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Ristviikmaatriksiga takistusliilituslike memristorstruktuuride valmistamine ja

karakteriseerimine

Kiesolevas to0s valmistati ristviikmaatriksiga memristorstruktuure ning uuriti nendes aset
leidvat takisusliilitusndhtust. Memristorstruktuurid ehk takistusliilituslikud mailuelemendid
(ingl ReRAM) omavad potentsiaali tulevikus olla 1dbimurdeks andmeedastusaja vihendamisel
arvutites.

Valmistatud memristorstruktuurideks olid Si/SiO2/Ru/HfO/Ti1/Pt, Si/S102/Ti/Ru/HfO»/Ti/Pt ja
Si/Si02/Ti/Au/HfO/Ti/Pt.

Elektronkiiraurustiga aurustati Ti, Au ja Pt ning magnetrontolmustamise meetodil tolmustati
Ru. Elektroodide tegemisel kasutati fotolitograafia meetodit.

Ru alumiste elektroodidega struktuuridel kasutati viikude tegemiseks osooniga sodvitamise
meetodit (ingl O3 dry-etching) ning Au alumiste, ja kdigi struktuuride iilemiste, elektroodide
viikude tegemisel /ift-off meetodit.

Dielektrikkileks sadestati t60s aatomkihtsadestamise (ingl Atomic Layer Deposition, ALD)
meetodil HfO; (8 nm — 12 nm), kasutades nii HfCls + H,O kui ka TEMAH(f + O; protsessi.
Mbdlemas reaktoris kasutatavaks temperatuuriks oli ligikaudu 300 °C.

Demonstreeriti, et seadmeid on vodimalik valmistada ka elektroodide korgendatud
servaprofiilita (ingl , rabbit ears®), mis tiiipiliselt /ift-off meetodil tekivad ning on
méluseadmete ndrkadeks kohtadeks.

Struktuuride volt-amper karakteristika graafikud néitavad mitu suurusjiarku laia liilitusakent
ning Si/Si0»/Ti/Ru/HfO/Ti1/Pt stabiilseim liilitus pakkus voimalust objektil teha ka

vastupidavusmdotmisi kuni 100 takistusliilitustsiiklini.

Mirksonad: takistusliilitus, memristorid, nanostruktuurid, fotolitograafia,

aatomkihtsadestamine.

CERCS: P250 (Tahke aine: struktuur, termilised ja mehhaanilised omadused, kristallograafia,
faaside tasakaalud), P260 (Tahke aine: elektrooniline struktuur, elektrilised, magneetilised ja
optilised omadused, {lijuhtivus, = magnetresonants,  spektroskoopia) ja  T150
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Fabrication and characterization of crossbar array resistive switching memristor

structures

In this work, memristor structures with crossbar arrays were fabricated and the resistance
switching phenomenon occurring in them was studied. Memristor structures, also known as
resistive switching memory elements (ReRAM), have the potential to be a breakthrough in

reducing data transmission time in computers in the future.

The fabricated memristor structures were Si/SiO2/Ru/HfO,/Ti/Pt, Si/SiO»/Ti/Ru/HfO,/Ti/Pt,
and Si/Si0o/Ti/Au/HfO,/Ti/Pt. Metals Ti, Au, and Pt were evaporated using an electron beam
evaporator, and Ru was deposited using magnetron sputtering. Photolithography was used for
making the electrodes.

For structures with Ru bottom electrodes, the O3 dry-etching method was used for making
connections, while the lift-off method was used for making connections for Au bottom
electrodes and all top electrodes. HfO; (8 nm — 12 nm) was deposited as the dielectric layer
using the Atomic Layer Deposition (ALD) method, utilizing both HfCls + Ho O and TEMAH{f

+ O2 processes. The temperature used in both reactors was approximately 300 °C.

It was demonstrated that devices can be fabricated without elevated edge profiles of the
electrodes (known as "rabbit ears"), which typically occur with the lift-off method and are weak
points of memory devices. The current-voltage characteristic graphs of the structures show a
wide switching window of several orders of magnitude, and the most stable switching of the
Si/S102/Ti/Ru/HfO2/Ti/Pt structure allowed for endurance measurements up to 100 resistance

switching cycles.

Keywords: resistive switching, memristors, nanostructures, photolitography, atomic layer

deposition.

CERCS: P250 (Condensed matter: structure, thermal and mechanical properties,
crystallography, phase equilibria), P260 (Condensed matter: electronic structure, electrical,
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1. Sissejuhatus

Bakalaureuset6ds valmistatavad memristorstruktuurid on pooljuht-méluseadmed, mis
salvestavad maluolekuid soltuvalt elektroodide vahelise dielektrikkihi takistusolekust. Inglise
keeles on takistustel pohinevad méluseadmed tuntud kui ReRAM (ka RRAM) (ingl resistive
random access memory). Kuigi selle tehnoloogia uurimist alustati juba 1960ndatel [1] on
materjalide takistusliilituslikule kditumisele taas tdhelepanu hakatud pddrama kuna pikemas
perspektiivis pakub ReRAM paljutdotavat alternatiivi teistele miluseadmetele oma viikese
energiatarbe, kiibi modtmete ja paremate lugemis- ja kirjutamiskiiruste poolest.

Aktuaalsust lisab veel tanapédeval kiiresti arenev tehisintellekti valdkond, kus on vajadus nano-
modtmetes miluseadmetele, mis jiljendavad samaaegselt bioloogilisi neuroneid ja siinapse.
Tehis-stinapside arendamine on suuresti kiirenenud just tdnu uurimis- ja arendustoole
maluseadiste valdkonnas. ReRAM tiiiipi miluseadmetes aset leidev takistusliilituslik ndhtus
sarnaneb siinapside kditumisele [2]. Memristorstruktuurid voivad antud valdkonna viia
tasemele, kus suudetakse pooljuhtseadmetega pakkuda inimaju kognitiivseid funktsioone [3].
Antud t606s uuriti, kuidas valmistada takistusliilitusel pohinevat ristviikmaatriks-seadet, kuna
ristvitkmaatriks voimaldab kahemddtmeliste méluseadmete tihedaimat méluelementide ehk
salvestuspunktide pakkimist. Alumise ja lilemise elektroodi valimisel saab adresseerida
ristumispunkti ehk méluseadet.

Takistusliilitus, ReRAM seadme omadusena, kirjeldab elektriliselt juhtiva filamendi teket ja
katkemist elektroodide vahelises dielektrikkihis. Ténu sellele omadusele on voimalik eristada
vahemalt kahte erinevat takistusolekut — korge ja madal, ehk binaarkoodis 1 ja 0. Méluseadme
eluiga soltub liilituskordade arvust ehk kui mitu korda saame korrata liilitumist samadel
tingimustel.

Too  eesmidrgiks ol valmistada ja  karakteriseerida  ristviikudel  baseeruvaid
memristorstruktuure. Lisaks lahendada viikude delamineerumise ja adhesiooni probleem ning
valmistamisprotsessi, ja elektroodide valikut, varieerides leida parima liilitusvdimekusega

seade.



2. Kirjanduse iilevaade

2.1. Memristorstruktuurid

Memristorid (ingl memory resistors) on seadmed, mille takistus soltub seadet varasemalt
labinud elektrivoolust. Kui memristori pinge ja vool on méddratud saab kontrollida seadme

takistust korratavalt ndnda, et takistuse muutus siilib ka elektrivélja eemaldamisel. [4]

Memristorid, tuntud kui ka MIM (ingl metal-insulator-metal) struktuurid, koosnevad
tavapéraselt kahest elektroodist ning nendevahelisest isolaatormaterjalist. Memristoriks
klassifitseeritakse seadmeid, mis voimaldavad vdhemalt kahte eristatavat takistuse olekut —
korge takistuslik olek (ingl high resistance state, HRS) ja madal takistuslik olek (ingl low
resitive state, LRS) [5] (vt. Joonis 1).

Uleminekut korge takistusega olekust madala takistusega olekusse nimetatakse SET
protsessiks (“seadistuspinge”) ja iileminekut madala takistusega olekust kdrge takistusega

olekusse RESET protsessiks (“ldhtestuspinge”).

