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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.
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MEMRISTORSTRUKTUURID ERINEVA JAIKUSEGA ALUSTEL
Liihikokkuvote

Uurimistdo on suunatud memristorstruktuuride valmistamisele erineva jaikusega alustele ning
seejarel erinevate karakteriseerimismeetoditega struktuuri osade karakteriseerimine. Lisaks
sellele analiitisiti erinevatest metallidest elektroodide mdju memristorstruktuurile ja elektroodi
adhesiooni erinevatest materjalidest alustega. Memristorstruktuuri takistusliilituslike omaduste
karakteeriseerimiseks viidi 1dbi elektrilised mddtmised. Viimased elektrilised modtmised

viiakse 1dbi hiljem.
Votmesonad:
Grafeen, 2D materjalid aatomkihtsadestamine, takistusliilitus, memristorid, kihtstruktuurid

CERCS: P260, T150



SISUKORD

Y IS = 1 61 o 7N L TR 5
2. ULEVAADE KIRJANDUSES T ...ooooioeet ot eeeeet et e et e e eeeeraeeeeeesesseessessessesseessessressaeens 6
2.1. MEMRISTORID JA RERAIM ..ot e s 6
2.2. RERAM STRUKTUURIDES KASUTATUD ELEKTROODID .....covvvnieeeeeiieeeeeeeeeeeeeeneeeeenneens 6
2.3, PAINDUVAD ALUSED ..ccvvtttuiiiieeiiietttiiissesteessstsssssesssesssssssssssssesssssseessssssssnnnrnreesses 8
S €= 1 = ] = N 9
2.5. GRAFEENI KASVATAMIS- JA ULEKANDMISMEETODID ....vvuiieeeieeeeiteaeeeeeeeeeeeeeaeeeeeees 9
3. TOO PRAKTILINE OSA ...cooooooeeeeeeeeeeeeeee et e et eeeeete e eeeeeeeee e ete e sseeeeeeaeesaaeeneans 12
3.1, OBIEKTIDE ETTEVALMISTUS. ..ot iitiiertttiiiieeetttesstsnssseesseeesstnsisseessesesstnnnsesesssesstsnn 12
3.2. ALUMISE ELEKTROODI SADESTAMINE ....iieititerttisisieesteeesssinsssesssesssssnnnnsseessssssssnns 13
3.3. DIELEKTRILISE KILE SADESTAMINE ...ccvutiteeee ettt e e et tee e e e e eee e e e e eeeeeaeeeeeeeeannees 14
3.4. LAIAPINNALISE GRAFEENT KASVATAMINE JA ULEKANDMINE......cccuuiieeieeieeeeeeeeeeennnns 15
3.5. PEALMISTE ELEKTROODIDE VALMISTAMINE ...cvtuuiiieeeteeesstiissseeeseeessssnnssesesssessssnnns 17
A, TULEMUSED ..ottt ettt ettt et e e et et e e st e e et et ees bbb rreeeeeeeesbrr s 19
4.1. ALUMISE ELEKTROODI ANALUUSI TULEMUSED ...uuiieietneeeeetieeeeeeeeeeeeeeeeeeeenaneeeeenneens 20
4.2. DIELEKTRIKU ANALUUST TULEMUSED ....eeeeee e et et e e e e e e eee e e e eeeeeeeeeeeeeeeananeens 21
4.3. GRAFEENI ANALUUSI TULEMUSED ... . eetttetttttisieeeeeteessstassssssssesssssnsssessseesssnnseeeesses 22
4.4, PEALMISTE ELEKTROODIDE JA TAKISTUSLULITUSE ANALUUSI TULEMUSED .............. 25
ST 0 ) € S DAY 0 1 N S 27
6. KASUTATUD KIRJANDUS ...ttt et e e e e e e e e e eennans 28
B I 157 A TR 31



1. SISSEJUHATUS

Rohke info edastamise, toGtlemise ning analiilisimise ajastul on tekkinud jérjest suurem
vajadus ka kiiremate elektroonikakomponentide jérgi. Atraktiivseid omadusi, st. Kkiire
lilitusvéime ja vdhene voolutarbimine, on ndidanud memristiivsete ehk takistuslilituslike
omadustega ReRAM elemendid. Nende kasutusvaldkondadena nihakse 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.  Seetottu on  painduvatel alustel
memristorstruktuurid olnud juba mitmeid aastaid teadlaste huvivaldkonnaks. Painduvatel
alustel ~memristore  ndhakse ka tehisliku inimnaha, meditsiiniseadmete ja
elektritootmiskomponentide ehitamisel tarviliku osana [2]. Lisaks on leitud, et
memristorstruktuuriga on voimalik matkida nérvisiinapsi kéditumist ning seetottu on painduval

alusel memristor atraktiivne valik tehislike narvivorkude loomisel [3].

Kéaesoleva to0 eesmarkideks on:

e uurida, kas on vOoimalik valmistada varem takistusliilitunud memristorstruktuure ka
painduvatele alustele (poliiimiid Kapton®)

e uurida erinevate alumiste elektroodide omadusi ja mdju memristorstruktuuri
takistusliilitusele;

e uurida erinevate metallide (metallelektroodide) adhesiooni alustega.

Nanostruktuuride valmistamine erineva jiikusega alustele algas alumiste elektroodi valikust.
Sobivad kandidaadid selleks olid Ni ja RuO. Nikkel valmistati elektronkiiraurustamise ja
RuO> magnetron tolmustamise meetodil. Lisaks uuriti elektroodide adhesiooni alustega. Ni
puhul kasutati plasmatdodtlust ja kuumutustsiikli moju, RuO2 puhul ainult plasmatdotlust , kuna
seade ei vOimalda teha kuumutamist tolmustamise ajal. Tohustamaks RuO2 adhesiooni
alustega, tolmustati selle alla n6 nakkekihiks Ru metall, kuna tolmustamise seade ei voimalda
protsessi ajal materjali vahetada. Aatomkihtsadestamise meetodit kasutati dielektriku kile
sadestamiseks, keemilist aurufaassadestamist ja margkeemilist {ilekandmismeetodit grafeeni
kasvatamiseks vaskfooliumile ja iilekandmiseks vastavatele alustele ning fotolitograafia

meetodit pealmiste elektroodide valmistamiseks.



2. ULEVAADE KIRJANDUSEST
2.1. Memristorid ja ReRAM

Memristor on {iks neljast elektriringi elementaarelemendist, mille olemasolu ennustas juba
1971. aastal Leon O. Chua [4]. Selle takistuslikud omadused soltuvad rakendatud voolu (pinge)
polaarsusest voi amplituudist [5] ning eelnevalt rakendatud voolust, mille tottu kindlal
ajahetkel vaadelduna kéitub memristor kui tavaline takisti [4]. Memristori takistus ei muutu
seadmele rakendatud voolu eemaldamisel, seetottu on tegemist ka mittevolatiilse ehk

puisiméluga [6].

