TARTU ULIKOOL

Loodus- ja tappisteaduskond

Fuisika instituut

Mark-Erik Aan

Aatomkihtsadestatud tina- ja hafniumoksiidi mitmikkihtide

takistuslilituslik kaitumine

Bakalaureuset6o (6 EAP)

Juhendajad: Joonas Merisalu, MSc

Kristjan Kalam, PhD

Tartu 2023



Aatomkihtsadestatud tina- ja hafniumoksiidi mitmikkihtide takistuslulituslik kditumine
Bakalaureusetto

Mark-Erik Aan

Lihikokkuvote:

Kéesolevas t06s uuriti takistuslilitusnahtust aatomkihtsadestamise teel valmistatud objektides,
mis koosnesid titaannitriidiga kaetud pooljuhtranile sadestatud hafniumoksiidi ja tina(I\V)oksiidi
mitmikkihtidest, millele elektronkiiraurustamise kaudu sadestati kullast elektroodide maatriks.
Kdikides uuritud takistuslilituvates objektides esines bipolaarne takistuslulitumine, seejuures vais
samal objektil bipolaarne lulitumine toimuda mdlemas suunas, ehk polaarsus, mille korral
takistuslulituse protsessid toimusid, ei olnud sama kd&igi objekti elektroodide jaoks. Objektilt
mitmikkihtide struktuuriga SnO, | HfO, | SnO, | HfO, tuvastati ka stabiilne komplementaarne
lulitumine ehk kahe vastaspidiste polaarsustega bipolaarselt takistuslilituva elemendi koosmdju.
Uuritavalt objektilt mitmikkihtide struktuuriga HfO, | SnO, | HfO, m6ddeti stabiilne bipolaarne
lUlitumine ILrs/lhrs suhtega kuni  kolm suurusjérku, ning samal objektil moddeti ka
lulitumisvastupidavus 2500 tstklit. K&esolevas t66s moddetud tulemuste pdhjal on hafnium- ja
tina(1V)oksiidi mitmikkihtidest moodustatud tahkiskiled paljulubavad edasise uurimise allikad
stabiilselt komplementaarselt takistuslilituva ja hea lulitusvastupidavusega objektide

valjatodtamiseks, mis oleksid head kandidaadid kasutuseks takistuslulituvates muutmaludes.

CERC: P250 (Tahke aine: struktuur, termilised ja mehhaanilised omadused, kristallograafia,
phase equilibria) ja P260 (Tahke aine: elektrooniline struktuur, elektrilised, magneetilised ja

optilised omadused, tlijuhtivus, magnetresonants, spektroskoopia)



Resistive switching properties of atomic layer deposited tin and hafnium oxide thin films
Bachelors’ thesis

Mark-Erik Aan

Abstract:

This thesis covers the electrical characterization and study of resistive switching properties in
objects composed of hafnium oxide and tin(IV)oxide layers created through atomic layer
deposition with a bottom electrode of titanium nitride covered silicon and a matrix of gold top
electrodes. Of the studied objects which displayed resistive switching properties, all exhibited
bipolar resistive switching. The object with an oxide layer structure of SnO, | HfO, | SnO; | HfO,
additionally displayed complementary resistive switching properties, with two bipolar resistive
switching cells acting in series. The object with an oxide layer structure of HfO, | SnO, | HfO;
displayed bipolar resistive switching with a ratio of high and low resistance states of three orders
of magnitude, in an endurance measurement 2500 cycles with a distinguishable difference between
low and high resistance states were also measured from this object. Based on the results found in
thesis, objects composed of hafnium oxide and tin(IV)oxide layers are a promising candidate for
the creation of stable complementary resistive switching cells with good switching endurance,

which would be promising candidates for use in resistive-switching random access memory.

CERC: P250 (Condensed matter: structure, thermal and mechanical properties,
crystallography, phase equilibria) and P260 (Condensed matter: structure, thermal and

mechanical properties, crystallography, phase equilibria)
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1. Sissejuhatus

Takistuslilituse nahtus esineb dielektrilistes, algselt isoleerivates materjalides, millele teatud
tugevusega valise vahelduva ehk Umberlilitatava polaarsusega elektrivalja rakendamisel muutub
materjali elektritakistus. Takistusltlituse esile kutsumiseks vajalikud pinged ja voolud s6ltuvad
uuritava materjali koostisest, aga lisaks ka sellise materjalikihi paksusest ning elektroodide
materjalist. Et materjali Uldse saaks nimetada takistuslilituvaks, peavad selles eksisteerima
vahemalt kaks eristatavat ja kontrollitavalt sisselllitatavat kahe erineva takistusega olekut.
Takistuslilituslike omadustega materjalid vdivad tegelikult omada isegi rohkem kui kahte erineva
elektrilise takistuse vadrtusega olekut, juhul kui eesmérgiks oleks rakendada k&rgemat
numbrisusteemi kui binaarsiisteem. Lulitumised Uhest takistusolekust teise peaksid pdhimdtteliselt
olema korratavad v@imalikult paljude tsuklite jooksul, mis iseloomustaks lilituva tahkiskeskkonna
vastupidavust (endurance, ingl. k.) ja selline Umberlulitunud seisund peaks pusima vdimalikult

pika aja jooksul, suhestudes n.-0. pisivuskarakteristikuga (retention, ingl. k.).

Takistuslilituslikest materjalidest on seega vdimalik valmistada nn. memristore, ehk
elektriseadmete komponente, mis kéituvad nagu takistid, kuid muudavad oma takistust neile
rakendatava kindla véértusega pinge mojul, omades seeldbi méalu oma eelnevate olekute suhtes.
Memristor ongi ingliskeelne sulandséna sénadest memory ja resistor, vastavalt mélu ja takisti.
Kuna igal takistuslilituslike omadustega materjalil on vahemalt kaks kindlat elektrilise takistuse
védrtust, on neid védrtusi teades ja omistades need vastavalt nditeks arvutimélu olekuteks ,,0“ ja
,,1° binaarvairtustele, on voimalik kasutada takistusliilituslikust materjalist valmistatud objekti
elektroonilise arvutimalurakuna [1]. Memristore peetakse oluliseks osaks neuromorfilise [2]
(inimajutéopdhimatte, neuronite ja slinapside toimimise laadse) arvutiarhitektuuri arendamisel,
kus maluga takisti toimib inimaju stinapsi rollis, kuigi tegu ei ole téielikult samase slisteemiga.
Kéesoleva uurimistod eesmargiks oli takistuslilituse nahtuse elektriline karakteriseerimine
objektiseerial, hafniumi oksiidist ja tina oksiidist valmistatud struktuurides.. Nende oksiidide
kombinatsioonidest koostatud tahkiskihtidest pole varem meile teadaolevalt mdddetud

takistuslilituslikke karakteristikaid ja ka nende materjalide aatomkihtsadestusprotsess on uudne.