SET ja RESET protsessid muudavad HRS ja LRS olekuid iihest teise. Olek tuvastatakse ja
loetakse vilja lugemispingega (READ operatsiooniga). See tdhendab, et moddetakse vdikese
pingega (nt 0,2 V) voolu ja sellest suhtest arvutatakse takistus. Suure takistusega olekut

tuvastame binaarkoodis kui 0 ja vdikese takistusega olekut kui 1.

SET ja RESET vdivad toimuda samal pingepolaarsusel (unipolaarne takistusliilitus) ning

erinevatel polaarsustel (bipolaarne takistusliilitus). Antud t60s keskenduti bipolaarsele

lilitumisele.
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Joonis 1. Volt-amper karakteristika graafik bipolaarsest takistusliilitusest, SET ja RESET protsessid kirjeldatud

hapnikuvakantside migratsiooniga. Joonis inspireeritud [6] graafilisest sissejuhatusest.



Memristorstruktuure on mitmeid, nt ReRAM [5], MRAM (ingl magnetoresistive random

access memory) [7] and FRAM (ingl ferroelectric random access memory) [8].

ReRAM omab vorreldes teiste memristorstruktuuridega madalamat opereerimispinget,

stabiilsemat ja korratavamat liilitust koos kiirema kirjutamis- ning lugemiskiirusega [9].

Noudlust pakub ReRAM-idele tédnapdeval kiiresti arenev tehisintellekti valdkond, mille tottu
vajadus nano-suurustele neuromorfsetele miluseadmetele suureneb. Neuromorfsed
andmetootlussiisteemid sobivad tehisintellekti valdkonda, kuna nad on kiiremad ning
energiatbhusamad, pakkudes paremat alternatiivi John von Neumanni protsessori
arhitektuurile. Neuromorfsete mdilusiisteemide olulisim omadus on voimekus jiljendada

bioloogilisi siisteeme riistvara tasemel. [2]

Von Neumanni paradigma seisneb selles, et praegune arhitektuur, kus milu ja protsessor on
eraldiseisvad liksused, limiteerib siisteemide arvutuslikku voimekust. Sellele lahenduseks on
viia arvutuslik voimekus maélu sisse. [10] Neuromorfsetes maluseadmetes on hea arvutuslik
voimekus ning uut tiigrihiipet selles valdkonnas on kiirendanud memristorstruktuurseadmed,

mille takistusliilituslik omadus sarnaneb siinapside kditumisele ndrvivorkudes [2].

Memristorstruktuurid ~ todtavad  takistuslillitusmehhanismidel, mille tagajirjel tekib

dielektrikkihis juhtiv filament.
Takistuse muutusel pohinevad liilitusmehhanismid [11]:

1. Elektrokeemiline metalliseerimine (ingl electrochemical metallization, ECM).
2. Valentsimuutus mehhanism (ingl valence change mechanism, VCM)

3. Termokeemiline mehhanism (ingl thermochemical mechanism, TCM)

Defektid, mille tottu filament formeerub, voivad tekkida nii dielektrikkihi sisemusest, kuid on

ka voimalik nende vialimine sisseviimine.

Vilimiselt tekkivate defektide ndide on metalli ioonid, mis muutuvad elektroliititideks
elektrilise pinge toimel, nt CBRAM (ingl conductive bridge random access memory) ja ECM
tiitipi méluelementides [12]. Miluelemendi konfiguratsioonis, kus pealmiseks elektroodiks on
aktiivsem metall, nt Ag, ja alumiseks elektroodiks on inertsem metall, nt Pt, toimub seadme

pealmist elektroodi positiivselt pingestades Ag oksiideerimine (Ag — Ag' + ¢ ) ja alumise



elektroodi juures Ag” katioonide redutseerimine (Ag"+ ¢ — Ag). Sellise protsessi tagajirjel

tekib elektroodide vahel no juhtiv sild ning ReRAM ldheb madaltakistuslikku olekusse. [13]
ECM puhul on tiitipiliseks bipolaarne takistusliilitus.

Seesmiselt tekkivad defektid on hapniku vakantsid dielektrikutest oksiidikihtides, selliste
ReRAM-ide spetsiifilisem nimetus on OxRAM (ingl oxide-based random access memory).

[12]

Valentsmuutusmehhanism pdhineb hapniku anioonide migratsioonil [11], ning selle
mehhanismi nditeks on OxRAM.

OxRAM tiilipi miluelement liilitub tdnu hapniku astimmeetrilisele osakaalule elemendi
dielektrikkihis ning tekib kaks kihti, millel on erinev keemiline potentsiaal hapnikku siduda.
Liilituse SET protsessil surutakse vakantside tekke tottu sama hulk vabu hapnikuaatomeid
voreasendist vilja anoodi poole vahetuskihti (ingl oxygen exchange layer, OEL) [12]. Liilituse
RESET protsessil liiguvad hapnikuaatomid vahetuskihist dielektrikkihti tagasi, et
kombineeruda vabade hapniku vakantsidega voi oksiideerida juhtiva filamendi metallilised
sidemed, liilitades seadme HRS olekusse [14].

VCM puhul on tiitipiliseks bipolaarne takistusliilitus.

Lisaks liilituvad osad ReRAM seadmed termokeemilise mehhanismi (TCM) abil. TCM seisneb
temperatuuri tousust tekitatud faasimuutusest oksiidikihis, kui sellest vool 14dbi lastakse. Selle

metoodika peamiseks probleemiks on positsioonselektiivsete voolude tekitamine seadmesse.

TCM puhul on tiilipiliseks unipolaarne takistusliilitus. Lokaalselt temperatuuri tdstes (Joule
kuumutamine) liiguvad alumisest elektroodist augud oksiidikihti, seejdrel toimub
metalloksiidkihis (nt NiO) metallfilamendi nukleatsioon ning kasv kuni teise elektroodini.
Tiiiipiliselt sellist lilitusmehhanismi kasutavad ReRAM seadmed omavad keerukamaid
struktuure (nt piiramiid struktuurid), et elektrilist vélja ja filamendi kasvu paremini kontrollida.

[15]

2.2. Miluelementides kasutatavad elektroodmaterjalid

Miluelementides kasutatavad elektroodmaterjalid omavad olulist rolli lilitusakna ehk HRS/
LRS takistuste suhte suuruses ning ka elemendi vastupidavuse omaduste méiaramisel.
Elektroodiks kasutatava materjali omadused miéravad liilituse polaarsuse, hapnikuvakantside

difusiooni materjalis ning kriitiline on ka kahe elektroodi omavaheline aktiivsuste erinevus.

9



Miluelementides kasutatavad tiitipilised elektroodmaterjalid on jargmised: Pt, Ag, Au, Ir, Cu,
Co, Ru, Ni, Ti, Zr, Hf, Ta, TiN, Al, La, W, siisiniknanotorud ja grafeen. [12]
Elektroodmaterjalid jaotatakse tavapiraselt kolme gruppi [12]:

1. Viirismetallid: Pt, Au, Ru, Ir.

2. Aktiivsed metallid, mida kasutatakse OxRAM-ide puhul: Ti, Zr, Hf, Ta, Al, Ni.

3. Aktiivsed metallid, mida kasutatakse CBRAM-ide puhul: Cu, Ag, Co.

Viidrismetallid, erinevalt aktiivsetest metallidest, mida kasutatakse OxRAM-ide puhul, ei
reageeri hapnikuga ning pakuvad stabiilsemat liilitust.

Aktiivsete elektroodidega OxRAM-ides tekivad dielektrikkihti (nt HfO2), kus liilitus toimub,
hapniku  vakantsid. Aktiivsed metallid, nagu Ti, kéituvad elektroodmaterjalis
termodiinaamilise keemilise potentsiaali tottu kui hapniku liigutajad, tekitades elektroodi ja
dielektrikkihi vahele hapniku vahetuskihi. [16]

Regulaarseks liilituseks on vaja digel mééral defekte/asiimmeetriat struktuuris. Liiga paljude
defektide korral on ndha, et elektriliste modtmiste ajal hakkavad struktuurid lekkima ehk
toimuvad kontrollimatud 14bil66gid. Defektivabade dielektrikkihtide puhul 1abil6oki materjalis
el teki.

