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MEMRISTOR STRUCTURES ON SUBSTRATES WITH DIFFERENT 

BENDABILITIES 

Abstract 

The study is devoted to preparation of memristor structures on wafers with different 

bendabilities and characterizing them with different methods of characterisation. In addition, 

the adhesion between substrates and different electrode metals and their effect on memristor 

strucutre was analyzed. Electrical measurements were also carried out for the memristors. 

Some electrical measurements are still being carried out. 

Keywords: 

Graphene, 2D materials, atomic layer deposition, resistive switching, memristors, stacked 

nanostructures 
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MEMRISTORSTRUKTUURID ERINEVA JÄIKUSEGA ALUSTEL 

Lühikokkuvõte 

Uurimistöö on suunatud memristorstruktuuride valmistamisele erineva jäikusega alustele ning 

seejärel erinevate karakteriseerimismeetoditega struktuuri osade karakteriseerimine. Lisaks 

sellele analüüsiti erinevatest metallidest elektroodide mõju memristorstruktuurile ja elektroodi 

adhesiooni erinevatest materjalidest alustega. Memristorstruktuuri takistuslülituslike omaduste 

karakteeriseerimiseks viidi läbi elektrilised mõõtmised. Viimased elektrilised mõõtmised 

viiakse läbi hiljem. 

Võtmesõnad: 

Grafeen, 2D materjalid aatomkihtsadestamine, takistuslülitus, memristorid, kihtstruktuurid 

CERCS: P260, T150 
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1. SISSEJUHATUS 

Rohke info edastamise, töötlemise ning analüüsimise ajastul on tekkinud järjest suurem 

vajadus ka kiiremate elektroonikakomponentide järgi. Atraktiivseid omadusi, st. kiire 

lülitusvõime ja vähene voolutarbimine, on näidanud memristiivsete ehk takistuslülituslike 

omadustega ReRAM elemendid. Nende kasutusvaldkondadena nähakse peamiselt portatiivseid 

seadmeid, nagu aktiivsusmonitorid, nutikad kellad ja prillid ning kuulmisaparaadid [1].  

Suurenev huvi aga painduvate ja venitatavate seadmete vastu on tekitanud ka vajaduse 

painduvate elektroonikakomponentide vastu. Seetõttu on painduvatel alustel 

memristorstruktuurid olnud juba mitmeid aastaid teadlaste huvivaldkonnaks. Painduvatel 

alustel memristore nähakse ka tehisliku inimnaha, meditsiiniseadmete ja 

elektritootmiskomponentide ehitamisel tarviliku osana [2]. Lisaks on leitud, et 

memristorstruktuuriga on võimalik matkida närvisünapsi käitumist ning seetõttu on painduval 

alusel memristor atraktiivne valik tehislike närvivõrkude loomisel [3]. 

Käesoleva töö eesmärkideks on: 

 uurida, kas on võimalik valmistada varem takistuslülitunud memristorstruktuure ka 

painduvatele alustele (polüimiid Kapton®) 

 uurida  erinevate alumiste elektroodide omadusi ja mõju memristorstruktuuri 

takistuslülitusele; 

 uurida erinevate metallide (metallelektroodide) adhesiooni alustega. 

Nanostruktuuride valmistamine erineva jäikusega alustele algas alumiste elektroodi valikust. 

Sobivad kandidaadid selleks olid Ni ja RuO2. Nikkel valmistati elektronkiiraurustamise ja 

RuO2 magnetron tolmustamise meetodil. Lisaks uuriti elektroodide adhesiooni alustega. Ni 

puhul kasutati plasmatöötlust ja kuumutustsükli mõju, RuO2 puhul ainult plasmatöötlust , kuna 

seade ei võimalda teha kuumutamist tolmustamise ajal. Tõhustamaks RuO2 adhesiooni 

alustega, tolmustati selle alla nö nakkekihiks Ru metall, kuna tolmustamise seade ei võimalda 

protsessi ajal materjali vahetada. Aatomkihtsadestamise meetodit kasutati dielektriku kile 

sadestamiseks, keemilist aurufaassadestamist ja märgkeemilist ülekandmismeetodit grafeeni 

kasvatamiseks vaskfooliumile ja ülekandmiseks vastavatele alustele ning fotolitograafia 

meetodit pealmiste elektroodide valmistamiseks.  
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2. ÜLEVAADE KIRJANDUSEST 

2.1. Memristorid ja ReRAM 

Memristor on üks neljast elektriringi elementaarelemendist, mille olemasolu ennustas juba 

1971. aastal Leon O. Chua [4]. Selle takistuslikud omadused sõltuvad rakendatud voolu (pinge) 

polaarsusest või amplituudist [5] ning eelnevalt rakendatud voolust, mille tõttu kindlal 

ajahetkel vaadelduna käitub memristor kui tavaline takisti [4]. Memristori takistus ei muutu 

seadmele rakendatud voolu eemaldamisel, seetõttu on tegemist ka mittevolatiilse ehk 

püsimäluga [6]. 

Memristiivsete omadustega on mitmeid elemente, näiteks ReRAM või RRAM (ingl. k. 

resistive random access memory), faasimuutus materjalid (ingl. k. phase-change materials), 

ferroelektrilised materjalid, kahedimensioonilised kihtmaterjalid ja mitmed teised [7].  

ReRAM on üks laiemalt uuritud memristoride liike just tänu selle lühikesele lülitusajale, 

madalale energiatarbimisele ja mittevolatiilsetele ehk püsimälu omadustele [8]. Selle 

põhistruktuur on lihtne, vaid kahe juhtiva metallelektroodi vahele sadestatud 

isolaatoromadustega metallioksiid [5]. On püstitatud teooria, et metalloksiidses ReRAMis 

salvestub info, kuna voolu rakendamisel toimuvad metallioksiidis teatavad 

struktuurimuudatused, mis on tingitud hapnikuvakantsidest ning seeläbi vakantsidega 

dopeeritud piirkond kas kasvab või kahaneb [9]. 

Eriliselt töötlemata ReRAM elemendis ei saa ebaühtlaselt paigutunud hapnikuvakantside 

liikumist reguleerida, mis võib esile kutsuda vajadust kõrgete pingete järgi, lekkevoolu ning 

tsüklite ja elementide vaheliselt suurt erinevust ning viia taastumatute olekuteni. Lisades aga 

nanopooridega grafeeni isolaatorkihi keskele saab tekitada laengukandjaid läbilaskvaid avasid, 

mis aitavad vähendada lülitumiseks vajalikku pinget. [10] 

 

2.2. ReRAM struktuurides kasutatud elektroodid 

Joonisel 1 on toodud varasemates uuringutes kasutatud materjalid nii alumise kui pealmise 

elektroodina (sinine) kui märgitud materjali oksiidi dielektrikukihina (roosa). Märgitute seast 

on dielektrikukihina laialdaselt uuritud vanaadiumoksiidi (VO2), tsirkooniumoksiidi (ZrO2), 
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nikkeloksiidi (NiO) ja hafniumoksiidi (HfO2), mille kasutamisel memristorstruktuuris on 

täheldatud memristorstruktuuri head säilivust. [11] 

 

Joonis 1. ReRAM struktuurides kasutatud elektroodid (sinine) ja dielektrikukihid (roosa) [11]. 