2. TOO taust

Kaasaegne elektroonikatddstus on rajatud ranipohistele integraalskeemidele, millest suure osa
moodustavad loogika integraallilitused, mis koosnevad loogikavéravatest ja tegelevad arvutuste
ja infotdotlusega. Protsessoritele lisanduvad malu integraalskeemid, milles talletatakse andmeid
ning muutujaid, mida susteemi to6ks on vaja ja mille poole saavad teised integraalskeemid
poorduda. Praegune elektrooniline malutehnoloogia pdhineb mdéningatel erinevatel lahenemistel.
Valkmalu (flash memory, ingl. k.) Uksikrakk koosneb mitmekihilisest paisuoksiidiga transistorist,
milles nn. kontrolliva paisuelektroodi (control gate, ingl. k.) abil tunnelleeritakse transistori
kanalist kuumi elektrone I&bi nn. tunneldielektrikkihi kahe laia keelutsooniga tahkiskihi vahele
sadestatud vordlemisi Kitsa keelutsooniga ujupaisu (floating gate, ingl. k.). Kontrollpaisu pinge
valjaltlitamise jarel jaab tunnelleerunud elektron kahe potentsiaalbarjééri vahele praktiliselt
pusivalt 16ksu, mis defineerib infobiti kirjutamise. Valkmélukiipides salvestatakse ja kasutatakse
infot individuaalse raku tasemel kahest transistorist koostatud NAND-IUlituste abil [3], millistest

on vdimalik koostada kdiki loogikaltlitusi.

Diunaamiline muutmélu ehk DRAM (dynamic random-access memory, ingl. k.) on ténapdaeval
laialdaselt kasutuses, ning selle individuaalse maluraku disain, erialakeelselt 1T1C, koosneb
transistorist ja kondensaatorist. DRAM-i tehnoloogiline eelkdija staatiline muutmélu ehk SRAM
(static random-access memory, ingl. k.) sisaldab Uhes malurakus kuut transistorit [4]. Need
tehnoloogiad hakkavad aga jéudma oma fudsiliste mdGtmete vahendamise piirideni, kust
mélurakkude vadiksemaks ja seadmete kompaktsemaks muutmine on kas futsikaliselt voimatu voi
praktiliselt saavutamatu. Vordlemisi kompaktset individuaalse méluraku ehitust véimaldavas
DRAM tootmisprotsessis vahenes tehnoloogiageneratsioonide I6ikes malurakuridade vaheline
poollaius (node length, ingl. k.) maatriksis 40 nm-It aastal 2008 10 nm-ni aastaks 2016, kuid on
tdna ka sellesse piirkonda pidama jaanud [5]. Seet6ttu on intensiivistunud uute tehnoloogiate
otsing, vOimaldamaks senistest malutehnoloogiatest suurusjargu jagu vaiksemaid raku

modtmeid [6].

Vahekokkuvdttena: DRAM kasutab MOSFET-ga komplementaarse ja interakteeruva
maluelemendina isoleeriva dielektrikkihiga kondensaatorit, samas kui mittevolatiilsed valkmé&lud

kasutavad MOSFET-le lisatud ujupaisu, mis vdimaldab salvestada laengut MOSFET-is endas.



Nende tehnoloogiate madal tootmiskulu ja suur fiitsiline pindtihedus on neist teinud kaasaja

populaarseimad digitaalmalu tudbid [7].

Alternatiivsed mélutehnoloogiad on eksisteerinud eelmise sajandi Uheksakiimnendatest aastatest
saadik ning on leidnud ka spetsialiseeritud rakendusi. Sellisteks tehnoloogiateks on naiteks
ferroelektriline muutmélu ehk FERAM (Ferroelectric Random Access Memory, ingl. K.), mis
pdhineb vahetatava polaarsusega ferroelektrilisele materjalile ehitatud kondensaatoril voi
magnettakistuslik muutmalu ehk MRAM (Magnetoresistive Random Access Memory, ingl. k.),
mille toopShimdte tugineb magnetilise polarisatsiooni suunast soltuvale tunneltakistusele ja sellest
sOltuvale spinnpolariseeritud lekkevoolule. Nende ning ka teiste sarnaste malutehnoloogiate
peamine ndrkus on madal skaleeritavus ehk malubittide pindtihedus [7]. Levinud
mélutehnoloogiatelt edasi liikumiseks peaks uus tehnoloogia digustama massiivset toostuslikku
umberorienteerumist, mida ei saavuta madalama andmesalvestustihedusega méalutehnoloogiaga,
s.t. arvestades, et peamine pBhjus uute malutehnoloogiate otsimiseks ja kasutuselevotmiseks on

olemasolevate tehnoloogiate skaleeruvuse piir.

Uks paljulubav tehnoloogia, mis on suhteliselt hiljuti suuremat tihelepanu pélvinud, on RRAM
(resistive-switching random access memory, ingl. k.) ehk takistuslulituslik muutmalu. Selle
tehnoloogia puhul on malurakkude rollis Uksikud takistuslilituslike omadustega Kkilelised
materjalistruktuurid, millesse info on salvestatud materjali elektrilise takistusena, mille
pusivadrtus on muudetav vélise elektrivélja abil. Oma disainilt on RRAM malurakk esmapilgul
sarnane Uksikule kondensaatorile, milles dielektrilise, algselt isoleeriva materjali kiht asetseb kahe
juhtivast, enamasti metallilisest materjalist elektroodi vahel. RRAM malurakus, erinevalt
kondensaatorist, peab aga dielektrikukihti olema v@imalik muuta elektriliselt juhtivaks, et oleks
voimalik raékida maluraku elektrilisest takistusest ja selle muutusest. Seetdttu ei pruugi kahe
elektroodi vahel asetseda ainult Ghest kindlast materjalist dielektrik, vaid tegu vdib olla mitme
erinevate elektriliste omadustega materjali kihiga. Siiski saab p&himétteliselt kirjeldada RRAM
mélurakku kahest elektroodist ja nende vahel asetsevast materjalist voi materjalidest lateraalselt
héstiskaleeritava kihtstruktuurina. Sellest tuleneb ka lootus, et RRAM tehnoloogia véimaldab
vaiksemate individuaalsete mélurakkudega elektrooniliste malude tootmist, erinevalt praegustest

tehnoloogiatest, kus mélurakk koosneb mitmest komponendist, on RRAM mélurakk tiksik objekt.



Kuna selliste rakkude kasutamiseks on tarvilik neile kahest kontaktist ehk terminaalist ligi paaseda,
on (ks viis muutmalu disainiks on n.-6. ristviikstruktuur, kus igale rakule vastab kindla sdnaliini
(wordline, ingl. k.) ja kindla bitiliini (bitline, ingl. k.) ristumiskoht, samas nii Uhe sénaliiniga kui
ka Uhe bitiliiniga on maatriksis Uhenduses mitu rakku [8]. Selline vorestikule sarnanev disain
vBimaldab takistusllitusliku muutmélu rakkude arvu ilma rangete piirideta suurendada. Lisaks on
RRAM tehnoloogial eeliseid, mis tulenevad otseselt flilsikalisest nahtusest, millel sellise raku t66
pbhineb. RRAM on madala energiakuluga ja pikaajalise vastupidavusega, mis muutmélude puhul
on enamasti moddetav Uksiku raku seisundi muutmiste maksimaalse véimaliku arvuga. RRAM
vOimaldab kiireid kirjutamis- ja lugemiskiirusi (ca 10 ns), mis eriti muutmalu puhul on ks
olulisemaid omadusi [6]. Oma Kiirustelt asetuvad RRAM seadmed kiirema DRAMIi ja FLASH

mélude vahel [9].