Erinevad asiimmeetrilised miluelementide struktuurid vdivad olla nditeks stohhiomeetriline
oksiid koos aktiivse metallelektroodiga (HfO, + Ti) voi binaarne oksiid védrismetall

elektroodiga (TiOx + Pt) [12].

Antud bakalaureusetod keskendub elektroodmaterjalidele nagu ruteenium (Ru), plaatina (Pt),
kuld (Au) ning titaan (Ti). Metalli Ti késitleme kui pealmise elektroodi vaheelektroodina
aatomkihtsadestatud kile peal, ja ka kui adhesiooni parandajana metallelektroodi ja aluse
vahel. Metallid Ru ja Au on antud t66s valitud ReRAM struktuuride alumisteks elektroodideks,
Ti/Pt aga pealmiseks elektroodiks.

Dielektrikkihiks antud bakalaurcusetoos valiti HfO», kuna takistusliilitusndhtust antud
materjalis on pohjalikult uuritud ka varasemates teadustoodes [17] [18]. See pakkus voimalust

keskenduda ristviikmaatriks-elektroodide ja seadme valmistamisele.

Metallid Au, Ru ja Pt pole nii aktiivsed ning vajavad suuremat energiat hapniku
redutseerimisreaktsiooni jaoks [12]. Sellepdrast on ka nende tekitatav miluseadme liilitus

stabiilsem.

10



Ru on hea elektroodmetall, kuna sellel on korge viljumistdo, seetdttu kasutatakse seda maludes
kitsa keelutsooni ja korge dielektrilise labitavusega oksiidide puhul nagu perovskiidid voi TiO»
[19].

Eelnevalt tehtud teadust66 [20] on ndidanud, et kasutades Ru-d elektroodmaterjalina
opereerivad méluseadmed palju madalamatel pingetel ning to6tavad ka ohukeste (4 nm)
dielektrikkiledega.

Niiteks kasutatakse miluseadmetes elektroodina lisaks Ru-le ka tema juhtivat oksiidi, RuO»-
te, seda sellepdrast, et toetada hapnikuvakantside teket. Kuid méluseadmete puhul, kus
dielektrikkihiks on HfO» voi vdikese TiO; sisaldusega HfO struktuur, ei sdltu liilitus sellest,
kas see on kasvatatud Si, Ru vdi RuO» pinnale. Isegi kui TiO; sisaldus on kiledes suur, on Ru
ja RuO2 pindadele kasvatatud kiled sarnase faasikoostisega. Suure TiO: sisaldusega kilede
struktuur on Ru ja RuO; pindadel erinev juhul, kui hapniku ldhteaineks on O3 asemel H>O.
Viikese TiO> sisalduse juures, kus ka Si-le kasvab monokliinne faas, ei ole vaja Ru-d enne
kasvatamist oksilideerida ning elektroodiks sobib Ru. [21]

Samuti on Ru elektroodi viigud juhtivamad kui RuO; viigud, mis on méluelemendi mdttes

parem.

Pt on hea elektroodmetall, kuna see on inertne ning vajab liilitumiseks madalamaid kriitilisi
pingeid kui Ru. Pt baasil ReRAM seadmed omavad unipolaarseid ja bipolaarseid liilitusi, millel

on suur téokindlus ja vastupidavus.

Au on hea elektroodmetall, kuigi see on véddrismetall, siis selle kditumine dielektrikkihiga, nt
HfO>, panustab OxRAM tiiiipi méluelemendi liilitusmehhanismile. Hapniku lahustuvus Au-s
on 0% [22], oksiid ei moodustu, vaid kuhjub Au ja HfO; vahelises pinnakihis. Kui pinge
seadmelt maha voetakse, siis difundeerub O, tagasi HfO, kihti, kuhu filamendi formeerumisel
jdid hapnikuvakantsid. Negatiivseks kiiljeks on Au-pdhistel seadmetel suurem vajaminev SET

pinge. [23]

Lisaks sobivale elektroodimaterjali valikule tuleks enamasti parendada ka nende adhesiooni
alusega (enamasti Si/SiO2-ga). Selle jaoks aurustatakse juurde Ti nakkekiht (< 10 nm). Ti on
hapniku suhtes afiinsem kui vdérismetallid, nt Ag, seega on sellel parem adhesioon SiO2-ga

kui vadrismetallidel, mis ei suuda moodustada oksiidset vahesidet [24].
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Teiseks on hea lisada Ti vahekiht elektroodi ja dielektrikkihi vahele, et liilituse stabiilsust
parandada. Tegemist on aktiivse metalliga, mis oksiideerub kergesti ning tdnu sellele

panustavad Ti ja TiO2 hapniku vakantside tekkeprotsessi. [25]

2.3. Miluelementide elektroodkonfiguratsioonid

Levinumad ReRAM elektroodkonfiguratsioonid on punktmaatriks (sobilik struktuuris olevate
materjalide uurimiseks ja testimiseks) ja ristvitkmaatriks (keerukas tehniline seade sobides

reaalseteks rakendusteks).

Elektroodide ristviikmaatriksi konfiguratsioon on optimeerituim struktuurivalik seadme
malutiheduse mattes. Iga ristuva lilemise ja alumise elektroodi paar on omaette seade, suutes
salvestada kas 1 vo1 0. Tootavaid ristviikmaatriksstruktuure on kajastatud ka Nature artiklis

[26] (64 x 64 maatriks), millel on ndidatud madalatel pingetel stabiilseid liilitusi.

Ristviikmaatriksid on neuromorfsete malumaterjalide alus, seda néitab ka TaO,.x baasil 128 x
64 ristvitkmaatriksi struktuur. Tegemist on iildjoones positiivsete nditajatega toimivate
struktuuridega, kuid lahendada jadvad veel probleemid nagu lekked ja nn hiilivad voolud (ingl
sneak currents). [27] Malutiheduse suurendamise iiks eesmarkidest on kasutada ReRAM
seadmeid neuromorfsetes méludes jdljendamaks nérvivorkude stinapse. Neuromorfsete kiipide
tegemiseks on kasulik kasutada ristviikmaatriksi konfiguratsiooni, kuna suurte narvivorkude

mudelid vajavad palju mdlumahtu.

Praegu puudub arusaam, kuidas materjalide ja seadmete vooluringide probleemid on seotud
memristori massiivi arvutusvoimega. See takistab keerukate arhitektuuride simuleerimist ja
arendamist, kui kasutatakse ristviikmaatriksi konfiguratsioone reaalsetes arvutusrakendustes.

[27]

Ristviikmaatriksi konfiguratsioon annab ka vdimaluse luua selektiivseid méaluseadmeid [28].
Sellised seadmed omavad elektroodide vahel mitut dielektrikkihti, mille vahel on neid
eraldavad kihid. Téanu kihilisele struktuurile saab tekitada eclektroodide vahele mitu

takistusolekut ning selle vorra salvestada rohkem maélu iihe raku kohta.
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3. Eksperimentaalne osa

3.1. Memristorstruktuuride valmistamine

Memristorstruktuuride valmistamine holmas eri etappe: aluste puhastus, fotolitograafia,
magnetrontolmustamine, elektronkiiraurustamine (EBE), aatomkihtsadestamine (ALD),
plasmatddtlus ja osooniga sddvitamine [29].

Esmalt 10hestati Si tiikid teemantskraibeerijaga ja viidi 1dbi objektide puhastus: fiilisiline
(atsetoon+lddtsepaber) ja keemiline puhastamine (piraajapuhastus, SCA-1 ja SCA-2, HF (SiO»
eemaldamiseks) [30]).

Bakalaureusetod kéigus kujunes vilja kolm erinevat protsessi memristorstruktuuride

valmistamiseks.
1. Protsess Ru (alumine) - Pt (iilemine) -elektroodidega memristorstruktuuri
valmistamiseks;

2. protsess parandatud adhesiooniga Ru (alumine) - Pt (iilemine) elektroodidega
memristorstruktuuri valmistamiseks;
3. protsess Au (alumine) ja Pt (lilemine) elektroodidega memristorstruktuuri

valmistamiseks.