Memristiivsete omadustega on mitmeid elemente, niditeks ReRAM vdi RRAM (ingl. k.
resistive random access memory), faasimuutus materjalid (ingl. k. phase-change materials),

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

ReRAM on iiks laiemalt uuritud memristoride liike just tdnu selle liihikesele liilitusajale,
madalale energiatarbimisele ja mittevolatiilsetele ehk piisimidlu omadustele [8]. Selle
pohistruktuur on lihtne, vaid kahe juhtiva metallelektroodi vahele sadestatud
isolaatoromadustega metallioksiid [5]. On piistitatud teooria, et metalloksiidses ReRAMis
salvestub info, kuna wvoolu rakendamisel toimuvad metallioksiidis teatavad
struktuurimuudatused, mis on tingitud hapnikuvakantsidest ning seeldbi vakantsidega

dopeeritud piirkond kas kasvab vdi kahaneb [9].

Eriliselt tootlemata ReRAM elemendis ei saa ebaiihtlaselt paigutunud hapnikuvakantside
litkumist reguleerida, mis voib esile kutsuda vajadust korgete pingete jargi, lekkevoolu ning
tsiiklite ja elementide vaheliselt suurt erinevust ning viia taastumatute olekuteni. Lisades aga
nanopooridega grafeeni isolaatorkihi keskele saab tekitada laengukandjaid labilaskvaid avasid,

mis aitavad vdhendada liilitumiseks vajalikku pinget. [10]

2.2. ReRAM struktuurides kasutatud elektroodid

Joonisel 1 on toodud varasemates uuringutes kasutatud materjalid nii alumise kui pealmise
elektroodina (sinine) kui mérgitud materjali oksiidi dielektrikukihina (roosa). Margitute seast

on dielektrikukihina laialdaselt uuritud vanaadiumoksiidi (VO3), tsirkooniumoksiidi (ZrOy),



nikkeloksiidi (NiO) ja hafniumoksiidi (HfO2), mille kasutamisel memristorstruktuuris on

taheldatud memristorstruktuuri head séilivust. [11]
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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 mdju memristorstruktuuri takistusliilitusele pole

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

Pindade vahelise adhesiooni parendamiseks on mitmeid erinevaid meetodeid. Uheks kiiremaks
ja lihtsaimaks on puhastamine, mille kdigus eemaldatakse pinnal olev mustus, mis voib kilede
sadestamise jérgselt pinnalt eemalduda ning 16hkuda selle peale sadestatud kile. Kilede
vahelise adhesiooni parendamiseks kasutatakse ka keemilisi meetodeid, mille kaigus
muudetakse pinna keemilisi voi fiiiisikalisi omadusi adhesiooni parendamiseks. Fiilisikaliste
meetoditena on levinud leektdotlus ja plasmatootlus. Leektootluse kdigus puutub pind kokku
gaasileegiga ning selle tulemusena funktsionaliseeritakse pinda. Plasmatdotluse kdigus
kasutatakse madalvaakumis tekitatud plasmat, mis reageerib toddeldava pinnaga ning tihti

funktsionaliseerib seda. [13]



Lisaks on adhesiooni vOimalik parandada kuumutamisega. Varasemad uuringud [14] on
ndidanud, et korgematel 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 kdrged temperatuurid. Mitmed poliimeerid omavad selleks sobivaid omadusi.

Painduvate alustena poliiviniiilalkoholi (PVA), mis on vastupidav madalvaakumi ja
fotolitograafia protsessi suhtes, on oma omaduste tdttu atraktiivne valik orgaaniliste
memristoride loomiseks, mille tulevikku ndhakse painduvate loodussobralike tehislike
narvivorkude osana [15]. Optiliselt ldbipaistva omaduse tottu on poliietiileen naftalaati (ingl.
k. polyethylene naphthalate, PEN) kasutatud optiliselt ldbipaistvate memristorstruktuuride
painduva alusena. Lisaks on painduvate omaduste ning kergete kemikaalide- ja
temperatuuritaluvuse tottu kasutatud memristorstruktuuride alustena ka poliietiileentereftalaati
(ingl. k. polyethylene terephthalate, PET) [16] ja poliimetiiiilmetakriilaati (ingl. k. polymethyl
methacrylate, PMMA) [17].

Painduva alusega elektroodide valmistamiseks on sobivaid omadusi ndidanud poliiimiidid,
nagu Kapton ja Upilex. Kapton on poliimiidkile, mida kasutatakse laialdaselt
elektroonikavaldkonnas isolaatorina, isoleeriva teibina ning torustikuelementide
valmistamisel. Lisaks headele mehaanilistele omadustele on see vastupidav nii kdrgete
temperatuuride kui ka kemikaalide suhtes: ei ole teada orgaanilist lahustit, mis lahustaks
Kaptonit. See on aga lahustatav kontsentreeritud vadvelhappes ja aurustuvate lisanditega
lammastikhappes (ingl. k. fuming nitric acid) [18]. Kapton on atraktiivne valik painduvaks
aluseks memristorstruktuuride valmistamisel, kuna see sdilitab oma kemikaalide- ja

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



2.4. Grafeen

Grafeen on kahedimensionaalne iihe aatomkihi paksune struktuur, milles sp? hiibridisatsioonis
stisiniku aatomid asetsevad iihtlaselt meekarjesarnases kuusnurkses struktuuris. Grafeen on
justkui  erinevate  siisinikustruktuuride chitusplokiks: seda on vOimalik rullida
stisiniknanotorudeks, voltida fullereenideks ning grafeeni kihte teineteise peale ladudes on

tulemuseks laialt levinud grafiit. [20]

Viimase paarikiimne aasta jooksul on iihekihiline grafeen populaarsust kogunud just oma
eriliste  omaduste ning paljude voOimalike kasutusvaldkondade tottu. Grafeeni
tahelepanuviirsete omaduste hulka kuulub korge laengukandjate litkuvus, mis sdltub tugevalt
grafeeni kihtide arvust ja alusest. Siiani kdrgeim dokumenteeritud laengukandjate liikuvus
grafeenis on 230 000 cm?/Vxs, mis mdddeti peale Si/SiO; ja grafeeni 16dmutamist [21]. Lisaks
headele elektrilistele omadustele on grafeenil tdheldatud silmapaistvaid mehaanilisi, keemilisi,
soojuslikke ja optilisi omadusi. Nende alla kuulub kdrge tdmbetugevus ja elastsusmoodul,
inertsus keemiliste reaktsioonide suhtes ja korge optiline ldbipaistvus, mis on kdik mdjutatud

grafeeni kihtide arvust, kvaliteedist, puhtusest voi keemilisest to6tlusest. [20]

Grafeen, tdnu oma silmapaistvatele mehaanilistele, elektrilistele ja optilistele omadustele, on
leidnud laialt kasutust poliimeerkomposiitide koostises [20], painduvatel transistoridel [22],
gaasi- ja biomolekulide sensori olulise osana [23], 1abipaistva elektroodina [23], membraanina
vee puhastamises [24] ning elektroodide struktuuriosana liitiumioon akudes ja

elektrokeemilistes kondensaatorites [23].