 

Alumise ja pealmise elektroodina on varasemalt kasutatud plaatinat, kulda ja volframit [11] 

ning ka alumiiniumi [12]. Nikkel-elektroodi mõju memristorstruktuuri takistuslülitusele pole 

varasemalt antud struktuuriehitusega (Kapton-Ni-HfO2-grafeen-HfO2-Ti) uuritud. 

Pindade vahelise adhesiooni parendamiseks on mitmeid erinevaid meetodeid. Üheks kiiremaks 

ja lihtsaimaks on puhastamine, mille käigus eemaldatakse pinnal olev mustus, mis võib kilede 

sadestamise järgselt pinnalt eemalduda ning lõhkuda selle peale sadestatud kile. Kilede 

vahelise adhesiooni parendamiseks kasutatakse ka keemilisi meetodeid, mille käigus 

muudetakse pinna keemilisi või füüsikalisi omadusi adhesiooni parendamiseks. Füüsikaliste 

meetoditena on levinud leektöötlus ja plasmatöötlus. Leektöötluse käigus puutub pind kokku 

gaasileegiga ning selle tulemusena funktsionaliseeritakse pinda. Plasmatöötluse käigus 

kasutatakse madalvaakumis tekitatud plasmat, mis reageerib töödeldava pinnaga ning tihti 

funktsionaliseerib seda. [13] 
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Lisaks on adhesiooni võimalik parandada kuumutamisega. Varasemad uuringud [14] on 

näidanud, et kõrgematel temperatuuridel alusele sadestatud metallikiledel on parem adhesioon 

alusega. 

 

2.3. Painduvad alused 

Loomaks memristorstruktuuri painduvatele alustele, on vaja, et alus oleks vastupidav struktuuri 

valmistamisel vajalike etappide tingimuste suhtes, nagu vaakum, tugevad happed, orgaanilised 

lahustid ning kõrged temperatuurid. Mitmed polümeerid omavad selleks sobivaid omadusi. 

Painduvate alustena polüvinüülalkoholi (PVA), mis on vastupidav madalvaakumi ja 

fotolitograafia protsessi suhtes, on oma omaduste tõttu atraktiivne valik orgaaniliste 

memristoride loomiseks, mille tulevikku nähakse painduvate loodussõbralike tehislike 

närvivõrkude osana [15]. Optiliselt läbipaistva omaduse tõttu on polüetüleen naftalaati (ingl. 

k. polyethylene naphthalate, PEN) kasutatud optiliselt läbipaistvate memristorstruktuuride 

painduva alusena. Lisaks on painduvate omaduste ning kergete kemikaalide- ja 

temperatuuritaluvuse tõttu kasutatud memristorstruktuuride alustena ka polüetüleentereftalaati 

(ingl. k. polyethylene terephthalate, PET) [16] ja polümetüülmetakrülaati (ingl. k. polymethyl 

methacrylate, PMMA) [17]. 

Painduva alusega elektroodide valmistamiseks on sobivaid omadusi näidanud polüimiidid, 

nagu Kapton ja Upilex. Kapton on polüimiidkile, mida kasutatakse laialdaselt 

elektroonikavaldkonnas isolaatorina, isoleeriva teibina ning torustikuelementide 

valmistamisel. Lisaks headele mehaanilistele omadustele on see vastupidav nii kõrgete 

temperatuuride kui ka kemikaalide suhtes: ei ole teada orgaanilist lahustit, mis lahustaks 

Kaptonit. See on aga lahustatav kontsentreeritud väävelhappes ja aurustuvate lisanditega 

lämmastikhappes (ingl. k. fuming nitric acid) [18]. Kapton on atraktiivne valik painduvaks 

aluseks memristorstruktuuride valmistamisel, kuna see säilitab oma kemikaalide- ja 

kuumuskindlad ning isoleerivad omadused kuni 400 °C juures. [19] 
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2.4. Grafeen 

Grafeen  on kahedimensionaalne ühe aatomkihi paksune struktuur, milles sp2 hübridisatsioonis 

süsiniku aatomid asetsevad ühtlaselt meekärjesarnases kuusnurkses struktuuris.  Grafeen on 

justkui erinevate süsinikustruktuuride ehitusplokiks: seda on võimalik rullida 

süsiniknanotorudeks, voltida fullereenideks ning grafeeni kihte teineteise peale ladudes on 

tulemuseks laialt levinud grafiit. [20] 

Viimase paarikümne aasta jooksul on ühekihiline grafeen populaarsust kogunud just oma 

eriliste omaduste ning paljude võimalike kasutusvaldkondade tõttu. Grafeeni 

tähelepanuväärsete omaduste hulka kuulub kõrge laengukandjate liikuvus, mis sõltub tugevalt 

grafeeni kihtide arvust ja alusest. Siiani kõrgeim dokumenteeritud laengukandjate liikuvus 

grafeenis on 230 000 cm2/V×s, mis mõõdeti peale Si/SiO2 ja grafeeni lõõmutamist [21]. Lisaks 

headele elektrilistele omadustele on grafeenil täheldatud silmapaistvaid mehaanilisi, keemilisi, 

soojuslikke ja optilisi omadusi. Nende alla kuulub kõrge tõmbetugevus ja elastsusmoodul, 

inertsus keemiliste reaktsioonide suhtes ja kõrge optiline läbipaistvus, mis on kõik mõjutatud 

grafeeni kihtide arvust, kvaliteedist, puhtusest või keemilisest töötlusest. [20] 

Grafeen, tänu oma silmapaistvatele mehaanilistele, elektrilistele ja optilistele omadustele, on 

leidnud laialt kasutust polümeerkomposiitide koostises [20], painduvatel transistoridel [22], 

gaasi- ja biomolekulide sensori olulise osana [23], läbipaistva elektroodina [23], membraanina 

vee puhastamises [24] ning elektroodide struktuuriosana liitiumioon akudes ja 

elektrokeemilistes kondensaatorites [23]. 

 

2.5. Grafeeni kasvatamis- ja ülekandmismeetodid 

Grafeeni kasvatamismeetodeid jaotatakse kahte gruppi: „ülalt alla“ (ingl. k. top down), kus 

grafiiti õhendatakse järjest, kuni tulemuseks on soovitud grafeen, ja „alt üles“ (ingl. k. bottom-

up), kus grafeeni kasvatatakse süsinikku sisaldavate vedel- ja gaasifaasis lähteainete 

lagundamisel. Erinevatel meetoditel on omad eelised ja puudused vastavalt kasvatatud grafeeni 

kasutusvaldkonnale. [24] 

Laiemalt levinud näited ülalt alla meetodist on keemiline lõhestamine ja mehaaniline 

lõhestamine. Keemilise lõhestamise käigus eraldatakse grafeen grafiidist oksüdeerivate või 
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redutseerivate reagentide abil. Aastate jooksul on leitud meetodeid vähendamaks grafeeni 

kahjustavat kõrget temperatuuri ning ohtlikke keemilisi jääke [25]. Mehaanilise lõhestamise 

metoodikaid on mitmeid erinevaid, alustades kleeplint-lõhestamise meetodiga (ingl. k. Scotch 

tape exfoliation), kus grafeeni saadakse korduval kleeplindi kleepimisel ja eemaldamisel 

grafiidist, ning lõpetades kuulfreesimisega, mille raames rakendatakse grafiidile nihkejõudu 

grafeeni eraldamiseks ning millega on võimalik toota kommertsiaalsel tasemel grafeeni 

helbeid. [24] 

Alt üles meetodite seas on kõige populaarsemad keemiline aurufaassadestamine ning 

epitaksiaalne kasvatamine. Epitaksiaalsel kasvatamisel lõõmutatakse kõrgel temperatuuril 

ränikarbiid (SiC) alust ning kuumutamise käigus materjal laguneb ja süsinik formuleerub 

grafeeniks. [26]   

Keemilise aurufassadestuse meetodil kasutatakse kõrgeid temperatuure lagundades kõrges või 

madalas rõhus süsinikku sisaldavaid lähtematerjale, mida kannab sadestusruumi kandevgaas 

ning millest sadeneb süsinik grafeenina katalüsaatoriks olevale metallplaadile. 