3.1.1. Protsess Ru alumiste elektroodidega  memristorstruktuuri

valmistamiseks

Alumiseks elektroodmaterjaliks valiti Ru ning pealmiseks Ti/Pt, Ti aurustati Pt alla tilemiste
elektroodide parema nakkuvuse eesmérgil ning samuti kditub Pt all olev Ti vaheelektroodina
panustades liilitusse. Struktuuri detailset valmistamise protsessi koigi etappidega on néha

Jooniselt 2.
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Joonis 2. Protsess Ru elektroodidega memristorstruktuuri tegemiseks

Antud protsessiga valmistatud elektrilistesse modtmistesse joudnud memristorstruktuuride

elektroodid koorusid (vt. Joonis 3) ning kuigi elektrilisi mdotmisi oli voimalik objektidele teha,

otsustati antud elektroodidega kvaliteetsema memristorstruktuuri jaoks luua teine

valmistamisprotsess, kus Ru elektroodide adhesioon pinnaga oleks parem. Pikemalt seletatakse

kogu memristorstruktuuride valmistamise protsessi lahti jargmises peatiikis.

Joonis 3. OM pildid pérast osoonitdotlust ja Al sodvitamise protsessi hapete segus, Ru elektroodide adhesioon

alumise pinnaga on halb, osadel elektroodidel esineb delamineerumine.
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3.1.2. Protsess parandatud adhesiooniga Ru alumiste elektroodidega

memristorstruktuuri valmistamiseks

Selleks, et Ru elektroodide adhesioon pinnaga oleks parem, aurustati Ru elektroodide alla
samuti Ti. Kuna Ru elektroodide tegemiseks kasutati O3 kuivsdovitamis-metoodikat (ingl dry-
etching) [29], tuli Ti aurustamiseks luua mitme-etapiline siivendite tegemise protsess (Vt.
Joonis 3). Eksperimendid néitasid, et struktuuri Si/Si02/Ti/Ru so66vitamisel tekkis Ti-Ru faas
(kui Ti oli tile kogu pinna Ru all), mis SiO; pealt Os3-ga édra ei sdovitunud ning liihistas
naaberelektroodid. Seega, Ru adhesiooni parendamiseks, tuli Ti aurustada tulevase Ru

elektroodi alla, mitte iile kogu Si/SiO; pinna. Protsessi kirjeldab Joonis 4.

Kuna Ru sulamis- ja keemistemperatuur on kdrged, Ru tolmustatakse, mitte ei aurustata nagu
teisi elektroodmetalle [31]. See loob eelduse, et Ru alumisi elektroode ei saa valmistada /ift-off
meetodil*, kuna fiilisika instituudi kiletehnoloogia labori magnetrontolmustamis seade katab
tolmustamise kdigus ka kiiritatud ja ilmutatud fotoresisti seinad (t66vaakum 3x10*mbar Ar

keskkonnas pole piisavalt hea) ja [ift-off ei dnnestu.
* Pérast fotoresisti ilmutamist tehtav /ift-off protsess kujutab endas atsetoonis resisti ning selle

peal oleva iileliigse materjali (néditeks metalli) eemaldamist.

Jargnevates etappides on sees nii objekte, kus SiO- tehti puhastatud Si pinnale termiliselt ahjus
16dmutamise teel (1000 °C, 3 h) kui ka kommertsiaalseid, mille peal oli 100 nm voi 300 nm

paksusega Si0; kiht. Loomutatud SiO; paksus, 132 nm, tehti kindlaks ellipsomeetriaga.
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Joonis 4.Protsess Ru elektroodidega objekti tegemiseks, Ru adhesiooni parandamise eesmargil.

Tartu Ulikooli fiiiisika instituudis asub puhasruum puhtusastmega ISO35, puhasruumi tasemed
voivad varieeruda ISO9 kuni ISO1 (suurim puhtus). ISO on liihendiks ingliskeelsele viljendile
International Standards Organization [32]. 1SO5 tihendab, et ruumis on 3520 osakest m?

kohta, mis on suuremad kui 0,5 pm.



Selles asuva maskivaba fotolitograafia seadmega uMLA (Heidelberg Instruments) kiiritati

fotoresistiga kaetud objektile elektroodide ristviikmaatriksi struktuur (vt. Joonis 5).

Joonis 5. Fotoresistiga kaetud Si/SiO» alus (vasakul). Sama alus peale kiiritamist ja ilmutamist (paremal). Resisti
paksus ~2 um.

Maskivaba fotolitograafia on protsess, kus kujutis kantakse alusmaterjali pinnale kasutades
ultraviolettkiirgust (lainepikkus 390 nm) ja fiiiisilise maski asemel digitaalset kujutist (disaini).
Objektile kantakse valgustundlik kemikaal ehk fotoresist ning seejdrel kiiritatakse UV
valgusega. Kujutise ilmutamisel lahustub kiiritatud fotoresist. Antud t66s kasutati positiivset
fotoresisti AR-P 3510T ning nii inverteeritud (pdoratud) kui ka inverteerimata (pddramata)

digitaalset maski (vt. Joonis 6).

(a) (b)

Joonis 6. Inverteeritud digitaalne alumiste elektroodide mask (a), mitteinverteeritud digitaalne mask (b).

Esimese etapina selles protsessis kasutati maskivaba litograafias inverteeritud digitaalset
maski, mis tdidab sama pohimdtet soovitud struktuuri saamisel kui negatiivse fotoresisti
kasutamine. Seejédrel promootor koos positiivse fotoresistiga kanti objekti pinnale vurrkatturiga

(4000 RPM 60 s, promootori paksus 30—40 nm, fotoresisti paksus 2 pm), kuumutati 100 °C 60

17



s, kiiritati ja seejédrel ilmutati. Promootor lisati resisti alla adhesiooni parandamise eesmargil.
Joonisel 3 on margitud promootor ja resist lithendiga r + p.
Jargnes 30 nm Si aurustamine, kasutades EBE. Profilomeetri jérgi oli aurustatud Si paksus 40

— 50 nm.

Peale Si lift-off protsessi s0ovitati jargmisena 50 nm stigavused siivendid SiO» sisse, kasutades
HF (7%) lahust ning selleks kuluv aeg oli 70s. Profilomeetri jargi mdodetud EBE aurustatud
Si paksus ja soovitatud SiOz olid kokku vahemikus 80 — 90 nm. Ning parast siivendite tegemist
Si0; sisse, kaitsev Si kiht soovitati KOH (20%) lahuses. Selleks kuluv aeg oli 16 min.
Profilomeetri jérgi oli SiO; siivendite siigavus 30 — 40 nm.

Jérgnevas etapis struktuurid 16dmutati 1000 °C 1h 14bi, et Si jadgid oksiideerida.

Eelnevalt tehtud protsessid on vajalikud Ru elektroodide adhesiooni parandamiseks. Samuti
sai objekt plasmatootlust (Ar/Oz, 50:50), et promootori jadgid SiO> pealt eemaldada. Seejérel
aurustati EBEga SiO» siivenditesse Ti nakkekiht. Enne Ti aurustamist ja Ru tolmustamist
kasutati fotolitograafias mitteinverteeritud elektroodide struktuurmaski (disaini).

Magnetrontolmustamisega kaeti kogu SiO» pind, mille siivendites oli Ti nakkekiht, iihtlase 50

nm paksuse Ru-ga.

Selleks, et valmistada Ru elektroodviigud, varjestati osa Ru pinnast kaitsva 50 nm paksuse Al-
ga, mis tehti EBEga. Varjestamata Ru soovitati seejdrel Os-ga. Pdrast O3 sodvitamise protsessi
eemaldati Al hapete segus H3PO4:HNO3:CH3COOH (70:3:3:24), HNO3 okstlideerib Al,
seejarel H3PO4 so6vitab AlbO3 ning CH;COOH on segus mirgamiseks.