Konkreetse RRAM seadme parameetrid, nagu t0oks vajalik pinge, voolutarve, seadmel eralduv
vaimsus ja sellest tingitud kuumenemine, mélurakkude vastupidavus korduvale lulitusele ja sellest
tulenev seadme eluiga, on kdik otseselt sdltuvad seadmes kasutatavast takistusllituslike
omadustega materjalist ja selle omadustest. Seetbttu on suur véljakutse RRAM tehnoloogia
arenduses sobivate takistuslulituvate materjalide leidmine, mille kdrge takistusega olekust madala
takistusega lulitumise ja vastupidise protsessi parameetrid, vastupidavus korduvatele lulitustele
ning muud RRAM seadme t66d mdjutavad omadused oleksid optimaalsed RRAM tehnoloogias

rakendamiseks.

Takistuslilituslikel elementidel on ka teisi rakendusi peale RRAMi. Mdned neist kasutavad vaid
Uksikuid takistuslilituvaid seadmeid. Takistuslilituvaid struktuure rakendatakse ka
detektorite [10] ja loogikavéravate [11] puhul, millest igaliks sisaldab alla kiimne takistuslulituva
raku, kuigi neid detektoreid ja loogikavaravaid vdidakse kasutada tootes, mis sisaldab neid suurel
hulgal. Samas RRAM tehnoloogia vajab olemuslikult miljardeid takistusltlituvaid rakke, kuna
vastasel juhul oleks tegu mitterahuldava mahuga elektroonilise maluga. Sarnastes kogustes
vajavad takistuslilituslikke rakke ka neuromorfilised susteemid, mis on (lesehitatud

takistuslilituslikele elementidele ja nendevahelistele Ghendustele [12].



3. Takistuslulitus

Takistuslilitusest raakides on tldkasutuses terminid nagu madala takistusega olek (low resistivity
state, ingl. k., LRS) ja kdrge takistusega olek (high resistivity state, ingl. k., HRS). Lulitumist
kdrge takistusega olekust madala takistusega olekusse nimetatakse SET protsessiks ja lulitumist
madala takistusega olekust kdrge takistusega olekusse nimetatakse RESET protsessiks. Lilitumine
erineva elektrilise takistusega seisundite vahel valise elektrivalja rakendamise mdojul sdltub
kasutatud materjalist, esineb nii unipolaarselt lilituvaid materjale, kus erinevate takistusseisundite
vahel lllitumiseks rakendatakse sama polaarsusega kuid erineva tugevusega elektrivalju ning
bipolaarselt lulituvaid materjale, kus erinevate takistusseisundite vahel lilitumiseks rakendatakse
erineva polaarsusega ja tugevusega elektrivalja. Lisaks esineb veel ka komplementaarne
lulitumine. Selliselt lulituv seadis koosneb kahest jérjestikku asuvast bipolaarselt lilituvast
materjali kihist. Need kihid asetsevad ndnda, et thes kihis toimub bipolaarne lilitumine Ghtepidi
ja teisel teistpidi. Ehk kaks bipolaarset seadet asetsevad teineteise suhtes peegelpildis (antiserial,

ingl. k.). Joonisel 1 on toodud piltlikustatud takistuslilitustulpide karakteristikad.

Jooniselt 1 on naha, et komplementaarselt lllituv seade on alati kdrge takistusega olekus. Sellise
disaini avaldas uhes publikatsioonis E. Linn et al. ja selline disain aitab véltida soovimatuid

lekkevoolusid ristviik maatriks struktuuris [13].



U
B-1ger BAgeser

BTL1-PARIPAEVA

B-2geser B-2ser

*\ BTL2.VASTUPAEVA

Yc

: : u : :
B-1ser : u B-2reseT Al B-geser - : B-Zser

U

Joonis 1. Pari- (Ulemine) ja vastupdeva (keskmine) lulituva bipolaarse takistuslilituse teoreetilised
volt-amper karakteristikud ning nende koosmdjust tekkiva komplementaarse (alumine)
takistuslilituse volt-amper karakteristik. Joonisel kujutatud volt-amper karakteristikute kujud

eeldavad voolude esitamist logaritmilisel skaalal.

Takistuslilituslike seadmete valmistamisel paigutatakse tldiselt takistuslilituslike omadustega
materjal, mida nimetatakse ka takistuslilituskeskkonnaks (medium, media, ingl. k.), kahe
elektroodi vahele. Enamasti paigutatakse takistuslilituv materjal elektroodide vahele
horisontaalsihis tksteise peale valmistatud kihtidena. Oluline on siin mérkida, et metallelektroodid
on lahutamatu osa takistuslilituvast seadmest, takistuslulituskeskkond ei maéra ainsana ehk
eraldiseisvalt seadme omadusi [14].

Takistuslulituskeskkond on enamasti isolaator, sellisel juhul on kogu takistuslilituva seadme néol
tegu metall/isolaator/metall enhk MIM (metal/insulator/metal, ingl. k.) seadmega, kuid uuritud on
ka metall/isolaator/pooljuht ehk MIS (metal/insulator/semiconductor, ingl. k.) seadmeid. Kdige
tavapéarasemad metallid, mida takistuslulituvate seadmete elektroodidena kasutatakse, on plaatina,
kuld, hdbe, titaan, nikkel ja vask, kuid sageli kasutatakse ka metallilise juhtivusega tantaalnitriidi
(TaN) ja titaannitriidi (TiN) [14,15].



Erinevatest materjalikombinatsioonidest takistuslilituvas struktuuris tulenevad ka erinevad
takistuslulituslikud omadused, mis avalduvad erinevate takistuslilituslike parameetritena. Need
parameetrid vOivad avalduda kdigepealt erinevate lilituspingetena ja voolutugevustena kummaski
juhtivusseisundis. Takistuslulituslike seadmete kirjeldamisel uuritakse lulitumiseks vajalikke
pingeid ja voolusid erinevatesse olekutesse lulitumisel. Unipolaarse takistuslilituse puhul
toimuvad Ulalmainitud SET ja RESET protsessid sama polaarsusega pinge rakendamisel,
bipolaarse takistuslulituse puhul vajavad SET ja RESET protsessid vastastikuse polaarsusega
pinge rakendamist. Bipolaarse takistuslilituse volt-amper karakteristikuid on kujutatud joonisel 1
ulemise kahe graafiku néol. Uni- ehk mittepolaarse takistuslilituse korral ei ole ei SET ega RESET
protsessi puhul vahet, kumba pidi pinget rakendatakse, kuid lulitumisteks valitakse vélja ks
polaarsus. Lavendiline takistuslulitus ei ole seega defineeritud rakendatava pinge polaarsuse
kaudu, vaid LRS oleku pusivuse kaudu. Teatud rakendatud pinge korral saavutab lavendiliselt
takistuslulituv seade madala takistusega ehk LRS oleku, kuid see olek pisib vaid niikaua, kui
seadmele on rakendatud vajalik pinge. Valise pinge eemaldamisel naaseb seade kohe iseenesest
korge takistusega ehk HRS olekusse. Kombineerides kahte bipolaarselt lulituvat struktuuri
jadamisi on vdimalik moodustada veel erineva kéitumisega seadmeid, nagu eelnevalt mainitud
komplementaarne takistuslilitus, sellisel juhul peab Uks méalustruktuur lilituma samadel pinge

vaartustel paripaeva ja teine vastupéeva [1].

