarsemalt. Juhtivuse vihenemisel on peaaegu kdigil objektide,
eriti aga objektide C721 ja C722 korral mérgata, et juhtivuse vihenemise protsess toimub kahes
osas. Naiteks objektil C722 tulevad need kaks astmelist langust volt-amperkarakteristikas hasti
esile. Esimene langus toimub jarsemalt kui teine. Léhtudes sellest, et viikese takistusega olek on
pohjustatud juhtivatest filamentidest, voib oletada, et esimene jéarsk juhtivuse langus tekib siis,
kui kahte elektroodi omavahel iihendanud filament katkeb elektroodiga kokkupuutepunktis.
Teine vidiksem juhtivuse jarsk vdhenemine tuleb paksemate Al,O3 sisaldavate kihtide puhul
selgemalt esile. Al,O3 on paremate dielektriliste omadustega, kui TiO, ja selle kihid on antud
struktuuri lisatud dielektriliste omaduste parandamiseks. Eeldusel, et liilituv filament moodustab
juhtiva kanali kahe elektroodi vahel, peab filament ldbima Al,Oj3 sisaldava lisakihi. Nende kahe
asjaolu pdhjal voiks arvata, et juhtivuse teine jirsem védhenemine toimub siis, kui filament

lahustub lisakihi piirkonnas ja lisakiht hakkab tditma oma algset eesmérki.
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5.2 Objektid C723-C725

Objekti C723 (Joonis 7) puhul oli lilitumise amplituud vordlemisi véike ja liilitumiseks oli tarvis
kiillaltki suuri voolusid, ligi 80 pA. Sellegipoolest néitab volt-amperkarakteristika, et liilitumine
suure ja véikse takistusega olekusse toimub hea korratavusega. Vorreldes objekti C723 objektiga
C718, millel on sama Al,O3 sisaldava kihi kasvatustsiiklite arv, kuid neid kihte on 2 asemel 1, on
margata sarnasust liilitumisel suure takistusega olekusse. Esiteks on suhe Rorr/Ron Sama suur ja

teiseks toimub liilitumine molema objekti puhul suhteliselt laugelt.

C723
O N QO N O O
Q@ DP W P NN OO OISO
9797 97 97 9 ¥ N oV 0 ¥ 0 o N P P AP
—— 1.0E-04
—; !
1.0E-05
<
1.0E-06
1.0E-07
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Joonis 7. Takistusliilitused objektil C723.

Koigist mdddetud objektidest, néitasid kdige suuremaid Rore/Ron Suhteid objektid C724 ja C725
(Joonis 8 ja 9). Objekt C724 liilitus koige suurema korratava Rorr/Ron Ssuhtega. Liilitumiseks
vajalik maksimaalne vool oli ligikaudu 10 pA. Volt-amperkarakteristikast on ndha, et
lilitumiseks vajalikud pinged on siimmeetrilisemad kui teiste objektide puhul. Lisaks sellele on

nédha, et Rorr ja Vser védrtused varieeruvad kiillaltki palju.
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Joonis 8.Takistusliilitused objektil C724.

Objekt C725 oli teistega vorreldes eriline (Joonis 9). Enamik elemente objektil olid kiillaltki
viikse takistusega olekus ja algsel karakteriseerimisel (pingevahemikus -0,5-0,5 V) olid rakku
labivad voolud ligi paar milliamprit. Selliste véikese takistusega elementide puhul oli tarvis
proovida rakku formeerida suurema takistusega olekusse. Eelnevalt uuritud objektide puhul,
millel leidus ka ndnda viikese takistusega elemente, ei olnud formeerimine suurema takistusega
olekusse enamasti voimalik ja kui ka oli voimalik, siis toimus see tavaliselt pinge positiivsel
polaarsusel. Objekti C725 muutis eriliseks asjaolu, et formeerumine suurema takistusega
olekusse toimus pinge negatiivsel polaarsusel. Formeerimise tulemusel suurenes uuritava
elemendi takistus. Vool, mis enne formeerimist oli 0,5 V pinge puhul paar milliamprit, langesid
formeerimise tulemusel monekiimne nanoampri tasemele. Selle nidhtuse arvatav seletus on, et
algselt olid elemendi dielektrikus suurt juhtivust pohjustavad kanalid. Formeerimisel vordlemisi
suure voolu toimel need kanalid katkevad. Objekti C725 puhul oli vajalik edasiste liilituste
toimumiseks ka teine formeerimine. Teise formeerimise selle objekti puhul muutis ebatavaliseks
asjaolu, et elementi oli vOimalik formeerida juhtivamasse olekusse pinge mdlemal polaarsusel.
Formeerimisel negatiivsel pinge polaarsusel toimus edasine lilitumine péripdeva nagu koigi