Parandatud protsessis peale osoonitdotlust saavutatud elektroodide pind (vt. Joonis 7).

N—

Joonis 7. OM pilt parast osoonitdotlust ja Al sodvitamise protsessi, Ru elektroodide adhesioon alumise pinnaga

on hea ning koorumise mérke ei ole.
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Pealmised elektroodid tehti aatomkihtsadestatud HfO» kile peale kasutades maskivaba
fotolitograafiat ja elektronkiiraurustamise meetodit. Pealmiseks elektroodiks Ru alumise
elektroodiga objektil oli Pt. Seadme struktuur oli jargmine: Si/Si02Ti/Ru/HfO/Ti/Pt. Viimaks
kuumutati objekt 350 °C juures Ar keskkonnas 0,5 h. Elektrilisi modtmisi tehti ka
kuumutamata objektile, kuid jarelkuumutatud struktuur pakkus paremaid liilitusi (see oli

stabiilsem, ning ka kestvus oli parem).

3.1.2.1 Osooniga ruteeniumi séovitamine

Kuivsoovitus (ing k. dry-etching) on elektroodide tegemise osas parem kui maérg-keemiline
protsess, kuna viimane ronib struktuuride alla ning protsess ega elektroodide kuju ei ole niivord

kontrollitav.

Referentsartiklis [29], mille protsessi ldbiviimisel aluseks votsime, kirjeldati kahte peamist

so0vitusprotsessi mehhanismi.

Kui O3 molekul 1dheneb pinnale, voib moodustuda toksiline, kuid lenduv RuO4 voi mittelenduv
RuO». Protsess on kiirem, kui moodustub koheselt lenduv RuOs, tekkiv RuO> pérsib

s0ovituskiirust. [29]

Artikli jargi [29] toimus kiireim sddvitusprotsess temperatuuril 150 °C. Ka meie katsete jargi
joonistus vilja, et korgematel temperatuuridel soodustus RuO; teke, mis pirssis Ru
sO0vitusprotsessi. Eksperimentaalsete andmete jérgi oli fiilisika instituudi kiletehnoloogia
labori reaktorit kasutades maksimaalseks soovitusefektiivsuseks temperatuur 200 °C (vt.
Joonis 8). Ru kile, paksusega 50 nm, s6ovitus 20 tsiikliga, kus konstantset O3 voogu lasti
objekti pinnale 60 s, millele jirgnes 10 s N2 pulss. Osooni kontsentratsioon reaktorikambris oli

253 g/m’.

19



30 T T T 7 T

N

o
T
|

Ax 10
A =60s Os; + 10s N,

Sodvitunud Ru (nm)
)
T
]

— So6vitunud Ru (nm) | |

i | i | i | i 1 i
0
150 170 190 210 230 250

Temperatuur (°C)

Joonis 8. Ruteeniumi sodvitamiskiiruse sdltuvus temperatuurist.

Soovitamise jargselt objektide relatiivsed paksused maidrati rontgenfluorestsents

spektromeetria meetodil (XRF).

Selleks, et soovitada Ru sisse rajad, oli osa pinnast kaetud Al kaitsekihiga. Peale osoonitodtlust
tehti struktuurile Si/Si0O2/Ti/Ru/Al ka SEM-EDX néiitamaks, et elektroodi viikude vahel Ru
puudub (vt. Joonis 14). Ru elektroodid olid profilomeetri jargi korgusega 25 nm (iilejddnu oli

siivendis). Lisaks tehti viikudele elektrilised mootmised kontrollimaks radadevahelist takistust.

3.1.3. Protsess Au alumiste elektroodidega memristorstruktuuri

valmistamiseks

Antud protsess vajas vihem etappe kui Ru elektroodidega struktuuride tegemine, kuna Au saab
aurustada, kasutades EBE ning puudub osooni sddvitamise protsess alumise elektroodi kuju

saamiseks. Protsessi kirjeldab Joonis 9.
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Joonis 9. Protsess memristorstruktuuri Si/SiO»/Ti/Au/HfO,/Ti/Pt tegemiseks.

3.2.Dielektrikkihi sadestamine, kasutades aatomkihtsadestuse meetodit

Aatomkihtsadestamine on ohukeste ja iihtlaste kilede valmistamise protsess, kus sadestamine
aluse pinnale toimub aatomkihthaaval. Tegemist on ennastpiirava protsessiga ning kilet tekitav
reaktsioon leiab aset kahe ldhteaine kokkupuutel. Aatomkihtsadestamine voimaldab soovitud

kile paksuse, kvaliteedi ja stohhiomeetria tdpset kontrolli [33].

Bakalaureusetoos késitletakse HfOz2-kilede sadestamist aatomkihtsadestamise meetodil.
ReRAM seadmetes on HfO2 tuntud kui hea dielektrikust oksiidikiht, vdimaldades hapniku
vakantside koondumist [23], olles aktiivsete elektroodide vahel hapniku reservuaariks SET ja

RESET protsesside kéigus [14].

Bakalaureuset6os kasutati HfO, sadestamisel kahte eri meetodit ja reaktorit. Lisaks HfCl4 ja
H>O protsessile tehti ka TEMAH{f ehk Hf[N(CH3)(C2Hs)]4 ja O2-plasmagaasi ldhteaine baasil
sadestamist. HfCls protsessi negatiivseks kiiljeks on objekti sisse jddvad CI jadgid (0,095 +
0,012 at. % [34]), TEMAH(f puhul C ja N (0,3-0,6 at.-%, 0,1-0,2 at.-% [35]).

ReRAM seadmete puhul on aatomkihtsadestatud kile valik ning sadestuskvaliteet olulised
lilitusvoimekust madravad tegurid. Sadestusest oksiidikihti jadvad jadgid, nt Cl jadgid HfCl4

lahteaine puhul, voivad takistada filamendi teket. Seega on oluline tagada hea
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sadestuskvaliteet, leides proovisadestuste kdigus parimad temperatuuri ja lédhteainete ning

puhastuspulsside pikkuste parameetrid.

Protsessi kdiku selgitab Joonis 10, sadestamisel kasutatud pulsipikkused esimeses reaktoris:
HfCls (3 s), N2 puhastuspulss (3 s), H2O (2 s), N2 puhastuspulss (5 s). Seejérel kordub tsiikkel

uuesti.

Reaktoris kasutatava sadestuskambri temperatuur oli 295 °C ning aurusti 163 °C, 8§ nm HfO;

kile saamiseks oli vaja teha 60 sadestustsiiklit.

3s
HfCl,
[ 1 L ]
Ru
[ ]
‘7 SiO;
Si Tsiikkel kordub uuesti
Puhastuspulss N: 3s
]
2s
o Cp bk 5s )
(]
e Ru | & @& Puhastuspulss ....| Ru |..._”
Per 2 989 P iy g
[ Si0, | | Si0; |
N,
Si Si

Joonis 10. HfO; kile aatomkihtsadestamine memristorstruktuuri Si/SiO»/Ru/HfO,/Ti/Pt jaoks, ldhteaineteks
HfCl4 ja H>O.

Sadestamisel kasutatud pulsipikkused PICOsun reaktoris: TEMAHT (0,3 s), N2 puhastuspulss
(4 s), Oz (15 s), N2 puhastuspulss (4 s). Seejarel kordub tsiikkel uuesti.

Plasmagaasi voog oli 380 scc/m (standard kuupsentimeetrit minutis) ning TEMAH(f voog 120
scc/m. TEMAHT ldhteaine temperatuur reaktoris oli 100 °C.

Reaktoris kasutatavaks temperatuuriks oli 300 °C ning 120 sadestustsiikliga saadi 10,5 nm

paksusega HfO; kile.
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3.3.Elektrilised mootmised

Miluseadmete tookindluse ja liilitusvoimekuse kaardistamiseks viidi 1dbi elektrilised
mootmised. Objekti pingestades hakkavad oksiidikihis olevad hapnikuvakantsid koonduma,
moodustades poliikristallide piirpindadel defektide tunneli ehk juhtiva filamendi oksiidikihis.
Valmistatud memristorstruktuuridele teostati voltamperomeetrilised mddtmised. Mddtmised
viidi ldbi fliisika instituudi sondijaamas seadmega Cascade Microtech EPS150TRIAX
integreeritult toiteallikas-mddteaparaadiga (source-meter) Keithley 2636A. Modtmised

toimusid varjestatud valguseta kambris.