Paripdeva ja vastupdeva lilitumine siinkohal viitab bipolaarsele ltlitumisele, mille korral
lulituvale keskkonnale rakendatud pinge erinev polariseeritus kutsub esile SET ja RESET
protsessid. Terminid kehtivad loogiliselt ettekujutatavate graafikute puhul, kus pinge on kujutatud
X-teljel, negatiivsed vaartused vasakul pool ning vool Y-teljel, vaiksemad vaartused nullpunktile
lahemal. Péripédeva lulituvas seadmes toimub SET protsess negatiivse pinge korral ning RESET
protsess positiivse pinge korral. Kuna vool nende protsesside kadigus vastavalt suureneb ja
vaheneb, siis saabki Oelda, et graafiku suund on paripdeva. Vastupéeva liikuva graafiku korral
toimub ka analoogselt SET protsess positiivse pinge korral ja RESET protsess negatiivse pinge
korral. Joonisel 1 on kujutatud k&ige lemisena péripéaeva lllitav bipolaarne takistuslilitumine

ning selle all vastupdeva lilituv bipolaarne takistuslilitumine.

Takistuslilituvaid seadmeid saab eristada ka s6ltuvalt nende elektroodide pindalast, milles
takistuslilitus esineb. Vdikse pinna korral (<100 nm2) on tden&olisemalt tegu filamentaarse

takistuslilitusega, mille korral moodustuvad kas tiksikud v6i mdned juhtivad filamendid seadmes,
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mille katkestamisel toimub vastassuunaline lulitus. Pindalast s6ltuv takistuslilitus tuleneb ja
sOltub rohkem difusiooniefektidest ja elektroodi ning takistuslulituskeskkonna vahelise pinna
defektidest. Suure pindala ja sellest sdltuva takistusltlituse puhul muutuvad mingi tdendosusega
ja mingil maaral kogu tahkiskeskkonna omadused ule pindala. Ruumi- ja pinnatihiku kohta
arvestades ei saa suurema pindalaga seadmeid ilmselt Iabida nii suured voolud (voolutihedused)
kui filamentaarse takistuslilituse korral. Sellest tulenevalt on pindalast sdltuva takistuslilitusega
seadmetes voolutarve enamasti filamentaarse takistuslilitusega seadmete omast madalam, kuid
filamentaarse takistuslilituse korral toimub lulitumine erinevate olekute vahel kiiremini, ulatudes
suurusjarkudeni 300 ps [16]. Samuti on korge ja madala takistusega olekutes samal lugemispingel
voolude suhe madala takistusega olekus (ILRS) ja kdrge takistusega olekus (IHRS), ehk
ILRS/IHRS suurem, isegi kuni suhte vaartuseni 10° [17]. See voolude suhe peaks defineerima

,mdluakna“ ehk malubittide eraldatuse ja voimaliku pisivuse.

Takistuslulituslike elementide valmistamiseks ja testimiseks on mitmeid meetodeid. Uhise
elektroodi meetodi puhul on tegu Uhe 0Uhise alumise elektroodiga, mille peale on kantud
takistuslulituv materjal ning sellele omakorda eraldiseisvad pealmised elektroodid [14]. Sellist
konfiguratsiooni kasutatakse reeglina ulikoolilaborites esmastes lilituskeskkonnamaterjalide
uuringutes. Erinevatele elektroodidele elektrilist pinget rakendades on vimalik neid tldrida eraldi
seadmetena. Sellise lahenemise juures peamine piirang on pealmiste elektroodide minimaalne
suurus, kuna madtmiseks tuleb saavutada otsene mehhaaniline kontakt individuaalse elektroodiga.
Seda on voimalik teostada sondijaamas néiteks volframist vedrusondiga vOi vaiksemate
elektroodide korral juhtiva aatomjéumikroskoobiga. Aatomjéumikroskoobi kasutamine on aga
oluliselt aegandudvam ja keerulisem, seetbttu on see oluliselt véhem levinud kui sondijaamas
moddtmiste sooritamine. Sondijaamaga mo0detavate elektroodide suurus on samas piiratud,

elektroodi pindala voiks olla vorreldav véaartusega 100 pum? [14] voi soovitavalt liletama seda.

Véiksemate seadmete testimiseks ja samuti edasiseks skaleerimiseks on kasutuses seetdttu
ristviikstruktuurid, mille korral tlemised ja alumised elektroodid on risti paiknevad pikad ja kitsad
ristkulikukujulised ribad, mille ristumispunktides moodustuvad Uksikud takistuslilituvad
elemendid. 1ga selline element on Ghenduses vaid tihe alumise ja tihe ilemise elektroodiga ning
nende kombinatsioon on unikaalne, mistottu iga alumise ja Ulemise elektroodi paari
kombinatsiooniga saab mo@dta Uhte takistuslilituvat seadet. Selle lahenemise eeliseks on

baasuuringute jargus (at research-scale level, ingl. k.), et elektroodiribade otsad saab valmistada
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suurema pindalaga, millega on lihtsam sondiga kontakti saavutada. Seetdttu saab ristviikstruktuuri
abil mdota Uhise elektroodi meetodiga vorreldes véiksemaid takistuslilituvaid seadmeid. Teisalt
on ristviikstruktuuriga (ka pdiklattstruktuuriga, cross-bar structure, ingl. k.) seadmeid oluliselt
keerulisem valmistada ning esineb ka muid ristviikstruktuurist tingitud komplikatsioone. Nimelt
on vdimalik mahtuvuslik kaasmdju samadel lattelektroodidel paiknevatelt naaberrakkudelt,
mistottu ristviikstruktuuride uurimisega peaks kaasas kdima sarnaste eraldiseisvate elementide

uurimine [14].

Takistuslilituslike seadmete testimisel on oluline teada kdigepealt mdddetavate rakkude ehk
elektroodide pindala. See on eriti oluline filamentaarse takistusltlituse korral, kuna filamendid
moodustuvad tdendolisimalt seadme defektseimas punktis, mis muudab koheselt seadme elektrilist
takistust ja voolu teed l&bi seadme. Mida suurem on seadme pindala, seda suurem on nérgema
punkti leidmise tdendosus, mistottu sama kihistusega kuid erineva pindalaga seadmed vdivad olla
kirjeldatud margatavalt erinevate elektriliste karakteristikutega. Uldiselt on vaiksema pindalaga
seadmetel vdimalik registreerida suurema takistusega HRS olekuid ja kérgemaid SET ja RESET
pingeid [18]. Seetbttu peaksid suurema pindalaga seadmetel l&biviidud mdo6tmised olema
ideaaljuhul alati toetatud vaiksemate, kuid materjalide koostise mottes sarnaste seadmetega

labiviidud mdotmistega, et demonstreerida kasutatud materjalide skaleeritavust [14].

Takistuslilitusliku seadme vastupidavuseks (endurance, ingl. k.) nimetatakse seadme vdimekust
lulituda Gmber erinevate juhtivusolekute vahel, séilitades mingi pisiva ILRS/IHRS suhte eri
olekus mdddetud voolude (takistuste) vahel registreerituna samal konstantse vadrtusega pingel.
Seade vOib takistuslilituslikud omadused kaotada kull juba tiheainsa modtetsikli jooksul, kui
néiteks moodustub selline filament, mis enam ei katke tingimustel, mis varasemalt pdhjustasid
RESET protsessi. Takistuslilituslike omaduste kadu voib ka toimuda pikema aja jooksul, kui
erinevates olekutes takistuste suhe vaheneb iga tsukliga, kuni 16puks jouab suhe allapoole mingit
sallitavat piiri. Selle piiri tdpne vééartus soltub peamiselt sellest, mis eesmérgil seadet uuritakse.
Mddtmistel allpool satestatud piire vOib siiski  esineda mddtetehniliselt eristatavat
jaéktakistuslilitumist [14].