Metallkatalüsaatorina on kasutatud niklit, plaatinat ning vaske, kuid vask on oma madala 

süsiniku lahustuvuse tõttu osutunud populaarseimaks kasvatamaks valdavalt ühekihilist 

grafeeni. Süsinikku sisaldavate lähtematerjalidena on kasutatud süsinikku sisaldavaid gaase, 

vedelikke, aerosoole ning ka tahkiseid. Protsessi käigus kasutatavad temperatuurid sõltuvad 

lähteaine lagunemistemperatuurist ning grafeeni tekkimise temperatuurist. CVD eelis 

epitaksiaalse kasvatamise ees on metallkatalüsaatori olemasolul madalam temperatuur ning ka 

madalam töövaakum. [27] 

Grafeeni ülekandmise protsess hõlmab endas grafeeni eemaldamist sadestusaluselt ning 

tõstmist sobivale alusele. Ülekandmismeetodid on peamiselt jaotatud kaheks – märgkeemilised 

ülekandmismeetodid ning kuivkeemilised ülekandmismeetodid [27]. Märgkeemilise 

ülekandmismeetodi peamiseks põhimõtteks on grafeeniga sadestusaluse katmine polümeeriga, 

sadestusaluse söövitamine, grafeeni ülekandmine koos polümeeriga sobivale alusele 

vesikeskkonnas ning polümeeri eemaldamine. Taoliseid meetodeid kasutades võib grafeen 

kergelt saastuda ning sadestusalust ei ole võimalik taaskasutada [28]. Leidub ka metoodikaid, 

kus ei kasutata polümeerikihti ülekandmisel või ei ole vajalik sadestusaluse söövitamise samm 

[27]. Kuivkeemilistel ülekandmismeetoditel on väiksem risk grafeeni saastumiseks ning üle on 

võimalik kanda ka laiapinnalist kõrgkvaliteetset grafeeni; antud meetod hõlmab endas 



11 

 

peamiselt grafeeni delamineerimist polümeeri abil või sadestusaluse katmist metallioksiidiga: 

oksüdeeriva keskkonna abil oksüdeeritakse sadestusalust peale grafeeni sadestamist ning 

oksiidi ja grafeeni vahel oleva nõrgema seoseenergia tõttu on võimalik grafeen oksiidi pinnalt 

lihtsamalt eemaldada, kui sadestusaluse pinnalt [28]. Erinevad kuivkeemilised meetodid 

võivad aga grafeeni tihti kahjustada [29]. Lisaks kuiv- ja märgkeemilistele meetoditele on 

kasutusel ka mullipõhised (ingl. k. bubbling) meetodid, mille raames toodetakse 

elektrokeemiliselt või lihtsa keemilise reaktsiooni tulemusena O2 ja/või H2 mulle, mille abil 

grafeen eemaldatakse sadestusaluselt [28]. Tihti aga mullide tekitatud turbulents või grafeeni 

eemaldamise käigus selle alla lõksu jäänud mullid lõhuvad grafeeni [30]. 
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3. TÖÖ PRAKTILINE OSA 

3.1. Objektide ettevalmistus 

Antud töö raames kasutati painduvaks aluseks polüimiidi, Kaptonit, mis oli võrreldes muude 

painduvate alustega atraktiivseim valik, kuna sellel on hea keemiline vastupidavus, mis on 

vajalik omadus aatomkihtsadestamise  ja fotolitograafia protsessis, kõrge temperatuuritaluvus, 

mis on vajalik aatomkihtsadestamise protsessis, ning Kapton on kommertsiaalsel tasemel kätte 

saadav fotolitograafia protsessi jaoks sobiliku paksusega (125 μm), et struktuuri oleks võimalik 

valmistada ilma lisavahenditeta. 

Painduva Kaptoni kõrval kasutati võrdlusobjektidena jäikasid räni(Si)-aluseid. Viimaste pealt 

oli võimalik karakteriseerida dielektrikku ja teisi kihte (XRR, XRD, profilomeetria). 

Mõlemad materjalid (Si ja Kapton) olid algselt suuremas tükis. Si lõhestati ja Kapton lõigati 

10×10 mm suurusteks objektideks. 

Enne memristorstruktuuri valmistamist läbisid kõik objektid puhastusprotseduurid. Si aluste 

puhastust alustati atsetooni ja läätsepaberiga kergelt puhastades, et eemaldada laaduvad 

osakesed pinnalt. Järgmisena läbisid Si alused standardpuhastuse (RCA, ingl. k. Radio 

Corporation of America) puhastus, mille etapid ning nende eesmärgid on välja toodud 

järgmises loetelus [31]: 

1. 2:5 suhtega H2O2 ja H2SO4 lahus, „piraaja“, objekte hoiti 80 °C lahuses 5 min. 

Eemaldati orgaaniline mustus. 

2. Destilleeritud H2O ultrahelivannis, objekte hoiti ultrahelivannis 5 minutit. Objekte 

loputati järgmiseks sammuks. 

3. RCA 1, 5:1:1 suhtega H2O, H2O2 (30% lahus) ja NH4OH (29% lahus) lahus, objekte 

hoiti 80 °C lahuses 10 min. Eemaldati orgaanilised jäägid objektide pinnalt. 

4. Destilleeritud H2O ultrahelivannis, objekte hoiti ultrahelivannis 5 minutit. Objekte 

loputati järgmiseks sammuks. 

5. RCA 2, 5:1:1 H2O, H2O2 (30% lahus) ja HCl (37% lahus) lahus, objekte hoiti 80 °C 

lahuses 10 minutit. Eemaldati metallilised ja oksiidsed jäägid. 

6. Destilleeritud H2O ultrahelivannis, objekte hoiti ultrahelivannis 5 minutit. Objekte 

loputati järgmiseks sammuks. 
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7. Vesinikfluoriidhape (HF). Eemaldati protsessi käigus tekkinud võimalik passiveeriv 

oksiidikiht. 

Kapton aluseid kuumutati otse pliidil 300 °C juures 1 tund, mille eesmärgiks oli vähendada 

materjalis sisepingeid ning tekitada objektidele esimene kuumašokk enne järgnevate 

protsesside läbiviimist, milles alus puutub kokku kõrgete temperatuuridega. Kapton aluste 

puhastamiseks kasutati atsetooni ning läätsepaberit, et eemaldada suurem orgaaniline mustus, 

ning seejärel loputati isopropüülalkoholiga (IPA). 