2.5. Grafeeni kasvatamis- ja iilekandmismeetodid

Grafeeni kasvatamismeetodeid jaotatakse kahte gruppi: ,,ilalt alla“ (ingl. k. top down), kus
grafiiti ohendatakse jérjest, kuni tulemuseks on soovitud grafeen, ja ,,alt tiles” (ingl. k. bottom-
up), kus grafeeni kasvatatakse siisinikku sisaldavate vedel- ja gaasifaasis ldhteainete
lagundamisel. Erinevatel meetoditel on omad eelised ja puudused vastavalt kasvatatud grafeeni
kasutusvaldkonnale. [24]

Laiemalt levinud niited iilalt alla meetodist on keemiline 10hestamine ja mehaaniline

1dhestamine. Keemilise 10hestamise kéigus eraldatakse grafeen grafiidist oksiideerivate voi
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redutseerivate reagentide abil. Aastate jooksul on leitud meetodeid vdhendamaks grafeeni
kahjustavat korget temperatuuri ning ohtlikke keemilisi jadke [25]. Mehaanilise 16hestamise
metoodikaid on mitmeid erinevaid, alustades kleeplint-Iohestamise meetodiga (ingl. k. Scotch
tape exfoliation), kus grafeeni saadakse korduval kleeplindi kleepimisel ja eemaldamisel
grafiidist, ning 1opetades kuulfreesimisega, mille raames rakendatakse grafiidile nihkejoudu
grafeeni eraldamiseks ning millega on voimalik toota kommertsiaalsel tasemel grafeeni
helbeid. [24]

Alt iiles meetodite seas on koige populaarsemad keemiline aurufaassadestamine ning
epitaksiaalne kasvatamine. Epitaksiaalsel kasvatamisel 160mutatakse korgel temperatuuril
ranikarbiid (SiC) alust ning kuumutamise kdigus materjal laguneb ja siisinik formuleerub
grafeeniks. [26]

Keemilise aurufassadestuse meetodil kasutatakse kdrgeid temperatuure lagundades korges voi
madalas rohus siisinikku sisaldavaid ldhtematerjale, mida kannab sadestusruumi kandevgaas
ning millest sadeneb siisinik grafeenina kataliisaatoriks olevale metallplaadile.
Metallkataliisaatorina on kasutatud niklit, plaatinat ning vaske, kuid vask on oma madala
siisiniku lahustuvuse tottu osutunud populaarseimaks kasvatamaks valdavalt {ihekihilist
grafeeni. Siisinikku sisaldavate ldhtematerjalidena on kasutatud siisinikku sisaldavaid gaase,
vedelikke, aerosoole ning ka tahkiseid. Protsessi kédigus kasutatavad temperatuurid soltuvad
lahteaine lagunemistemperatuurist ning grafeeni tekkimise temperatuurist. CVD eelis
epitaksiaalse kasvatamise ees on metallkataliisaatori olemasolul madalam temperatuur ning ka

madalam to6vaakum. [27]

Grafeeni iilekandmise protsess holmab endas grafeeni eemaldamist sadestusaluselt ning
tdstmist sobivale alusele. Ulekandmismeetodid on peamiselt jaotatud kaheks — mirgkeemilised
tilekandmismeetodid ning kuivkeemilised tilekandmismeetodid [27]. Margkeemilise
iilekandmismeetodi peamiseks pohimdtteks on grafeeniga sadestusaluse katmine poliimeeriga,
sadestusaluse so0vitamine, grafeeni iilekandmine koos poliimeeriga sobivale alusele
vesikeskkonnas ning poliimeeri eemaldamine. Taoliseid meetodeid kasutades voib grafeen
kergelt saastuda ning sadestusalust ei ole voimalik taaskasutada [28]. Leidub ka metoodikaid,
kus ei kasutata poliimeerikihti iilekandmisel voi ei ole vajalik sadestusaluse soGvitamise samm
[27]. Kuivkeemilistel ilekandmismeetoditel on véiksem risk grafeeni saastumiseks ning iile on

voimalik kanda ka laiapinnalist korgkvaliteetset grafeeni; antud meetod hdlmab endas

10



peamiselt grafeeni delamineerimist poliimeeri abil voi sadestusaluse katmist metallioksiidiga:
okstideeriva keskkonna abil oksiideeritakse sadestusalust peale grafeeni sadestamist ning
oksiidi ja grafeeni vahel oleva ndrgema seoseenergia tdttu on vdimalik grafeen oksiidi pinnalt
lihtsamalt eemaldada, kui sadestusaluse pinnalt [28]. Erinevad kuivkeemilised meetodid
voivad aga grafeeni tihti kahjustada [29]. Lisaks kuiv- ja mirgkeemilistele meetoditele on
kasutusel ka mullipdhised (ingl. k. bubbling) meetodid, mille raames toodetakse
elektrokeemiliselt voi lihtsa keemilise reaktsiooni tulemusena Oz ja/vdi Hz mulle, mille abil
grafeen eemaldatakse sadestusaluselt [28]. Tihti aga mullide tekitatud turbulents voi grafeeni

eemaldamise kdigus selle alla 10ksu jadnud mullid 16huvad grafeeni [30].

11



3. TOO PRAKTILINE OSA
3.1. Objektide ettevalmistus

Antud t66 raames kasutati painduvaks aluseks poliiimiidi, Kaptonit, mis oli vorreldes muude
painduvate alustega atraktiivseim valik, kuna sellel on hea keemiline vastupidavus, mis on
vajalik omadus aatomkihtsadestamise ja fotolitograafia protsessis, kdrge temperatuuritaluvus,
mis on vajalik aatomkihtsadestamise protsessis, ning Kapton on kommertsiaalsel tasemel kétte
saadav fotolitograafia protsessi jaoks sobiliku paksusega (125 um), et struktuuri oleks voimalik

valmistada ilma lisavahenditeta.

Painduva Kaptoni korval kasutati vordlusobjektidena jédikasid réni(Si)-aluseid. Viimaste pealt
oli voimalik karakteriseerida dielektrikku ja teisi kihte (XRR, XRD, profilomeetria).

Mdlemad materjalid (Si ja Kapton) olid algselt suuremas tiikis. Si Iohestati ja Kapton 1digati

10x10 mm suurusteks objektideks.