Miluelemendi elektroodidega kontakti saamiseks kasutati nii volframsondi kui ka drnemat
kuldkarvasondi. Valitud alumiste ja {lilemiste elektroodide viigud médrasid uuritava

méluelemendi.

SET protsessiks rakendati seadmele kasvavat pinget ning mdddeti tekkivat voolu ja seda kuni
lilituspinge vairtuseni. Kuigi objektile rakendati vidikeseid pingeid, kasutati mddtmistel
voolupiirajat, et piirata seadme ohutuse mottes sellest 1&bi minevat voolu. Kui 1dbil6ok ei

tekkinud suurendati pinget voi voolupiiraja maksimaalse voolu vaartust.

Mootmisi teostati samadel tingimustel kdikidele memristorstruktuuridele ning jélgiti sarnaste
lilituste korratavust. Struktuurile Si/S10/Ti/Ru/HfO,/Ti/Pt teostati lisaks
vastupidavusmootmised, mis demonstreerisid seadme voimekust pidada vastu mitmeid

takistuslilitustsikleid.
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4. Tulemused

4.1.Memristorstruktuuride karakteriseerimine

Protsesside tulemusena valmisid jargnevad memristorstruktuurid:
1. Si/Si02/Ru/HfO/Ti/Pt
2. Si/ SiOy/Ti/Ru/HfO,/Ti/Pt
3. Si/ Si02/Ti/Auw/H{fO,/Ti/Pt

Objektide karakteriseerimiseks valmistamisprotsessi véltel kasutati mitmeid erinevaid
seadmeid ja metoodikaid.

Skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM) operaatoriteks olid nii Helle-Mai Piirsoo (PhD) kui ka
Markus Koiv.

Rontgenkiirpeegelduse (XRR) ja libiseva kiire rontgenpeegelduse analiisaatori (GIXRD)
operaatoriks oli Hugo Méndar (PhD).

Elektriliste mootmiste Keithley 2636A operaator sondijaamas oli Toomas Daniel Viskus

(MSc).

4.1.1. XRR ja GIXRD meetodite tulemused aatomkihtsadestatud HfO: kile
kohta

Memristorstruktuuri dielektrikkihi HfO, tihedus ja paksus soltub metallelektroodidest mille
peale see sadestatud on.
Rontgenpeegeldus on tehnika, mida kasutatakse oOhukeste kilede paksuse ja tiheduse

madramiseks. Graafikutel on x-teljeks peegeldusnurk 20 ning y-teljel intensiivsus.

Varasemalt on ndidatud, et esimesed identifitseeritavad difraktsioonijooned (niiteks kuubiline
ja monokliinne faas) sadestatud HfO; kiledes Si alustel hakkavad ilmuma 300 °C juures 500
sadestustsiikli kasutamisel, vt Joonis 11 [36]. On teada, et niit TEMAH{f kui HfCl4 ldhteainetest

sadestatud kiled on omavahel sarnased, kiill aga erineb kasvukiirus.

On alust arvata, et Ru vdi RuO» peale kasvanud kile on nanokristalne ja Au peal
rontgenamorfne. Selle paremaks kindlakstegemiseks oleks vaja teha ldbivalgustava

elektronmikroskoopia (TEM) modtmisi, mis on plaanis teha kédesoleva t60 jatkuks.
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Joonis 11. GIXRD difraktogramm HfO; kile kasvust Si alusel erinevatel sadestustemperatuuridel ja -tsiiklitel.

[36]

HfO, kilede paksuste hindamiseks erinevatel alustel ja andmete modelleerimise
lihtsustamiseks rontgenpeegelduse meetodil (XRR) valmistati spetsiaalsed referentsobjektid,
mille metallipaksus oli dhem elektroodides (viikudes) kasutatavatest, st. objektid tehti

nominaalse paksusega 15 nm, mitte 50 nm. Tulemusi metallidel vorreldi Si referentsobjektiga.

Antud tingimustel sadestatud HfO: kile Si alusel on XRR jirgi 10,7 nm (tihedusega 8.7 g/cm?)
(vt. Joonis 12), Au peal aga niiteks 13,3 nm (9,1 g/cm?) ja Ru/RuO> peal paigutub see nende
kahe tulemuse vahele [37]. Vottes arvesse modelleeritud struktuuride XRR paksuste viga, mis

on 1 — 2 nm, siis kilede paksused erinevatel alustel ei erine.

—— Si/HO,

100
3 ——Ilahendus|

10"+
10°+
10+

10+

Intensiivsus (suht. 0.)

N
A

20(°)

Joonis 12. XRR peegelduskdver Si substraadil kasvatatud HfO; kile kohta 300°C juures 120 kasvutsiikliga.
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4.1.2. Elektroodide kvaliteet

Ru adhesiooni parandamiseks moeldud siivendite tegemise protsessis, kus Ti aurustati
radadena Ru alla, nditas vOrreldes tavapérase protsessiga suurt eelist.

Kui esialgse Ru elektroodidega protsessi 10pus valminud memristorstruktuurid olid kehva
kvaliteediga ning elektroodid koorusid, siis protsess, kus Ti lisati Ru alla ning
adhesiooniprobleem sai parandatud, struktuurid ei koorunud (vt. Joonis 13) ning viigud olid

terved.

Joonis 13. OM pilt Si/SiO»/Ti/Ru/HfO,/Ti/Pt ristviikstruktuurist.
Kui Ru adhesioon alusega sai parandatud, viies lébi ka rohkem puhastus- ning to6tlusetappe,

ei esinenud enam Ru jddke ka radade vahel (vt. Tabel 1) ning naaberelektroodid olid oomiliselt

eraldatud. Joonisel 14 on spekter 1 objekti Ru rada ja spekter 2 radadevaheline ala.

Tabel 1. SEM-EDX ristviikmaatriksi alumiste Ru elektroodide vahelt ning pealt. Struktuur Si/SiO»/Ti/Ru/Al.

Spekter 0(%) |Al(%) |Si(%) |Ti(%) |Ru(%) |Max. (%)
Spekter 1 5,38 2,83 72,00 | 0,71 19,07 100
Spekter 2 16,13 | 0,00 83,87 | 0,00 0,00 100
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Joonis 14. SEM-EDX analiiiis ristvitkmaatriksi alumiste Ru elektroodide vahelt ning pealt. Struktuur

Si/Si0,/Ti/Ru/Al enne Al s6dvitamist hapete segus.

On teada, et /ift-off meetod, ehk meetod tleliigse metalli eemaldamiseks atsetooniga, jitab
elektroodidele korgendatud servaprofiili (ingl rabbit ears [26]), mis on liilituste jaoks nork
koht. See on tingitud sellest, et positiivse fotoresisti servaprofiil ei ole 90° nurgaga, vaid

iileldikega (ingl overcut) (vt. Joonis 15).

Elektroodi kérgendatud
servaprofiil

Resist

Joonis 15. Elektroodi kdrgendatud servaprofiil (ingl Rabbit ears).

Esimese protsessi Ru elektroodid hakkasid suuresti kooruma kiill adhesiooniprobleemide tottu,
kuid lahendades selle probleemi, suutsime parandada ka elektroodide korgendatud
servaprofiili. Probleemiks on need kahel juhul: alumise elektroodide “kdrvad” pdhjustavad
iilemiste elektroodide murdumist ning elektriliste modtmiste mottes on need seadme norgaks
kohaks, suurendades ohtu voolu lekkele.

Joonisel 16 on niha, kuidas alumise elektroodi halb servakvaliteet on pdhjustanud pealmise

elektroodi murdumist.
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Joonis 16. SEM pilt murdunud Ti/Pt pealmisest elektroodist. Struktuur Si/SiO»/Ti/Au/HfO,/Ti/Pt.