Mõlemast materjalist alused nummerdati 1...8 (Si aluste puhul lisaks 9...12, mida kasutati 

referentsobjektidena) ning tähistamiseks kasutati Si-(nr) ja Kapton-(nr). Paarisarvulised 

objektid läbisid plasmatöötluse, mille eesmärk oli viia läbi viimane puhastamise samm, pinda 

modifitseerida ning uurida selle mõju adhesioonile aluse ja alumise elektroodi vahel. 

 

3.2. Alumise elektroodi sadestamine 

Takistuslülituslike mälumaterjalide valmistamise esimene samm on alumise elektroodi 

sadestamine, kui ei kasutata juhtivaid aluseid (näiteks Si/TiN). Antud töös uuriti niklist (Ni) 

ning ruteeniumist ja ruteeniumoksiidist (Ru/RuO2) valmistatud alumisi elektroode ning nende 

adhesiooni erineva jäikusega alustega. Töös uuriti Ni elektroodi kui võimalikku alternatiivi 

Ru/RuO2 elektroodile, kuna Ni elektroodi mõju ei ole varasemalt antud struktuuri (Kapton-Ni-

HfO2-grafeen-HfO2-Ti) takistuslülitusele uuritud ning tegemist on odavama ja lihtsamalt 

valmistatava elektroodiga. RuO2 alumise elektroodina Si/TiN alustel on varasemalt näidanud 

ReRAM toimimist [32]. RuO2 puhul on aga mõningatel juhtudel täheldatud halba adhesiooni 

Si alustega. Kuna magnetrontolmustamise seadmes ei ole võimalik objektidele viia läbi 

kuumutustsüklit nagu Ni elektroodide puhul, siis adhesiooni parendamiseks sadestati RuO2 ja 

aluse vahele ka Ru. Töösse on kaasatud Ru ja RuO2 paksuste varieerimise mõju varasemad 

tulemused. 

Ni sadestati antud töös elektronkiiraurustamise (ingl. k. electron beam evaporation, EBE) 

meetodil. EBE on füüsikaline sadestusmeetod, mille raames termiliselt emiteeritud elektronid 

kiirendatakse kõrgvaakumis ning suunatakse elektronkiirena magnetvälja toimel tiiglisse 



14 

 

aurustatava ainega. Elektronkiire kõrge energia kandub üle aurustatavasse materjali ning 

toimub materjali aurustumine ja sadenemine alusel (vt. Lisa 1). [33] 

Ni aurustati antud töö raames kuuele Si alusele, millest kaks valiti referentsobjektideks, ning 

neljale Kapton alusele. Pooled (kaks) objektid läbisid sadestamisel kuumutustsükli 250 °C 

juures, mille eesmärk oli parandada ja ka uurida aluse ja alumise elektroodi vahelist adhesiooni. 

Niklist alumised elektroodid sadestas uurimisobjektidele doktor Aarne Kasikov. 

Ru/RuO2 elektrood sadestati magnetrontolmustamise meetodil. Antud meetod toimub 

madalvaakumis, kus kiirendatakse elektrone, mis põrkuvad keskkonda täitvate gaasi 

aatomitega ning ioniseerivad need. Ioniseeritud gaasi aatomid suunatakse katoodile 

sadestatavale materjalile, mis pommitamise tulemusena tolmustatakse ning mis kondenseerub 

aluse pinnale (vt Lisa 2). [34] 

Ru/RuO2 sadestati kuuele Si alusele, millest kaks valiti referentsobjektideks, ning neljale 

Kapton alusele. Uuriti Ru ja RuO2 paksuste erinevaid konfiguratsioone, kuid antud töö 

raamesse jäi 25 nm Ru ja 25 nm RuO2. Ru/RuO2 materjalist alumise elektroodi sadestas Peeter 

Ritslaid. 

Pooled objektid läbisid peale alumise elektroodi ja vahetult enne dielektrikukihi sadestamist 

plasmatöötluse, mille eesmärk oli puhastada pinda ning uuriti, kuidas mõjutab plasmatöötlus 

kihtide omavahelist adhesiooni. 

 

3.3. Dielektrilise kile sadestamine 

Dielektrikust hafniumoksiidi (HfO2) kile sadestamiseks kasutati käesoleva töö raames 

aatomkihtsadestamise (ingl. k. atomic layer deposition, ALD) meetodit. 

ALD on CVD erimeetod, mis põhineb pinnareaktsioonidel sadestatava materjali lähteaine ja 

aluse materjali funktsionaalrühmade vahel ning ALD erineb teistest keemilise sadestamise 

meetoditest tsüklilise protsessi tõttu, mis koosneb neljast sammust, mida korratakse soovitud 

arv kordi: (i) esimese lähteaine sadestuskambrisse pumpamine, (ii) esimese lähteaine 

sadestuskambrist välja pumpamine, (iii) teise lähteaine sadestuskambrisse pumpamine, (iv) 

teise lähteaine sadestuskambrist välja pumpamine (vt Lisa 3) [35]. ALD meetodile annab 
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füüsikaliste sadestusmeetodite ees eelise selle toimimise põhimõttest tulenev isepiirav (ingl. k. 

self-limiting) käitumine, mis piirab kile kasvu pinnal asuvate funktsionaalrühmadega, mis 

annab hea kontrolli kile paksuse üle ning võimaldab kasvatada ühtlast ja defektivabat kilet [36]. 

ALD on parem valik grafeenile dielektriku kile sadestamisel kui füüsikalised 

sadestusmeetodid, kuna ALD kahjustab grafeeni vähem, kuna puuduvad kõrge energiaga vastu 

grafeeni põrkuvad aatomid [37]. 

Bakalaureusetöö raames kasutati ALD meetodit dielektrikust hafniumoksiidi (HfO2) 

sadestamiseks alumisele elektroodile ning hiljem grafeenile. Dielektrikuna kasutati HfO2, kuna 

varasem uuring [38] on näidanud, et kasutades HfO2 dielektrikuna grafeeniga 

memristorstruktuuris on süsteem lülitusvõimeline titaan-nitriidiga (TiN) kaetud ränist alustel. 

Alumistele elektroodidele sadestati HfO2 kile 200 °C juures kasutades lähtainena 

tetra(etüülmetüülamido)hafnium(IV) (Hf[N(C2H5)(CH3)]4, TEMAH, voog 120 sccm) ning 

argooni (Ar, voog 50 sccm) ja hapniku (O2, voog 380 sccm) plasmat, kandevgaasiks oli samuti 

Ar. Esmalt sadestati 65 tsüklit HfO2 lähteainest TEMAH Ar plasmaga ning seejärel sadestati 

80 tsüklit HfO2 lähteainest TEMAH ja O2 plasmaga. 

Varasem uuring [38] on näidanud, et grafeeni kvaliteeti aitab säilitada enne HfO2 kilet 

madalamal temperatuuril sadestatud õhem lähtekile (ingl. k. seed layer). Antud töö raames 

enne lähtekile sadestamist viidi objektidele läbi eelkuumutamine 1 tund 300 °C juures; protsess 

andis objektidele ettevalmistava kuumašoki ning aitas puhastada võimalikest orgaanika 

jääkidest ja niiskusest. Lähtekileks sadestati HfO2 125 °C juures 20 tsüklit ning ülejäänud kile 

sadestati 300 °C juures 60 tsükliga.  