Enne memristorstruktuuri valmistamist 1dbisid koik objektid puhastusprotseduurid. Si aluste
puhastust alustati atsetooni ja ladtsepaberiga kergelt puhastades, et eemaldada laaduvad
osakesed pinnalt. Jargmisena ldbisid Si alused standardpuhastuse (RCA, ingl. k. Radio
Corporation of America) puhastus, mille etapid ning nende eesmairgid on vilja toodud

jargmises loetelus [31]:

1. 2:5 suhtega H202 ja H2SOs lahus, ,,piraaja“, objekte hoiti 80 °C lahuses 5 min.
Eemaldati orgaaniline mustus.

2. Destilleeritud H2O ultrahelivannis, objekte hoiti ultrahelivannis 5 minutit. Objekte
loputati jairgmiseks sammuks.

3. RCA 1, 5:1:1 suhtega H20, H202 (30% lahus) ja NH4OH (29% lahus) lahus, objekte
hoiti 80 °C lahuses 10 min. Eemaldati orgaanilised jaégid objektide pinnalt.

4. Destilleeritud H>O ultrahelivannis, objekte hoiti ultrahelivannis 5 minutit. Objekte
loputati jairgmiseks sammuks.

5. RCA 2, 5:1:1 H>0, H202 (30% lahus) ja HCI1 (37% lahus) lahus, objekte hoiti 80 °C
lahuses 10 minutit. Eemaldati metallilised ja oksiidsed jadgid.

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

loputati jairgmiseks sammuks.
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7. Vesinikfluoriidhape (HF). Eemaldati protsessi kdigus tekkinud voimalik passiveeriv
oksiidikiht.

Kapton aluseid kuumutati otse pliidil 300 °C juures 1 tund, mille eesmérgiks oli vihendada
materjalis sisepingeid ning tekitada objektidele esimene kuumasokk enne jargnevate
protsesside ldbiviimist, milles alus puutub kokku korgete temperatuuridega. Kapton aluste
puhastamiseks kasutati atsetooni ning 1d4tsepaberit, et eemaldada suurem orgaaniline mustus,

ning seejarel loputati isopropiiiilalkoholiga (IPA).

Modlemast materjalist alused nummerdati 1...8 (Si aluste puhul lisaks 9...12, mida kasutati
referentsobjektidena) ning tdhistamiseks kasutati Si-(nr) ja Kapton-(nr). Paarisarvulised
objektid 1abisid plasmatdotluse, mille eesmirk oli viia 1dbi viimane puhastamise samm, pinda

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

3.2. Alumise elektroodi sadestamine

Takistuslillituslike mélumaterjalide valmistamise esimene samm on alumise elektroodi
sadestamine, kui ei kasutata juhtivaid aluseid (néiteks Si/TiN). Antud t66s uuriti niklist (Ni)
ning ruteeniumist ja ruteeniumoksiidist (Ru/RuO3z) valmistatud alumisi elektroode ning nende
adhesiooni erineva jdikusega alustega. T60s uuriti Ni elektroodi kui vdimalikku alternatiivi
Ru/RuO: elektroodile, kuna Ni elektroodi mdju ei ole varasemalt antud struktuuri (Kapton-Ni-
HfO.-grafeen-HfO,-Ti) takistusliilitusele uuritud ning tegemist on odavama ja lihtsamalt
valmistatava elektroodiga. RuO; alumise elektroodina Si/TiN alustel on varasemalt ndidanud
ReRAM toimimist [32]. RuO2 puhul on aga moningatel juhtudel tiheldatud halba adhesiooni
Si alustega. Kuna magnetrontolmustamise seadmes ei ole vdimalik objektidele viia labi
kuumutustsiiklit nagu Ni elektroodide puhul, siis adhesiooni parendamiseks sadestati RuO: ja
aluse vahele ka Ru. To6sse on kaasatud Ru ja RuO2 paksuste varieerimise moju varasemad

tulemused.

Ni sadestati antud t60s elektronkiiraurustamise (ingl. k. electron beam evaporation, EBE)
meetodil. EBE on fiitisikaline sadestusmeetod, mille raames termiliselt emiteeritud elektronid

kiirendatakse korgvaakumis ning suunatakse elektronkiirena magnetvélja toimel tiiglisse
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aurustatava ainega. Elektronkiire kdrge energia kandub iile aurustatavasse materjali ning

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

Ni aurustati antud t66 raames kuuele Si alusele, millest kaks valiti referentsobjektideks, ning
neljale Kapton alusele. Pooled (kaks) objektid ldbisid sadestamisel kuumutustsiikli 250 °C
juures, mille eesmérk oli parandada ja ka uurida aluse ja alumise elektroodi vahelist adhesiooni.

Niklist alumised elektroodid sadestas uurimisobjektidele doktor Aarne Kasikov.

Ru/RuO, elektrood sadestati magnetrontolmustamise meetodil. Antud meetod toimub
madalvaakumis, kus kiirendatakse elektrone, mis porkuvad keskkonda tiitvate gaasi
aatomitega ning ioniseerivad need. loniseeritud gaasi aatomid suunatakse katoodile
sadestatavale materjalile, mis pommitamise tulemusena tolmustatakse ning mis kondenseerub

aluse pinnale (vt Lisa 2). [34]

Ru/RuO; sadestati kuuele Si alusele, millest kaks valiti referentsobjektideks, ning neljale
Kapton alusele. Uuriti Ru ja RuO: paksuste erinevaid konfiguratsioone, kuid antud t66
raamesse jéi 25 nm Ru ja 25 nm RuO». Ru/RuO; materjalist alumise elektroodi sadestas Peeter
Ritslaid.

Pooled objektid 14abisid peale alumise elektroodi ja vahetult enne dielektrikukihi sadestamist
plasmatootluse, mille eesmérk oli puhastada pinda ning uuriti, kuidas mojutab plasmat6otlus

kihtide omavahelist adhesiooni.

3.3. Dielektrilise kile sadestamine

Dielektrikust hafniumoksiidi (HfO2) kile sadestamiseks kasutati kdesoleva t60 raames

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

ALD on CVD erimeetod, mis pdhineb pinnareaktsioonidel sadestatava materjali ldhteaine ja
aluse materjali funktsionaalrithmade vahel ning ALD erineb teistest keemilise sadestamise
meetoditest tsiiklilise protsessi tottu, mis koosneb neljast sammust, mida korratakse soovitud
arv kordi: (i) esimese ldhteaine sadestuskambrisse pumpamine, (ii) esimese ldhteaine
sadestuskambrist vélja pumpamine, (iii) teise ldhteaine sadestuskambrisse pumpamine, (iv)

teise ldhteaine sadestuskambrist vilja pumpamine (vt Lisa 3) [35]. ALD meetodile annab
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fitisikaliste sadestusmeetodite ees eelise selle toimimise pShimdttest tulenev isepiirav (ingl. k.
self-limiting) kditumine, mis piirab kile kasvu pinnal asuvate funktsionaalrithmadega, mis
annab hea kontrolli kile paksuse iile ning vdimaldab kasvatada iihtlast ja defektivabat kilet [36].
ALD on parem valik grafeenile dielektriku Kkile sadestamisel kui fiilisikalised
sadestusmeetodid, kuna ALD kahjustab grafeeni vihem, kuna puuduvad kdrge energiaga vastu

grafeeni porkuvad aatomid [37].