Pérast lift-off meetodi vahetamist O3 sO6dvitamisega olid viigud terved. SEM-i pilt niitas
visuaalselt korras olevat alumist elektroodi ning pealmise elektroodi karedat serva (vt. Joonis
17). Pealmise elektroodi valmistamiseks /if#-off meetod sobib, kuna atsetoon dielektrikkile ei
riku. Pealmisi elektroode saab ka parendada happes, siis ei tohiks happed Pt alla piddseda ja
dielektrikkile kahjustada, kuid seadme to0kindlust mojutab eelkdige alumiste elektroodide

servaprofiil.

e Ti/Ru
I'l/Ru

Joonis 17. SEM pildid struktuuri Si/SiO»/Ti/Ru/HfO,/Ti/Pt ristumiskohast Ti/Ru elektrood (horisontaalne) ja
Ti/Pt elektrood (vertikaalne).
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4.2 .Elektriliste mootmiste tulemused

Peale osoonitootlust struktuuri Si/SiO»/Ru/Al radade elektrilised modtmised TU fiiiisika
instituudi sondijaamas. U=0,1 V. Voolu limiit 1,3 mA (vt. Tabel 2). Viikude adresseerimiseks

on alumised elektroodid tdhistatud tdhtedega A-H ning iilemised numbritega 1-8.

Tabel 2. Si/Si0,/Ti/Ru/Al radade elektrilised mootmised

Si/SiO>/Ti/Ru/Al

Nr Vool (mA) Nr Lekk (pA)
A-A 0,98

B-B 1,10 A-B 14,00
Cc-C 1,20 B-C 39,00
D-D 1,27 C-D 30,00
E-E 1,27 D-E 27,00
F-F 1,20 E-F 25,00
G-G 1,10 F-G 33,00
H-H 0,98 G-H 31,00

Elektrilised modtmised peale Al eemaldamist, st Ru raja takistus:

U=0,1 V. Voolu limiit 1,3 mA. Ru raja takistus ligikaudu 700 Q (vt. Tabel 3).

Tabel 3. Si/Si0,/Ti/Ru radade elektrilised mootmised

Si/SiO./Ti/Ru

Nr Vool (mA) Nr Lekk (pA)
A-A 0,12

B-B 0,12 A-B 1,00
c-C 0,13 B-C 1,00
D-D 0,14 c-D 1,00
E-E 0,14 D-E 1,00
F-F 0,13 E-F 1,00
G-G 0,13 F-G 1,00
H-H 0,11 G-H 1,00

Elektrilised mdotmised Au alumistel elektroodidel.
U=0,1 V. Voolupiirajat ei rakendatud. Au raja takistus ligikaudu 70 Q (vt. Tabel 4).

Tabel 4. Si/Si0,/Ti/Au radade elektrilised mdotmised

Si/SiO,/Ti/Au
Nr Vool (mA) Nr Lekk (pA)

A-A 1,45

B-B 1,54 A-B 1,00
c-C 1,77 B-C 1,00
D-D 1,87 c-D 1,00
E-E 1,86 D-E 1,00
F-F 1,79 E-F 1,00
G-G 1,64 F-G 1,00
H-H 1,44 G-H 1,00
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Elektrilised mootmised Pt alumistel elektroodidel. Antud modtmisteks tehti lisa
referentsobjektid, kuna struktuuris on Pt pealmiseks elektroodiks.
U=0,1 V. Voolupiirajat ei rakendatud. Pt raja takistus on ligikaudu 500 Q (vt. Tabel 5).

Tabel 5. Si/Si0,/Ti/Pt radade elektrilised mootmised

Si/SiO./Ti/Pt

Nr Vool (mA) Nr Lekk (pA)
A-A 0,17

B-B 0,19 A-B 1,00
c-C 0,21 B-C 1,00
D-D 0,22 C-D 1,00
E-E 0,22 D-E 1,00
F-F 0,21 E-F 1,00
G-G 0,19 F-G 1,00
H-H 0,17 G-H 1,00

Kuna elektroodide viikude lekete mdotmiste tulemused olid suurusjérgus pA, voib jireldada,
et viigud olid iiksteisest eraldatud. Samuti on eeldatav, et 1 pA on Keithley 2636 A moddetud

miira.

Tabelitest 2-5 on nidha voolu kasvu kuni D-D viikudeni ning E-E viikudest algavat kahanemist.
Seda pohjustab elektroodide kuju, kus koik viigud ei ole sama laiad, struktuur vajab veel

optimiseerimist.

Memristorstruktuure elektriliselt karakteriseerides on peamise tédhtsusega parameetriteks suur

lillitusaken, vastupidavus, piisivus ning véikeste pingete kasutamise voimalus.

Suur liilitusaken on memristorstruktuurile vajalik sellepérast, et kui maluelement kiibina
arvutiga integreerida, siis on suurema liilitusakna puhul kergem LRS ja HRS viirtuseid
eristada. Nonda esineb vdhem vigu ning 0 bit ja 1 bit on korrektselt midratud. Kuigi
eksperimentaalselt on nédha trendi, et kui liilitusaken on liiga suur, siis vastupidavus ka selle

vOrra vaiksem.

Miluelemendi Si/Si0O2/Ru/HfO,/Ti1/Pt {ihel kindlal seadmel (elektroodide ristumiskohas)
toimus liilitus nii paripidi kui ka vastupidi analoogset kditumist on tdheldatud t66s [38]. Joonis
18 (a) graafikul toimub negatiivsel polaarsusel SET ja seejirel positiivsel polaarsusel RESET,
(b) graafikul toimub positiivsel polaarsusel SET protsess ja negatiivselt polaarsusel RESET
protsess. See ei ole méluelemendi jaoks hea, sest kui RESET ja SET liilitamispinged on

ligikaudselt sama vairtuse juures ja lihel polaarsusel voivad toimuda mdlemad protsessid. Selle
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tulemusena on vdimalik olukord, kus rakule kirjutamise asemel hoopis kustutame seda. Seda
ndhtust vois pohjustada seadme siimmeetrilisus. On pohjust arvata, et kui seade on liiga
stimmeetrilise struktuuriga, siis voib lillitumine toimuda molemat pidi. Niiteks Jeong et al. on
ndidanud, et siimmeetrilistes Pt/Ti0/Pt toimub liilitumine nii péri- kui vastupieva [39].

Si1/S102/Ru/HfO/Ti/Pt struktuuriga seadmete mdiluakna laiuseks oli mitu suurusjérku.
Vastupidavus, mis iseloomustab, mitu korda on véimalik seadet liilituma panna enne méiluakna

mérkimisviédrset kahanemist, ulatus Si/SiO2/Ru/HfO2/Ti/Pt seadmel vaevu paarikiimne

liilituststiklini.
10"
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3 Si/Si0 /Ru/HfO /TilPt 5 N r
° = 4 N7 .
© 10" & RESET / SISO, /RUHIO TilPt
o 7 3 AR LY 2 2
107 F (=] E Wi/
> @ | 2 . f (b)
P MU I B BN | | | S i N 10-"En.lun.lul.J...Iu..JJ...I.‘..J..,.|.‘
20 15 10 -05 00 05 10 15 20 2 1 0 1 2 3 4 5

Pinge (V) Pinge (V)

Joonis 18. Memristorstruktuuri Si/SiO,/Ru/HfO,/Ti/Pt kahesuunaline liilitumine. Protsess (a) SET toimub
negatiivsel polaarsusel ning RESET positiivsel polaarsusel. Protsess (b) SET toimub positiivsel polaarsusel ja

RESET negatiivsel polaarsusel.

Mailuelemendi Si/Si02/Ti/Au/HfO,/Ti/Pt elektrilised mdotmised (vt. Joonis 19) nditasid samuti
madalaid liilitumispingeid ning mitu suurusjirku laia liilitusakent. Seadme elektroodid kiill ei
koorunud, kuid murdusid ristumiskohtadest, seega seadmel vastupidavusmootmisi teha ei

saanud.