Peale vastupidavuse eri seisundite vahel ltlitamisel on paljudes rakendustes, aga eelkdige muidugi
pusimalu eesmarke silmas pidades oluline takistuslulituslike seadmete omadus nende vGime

kindlat seisundit ehk teisisonu malubitti hoida. Seda vdib mo6dta nii valise elektrilise moju
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puudumisel, kontrollides seadme takistust hetkeliselt mingi aja tagant, mis naitab seadme vdimet
hoida informatsiooni ainult ajast s6ltuvalt, kui ka konstantse pinge rakendamise ajal, mis on
praktiliselt kasulikum, kuna néitab seadme vGimet hoida informatsiooni, kui seda pidevalt

seadmelt loetakse [14].

Takistuslilituslike seadmete karakteriseerimisel on vajalik arvestada veel teistegi igale seadmele
omaste suurustega. Lllituseks kuluv aeg ja biti hoidmiseks/lugemiseks vajalik energiatarve on
olulised kaalutlused praktilises tootmises, samuti vdib probleeme tekitada erinevate rakkude ning
ka sama raku erinevate tsiiklite vahelised elektriliste karakteristikute erinevused. Suuremahuliste
statistiliste analtlside puudus vdib tekitada ekslikult positiivseid arvamusi konkreetse seadme

pealt mdbdetud tulemuste suhtes [14].

3.1. Takistuslulituse mehhanismid

Kuigi takistuslilitus on oma v@imalike tehnoloogiliste rakenduste t6ttu olnud suuresti
eksperimentaalselt uuritud juba Ule-eelmisel aastakiimnel, on selle tdpsed lilitusmehhanismid
kindlalt kirjeldamata, thtset teooriatki ei ole. Takistuslilitust vdib registreerida vaga erinevates
materjalides, metallioksiididest orgaaniliste Uhenditeni, kuid kéaesolevas t66s uuritud
metallioksiidide puhul vdiksime tugineda (hele levinuimatest teooriatest takistuslilituse

tekkemehhanismide kohta hapnikuvakantsidel takistuslilituvas materjalis [19].

Ké&esolevas t66s uuritud objekte saab allpool vaadelda tldise RRAM seadmete konfiguratsiooni
baasil, kus metallioksiidi kiht asub kahe juhtiva elektroodi vahel. Seejuures on uuritavates
objektides tegemist kahe erineva aine oksiidide kihtidega, kuid juhtivate filamentide t66 péhimdte
jaab eeldatavasti samaks. Sellise objekti takistuslulituslikud efektid pdhinevad valise elektrivélja
poolt indutseeritud hapnikuvakantside liikumisele, mille tulemusel moodustuvad oksiidikihis
juhtivad filamendid. Filamentide moodustumist ja Uleminekut kdrge takistusega seisundist HRS
madala takistusega seisundisse LRS nimetatakse SET protsessiks. Filamentide katkestamisega
saab materjali taas viia HRS olekusse, seejuures enamuste materjalide puhul algseks filamentide
moodustamiseks, ehk teisisdnu formeerimiseks, vajalik pinge on suurem hilisematest vajalikest
SET protsessi labiviimispingetest ning RESET protsess ei pruugi viia materjali takistust tagasi

enne esimest filamentide formatsiooni eksisteerinud algse takistusega seisundisse [20].
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Nomenklatuur v8i Gigemini niisuguste maluprototiiipidega seotud uurimisgruppides levinud
akrontlimid HRS ja LRS on kasutuses juhtudel, kui materjali puhul on taheldatav selgelt
registreeritav muutus kahe erineva elektrilise takistusega seisundi vahel. Mdningad materjalid on
vOimelised lulituma isegi rohkem kui kahe stabiilse elektrilise takistusega oleku vahel, sellisel
juhul ei ole enam maistlik kasutada mdisteid HRS ja LRS, vaid réa&gitakse mitmeseisundilisest voi
-olekulisest takistuslilitusest [14]. Mitmeseisundiliste seadmete puhul on aga oluliselt keerulisem
olekute eristamine. Koik sellised seisundid peavad loomulikult olema (ksteisest eristatavad

vahemalt modteseadme mdbGtemédramatuse piires, et nende olemasolus saaks tldse kindel olla.

Termokeemiline mehhanism (Thermal-Chemical Mechanism, ingl. k.) Kkirjeldab juhtivate
filamentide teket ja katkemist l&bi ioonide liikumise tahkismaterjalikihis. Enamuses
takistuslulituvatest seadmetest vdiks olla tegu hapnikuioonidega, kuid sama rolli vbivad téita ka
metalliioonid. loonide liikumise aines kutsuvad esile materjali kuumenemisest l&htuvad
redoksreaktsioonid. Materjali kuumenemine tuleneb seda labivast voolust ja materjali elektrilisest
takistusest ehk Joule’i kuumenemisest. Joule’i kuumenemine on takistuslulitusliku mehhanismi
puhul aluseks nii bipolaarsele kui ka unipolaarsele takistuslilitumisele. SET protsess toimub
mdlemal juhul ioonide litkumisel Ghe elektroodi poole, neist maha jadnud vakantsidest moodustub
uhel hetkel juhtiv kanal ehk filament. Unipolaarse lilituse korral leiab RESET protsess aset edasise
Joule’i kuumenemise tulemusena, kui kasvav vool viib 16puks kriitilise temperatuurini, kus juhtiv
filament laguneb. Bipolaarse lulituse RESET protsess on SET protsessi vastand, vastupidise
polaarsusega pingestamisel liiguvad algselt vakantse tekitanud ioonid tagasi enda algsetesse
piirkondadesse ja I6huvad selle kaigus juhtivad filamendid [21]. Kuigi tihti on filamentide
moodustamisel tegu hapnikuioonidest jaanud vakantsidega, v@ivad filamendid moodustuda ka
elektroodide metallist, nditeks hdbedast filamendid Ag/Ta.Os/Pt ehitusega takistuslilituvas
seadmes [22].

Valentsimuutuse mehhanismi (Valence Change Mechanism, ingl. k. puhul toimub
hapnikuioonide ja vakantside liikumine takistuslulitusliku tahkiskeskkonna sees. HRS ja LRS
seisundite vaheline lilitumine toimub juhtivate filamentide moodustumise ja katkemise kaudu
vélise elektrivdlja mdjul. Juhtivad filamendid moodustuvad hapnikuioonide eemaldumisel ja
katkevad nende naasmisel vastandpingestatud elektrivéljas. Valentsmuutuse mehhanism ei vaja ka

aktiivsusvahet elektroodide vahel (aktiivne ja inertne metall) [21].
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Elektrokeemiline metallisatsioon (Electrochemical Metallization, ingl. k.) on Uks tunnustatumaid
mudeleid ning on seetdttu ka peaaegu alati kasutuses aktiivse elektroodiga takistuslilituvate
seadete t00 selgitamiseks. Aktiivse elektroodi rollis on enamasti aktiivne metall nagu vask voi
hdbe [21]. Cu/Ta20s/Pt ehitusega seadmetes on téheldatud vasest moodustunud filamentide teket,
mis moodustusid seadmele pinge rakendamise tulemusena tekkinud vase katioonidest. Cu?*
katioonid liikusid takistuslilitusliku meediumi poole vélise elektrivédlja mdjul ja moodustasid seal

voolu juhtivad filamendid [23].