Bakalaureusetoé raames kasutati ALD meetodit dielektrikust hafniumoksiidi (HfO2)
sadestamiseks alumisele elektroodile ning hiljem grafeenile. Dielektrikuna kasutati HfO», kuna
varasem uuring [38] on ndidanud, et kasutades HfO. dielektrikuna grafeeniga

memristorstruktuuris on siisteem liilitusvdoimeline titaan-nitriidiga (TiN) kaetud rénist alustel.

Alumistele elektroodidele sadestati HfO> kile 200 °C juures kasutades ldhtainena
tetra(etiitilmettitilamido)hafnium(IV) (Hf[N(C2Hs)(CHz3)]s, TEMAH, voog 120 sccm) ning
argooni (Ar, voog 50 sccm) ja hapniku (O2, voog 380 sccm) plasmat, kandevgaasiks oli samuti
Ar. Esmalt sadestati 65 tsiiklit HfO, ldhteainest TEMAH Ar plasmaga ning seejirel sadestati
80 tsiiklit HfO> lahteainest TEMAH ja O2 plasmaga.

Varasem uuring [38] on ndidanud, et grafeeni kvaliteeti aitab siilitada enne HfO, kilet
madalamal temperatuuril sadestatud 6hem lahtekile (ingl. k. seed layer). Antud t66 raames
enne lahtekile sadestamist viidi objektidele 1dbi eelkuumutamine 1 tund 300 °C juures; protsess
andis objektidele ettevalmistava kuumasoki ning aitas puhastada voimalikest orgaanika
jadkidest ja niiskusest. Lahtekileks sadestati HfO2 125 °C juures 20 tsiiklit ning tilejddnud kile
sadestati 300 °C juures 60 tsiikliga.

Sadestamisel kaeti alumine elektrood kahelt poolt Si kildudega. See takistas dielektriku
sadenemist elektroodile, mis vdimaldaks hiljem sondide vaba juurdepédédsu ehk otsekontakti

alumise elektroodiga elektriliste modtmiste kdigus.

3.4. Laiapinnalise grafeeni kasvatamine ja iilekandmine

Enne grafeeni sadestamist viidi 1dbi vaskfooliumi ettevalmistamise etapid, milleks oli
l1oikamine sobivaks suuruseks, esmapuhastus (atsetoon ja isopropiiilalkohol) ja pressi all

silumine. Vahetult enne sadestamist viidi ldbi uus, pohjalikum puhastamine:
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1. vaskfooliumi hoidmine atsetoonis ultrahelivannis 10 minutit. Protsessi kéigus
eemaldati voimalikud orgaanilised jadgid,;

2. vaskfooliumi lisaloputamine isopropiiiilalkoholi ja deioniseeritud veega;

3. vaskfooliumi hoidmine 20%-s &iadikhappe lahuses 5 minutit. Protsessi kaigus
eemaldatakse voimalik vaskoksiid fooliumi pinnalt;

4. vaskfooliumi loputamine deioniseeritud vee ja isopropiiiilalkoholiga. Protsessi kdigus

loputati d44dikhape vaskfooliumi pinnalt.

Puhastatud foolium asetati reaktorisse, kus seda 16omutati 950...1000 °C juures 1 tund Ar ja H>
keskkonnas rohuga 1 mbar. Lodmutamise kdigus suurenesid vase kristalliidid (>100 um) ning

H> toimel redutseeriti ja puhastati pinda sadestamise etapiks.

Grafeeni sadestamiseks avati lisaks Ar ja H2 voole ka metaan (CH4, Ar/CH4 10% segu). Metaan
lagunes kataliisaatorite (vaskfoolium, vesinik) toel siisinikuks ja vesinikuks, millest siisinik

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

Kasvatatud  grafeeni  iilekandmine sobivatele alustele  toimus  méargkeemilisel
iilekandmismeetodil. Peale kasvatamist kaeti grafeeniga kaetud fooliumi iiks pool
poliimetiiiilmetakriilaadiga (PMMA), mis kaitseb grafeeni jargmistes etappides. Seejdrel
eemaldati plasmasoovituse kdigus PMMA-ga katmata grafeen fooliumi teiselt poolelt.
Jargmisena vask sOovitati 1 molaarse kontsentratsiooniga (1 M) ammooniumpersulfaadi
((NH4)2S20g) vesilahuses 1ile66 (umbes 12 tundi). Peale vase sodovitamist loputati
grafeen/PMMA-d tostes seda kordamooda vdhemalt kolme deioniseeritud veega tdidetud
ndusse. Joudes kolmanda nduni oli (NH4)2S20g kontsentratsioon ndus piisavalt viike, et selle
koguse ja moju vois lugeda tiihiseks. Seejirel dngitseti grafeen/PMMA ettevaatlikult sobivale

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

Enne PMMA eemaldamist viidi osadele objektidele 1dbi 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 lithemaid, st 20 min aegasid, kuna oli mérgata, et pikematel aegadel

hakkasid ilmnema delamineerumise tundemargid.

Ulejdsnud 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 iile ka referentsobjektidele Si/SiO2 ning Si/TiN, et uurida ldhemalt

kahetemperatuurilise ALD mdju grafeenile (vt Lisa 8).

3.5. Pealmiste elektroodide valmistamine

Fotolitograafia meetodit kasutatakse mikroelementide valmistamiseks. Protsessi kdigus
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 voi lasereid.

Pealmised elektroodid valmistati maskivaba fotolitograafia ja lift-off meetodil ning elektroodi
10plik materjal titaan (Ti) aurustati EBE meetodil. Pealmiste elektroodide materjaliks valiti Ti,

kuna varasemalt on Ti end ndidanud usaldusvéaarsena takistusliilituslikes liilitustes [38].

Antud t66 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 6hukese Ti (nominaalselt 50 nm)
metallikihiga. Kiiritamata fotoresisti ning sellel oleva ,,ileliigse metalli“ eemaldamiseks
kasutati lift-off meetodit, mis tdhendab seda, et allesjaanud (st. kiiritamata) fotoresist
lahustatakse atsetoonis ning selle peal olev iileliigne Ti koorub maha. Protsess viidi 14bi
atsetoonis 20 minuti jooksul.
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Joonis 2. Maskivaba fotolitograafia protsessi illustreeriv skeem.
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4. TULEMUSED

Tabelis 1 on ndha koikide uurimisobjektide ldbitud protsesse ning 1dpp-tulemuste
kommentaare. Kdik paarisarvulised objektid ldbisid plasmatdotluse enne ja peale alumise
elektroodi sadestamist. Tabelis on toodud, milline elektrood objektile sadestati ning Ni

elektroodi puhul on mérgitud ka kuumutustsiikli 1dbimine.