Sadestamisel kaeti alumine elektrood kahelt poolt Si kildudega. See takistas dielektriku 

sadenemist elektroodile, mis võimaldaks hiljem sondide vaba juurdepääsu ehk otsekontakti 

alumise elektroodiga elektriliste mõõtmiste käigus. 

 

3.4. Laiapinnalise grafeeni kasvatamine ja ülekandmine 

Enne grafeeni sadestamist viidi läbi vaskfooliumi ettevalmistamise etapid, milleks oli 

lõikamine sobivaks suuruseks, esmapuhastus (atsetoon ja isopropüülalkohol) ja pressi all 

silumine. Vahetult enne sadestamist viidi läbi uus, põhjalikum puhastamine: 
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1. vaskfooliumi hoidmine atsetoonis ultrahelivannis 10 minutit. Protsessi käigus 

eemaldati võimalikud orgaanilised jäägid; 

2. vaskfooliumi lisaloputamine isopropüülalkoholi ja deioniseeritud veega; 

3. vaskfooliumi hoidmine 20%-s äädikhappe lahuses 5 minutit. Protsessi käigus 

eemaldatakse võimalik vaskoksiid fooliumi pinnalt; 

4. vaskfooliumi loputamine deioniseeritud vee ja isopropüülalkoholiga. Protsessi käigus 

loputati äädikhape vaskfooliumi pinnalt. 

Puhastatud foolium asetati reaktorisse, kus seda lõõmutati 950...1000 °C juures 1 tund Ar ja H2 

keskkonnas rõhuga 1 mbar. Lõõmutamise käigus suurenesid vase kristalliidid (>100 μm) ning 

H2 toimel redutseeriti ja puhastati pinda sadestamise etapiks. 

Grafeeni sadestamiseks avati lisaks Ar ja H2 voole ka metaan (CH4, Ar/CH4 10% segu). Metaan 

lagunes katalüsaatorite (vaskfoolium, vesinik) toel süsinikuks ja vesinikuks, millest süsinik 

sadenes vase pinnale, formeerudes grafeenvõreks. Kasvatamisprotsess kestis 2 tundi. 

Kasvatatud grafeeni ülekandmine sobivatele alustele toimus märgkeemilisel 

ülekandmismeetodil. Peale kasvatamist kaeti grafeeniga kaetud fooliumi üks pool 

polümetüülmetakrülaadiga (PMMA), mis kaitseb grafeeni järgmistes etappides. Seejärel 

eemaldati plasmasöövituse käigus PMMA-ga katmata grafeen fooliumi teiselt poolelt. 

Järgmisena vask söövitati 1 molaarse kontsentratsiooniga (1 M) ammooniumpersulfaadi 

((NH4)2S2O8) vesilahuses üleöö (umbes 12 tundi). Peale vase söövitamist loputati 

grafeen/PMMA-d tõstes seda kordamööda vähemalt kolme deioniseeritud veega täidetud 

nõusse. Jõudes kolmanda nõuni oli (NH4)2S2O8 kontsentratsioon nõus piisavalt väike, et selle 

koguse ja mõju võis lugeda tühiseks. Seejärel õngitseti grafeen/PMMA ettevaatlikult sobivale 

elektroodi ja dielektrikuga kaetud alusele ning lasti kuivada ca 24 tundi. 

Enne PMMA eemaldamist viidi osadele objektidele läbi kuumutamine 150 °C juures 1 tund, 

mis parendas grafeeni adhesiooni alusega ja aitas eemaldada vedelikku grafeeni alt. Peale 

jahtumist eemaldati PMMA kiht grafeenilt 50 °C-ses atsetoonis 20-30 min jooksul. Painduvate 

aluste korral eelistati lühemaid, st 20 min aegasid, kuna oli märgata, et pikematel aegadel 

hakkasid ilmnema delamineerumise tundemärgid. 

Ülejäänud objektidele kuumutamist ei tehtud, ka PMMA eemaldati toatemperatuuril 

atsetoonis. Ajad olid samad, mida eelnevalt kirjeldati (vt Lisa 4, 5 ja 7). 
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Grafeen kanti üle ka referentsobjektidele Si/SiO2 ning Si/TiN, et uurida lähemalt 

kahetemperatuurilise ALD mõju grafeenile (vt Lisa 8). 

 

3.5. Pealmiste elektroodide valmistamine 

Fotolitograafia meetodit kasutatakse mikroelementide valmistamiseks. Protsessi käigus 

tekitatakse alusele geomeetrilisi struktuure valguse abiga [39] (vt Joonis 2). Maskivaba 

fotolitograafia korral ei kasutata traditsioonilisi Cr/klaas vms fotomaske, vaid piisab ainult 

digitaalsetest CAD disainidest elektroodi mustri objektile kandmiseks. Valgustamiseks 

kasutatakse UV LED lampe või lasereid. 

Pealmised elektroodid valmistati maskivaba  fotolitograafia  ja lift-off meetodil ning elektroodi 

lõplik materjal titaan (Ti) aurustati EBE meetodil. Pealmiste elektroodide materjaliks valiti Ti, 

kuna varasemalt on Ti end näidanud usaldusväärsena takistuslülituslikes lülitustes [38]. 

Antud töö raames kasutati fotolitograafia protsessis positiivset fotoresisti. Positiivne fotoresist 

on materjal, mis muutub kokkupuutes UV-valgusega sobivas ilmutis lahustuvaks. Kiiritati UV-

valgusega lainepikkusega 390 nm. 

Peale fotolitograafiat kaeti objektide pinnad EBE meetodil õhukese Ti (nominaalselt 50 nm) 

metallikihiga. Kiiritamata fotoresisti ning sellel oleva „üleliigse metalli“ eemaldamiseks 

kasutati lift-off meetodit, mis tähendab seda, et allesjäänud (st. kiiritamata) fotoresist 

lahustatakse atsetoonis ning selle peal olev üleliigne Ti koorub maha. Protsess viidi läbi 

atsetoonis 20 minuti jooksul. 
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Joonis 2. Maskivaba fotolitograafia protsessi illustreeriv skeem. 
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4. TULEMUSED 

Tabelis 1 on näha kõikide uurimisobjektide läbitud protsesse ning lõpp-tulemuste 

kommentaare. Kõik paarisarvulised objektid läbisid plasmatöötluse enne ja peale alumise 

elektroodi sadestamist. Tabelis on toodud, milline elektrood objektile sadestati ning Ni 

elektroodi puhul on märgitud ka kuumutustsükli läbimine. 

 

Tabel 1. Objektide struktuuride variatsioonid ning kommentaarid. X tähistab tulbas märgitud protsessi läbimist. 