4. Valmistamis- ja uurimismeetodid
4.1. Aatomkihtsadestamine

Kaesolevas t00s uuritud dhukesed (kihi paksus <20 nm) tahkismaterjalid ehk kiled valmistati
aatomkihtsadestusmeetodil (ALD atomic layer deposition, ingl. k.). Tegemist on sellise keemilise
aurufaassadestusmeetodi (CVD chemical vapor deposition, ingl. k.) tliibiga, mis v@imaldab
valmistada materjale teoreetiliselt (he aatomkihi paksuse tapsusega. Keemiline
aurufaassadestamine tdhendab seda, et materjali suntees toimub aurufaasis olevate keemiliste
uhendite, lahteainete, omavahelise reaktsioonina. Klassikalise CVD puhul segunevad ja
reageerivad l&hteained reaktsioonikambris, ehk reaktoris, ja sadenevad seejarel reaktorisse
paigutatud kasvualuse (nt Si, raniklaas) pinnale [24]. Selleks, et keemiline reaktsioon saaks
toimuda, peavad lahteained olema hoolikalt valitud. ALD puhul toimub léhteainete vaheline
keemiline vahetusreaktsioon aluse pinnal. Selleks, et reaktsioon toimuks aluse pinnal, juhitakse
erinevad, omavahel kiiresti reageerivad gaasilised lahteained reaktorisse kordamddda tihekaupa.
Lahteainete reaktorisse juhtimiseks kasutatakse keemiliselt passiivset kandegaasi (nt N2, Ar), mis
on suunatud liikuma labi reaktori rootorpumba mdjul eelvaakumis. Léahteaine sisestamiseks
avatakse lahteaine klapp teatud perioodiks ja l&dhteaine kandub koos kandegaasiga reaktorisse,
viimast nimetatakse ldhteaine pulsiks. Lahteaine moodustab pindsidemed alusega. Enne jargmise
lahteaine reaktorisse juhtimist lastakse kandegaasil lejaanud l&hteaine ehk lahteaine jaagid
reaktorist vélja viia ja seda nimetatakse sageli puhastuspulsiks. Ainult alusega pindsidemed loonud
lahteaine jaab alusele. Parast puhastuspulssi avatakse teise lahteaine klapp ja teine ldhteaine
kandub reaktorisse. Seekord toimub alusele kinnitunud eelmise l&hteaine ja uue lahteaine vahel
keemiline reaktsioon, mille tulemusel moodustub esimene soovitud materjali aatomkiht.

Eelkirjeldatud protseduuri korratakse vastavalt sellele, kui paksu materjali soovitakse sadestada.
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Tegelikult ei pruugi sadestus nii ideaalselt toimuda, kuna keemiliste sidemete teke séltub paljudest
asjaoludest nagu lahteaine pulsside pikkustest, reaktori temperatuurist ja ka lahteaine keemilistest
omadustest. Sellest tulenevalt on aatomkihtsadestamine omaette keerukas protsess, kus tuleks
eelnevalt tuvastada optimaalsed tingimused, et saavutada kontrollitult Ghtlane kile kasv.

ALD meetodiga on v@imalik sadestada tahkiskilesid ka véga keeruka kujuga alustele (nt
kolmem6dtmelised objektid), viimast omadust nimetatakse ka konformsuseks. Lisaks vdimalusele
valmistada vaga 6hukesi materjale on ALD eeliseks hasti kontrollitav kihi paksus ja struktuuriliselt
ning keemiliselt Ghtlase kile kasv [25]. ALD meetodil valmistatakse enamasti binaarseid materjale
nagu metallioksiidid (nt HfO2, ZrO., Al203, SnOy, jpt), nitriidid (TiN, TaN, SiNx) ning ka metall-
orgaanilised Uhendid [25-28]. Suurem huvi selliste materjalide vastu tekkis mikroelektroonika
arenguga, kus on sageli tarvis korge dielektrilise labitavusega materjalikihte, nditeks DRAM
mélukondensaatorite vOi isoleeritud paisuga Vvéljatransistoride (MOSFET, metal-oxide-

semiconductor field effect transistor, ingl. k.) dielektrikute valmistamisel [29].

4.2. Elektronkiiraurustamine

Elektronkiiraurustamine on metallikihi objekti pinnale sadestamise meetod, kus sadestatava
metalli osakeste eemaldamine suuremast metallitlikist toimub fokuseeritud elektronkiire abil, mis
suunatakse metalli pinnale. See ergastab metalli osakesi metallituki pinnal, mis seejérel suurema
energiaga metalli pinnalt eemalduvad [30]. Selleks, et tagada selliselt metalli pinnalt eemaldatud
osakeste otsene tee sadestuspinnale, viiakse protseduur labi vaakumkambris. Vaakumkambris
vahendatakse rdohku sellise tasemeni, et metalli pinnalt vabanevate osakeste vaba tee pikkus on
oluliselt suurem vaakumkambri mddtmetest, mis tagab vabanenud osakeste sirgjoonelise tee
elektronkiire poolt aurustatavalt metallilt vaakumkambri Uhes otsas sadestuspinnani

vaakumkambri vastasotsas.

Elektronkiiraurustamine on meie tingimustes eelistatav meetod metallelektroodide
takistuslilituslikule tahkiskeskkonnale pealekandmiseks, kuna tagab elektroodi pinna
aktsepteeritava sileduse [14], koos rahuldavalt tdpse sadestatava kihi paksuse reguleerimisega,
thtaegu vdimaldades kiiret sadestusprotsessi Ulaelektroodide sadestamiseks hise alumise
elektroodi peale eelnevalt sadestatud isolaatoroksiidikihi peale, kasutades varimaski (shadow

mask, ingl. k.).
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Peamisi elektroode saab pinnale kanda kahel peamisel viisil: litograafiliselt vOi sadestades
elektroodi materjali Kiiresti labi fulsilise varimaski. Litograafia kasutamine véimaldab lihtsamini
varieerida elektroodide suurust, kuju ja paigutust ning hoiab tlejd&nud pinna metallist puhtana.
Samas on takistuslulituva kilelise tahkiskeskkonna pind vahepeal kaetud fotoresistiga. Seetottu
séilib ka korraliku resisti eemaldamisprotseduuri ja puhastamise korral alati mingi oht, et pinnale
jaab polimeerist jaake, mis mddtmistulemusi mdjutada voivad. Kuigi seda méju on voimalik
minimeerida 1abi litograafia protsessi optimeerimise, on materjali pind peale aluspinnale

sadestamist alati ja a priori puhtam, kui peale fotoresisti peale kandmist [14].