Tabel 1. Objektide struktuuride variatsioonid ning kommentaarid. X tihistab tulbas mdrgitud protsessi libimist.

Objekt Plasmatootlus Alumine elektrood Grafeen | Kommentaarid
(enne ja peale
alumist
elektroodi)
Si-1 Ni X
Si-2 X Ni
Si-3 Ni + kuumutustsiikkel
Si-4 X Ni + kuumutustsiikkel X
Si-5 Ru/RuO; X
Si-6 X RU/RUO, ﬁdumme elektrood
oorus
Si-7 RU/RUO Takistusliilituslikud
2 omadused
Si-8 X RU/RUO, ﬁ\lumme elektrood
oorus
Kapton-1 Ni X
Kapton-2 X Ni
Kapton-3 Ni + kuumutustsiikkel X
Kapton-4 X Ni + kuumutustsiikkel X
Kapton-5 RU/RuO> X
Kapton-6 X Ru/RuO; X
Kapton-7 RU/RUO Takistusliilituslikud
2 omadused
Kapton-8 X RU/RuUO,
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4.1. Alumise elektroodi analiitsi tulemused

Alumist elektroodi karakteriseeriti profilomeetriga, rontgenfluorestsents spektromeetria ja
rontgenpeegeldusmeetodil ning sooritati elektrilise takistuse modtmised. Profilomeetriga
karakteriseerimiseks sadestati Si alusel referentsobjektidele alumine elektrood ainult poolele

alusele.

Profilomeetrias skaneeritakse teemantteravikuga, mille tipu 1abimdot on 12.5 pm, modda
objekti pinda ning registreeritakse teraviku vertikaalne liikumine. JGudes elektroodi piirini,
teeb teravik jérsu hiippe iiles, registreerides materjalikihi paksuse. Ni ja Ru/RuO: elektroodide
karakteriseerimiseks viidi 14bi kolm mddtmist ning arvutati tulemuste aritmeetiline keskmine.
Sedasi saadi Ni elektroodi paksuseks 71 nm ning Ru/RuO2 summaarseks paksuseks 45 nm.

Mblemal juhul plaaniti nominaalseks paksuseks 50 nm.

Rontgenfluorestsents spektromeetria (ingl. k. X-ray fluorescence spectrometry, XRF) on
meetod, mis pShineb aatomi sisekihi elektronide ergastamisel rontgenkiirega ning seetdttu
tekkinud materjalile omase karakteristliku rontgenkiirguse analiiisimisel [40]. XRF meetodil
analliiisiti voimalike lisandite sisalduvust alumistes elektroodides ning leiti, et Ni alumine

elektrood sisaldas vihesel méiral siisinikku.

Rontgenpeegeldus analiiiisi (ingl. k. X-ray reflectivity, XRR) kdigus suunatakse objekti pinnale
véikese nurga all rontgenkiir, mis kriitilise langemisnurga korral peegeldub téielikult pinnalt
ning suurema nurga korral tungib objekti sisse. Kilede materjalide elektrontihedused
mojutavad rontgenkiirt erinevalt ning seetottu tekivad ostsilleeriva kdveraga graafikud, millelt

on voimalik arvutada materjalikihi paksust ja tihedust. [41]

Ni elektroodi tiheduseks saadi seeldbi 9.08 g/cm® ning paksuseks 72.8 nm. Antud paksuse
tulemus langeb kokku profilomeetria mdotmistulemustega. Ru/RuO: elektroodil oli voimalik
leida eraldi Ru ja RuO: kilede tihedused ja paksused. Ru kile tiheduseks saadi 11.7 g/cm? ja
paksuseks 21.2 nm ja RuO; kile tihedus oli 7.17 g/cm?® ja paksus 23.7 nm ning summaarne

paksus tuli 44.9 nm, mis langeb kokku profilomeetria mootmistega.

Mbolemale elektroodile Si alusel viidi ldbi elektrilise takistuse mootmised. Ni elektroodi

takistuseks saadi 4.7 © ning Ru/RuQO2 elektroodi takistuseks 30-40 Q.
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4.2. Dielektriku analiiiisi tulemused

Dielektriku kilesid analiiiisiti XRR meetodil Si alusel Ni elektroodiga ja Si alusel Ru/RuO:
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 iilekandmist)

Si/Ni/HfO2 | Si/RU/RUO2/HfO2 | SI/TIN/HfO2 | Si/HfO2

HfO> kile paksus (nm) 7.7 10.2 9.485 10.685

HfO; kile tihedus (g/cm®) | 7.6 7.67 8.03 8.9

Vorreldes XRR meetodil mdddetud HfO2 kile omaduste tulemusi, on niha, et Ni elektroodil
on kdige vdiksema paksusega HfO> kile. Kuna koikidele objektidele sadestati HfO> sama aja
véltel, siis vOib jareldada, et Ni elektroodile kasvas HfO, kdige aeglasemalt ning Si alusele ja
Ru/RuO; elektroodile kdige kiiremini. Taoline tulemus voib olla tingitud Ni elektroodi
keemiliste funktsionaalriihmade puudumisest ja seetottu ka esialgsest keemilisest inertsusest
ALD protsessi alguses, mis aeglustas HfO, sadestusprotsessi. Ru/RuQO> elektroodi pind on
keemiliselt reaktiivsem iihendis sisalduva hapniku tdttu ning seetdttu on ka HfO:

sadestusprotsess kiirem.

Peale esimest dielektriku sadestamist seisid pooled objektid laboritingimustes 3 kuud petri
tassis. Kolme kuu moodumisel tdheldati visuaalsel inspektsioonil kahel objektil
delamineerumist. Tegemist oli Si alusel Ru/RuQ: elektroodiga objektidega ning nendele ei
pooratud seetdttu suuremat tdhelepanu. Sama struktuuriga Kapton alustel ei tdheldatud

elektroodi koorumise mérke.

HfO- on detailsemalt uuritud t66s [38].
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4.3. Grafeeni analiiiisi tulemused

Koikidele uurimisobjektidele, millele kanti iile grafeen, viidi 1dbi analiiis optilise
mikroskoobiga (OM) (vt Lisa 4 ja 5).

OM jirgi oli enamikel objektidel grafeen iihtlane, st. ilma suuremate aukudeta. OM jéargi oli
néha, et Kapton-3 ja Kapton-4 pealt oli grafeen maha koorunud (vt Lisa 5). Seetottu objektile
Kapton-4 viidi 1dbi ka teine tilekandmine. Kuid grafeen koorus taas. Grafeeni koorumine voib
olla tingitud aluse pinnal olevatest siisinikku sisaldavatest rithmadest (C—H, C—O0O, C=0, —
O—C=0), mid on uuritud t66s [42].