10? ¢
10°
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10°

10°

107 F SET

Voolutugevus (A)
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Joonis 19. Si/Si0,/Ti/Au/HfO,/Ti/Pt objekti volt-amper karakteristika graafik.
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Jargnevad graafikud on saadud, moodtes elektriliselt objekte, millel on tehtud Ru adhesiooni
parandamise protsess. Joonisel 20 on néha stabiilsemat liilitust kui graafikutel joonisel 15, kus
struktuuris ei olnud Ti vahekihina Ru all ning elektroodid koorusid. SET protsess toimus

pingetel 1,6 V—3,2 V, voolupiiraja u 200 pA, RESET protsess toimus pingetel 2,6 V—3,6 V.

10°

10"
10°
10°

Voolutugevus (A)

107

10°®

# UL L L B R R R B R R R LL B

Joonis 20. Volt-amper karakteristika graafik. Ristviikmaatriksi struktuur Si/SiO»/Ti/Ru/HfO»/Ti/Pt +
kuumutamine 350 °C 1h, keskkonnaks Ar.

Struktuurile Si/SiO2/Ti/Ru/HfO,/Ti/Pt tehti ka vastupidavusmddtmised lugemispingel 0,2 V.
Mootmised olid olulised nditamaks, mitu lugemis- ja kirjutamistsiiklit seade vastu peab. Nagu

Jooniselt 21 ndha, pidas seade vastu ligikaudselt 100 takistusliilitustsiiklini.

Alguses takistus suureneb nii kdrge- kui ka madalatakistusolekus ning umbes 70
takistusliilituse tsiikli juures on ndha takistuse vidhenemist madalatakistusolekus.
Korgetakistuslik olek jatkab trendi takistuse suurenemise poole, umbes 95 takistusliilitustsiikli
jéarel on néha, et seade jddb madalatakistusolekusse, mis viitab mittetaastuvale dielektrilisele
1abiloogile.

Kuna modlemas olekus on tdheldada alguses takistuse suurenemist, voib arvata, et RESET pinge

oli materjali jaoks liiga korge.

Takistuse vihenemine madalatakistusolekus, 70 tsiiklist alates, indikeerib filamentide rohkust
vO1 mingi suurema filamendi laienemist. Mittetaastuvat dielektrilist 14bilooki vois pohjustada

suurema filamendi jaddav formeering.
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Joonis 21. Vastupidavus modtmine. Ristviikmaatriksi struktuur Si/SiO,/Ti/Ru/HfO,/Ti/Pt + kuumutamine
350°C 1h, keskkonnaks Ar.
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Kokkuvote

Kiesoleva t00 raames valmistati erinevate alumiste metallelektroodidega ristviikmaatriksiga
memristorstruktuurid. Alumisteks metallelektroodideks olid nii Ru, Ti/Ru kui ka Ti/Au,
pealmiseks metallelektroodiks kasutati Ti/Pt. Elektronkiiraurustiga aurustati Ti, Au ja Pt ning
magnetrontolmustamise meetodil Ru.

Magnetrontolmustatud Ru tottu oli viikude tegemiseks vajalik kasutada keerukamat protsessi,
sellepédrast et tiitlipiliselt kasutatav /iff-off meetod laboris kasutatava magnetronseadme kehva
toovaakumi tottu (3x1072 mbar) ei toota.

Too kiigus diletati tehnilised raskused adresseeritavate viikude tegemisel ning saavutati
takistusliilituseks vajalik elektroodide kvaliteet. Selle vdimekuse andis mitme-etapiline
litograafiline protsess ning O3 kuivsddvitamise metoodika, millega demonstreeriti, et seadmeid

on voimalik valmistada ka elektroodide kdrgendatud servaprofiilita (ingl ,, rabbit ears ).

Dielektrikkileks sadestati to6s ALD meetodil HfO, (8 nm — 12 nm), mis kuldelektroodi peal
XRR jérgi on rontgenamorfne ning varasemalt laboris tehtud XRR eksperimentide kohaselt on
Ru elektroodi peal HfO; kile nanokristalne. HfO; kiled sadestati, kasutades kahte eri protsessi.
Esimene protsess: HfCls (3 s), N> puhastuspulss (3 s), H2O (2 s), N2 puhastuspulss (5 s), 60
sadestustsiiklit (kile paksus 8 nm, XRF).

Teine protsess: TEMAHT (0,3 s), N2 puhastuspulss (4 s), Oz (15 s), N2 puhastuspulss (4 s),
120 sadestuststiklit (kile paksus 12 nm, XRF). Mdlemas reaktoris kasutatavaks temperatuuriks

oli ligikaudu 300 °C.

Koikide struktuuride volt-amper karakteristika graafikud nditavad mitu suurusjirku laia
lillitusakent. Stabiilseima liilitusega Si/Si02/Ti/Ru/HfO2/Ti/Pt struktuur pakkus voimalust
objektil teha ka vastupidavusmootmisi, mille kdigus seade pidas vastu 100
takistusliilitustsiiklit.

Kiesoleva t60 raames kirjutatakse ka teaduslik publikatsioon, mille tarbeks tehti erinevate
HfO; ja Al,Os kilede suhtega memristorstruktuurid Si/Si0,/Ti/Ru/HfO2:Al,Os3 /Ti/Pt.

Lisaks on plaanis litkuda antud valdkonnas ka maatriksmootmiste nditamisele sarnase

struktuuriga ristviikelektroodidel.
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Summary

In this work, memristor structures with crossbar arrays were fabricated using different bottom
metal electrodes. The bottom metal electrodes were Ru, Ti/Ru, and Ti/Au, while the top metal
electrode used was Ti/Pt. Metals Ti, Au, and Pt were evaporated using an electron beam

evaporator, and Ru was deposited using magnetron sputtering.

Due to the magnetron-sputtered Ru, a more complex process was required for making the
crossbar arrays, as the typically used lift-off method did not work due to the poor vacuum
(3x1073 mbar) of the magnetron device used in the laboratory. During the work, technical
difficulties in making addressable connections were overcome, and the necessary electrode
quality for resistance switching was achieved. This capability was provided by a multi-step
lithographic process and an O3z dry etching method, demonstrating that devices can be

fabricated without elevated edge profiles of the electrodes (known as "rabbit ears").

HfO; (8 nm — 12 nm) was deposited as the dielectric layer using the Atomic Layer Deposition
(ALD) method. According to XRR, the HfO> film on the gold electrode is X-ray amorphous,
while previous XRR experiments in the laboratory showed that the HfO; film on the Ru
electrode is nanocrystalline. HfO: films were deposited using two different processes. The first
process: HfCls (3 s), N2 purge pulse (3 s), H>O (2 s), N2 purge pulse (5 s), 60 deposition cycles
(film thickness 8 nm, XRF). The second process: TEMAHT (0,3 s), N> purge pulse (4 s), O2
(15 s), N2 purge pulse (4 s), 120 deposition cycles (film thickness 12 nm, XRF). The

temperature used in both reactors was approximately 300 °C.

The current-voltage characteristic graphs of all structures show a wide switching window of
several orders of magnitude, and the more stable switching of the Si/SiO2/Ti/Ru/HfO2/Ti/Pt

structure allowed for endurance measurements up to 100 resistance switching cycles.

A scientific publication will also be written as part of this work, for which memristor structures
with different ratios of HfO, and Al>Os films were made (Si/Si02/Ti/Ru/HfO,:Al,O3/Ti/Pt).
Additionally, there are plans to move towards matrix measurements in this field with similar

crossbar electrode structures.
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Lisad

Lisa 2. OM pilt parast Al (30 nm) EBEga aurustamist ning /ift-off protsessi. Skaala 500 mikromeetrit.

Lisa 3. Soovitamata Si/SiO»/Ru/Al struktuuri pind (vasakul), poolsdovitatud (keskel), korralik sdovitusprotsess
tehtud (paremal). Skaala (alustades vasakult) 50, 500 ja 50 mikromeetrit.
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Lisa 5. SEM pilt Ti/Au elektrood (horisontaalne) ja Ti/Pt elektrood (vertikaalne). Pildid iseloomustavad /ift-off

meetodil tekkinud elektroodide kdrgendatud servaprofiili.
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