Objekt Plasmatöötlus 

(enne ja peale 

alumist 

elektroodi) 

Alumine elektrood Grafeen Kommentaarid 

Si-1  Ni X  

Si-2 X Ni   

Si-3  Ni + kuumutustsükkel   

Si-4 X Ni + kuumutustsükkel X  

Si-5  Ru/RuO2 X  

Si-6 
X Ru/RuO2  

Alumine elektrood 

koorus 

Si-7 
 Ru/RuO2  

Takistuslülituslikud 

omadused 

Si-8 
X Ru/RuO2  

Alumine elektrood 

koorus 

Kapton-1  Ni X  

Kapton-2 X Ni   

Kapton-3  Ni + kuumutustsükkel X  

Kapton-4 X Ni + kuumutustsükkel X  

Kapton-5  Ru/RuO2 X  

Kapton-6 X Ru/RuO2 X  

Kapton-7 
 Ru/RuO2  

Takistuslülituslikud 

omadused 

Kapton-8 X Ru/RuO2   
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4.1. Alumise elektroodi analüüsi tulemused 

Alumist elektroodi karakteriseeriti profilomeetriga, röntgenfluorestsents spektromeetria ja 

röntgenpeegeldusmeetodil ning sooritati elektrilise takistuse mõõtmised. Profilomeetriga 

karakteriseerimiseks sadestati Si alusel referentsobjektidele alumine elektrood ainult poolele 

alusele. 

Profilomeetrias skaneeritakse teemantteravikuga, mille tipu läbimõõt on 12.5 μm, mööda 

objekti pinda ning registreeritakse teraviku vertikaalne liikumine. Jõudes elektroodi piirini, 

teeb teravik järsu hüppe üles, registreerides materjalikihi paksuse. Ni ja Ru/RuO2 elektroodide 

karakteriseerimiseks viidi läbi kolm mõõtmist ning arvutati tulemuste aritmeetiline keskmine. 

Sedasi saadi Ni elektroodi paksuseks 71 nm ning Ru/RuO2 summaarseks paksuseks 45 nm. 

Mõlemal juhul plaaniti nominaalseks paksuseks 50 nm. 

Röntgenfluorestsents spektromeetria (ingl. k. X-ray fluorescence spectrometry, XRF) on 

meetod, mis põhineb aatomi sisekihi elektronide ergastamisel röntgenkiirega ning seetõttu 

tekkinud materjalile omase karakteristliku röntgenkiirguse analüüsimisel [40]. XRF meetodil 

analüüsiti võimalike lisandite sisalduvust alumistes elektroodides ning leiti, et Ni alumine 

elektrood sisaldas vähesel määral süsinikku. 

Röntgenpeegeldus analüüsi (ingl. k. X-ray reflectivity, XRR) käigus suunatakse objekti pinnale 

väikese nurga all röntgenkiir, mis kriitilise langemisnurga korral peegeldub täielikult pinnalt 

ning suurema nurga korral tungib objekti sisse. Kilede materjalide elektrontihedused 

mõjutavad röntgenkiirt erinevalt ning seetõttu tekivad ostsilleeriva kõveraga graafikud, millelt 

on võimalik arvutada materjalikihi paksust ja tihedust. [41]  

Ni elektroodi tiheduseks saadi seeläbi 9.08 g/cm3 ning paksuseks 72.8 nm. Antud paksuse 

tulemus langeb kokku profilomeetria mõõtmistulemustega. Ru/RuO2 elektroodil oli võimalik 

leida eraldi Ru ja RuO2 kilede tihedused ja paksused. Ru kile tiheduseks saadi 11.7 g/cm3 ja 

paksuseks 21.2 nm ja RuO2 kile tihedus oli 7.17 g/cm3 ja paksus 23.7 nm ning summaarne 

paksus tuli 44.9 nm, mis langeb kokku profilomeetria mõõtmistega. 

Mõlemale elektroodile Si alusel viidi läbi elektrilise takistuse mõõtmised. Ni elektroodi 

takistuseks saadi 4.7 Ω ning Ru/RuO2 elektroodi takistuseks 30-40 Ω. 
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4.2. Dielektriku analüüsi tulemused 

Dielektriku kilesid analüüsiti XRR meetodil Si alusel Ni elektroodiga ja Si alusel Ru/RuO2 

elektroodiga objektidel ning neile lisaks Si/TiN alusel ja Si alusel HfO2 kilesid. Saadud 

tulemused on toodud Tabelis 2. 

 

Tabel 2. HfO2 kile paksus kahel Si alusega uurimisobjektil ning Si/TiN ja Si alusega referentsobjektil esimese 

aatomkihtsadestamise korral (enne grafeeni ülekandmist) 

 Si/Ni/HfO2 Si/Ru/RuO2/HfO2 Si/TiN/HfO2 Si/HfO2 

HfO2 kile paksus (nm) 7.7 10.2 9.485 10.685 

HfO2 kile tihedus (g/cm3) 7.6 7.67 8.03 8.9 

 

Võrreldes XRR meetodil mõõdetud HfO2 kile omaduste tulemusi, on näha, et Ni elektroodil 

on kõige väiksema paksusega HfO2 kile. Kuna kõikidele objektidele sadestati HfO2 sama aja 

vältel, siis võib järeldada, et Ni elektroodile kasvas HfO2 kõige aeglasemalt ning Si alusele ja 

Ru/RuO2 elektroodile kõige kiiremini. Taoline tulemus võib olla tingitud Ni elektroodi 

keemiliste funktsionaalrühmade puudumisest ja seetõttu ka esialgsest keemilisest inertsusest 

ALD protsessi alguses, mis aeglustas HfO2 sadestusprotsessi. Ru/RuO2 elektroodi pind on 

keemiliselt reaktiivsem ühendis sisalduva hapniku tõttu ning seetõttu on ka HfO2 

sadestusprotsess kiirem. 

Peale esimest dielektriku sadestamist seisid pooled objektid laboritingimustes 3 kuud petri 

tassis. Kolme kuu möödumisel täheldati visuaalsel inspektsioonil kahel objektil 

delamineerumist. Tegemist oli Si alusel Ru/RuO2 elektroodiga objektidega ning nendele ei 

pööratud seetõttu suuremat tähelepanu. Sama struktuuriga Kapton alustel ei täheldatud 

elektroodi koorumise märke. 

HfO2 on detailsemalt uuritud töös [38]. 
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4.3. Grafeeni analüüsi tulemused 

Kõikidele uurimisobjektidele, millele kanti üle grafeen, viidi läbi analüüs optilise 

mikroskoobiga (OM) (vt Lisa 4 ja 5). 

OM järgi oli enamikel objektidel grafeen ühtlane, st. ilma suuremate aukudeta. OM järgi oli 

näha, et Kapton-3 ja Kapton-4 pealt oli grafeen maha koorunud (vt Lisa 5). Seetõttu objektile 

Kapton-4 viidi läbi ka teine ülekandmine. Kuid grafeen koorus taas. Grafeeni koorumine võib 

olla tingitud aluse pinnal olevatest süsinikku sisaldavatest rühmadest (C—H, C—O, C=O, —

O—C=O), mid on uuritud töös [42]. 

Objektide Kapton-5 ja Kapton-6 pind hägustus atsetoonis PMMA eemaldamise käigus. 

Lähemal OM analüüsil (vt Lisa 5) leiti, et objekti pinnale on tekkinud sirgjoonelised 

struktuurid, mis võivad olla tingitud alumise elektroodi lõhenemisest või osalisest 

delamineerumisest. Grafeen oli ühtlane ning defekte (kortsud, augud) ei täheldatud. 

Programmi OriginLab abil on teostatud kõikide objektide (sh referentsobjektide) grafeeni 

Raman spektrite analüüs. Programmi abil on eemaldatud spektri foon ning ribade analüüsiks 

kasutati Lorentzi lähendust. 