teiste objektide korral. Liilitused ei olnud aga véga stabiilsed. Tihti ei toimunud liilitus suure
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takistusega olekusse ja monikord ldks element hoopis véiksema takistusega olekusse. Kui aga
formeerida element vidiksema takistusega olekusse pinge positiivsel polaarsusel, oli edasine
lilitumine hea korratavusega. Selline olukord vdib tdhendada seda, et struktuuris moodustuvad
erinevad juhtivad filamendid. Filament, mille kasvamine ja katkemine ehk lilitumine toimub
kiiremini, hakkab domineerima. Olukorras, kus element formeeritakse negatiivse pinge
polaarsusel, pohjustab negatiivne pinge iihe filamendi kasvamist ja teise filamendi kahanemist.
Kuna formeerimine toimub suurematel vooludel kui edasine liillitumine, siis pdhjustab see
kahaneva filamendi kiirema lagunemise. Tdnu sellele toimub liilitumine péripdeva alguses
edukalt kuni formeeritud filamendi katkestamiseks kasutatav posititvne pinge voimaldab

konkureerival filamendil vdhehaaval kasvada, kuni lilituma hakkamiseni.

C725
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Joonis 9. Takistusliilitused objektil C725.

Sarnaselt objektidele C717-C722 on ka objektidel C723-C725 liilitumisel suure takistusega
reziimi mairgata astmelist juhtivuse vihenemist. Seejuures tuleb see eriti esile objekti C725
puhul, kus muuhulgas oli ka kdige suurem Al,Oj3 sisaldavate kihtide arv. See asjaolu sobib kokku
ka eelnevalt kirjeldatud oletatava pohjendusega, et astmelised liilitumised suure taksitusega

olekusse on seotud Al,O3 sisaldavate kihtidega dielektrikus.
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6 Kokkuvote

Kéesoleva t60 raames uuriti takistusliilitusi aatomkihtsadestatud titaanalumiiniumoksiidist
dielektrikukiledes. Too kidigus sai vélja todtatud metoodika takistusliilituste toimumise
véljaselgitamiseks ja elektriliseks karakteriseerimiseks. Peamise eesmargina sai valja selgitatud,
kas antud struktuurides takistuslikud liilitused toimuvad ja kui toimuvad, siis millistel
tingimustel. Lisaks sellele, méérati takistusliku liilituse tiitip uuritud objektides, pakuti vélja
voimalikud filamendi moodustumise mehhanismid ja analiiisiti Al,O3 sisaldavate kihtide moju

takistusliilitustele.

Koikides uuritud objektides toimusid takistuslikud lillitused, mis olid bipolaarset tiiiipi.
Objektides, kus iiks Al,O3 sisaldav kiht paiknes dielektriku keskel ja varieeritud oli Al,O3
sisaldava Kkihi paksust, voib 6elda, et mida paksem oli vahekiht, seda jirsema sammuga véhenes
iildjuhul juhtivus lilitumisel suure takistusega reziimi. Objektides, kus varieeriti Al;O3
sisaldavate kihtide arvu, vdis lilitumisel suure takistusega reziimi mérgata mitut astmelist

juhtivuse vihenemist, kuni objekt saavutas suurima takistusega oleku.