Maski kasutamine eemaldab fotoresistist pdhjustatud potentsiaalsed probleemid, kuid toob kaasa
teised. Mask on elektroodi kuju defineerivate avade dhukesest metallist stensiil ehk teisisénu
Sabloon, mis paigutatakse objekti pinnale enne elektronkiiraurustamise labiviimist.
Metallelektroodid sadestuvad sinna, kus maskis on avad. See meetod ei taga aga sama selgelt
piiritletud elektroodide aarpindasid, vorreldes litograafiliselt valmistatud elektroodidega. Maski
puhul on vdimalus, et metall padseb maski aukude servade alla ja sadestub véljaspool ettenahtud
piirkonda. Selle tulemusena on elektroodide pindala mdneti ebakorrapdrasem ning nende pindalad
ei pruugi olla enam omavahel Uhesugused ega (htida tépselt maski avadega méératletud

teoreetilise pindalaga.

Peale fiilsikaliste aurufaassadestusmeetoditega paratamatult kaasnevate ja Ulalmainitud
suundsadestamisefektidega on tulnud arvestada ka erinevate elektroodmetallide erineva vdimega
adheeruda metalloksiidkihi pinnaga. Kéesolevas t0oski tuli arvestada sellega, et kulla ja plaatina
uhendumine alloleva oksiidi pinnaga ei pruugi olla ideaalne, seetdttu on kasutatud ka vahepealset

mdnenanomeetrist titaanikihti, et tagada parem elektroodmetalli nakkuvus [31].

Kéesolevas t66s kasutati erinevatele seadmetele elektroodide sadestamiseks fidsilist maski, mis
oli kinnitatud korraga katma mitut objekti vaakumkambris, et véhendada, kui mitu korda oli vaja

vaakumit vaakumkambrisse tekitada. Elektronkiiraurustamise viis labi doktor Aarne Kasikov.

4.3. Rontgenfluorestsentsspektroskoopia

Rontgenfluorestsentsspektroskoopia (X-Ray Fluorescence Spectrometry, ingl. k., XRF) p&hineb
erinevate elementide aatomite karakteristlikul kiirgusel. Kui aatomi sisemise kihi elektron valise

mdju, ehk rontgenkiirguse toimel aatomist eemaldada, tdidetakse selle elektroni jéetud auk
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sisemises kihis valimise kihi elektroni poolt. Kuna valimise kihi elektroni algne energiatase on
kdrgem, kui selle uuel positsioonil, vabaneb selle protsessi kdigus energiatasemete vahega vordne
kogus energiat. Selliselt vabanev energia vGib kanduda tle teisele elektronile Auger’ efekti kaigus
vOi eralduda rontgenkiirgusena. Seejuures on rontgenkiirguse eraldumine seda tdendolisem, mida

suurema aatomnumbriga elemendiga on tegu [32].

Erinevatele elementidele on omased erinevad karakteristliku Kiirguse energiad, mille 1&bi on neid
voimalik eristada. Rontgenfluorestsentsspektroskoopia abil uuritavate kiirguste energiatasemed
jaévad vahemikku 0.11 — 60 keV ehk lainepikkuste vahemikku 11.3 — 0.02 nm [32].

Karakteristliku kiirguse eraldumiseks on vaja esmalt uuritava materjali aatomite sisemiselt
elektronkihilt elektron eemaldada seda kiiritades. Elektroni energiatase valjendab energiat, millega
see elektron on tuumaga seotud, seega peab ergastav kiirgus olema suurema energiaga, kui on

sisemise elektronkihi elektroni energiatase.

Ergastava kiirguse tekitamiseks on erinevaid variante, nagu piisava energiaga elementaarosakesed
vOi radionukliidide poolt eraldatud kiirgus [32], kuid piisava energiaga rontgenkiirguse
tekitamiseks on enimkasutatud vahendiks réntgenitoru [33]. Rontgentorus Kiirendatakse elektrone
valise elektrivélja mojul ning nende kokkupdrkel sihtmarkmaterjaliga eraldub osa kokkupdrke
energiast rontgenkiirte naol. Elektrone eraldatakse enamasti kuumutatud katoodilt ning
sihtmérkmaterjalina kasutatakse anoodi, seejuures katoodi ja anoodi vahelist pinget kasutatakse

elektronide kiirendamiseks [32].

Rontgenkiirguse modtmiseks kasutatavad instrumendid pohinevad réntgenkiirguse ioniseerivale
mdjule materjalides, mida rontgenkiired tabavad. lonisatsiooni tagajérjel on sobivates materjalides
vBimalik tuvastada réntgenkiirguse energiaga vordelise tugevusega impulsse. Nende impulsside
intensiivsusest on vdimalik jareldada rontgenkiiri eraldava elemendi kontsentratsiooni uuritavas
materjalis. Detektoritena v@ivad olla kasutuses pooljuhid, kus vastupingestatud pooljuhis tekib
rontgenkiirguse moéjul vooluimpulss ning gaasiga téidetud detektorid, kus rontgenkiirguse maojul
ioniseeritud gaasiaatomid tekitavad gaasiga tdidetud torus asuvas traadis mdddetavaid
vooluimpulsse [32]. Mdlemal juhul on signaal v@imendatud, kas pooljuhis vastupingest
pdhjustatud kaskaadefekti tottu vOi gaasiga tdidetud torus toru sees asuva traadi ja toru vélimise
seina vahelise elektrivélja kaudu, mis kiirendab rontgenkiirguse poolt eraldatud ioone ja elektrone

selliselt, et nad ioniseerivad edasisi osakesi [32]. Stsintillatsioondetektoris tabavad rontgenkiired
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kristalli, enamasti naatriumiodiidist Uhtlaselt jaotatud talliumi aatomitega, mis omakorda eraldab
néhtava valguse vahemikus kiirgust. See kiirgus omakorda eraldab elektrone fotokatoodist, mis
omakorda genereerivad sekundaarseid elektrone elektronkordistis ja tekitavad seeldbi mdddetava
signaali [32].

Rontgenfluorestsents spektroskoopia médtmised viis 1abi doktor Kristjan Kalam.

4.4. Rontgendifraktsioonanalliis

Rontgenkiir v6ib materjali aatomit tabades kas neelduda v6i hajuda. Neeldumisel ja sellest
pohjustatud  rontgenkiirguse  eraldumisel  pGhineb  rontgenfluorestsentsspektroskoopia,
rontgendifraktsioonanalliis (X-Ray Diffraction, ingl. k., XRD) kasutab &ra rontgenkiirte hajumist.
Materjali kristallvGre toimib sedasi hajuvate rontgenkiirte jaoks difraktsioonivérena. Materjali
poolt hajutatud rontgenkiirguse intensiivsuse = mo&dtmisel erinevate  rontgenkiirguse
langemisnurkade puhul moodustuvad konstruktiivse interferentsi mojul karakteristlikud
maksimumid. Materjali struktuuri mairamiseks tuleb mdota erinevate langemisnurkade puhul
hajuva rontgenkiirguse intensiivsus ning VvOrrelda seda teadaolevate struktuuride
maksimumidega [34]. Otse mdddetud graafikult on kill véimalik maksimumide olemasolu jargi
méaarata, kas materjalis esineb mingi kristallstruktuur, kuna maksimumi olemasolu viitab
difraktsiooni poolt pdhjustatud konstruktiivsele interferentsile, kuid ainult graafiku pdhjalt
analudtiliselt struktuuri kohta infot ei leita.