Varasemad uuringud on näidanud, et ühekihilisel, CVD meetodil kasvatatud ja Si/SiO2 alusele 

ülekantud grafeeni Raman spektri karakteristlikud ribad, G ja 2D, asuvad vastavalt sagedustel 

~1585 cm-1 ja ~2685 cm-1 ning nende (2D/G) ribade intensiivsuste suhe on vähemalt kaks. 

Defektse grafeeni puhul esineb ~1350 cm-1 juures ka D piik. Lisaks on leitud, et ühekihilise 

grafeeni Raman spektri G ja 2D piigi laiused poolkõrgusel (ingl. k. full width half maximum, 

FWHM) vastavalt ~15.5 cm-1 ja ~30 cm-1. [43] 

Uurimistöö raames Si/SiO2 alusele ülekantud grafeeni Raman spektril esinesid G ja 2D piigid 

eeltoodud sagedustel ning intensiivsuste suhe oli üle kahe. Lisaks oli G ja 2D FWHM vastavalt 

14.5 cm-1 ja 30 cm-1. Oli märgata 1350 cm-1 juures asuvat madala intensiivsusega D riba (vt 

Lisa 9). Võib järeldada, et tegemist on küllaltki kvaliteetse (defektivaba) ühekihilise 

grafeeniga.  
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Tabeli 3 tulemustest on näha, et Ni elektrood tekitab punanihet G ja 2D ribade sagedustel Si 

alusel ning Ru/RuO2 elektrood sininihet samuti mõlema riba korral, võrreldes Si/SiO2 alusel 

grafeeniga. Kaptonist aluse ja Ni elektroodi koosmõju ei tekita märgatavat nihet G ega 2D riba 

sageduses, võrreldes Si/SiO2 alusega, kuid Ru/RuO2 elektrood Kaptonist alusel tekitab nii G 

kui 2D riba puhul märgatavat punanihet. Mõlema aluse ja elektroodi korral laienes nii G kui 

2D riba FWHM. Kõige vähem mõjutas grafeeni Raman spektri G riba FWHM-i Kapton alusel 

Ni elektrood (3 cm-1) ning kõige rohkem Kapton alusel Ru/RuO2 elektrood (12 cm-1). 2D riba 

FWHM-i mõjutas kõige nõrgemalt Si alusel Ru/RuO2 (5.5 cm-1) elektrood ning kõige 

tugevamalt Kapton alusel Ru/RuO2 elektrood (14.5 cm-1). 

Plasmatöödeldud objektidel Si alusel Ni elektroodiga täheldati sininihet G ribal suurusega 1 

cm-1 ning 2D ribal 2 cm-1 (vt Joonis 3). Lisaks kitsenes nii G kui 2D riba FWHM vastavalt 5.5 

cm-1 ja 4.5 cm-1 võrra. Kapton alusel Ni elektroodiga plasmatöötluse korral täheldati G riba 2 

cm-1 suurust ning 2D riba puhul 6 cm-1 suurust punanihet (vt Joonis 3). Mõlema riba FWHM 

vähenes vastavalt 0.5 cm-1 ja 5.5 cm-1 võrra. Varasemad uuringud [44] on leidnud, et vabalt 

seisva grafeeni G riba FWHM on laiem kui aluse poolt mõjutatud grafeeni oma. Sellest võib 

järeldada, et plasmatöötluse läbimisel oli grafeenil tugevam interaktsioon alusega, kui 

plasmatöötluseta objekti korral. 

 

Objekt Asukoht G 

(cm-1) 

FWHM G 

(cm-1) 

Asukoht 2D 

(cm-1) 

FWHM 2D 

(cm-1) 

Si/SiO2 1586 14 2685 29.5 

Si/Ni/ALD 1/G 1584 25.5 2683 36 

Kapton/Ni/ALD 1/G 1585 18 2685 40 

Si/Ni/ALD 1/G/ALD 2 1590 33 2687 46 

Kapton/Ni/ALD 1/G/ALD 2 1591 42 2695 50 

Si/Ru/RuO2/ALD 1/G 1587 17 2688 35 

Si/Ru/RuO2/ALD 1/G/ALD 2 1587 41 2689 49 

Kapton/Ru/RuO2/ALD 1 1580 26 2674 44 

Kapton/Ru/RuO2/ALD 1/ 

G/ALD 2 

1590 31 2693 44 

Tabel 3. Teise aatomkihtsadestamisele eelnevate ja järgnevate Raman spektrite G ja 2D ribade tulemused keskmistatuna sama 

struktuuriga objektidel. Punanihe märgitud tabelis punasega ja sininihe sinisega referentsi Si/SiO2/G suhtes. 
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Joonis 3. Kapton ja Si alustel Ni elektroodiga grafeeni Raman spektrid plasmatöötlusega ja -töötluseta objektidel. Siin ja 

edaspidi on Raman spektritel piigi tähistuse järel sulgudes märgitud piigi sagedus (cm-1) ja piigi FWHM (cm-1). 

 

ALD 2 järgselt täheldati Si alusel Ni elektroodi korral G riba sininihet (7 cm-1) ja FWHM-i 

suurenemist (7 cm-1 võrra) ning 2D ribal samuti sininihet (5 cm-1) ja FWHMi suurenemist (10 

cm-1 võrra). Lisaks ilmnes Raman spektrile D riba 1346 cm-1 ning D’ riba 1629 cm-1 juures, 

mis mõlemad viitavad grafeeni defektsusele. Varasemad uuringud [44] näitavad, et grafeenile 

mõjuva pinge korral tekib G ja 2D riba sagedustel sininihe. Sellest võib järeldada, et ALD 2 

sadestamise järgselt mõjuvad grafeenile mehaanilised pinged. Si alusel Ru/RuO2 elektroodi 

korral ei täheldatud ALD 2 järgselt märgatavat nihkumist G ega 2D riba korral. Mõlema riba 

FWHM aga suurenes vastavalt 24 cm-1 ja 14 cm-1 võrra. Lisaks ilmnesid ALD 2 järgselt Raman 

spektril D ja D’ ribad vastavalt sagedustel 1347 cm-1 ja 1629 cm-1. 

Kapton alustel täheldati nii Ni kui Ru/RuO2 elektroodide korral G ja 2D riba sininihet, mis võib 

taaskord viidata mehaanilise pinge suurenemisele grafeenis. Lisaks suurenes ka mõlema riba 

FWHM märgatavalt (5-24 cm-1 võrra). Ni elektroodi korral täheldati ALD 2 järgselt D riba 

sagedusel 1351 cm-1 ning D’ riba sagedusel 1630 cm-1 ning Ru/RuO2 elektroodiga objektide 

korral tekkis D riba 1349 cm-1 juures ning D’ riba 1624 cm-1 juures (vt. Lisa 10-13). 

Aatomkihtsadestamise järgselt ei ole võimalik grafeenile OM analüüsi läbi viia ning seetõttu 

analüüsiti objekte skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM) abil. SEM järgi olid nii grafeen kui 

HfO2 ühtlased, suuremate defektideta (augud, rullunud grafeen). Kapton alusega Ni 

elektroodiga objektil täheldati mõningast ebaühtlust, mis võib olla tingitud Kaptoni pinna 

suurest karedusest (vt Lisa 7 d)).  
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Uuriti lähemalt objektil Kapton-5 esinevaid sirgjoonelisi struktuure, mis võivad olla tingitud 

alumise elektroodi lõhenemisest või delamineerumisest. Täheldati ka grafeeni võimalikku 

delamineerumist objekti pinnalt, mis on märgatav tumedamate aladena (vt Lisa 7 e) ja f)). 