Mootmiste kdigus tuli vilja, et liilitused suure ja véikse takistusega olekusse ei ole alati ajaliselt
siimmeetrilised, sdltuvalt objekti struktuurist. Ohema Al,Oz sisaldava kihiga struktuuridel

toimub liilitumine suurema takistusega olekusse Kiiremini kui véikese takistusega olekusse.

Kéesolevas t60s uuritud objektide seas leidus heade takistusliilituslike omadustega struktuure,
mida oli voimalik korduvalt liilitada madalatel pingetel (pingete vahemikus -1-1 V). Suurim
lilitustest tingitud maksimaalse ja minimaalse takistuse suhe (Rorr/Ron) uuritud objektides oli
150. Minimaalsed liilitumiseks tarvilikud voolud jdid veidi alla 10 pA. Vottes arvesse, et
maluelementide arv tdnapdevaste arvutite méiludes on miljardite suurusjirgus, poleks kdesolevas
toos uuritud maélurakkude kasutamine sama suurte mélumahtudega arvutimédludena veel
praktiline. Kui aga leida viis, kuidas vidhendada liilitumiseks vajalikke voolusid moni suurusjérk
ja leida sobiv lisakihtide vahekord, saavutamaks rohkem erinevaid takistuslikke olekuid, oleks
neid struktuure voimalik kasutada ka praktilistes rakendustes. Lisaks sellele tuleks edaspidi
uurida tdpsemalt liilitumiste ajalisi kestvusi ning vdimalust vdhendada voolutarvet elementide

mddtmete vihendamisega.
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Summary

As an outcome of this master thesis, resistive switching phenomena was studied in titanium-
aluminum-oxide dielectric thin films, which were grown by atomic layer deposition. The studied
structures had common ruthenium oxide bottom electrode and circular platinum top electrodes,
each of those defining one resistive switching cell. A methodical approach for identifying and
electrical characterization of the resistive switching was developed. The main goal of the studies
was to identify, if these metal-insulator-metal (MIM) structures show resistive switching
properties. When the resistive switching phenomena were identified, then the following attempt
was to classify the aspects of resistive switching that takes place. The dielectrics of the resistive
switching cells studied were designed as multilayer stacks containing layers of TiO, separated by
thin titanium-aluminum-oxide layers. Cells with different thicknesses and different numbers of
the titanium-aluminum-oxide layers were investigated. The effect of the titanium-aluminum-
oxide layers on the resistive switching performance was the main focus of the research carried

out.

The I-V measurements were carried out by using SMU unit Keithley 2636A. The measurements
showed bipolar resistive switching in all studied structures. The first group of structures with a
single titanium-aluminum-oxide layer in the middle of the dielectric showed significant effect of
the titanium-aluminum-oxide layer thickness on the switching process. While switching to high-
resistive state (HRS) the decrease of conductance became steeper if the middle layer was thicker.
It was also revealed that the conductance of the cells showed step-by-step decrease in the
switching process, when the titanium-aluminum-oxide layer of sufficient thickness was used in
the middle of the dielectric.

The second group of structures that was studied had 1-4 titanium-aluminum-oxide layers in the
dielectric. The 1-V measurements demonstrated that the greater the number of layers in the

structure, the more switching steps the conductance showed during switching into HRS.

Although some of the studied structures showed considerably good resistive switching, the
currents needed for switching (minimum of 10 pA per cell) are too high for practical application

considering the fact that modern computer memories need billions of memory cells.
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However, if appropriate modifications for these structures could be found to reduce the currents

and provide multilevel memory capability, then these structures could find practical applications.
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sealhulgas digitaalarhiivi DSpace-is lisamise eesmargil kuni autoridiguse kehtivuse
tahtaja 1oppemisent;
1.2 iildsusele kittesaadavaks tegemiseks Tartu Ulikooli veebikeskkonna kaudu,
sealhulgas digitaalarhiivi DSpace’i kaudu kuni autoridiguse kehtivuse téhtaja
16ppemiseni.

2. olen teadlik, et punktis 1 nimetatud digused jddvad alles ka autorile.

3. kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaal omandi ega

isikuandmete kaitse seadusest tulenevaid digusi.

Tartus, 19.05.2018
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