Objektide Kapton-5 ja Kapton-6 pind hégustus atsetoonis PMMA eemaldamise kaigus.
Ldhemal OM analiitisil (vt Lisa 5) leiti, et objekti pinnale on tekkinud sirgjoonelised
struktuurid, mis vdivad olla tingitud alumise elektroodi I6henemisest voi o0salisest

delamineerumisest. Grafeen oli iihtlane ning defekte (kortsud, augud) ei tdheldatud.

Programmi OriginLab abil on teostatud koikide objektide (sh referentsobjektide) grafeeni
Raman spektrite analiilis. Programmi abil on eemaldatud spektri foon ning ribade analiitisiks

kasutati Lorentzi 1dhendust.

Varasemad uuringud on ndidanud, et iihekihilisel, CVD meetodil kasvatatud ja Si/SiO> alusele
iilekantud grafeeni Raman spektri karakteristlikud ribad, G ja 2D, asuvad vastavalt sagedustel
~1585 cm™ ja ~2685 cm™ ning nende (2D/G) ribade intensiivsuste suhe on vihemalt kaks.
Defektse grafeeni puhul esineb ~1350 cm™ juures ka D piik. Lisaks on leitud, et iihekihilise
grafeeni Raman spektri G ja 2D piigi laiused poolkdrgusel (ingl. k. full width half maximum,
FWHM) vastavalt ~15.5 cm™ ja ~30 cm™. [43]

Uurimistdo raames Si/SiO2 alusele iilekantud grafeeni Raman spektril esinesid G ja 2D piigid
eeltoodud sagedustel ning intensiivsuste suhe oli {ile kahe. Lisaks oli G ja 2D FWHM vastavalt
14.5 cm™ ja 30 cm™. Oli mérgata 1350 cm™ juures asuvat madala intensiivsusega D riba (vt
Lisa 9). Voib jareldada, et tegemist on kiillaltki kvaliteetse (defektivaba) iihekihilise
grafeeniga.
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Tabeli 3 tulemustest on néha, et Ni elektrood tekitab punanihet G ja 2D ribade sagedustel Si
alusel ning Ru/RuO: elektrood sininihet samuti molema riba korral, vorreldes Si/SiO2 alusel
grafeeniga. Kaptonist aluse ja Ni elektroodi koosmdju ei tekita mérgatavat nihet G ega 2D riba
sageduses, vorreldes Si/SiO> alusega, kuid Ru/RuO- elektrood Kaptonist alusel tekitab nii G
kui 2D riba puhul mérgatavat punanihet. Molema aluse ja elektroodi korral laienes nii G kui
2D riba FWHM. Koige vihem mdjutas grafeeni Raman spektri G riba FWHM-i Kapton alusel
Ni elektrood (3 cm™) ning kdige rohkem Kapton alusel Ru/RuO- elektrood (12 cm™). 2D riba
FWHM-i mdjutas kdige ndrgemalt Si alusel Ru/RuOz (5.5 cm™) elektrood ning koige
tugevamalt Kapton alusel Ru/RuO- elektrood (14.5 cm™).

Plasmatoodeldud objektidel Si alusel Ni elektroodiga taheldati sininihet G ribal suurusega 1
cm™ ning 2D ribal 2 cm™ (vt Joonis 3). Lisaks kitsenes nii G kui 2D riba FWHM vastavalt 5.5
cm™ ja 4.5 cm™ varra. Kapton alusel Ni elektroodiga plasmatdotluse korral tiheldati G riba 2
cm™ suurust ning 2D riba puhul 6 cm™ suurust punanihet (vt Joonis 3). Mdlema riba FWHM
vihenes vastavalt 0.5 cm™ ja 5.5 cm™ vorra. Varasemad uuringud [44] on leidnud, et vabalt
seisva grafeeni G riba FWHM on laiem kui aluse poolt mojutatud grafeeni oma. Sellest voib
jareldada, et plasmatdotluse ldbimisel oli grafeenil tugevam interaktsioon alusega, kui

plasmatoddtluseta objekti korral.

Tabel 3. Teise aatomkihtsadestamisele eelnevate ja jirgnevate Raman spektrite G ja 2D ribade tulemused keskmistatuna sama
struktuuriga objektidel. Punanihe mdrgitud tabelis punasega ja sininihe sinisega referentsi Si/SiO2/G suhtes.

Objekt Asukoht G | FWHM G | Asukoht 2D | FWHM 2D

(cm?) (cm™) (cm™) (cm™)
Si/SiO; 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/RuQ2/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/ 1590 31 2693 44
G/ALD 2
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Joonis 3. Kapton ja Si alustel Ni elektroodiga grafeeni Raman spektrid plasmatootlusega ja -téotluseta objektidel. Siin ja
edaspidi on Raman spektritel piigi tihistuse jéirel sulgudes méirgitud piigi sagedus (cm™) ja piigi FWHM (cm™).

ALD 2 jirgselt tiheldati Si alusel Ni elektroodi korral G riba sininihet (7 cm™) ja FWHM-i
suurenemist (7 cm™ varra) ning 2D ribal samuti sininihet (5 cm™) ja FWHMi suurenemist (10
cm™? vorra). Lisaks ilmnes Raman spektrile D riba 1346 cm™ ning D’ riba 1629 cm™ juures,
mis mdlemad viitavad grafeeni defektsusele. Varasemad uuringud [44] néitavad, et grafeenile
mdjuva pinge korral tekib G ja 2D riba sagedustel sininihe. Sellest vdib jireldada, et ALD 2
sadestamise jargselt mojuvad grafeenile mehaanilised pinged. Si alusel Ru/RuQ:> elektroodi
korral ei taheldatud ALD 2 jargselt mirgatavat nihkumist G ega 2D riba korral. Mdlema riba
FWHM aga suurenes vastavalt 24 cm™ ja 14 cm™ vorra. Lisaks ilmnesid ALD 2 jirgselt Raman

spektril D ja D’ ribad vastavalt sagedustel 1347 cm™ ja 1629 cm™.

Kapton alustel taheldati nii Ni kui Ru/RuQ; elektroodide korral G ja 2D riba sininihet, mis v3ib
taaskord viidata mehaanilise pinge suurenemisele grafeenis. Lisaks suurenes ka mdlema riba
FWHM miirgatavalt (5-24 cm™ vorra). Ni elektroodi korral tiheldati ALD 2 jérgselt D riba
sagedusel 1351 cm™ ning D’ riba sagedusel 1630 cm™ ning Ru/RuO; elektroodiga objektide
korral tekkis D riba 1349 cm™ juures ning D’ riba 1624 cm™ juures (vt. Lisa 10-13).