Pärast pealmise HfO2 sadestamist grafeenile oli D riba intensiivsem Ni elektroodidega 

varustatud alustel kui võrrelda Ru/RuO2 peal olevatega. D riba intensiivsuse kasv võib 

tähendada seda, et grafeeni ja HfO2 vahele on tekkinud keemiline side, sarnast olukorda on 

täheldatud varasemates uuringutes [43]. 

Varasemad uuringud [43] on näidanud, et grafeeni Raman spektri D riba intensiivsus muutub 

vastavalt grafeeniga keemiliselt interakteeruvate materjalide omadustele. Ka antud juhul võib 

seda täheldada grafeeni ja HfO2 vahel.   

  

 

4.4. Pealmiste elektroodide ja takistuslülituse analüüsi tulemused 

OM analüüsil olid enamike objektide pealmised elektroodid selgelt eristatavad ning ilma 

defektideta (vt Lisa 14-15).  

Objektide Kapton-1 ja Kapton-5 puhul märgati lift-offi’i käigus objektide pindade hägustumist. 

OM analüüsil täheldati sirgjoonelisi „mullirea“ sarnaseid struktuure, mis võivad olla tingitud 

varasematest defektidest alumistes struktuuriosades (vt Lisa 15). 

Elektrilistel mõõtmistel täheldati selgelt takistuslülituslikku käitumist Si ja Kaptonist alusel 

Ru/RuO2 elektroodiga referentsobjektidel, mis viitab memristorstruktuuri tomimisele nii jäigal 

kui painduval alusel (vt Joonis 4). Lisaks näitas takistuslülituslikku käitumist Si alusel 

Ru/RuO2 elektroodi ja grafeeniga objekt (vt Joonis 5). 

Ülejäänud objektid on endiselt mõõtmistes. 
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Joonis 4. Kaptonst (a) ja Si (b) alusel Ru/RuO2 elektroodiga objektide takistuslülituslikku käitumist tõendavad 

hüstereesisilmused. 

 

Joonis 5. Si alusel Ru/RuO2 elektroodiga ja grafeeniga objekti takistuslülituslikku käitumist tõendav hüstereesisilmus. 

  

(a) (b) 
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5. KOKKUVÕTE 

Uurimistöö raames valmistati memristorstruktuurid jäikadele (Si) ja painduvatele (Kapton) 

alustele kasutades alumise Ni elektroodi aurustamiseks elektronkiiraurustamise meetodit ning 

Ru/RuO2 elektroodi tolmustamiseks magnetrontolmustamise meetodit. Si alustel täheldati 

Ru/RuO2 elektroodi delamineerumist pikema aja möödudes.  

HfO2 dielektrikukiht kasvas kõige kiiremini otse Si/TiN alusele ning Ru/RuO2 elektroodile, 

kõige aeglasemalt kasvas see aga Ni elektroodile.  

Grafeen kahe dielektrikukihi vahele valmistati aurufaassadestuse ja märgkeemilise 

ülekandmise meetodil. Kaptonist alusel Ni elektroodiga oli kuumtöötluseta ülekandmine kõige 

vähem edukas. Grafeen hävis atsetoonis PMMA eemaldamise käigus. Grafeeni Raman spektrid 

näitasid, et alused ja elektroodid mõjutavad grafeeni ribade sagedusi erinevalt. Võrreldes 

Si/SiO2 alusele ülekantud CVD grafeeniga tekitas Si alusel Ni elektrood valdavalt punanihet 

ning Ru/RuO2 elektrood sininihet. Kaptonist alusel olid mõlema elektroodi korral G ja 2D riba 

asukoht samaks jäänud või nihkunud väiksema sageduse suunas. ALD 2 järgselt ilmnesid 

kõikidel objektidel defekte märkivad D ja D’ ribad ning G ja 2D ribade FWHM laienes igal 

objektil. Lisaks tekitas ALD 2 igal objektil nii G kui 2D riba sininihet, mis viitab suurenenud 

mehaanilisele pingele grafeenis. 

Memristorstruktuuride viimaseks sammuks oli pealmiste elektroodide valmistamine, mida 

tehti fotolitograafia meetodil 390 nm lainepikkusega UV-valgusega ning Ti aurustati EBE 

meetodil. Elektriliste mõõtmiste käigus näitasid struktuurid Si-Ru-RuO2-HfO2-HfO2-Ti, 

Kapton-Ru-RuO2-HfO2-HfO2-Ti ja Si-Ru-RuO2-HfO2-G-HfO2-Ti takistuslülituslikke 

omadusi. 

Käesoleva tööga näidati, et takistuslülituvaid memristorstruktuure on võimalik üle viia 

jäikadelt alustelt ka painduvatele.  
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Lisa 4. Si alusel optilise mikroskoopia pildid peale grafeeni ülekandmist ning PMMA 

eemaldamist. Pilte on redigeeritud (kontrast, heledus, teravus) toomaks pinnal olevaid 

struktuure paremini nähtavale. 

  



35 

 

 

Lisa 5. Kaptonist alustel optilise mikroskoopia pildid peale grafeeni ülekandmist ning PMMA 

eemaldamist. Pilte on redigeeritud (kontrast, heledus, teravus) toomaks pinnal olevaid 

struktuure paremini nähtavale. 
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Lisa 6. Si alusel Ni ja Ru/RuO2 elektroodidega objektide SEM analüüsi pildid. 

  

a) b) c) 
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Lisa 7. Kapton alusel objektid Ni ja Ru/RuO2 elektroodiga SEM uuringu piltidel. Ülemisel real 

on näha grafeeni peale ülekandmist ning alumisel real on näha objekte peale ALD 2. 

  

a) b) c) 

d) e) f) 
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Lisa 8. Si/TiN alusel grafeeni Raman spektrid enne ja peale ALD 2. 
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Lisa 9. Si/SiO2 referentsobjektile ülekantud grafeeni Raman spekter. 
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Lisa 10. Si alusel Ru/RuO2 ja Ni elektroodidega objektid. Objektile b) on läbiviidud 

plasmatöötlus ning grafeen/PMMA-le on tehtud kuumutamine 150 °C juures. Objektidele a) ja 

c) ei viidud läbi plasmatöötlust ning grafeen kanti üle ilma kuumutamiseta. 

  

a) b) c) 
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Lisa 11. Kapton alustel objektid Ru/RuO2 ja Ni elektroodidega enne ALD 2. Objektid a) ja b) 

läbisid enne ja peale alumise elektroodi sadestamist plasmatöötluse. 

  

a) b) c) 
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Lisa 12. Si alusel Ru/RuO2 ja Ni elektroodidega objektide Raman spektrid peale ALD 2.  
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Lisa 13. Kapton alusel Ru/RuO2 ja Ni elektroodidega objektide Raman spektrid peale ALD 2. 
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Lisa 14. Si alusel objektid Ti elektroodidega vahetult peale lift-off’i. 
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Lisa 15. Kapton alustel objektid Ti elektroodidega vahetult peale lift-off’i. 
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