Aatomkihtsadestamise jargselt ei ole voimalik grafeenile OM analiiiisi 14bi viia ning seetdttu
analiilisiti objekte skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM) abil. SEM jérgi olid nii grafeen kui
HfO. iihtlased, suuremate defektideta (augud, rullunud grafeen). Kapton alusega Ni
elektroodiga objektil tiheldati moningast ebaiihtlust, mis voib olla tingitud Kaptoni pinna

suurest karedusest (vt Lisa 7 d)).
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Uuriti lahemalt objektil Kapton-5 esinevaid sirgjoonelisi struktuure, mis vdivad olla tingitud
alumise elektroodi 16henemisest voi delamineerumisest. Taheldati ka grafeeni vdimalikku

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

Parast pealmise HfO» sadestamist grafeenile oli D riba intensiivsem Ni elektroodidega
varustatud alustel kui vorrelda Ru/RuO2 peal olevatega. D riba intensiivsuse kasv voib
tadhendada seda, et grafeeni ja HfO2 vahele on tekkinud keemiline side, sarnast olukorda on

taheldatud varasemates uuringutes [43].

Varasemad uuringud [43] on ndidanud, et grafeeni Raman spektri D riba intensiivsus muutub
vastavalt grafeeniga keemiliselt interakteeruvate materjalide omadustele. Ka antud juhul voib

seda tdheldada grafeeni ja HfO vahel.

4.4. Pealmiste elektroodide ja takistusliilituse analiiiisi tulemused

OM analiitisil olid enamike objektide pealmised elektroodid selgelt eristatavad ning ilma

defektideta (vt Lisa 14-15).

Objektide Kapton-1 ja Kapton-5 puhul mérgati lift-offi’i kdigus objektide pindade hdgustumist.
OM analiiiisil tidheldati sirgjoonelisi ,,mullirea* sarnaseid struktuure, mis vdivad olla tingitud

varasematest defektidest alumistes struktuuriosades (vt Lisa 15).

Elektrilistel modtmistel taheldati selgelt takistusliilituslikku kéditumist Si ja Kaptonist alusel

kui painduval alusel (vt Joonis 4). Lisaks nditas takistusliilituslikku kéitumist Si alusel

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

Ulejisnud objektid on endiselt mddtmistes.
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Joonis 4. Kaptonst (a) ja Si (b) alusel Ru/RuO: elektroodiga objektide takistuslilituslikku kditumist téendavad
hiistereesisilmused.
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Joonis 5. Si alusel Ru/RuOz elektroodiga ja grafeeniga objekti takistusliilituslikku kditumist toendav hiistereesisilmus.
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5. KOKKUVOTE

Uurimist60 raames valmistati memristorstruktuurid jdikadele (Si) ja painduvatele (Kapton)
alustele kasutades alumise Ni elektroodi aurustamiseks elektronkiiraurustamise meetodit ning
Ru/RuO: elektroodi tolmustamiseks magnetrontolmustamise meetodit. Si alustel tdheldati

Ru/RuO; elektroodi delamineerumist pikema aja moéddudes.

HfO, dielektrikukiht kasvas kdige kiiremini otse Si/TiN alusele ning Ru/RuO- elektroodile,

koige aeglasemalt kasvas see aga Ni elektroodile.

Grafeen kahe dielektrikukihi vahele valmistati aurufaassadestuse ja margkeemilise
tilekandmise meetodil. Kaptonist alusel Ni elektroodiga oli kuumtoétluseta tilekandmine koige
vihem edukas. Grafeen hivis atsetoonis PMMA eemaldamise kdigus. Grafeeni Raman spektrid
nditasid, et alused ja elektroodid mdjutavad grafeeni ribade sagedusi erinevalt. Vorreldes
Si/SiO; alusele iilekantud CVD grafeeniga tekitas Si alusel Ni elektrood valdavalt punanihet
ning Ru/RuO- elektrood sininihet. Kaptonist alusel olid mdlema elektroodi korral G ja 2D riba
asukoht samaks jadnud voi nihkunud vidiksema sageduse suunas. ALD 2 jargselt ilmnesid
kdikidel objektidel defekte mérkivad 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 modtmiste kdigus nditasid struktuurid Si-Ru-RuO2-HfO2-HfO»-Ti,
Kapton-Ru-RuO2-HfO,-HfO2-Ti  ja  Si-Ru-RuO2-HfO2-G-HfO2-Ti  takistusliilituslikke

omadusi.

Kidesoleva todga ndidati, et takistusliilituvaid memristorstruktuure on vdimalik iile viia

jaikadelt alustelt ka painduvatele.
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Lisa 3. Aatomkihtsadestamise meetodi toimimise skeem. 1st Half-Cycle margib esimese

lahteaine  sadestuskambrisse pumpamist; Purge margib esimese ldhteaine (ja
reaktsiooniproduktide) sadestuskambrist vilja pumpamist; 2nd Half-Cycle margib teise
lahteaine  sadestuskambrisse ~ pumpamist; Purge margib teise ldhteaine  (ja
reaktsiooniproduktide) sadestuskambrist védlja pumpamist. R. H. J. Vervuurt, W. M. M. (E.)
Kessels, A.A. Bol, ,,Atomic Layer Deposition for Graphene Device Integration®, Adv. Mater.
Interfaces, 4, Ik 1-19 (2017).
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Lisa 4. Si alusel optilise mikroskoopia pildid peale grafeeni iilekandmist ning PMMA
eemaldamist. Pilte on redigeeritud (kontrast, heledus, teravus) toomaks pinnal olevaid

struktuure paremini nidhtavale.
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Lisa 5. Kaptonist alustel optilise mikroskoopia pildid peale grafeeni tilekandmist ning PMMA
eemaldamist. Pilte on redigeeritud (kontrast, heledus, teravus) toomaks pinnal olevaid

struktuure paremini néhtavale.
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Grafeen

Lisa 6. Si alusel Ni ja Ru/RuQ> elektroodidega objektide SEM analiiiisi pildid.
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Lisa 7. Kapton alusel objektid Ni ja Ru/RuO; elektroodiga SEM uuringu piltidel. Ulemisel real

on niha grafeeni peale lilekandmist ning alumisel real on niha objekte peale ALD 2.
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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 iilekantud grafeeni Raman spekter.
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Lisa 10. Si alusel Ru/RuO: ja Ni elektroodidega objektid. Objektile b) on ldbiviidud
plasmat6otlus ning grafeen/PMMA-le on tehtud kuumutamine 150 °C juures. Objektidele a) ja

C) ei viidud l&bi plasmat6otlust ning grafeen kanti tile ilma kuumutamiseta.
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Lisa 11. Kapton alustel objektid Ru/RuO> ja Ni elektroodidega enne ALD 2. Objektid a) ja b)

1abisid enne ja peale alumise elektroodi sadestamist plasmatodtluse.
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Lisa 12. Si alusel Ru/RuO- ja Ni elektroodidega objektide Raman spektrid peale ALD 2.
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Lisa 13. Kapton alusel Ru/RuO: 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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