Ohukeste tahkiskilede mdbtmiseks kasutatakse madala langemisnurgaga
rontgendifraktsioonanalliisi (Grazing Incidence X-Ray Diffraction, ingl. k., GIXRD), et m6ddetav
spekter ja selle maksimumid parineksid kindlasti kilest. Madal langemisnurk seejuures tahendab
erinevalt tavapérasest optikast nurka kiire ja pinna, mitte kiire ja pinna normaali vahel [35].
Tahkiskilele suunatud Kiir seetdttu ei tungi stigavale uuritavasse objekti, mis vdhendab mdddetavas

spektris naiteks antud t66 puhul sadestamise aluspinnana kasutatud rani moju.

Mddtmised ise viiakse labi statsionaarse langemisnurgaga ning detektori nurka muudetakse.

Mdddetud spekter kirjeldab seega intensiivsust detektori nurga kohta.

Rdntgendifraktsiooni analliiisi mddtmised viis 1abi doktor Kristjan Kalam.
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4.5. Ellipsomeetria

Ellipsomeetrias karakteriseeritakse objekti l&bi sellelt peegelduva valguse. Tavaliselt ning ka
selles t60s uuritakse ellipsomeetria abil objekti paksust. Uuritavalt tahkiskilelt peegelduva valguse
polarisatsioon muutub peegeldumise kaigus, siit tuleneb ka ellipsomeetria nimetus, kuna
peegelduv valgus on enamasti elliptiliselt polariseeritud. Polariseeritud valgust saab kirjeldada
selle komponentide kaudu, kus p-polariseeritud valguslained on peegeldumistasandiga paralleelse
polarisatsiooniga ning s-polariseeritud valguslained peegeldumistasandiga risti polarisatsiooniga,
seejuures tegu on uuritavalt objektilt peegeldumisega. Ellipsomeeter méddab peegelduva valguse
kohta kahte suurust: p- ja s-polariseeritud valguslainete amplituudide suhet ¥ ja nende faaside
vahet A[36]. Need erinevused tekivad, kuna p- ja s-polariseeritud valguslainete

peegelduskoefitsiendid on erinevad.

Paremate mddtmistulemuste jaoks saab eemaldada objekti vastaskiljelt ehk tahkiskile alumiselt
pinnalt peegelduva valguse mdju. Uldiselt saab seda teha, koondades objektile langeva valguse
vaikesesse punkti, mille tdttu on alumiselt pinnalt peegeldunud valgus hajunud ja ei joua
anallsaatorisse [36]. Lisaks vahendab alumiselt pinnalt peegeldunud valguse mdju asjaolu, et
uuritavad tahkiskiled aatomkihtsadestati rénist aluspinnale, mis neelab sellele langevat
valgust [37].

Ellipsomeetriga mootmiseks kasutati Microspot modtereziimi, ehk objektile suunatud valgus
koondati umbkaudu 0.8 mm l&bimdoduga tapiks. Seda lisaks tahkiskile alumiselt pinnalt
peegeldumise valtimiseks ka selleks, et valtida ebakdlasid modtmistulemustes, mida voib
pdhjustada objekti kui tahkiskile ebathtlane paksus. Selle eelduse puhul tuleb ka samas nentida,
et kui tegu tdepoolest on ebalhtlase paksusega kilega, siis ei saa Microspot mdotmisega valistada

vOimalust, et kogu uuritava objekti paksus ei vasta mdddetud tulemusele.

Ellipsomeetriga moddetud andmete t66tlemiseks ja nende kaudu uuritava tahkiskile paksuse
méaéramiseks tuleb votta teoreetiline mudel algsete parameetritega, mis valitakse eelduse pohjal
materjali struktuuri kohta. Seejarel 1ahendatakse saadud mudelit tegelikele andmetele parameetrite
muutmise kaudu, ning kui kénealused parameetrid on tahkiskile mitmikkihtide paksused, saab
I6plikult l1&hendatud mudelist vélja lugeda kihtide paksused ja nende kokku liitmisel madrata kogu
objekti paksuse.
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Kéesoleva t66 raames viidi médtmised labi valgusega energiavahemikus 1.3 eV — 4.0 eV. Valguse
langemisnurk tuleb valida mdddetava valguse maksimaalse intensiivsuse saavutamiseks, mis

antud mddtmiste puhul oli 70°.

Ellipsomeetria mdotmised viis 1abi doktor Kristjan Kalam.

5. Elektriliste mdotmiste metoodika

Elektrilisi md6tmisi viidi labi sondijaamas Cascade Microtech EPS150TRIAX, mida juhiti
toiteallikas-md0teaparaadiga Keithley 2636A. Mdodteaparaati juhiti omakorda nooremteadur
Joonas Merisalu poolt LabView tarkvara pohjal valja to6tatud rakenduse kaudu. LabView pohjal

valja tootatud rakendusi kasutati ka parast modtmistulemuste graafiliselt kuvamiseks.

Sondijaamas sooritati médtmisi peamiselt vool-pinge kdverate (I-V sweep, ingl. k.) pdhimbottel.
Mddbtmiste jooksul skaneeriti pingete vaartusi ja mdodeti kilelist takistuslilituskeskkonda labivat
voolu, rakendades seejuures voolupiirajat. Pingete rakendamine toimus lihikeste pulsside jooksul.
Kokkuleppeline, laenatud, laboratoorse t66 ajal kasutatav termin Sweep viitab siinkohal thtlaste
sammudega liikumisele eri pingete vahel, n.-6. pingevahemiku skaneeringule. Enamuste
mddtmiste korral anti mddtmiseks kasutatavale tarkvarale ette pinge vaartus ja médtmissamm,
mille kaupa pinget muuta, liikudes sihtméargiks seatud pinge poole. I-V skaneering on vajalik
uhtlase volt-amper karakteristika salvestamiseks ja vastava graafiku loomiseks, kuid seadme teiste
omaduste (nt. vastupidavus, pusivus) mdotmiseks on vaja rakendada muid md&dtemeetodeid.
Lihikesed pulsid pinge rakendamisel hoiavad ka seadet rakendatava pinge jatekkiva voolu magjul
liigsest koormusest ja kuumenemisest (Joule’i soojenemine), kuna liignekuumenemine voib

materjali hdvitavalt vahendada seadme takistuslilituslikke omaduste esinemist.

Mddbtmiseks kasutatud tarkvara véimaldas lihikeste pulsside asemel rakendada ka pidevat pinget,
sel juhul etteantud sammupikkusega pinget muudetakse pusivalt rakendatud algpingele samm-
sammult ehk astmeliselt pinget lisades. See vdimekus tuleb kasuks just samadel pdhjustel, miks
seda enamusel mo@dtmistest ei kasutata. Konstantse pinge rakendamine ning sellest tulenev
soojenemine suurendab materjalis muutuste tekkimise tdendosust, seehulgas ka SET ja RESET
protsesside esinemist. MGne modtmise korral, kui eeldati ltlitumist, voi kui rakendatavad pinged
hakkasid vordlemisi suureks muutuma, lilitati sisse pidev pinge rakendamine, et soodustada SET

ja RESET protsesside esinemist. Tegu oli vaheste erandlike md&dtmiseksperimentidega ja
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maddtmistulemused sisuliselt sellest ei muutunud. Tegu oli ka lihtsalt Gldjuhul riskantsema
meetodiga, kuna tundlikuma seadme puhul vbéivad lilitusprotsesse esile kutsuvad muutused

toimuda ootamatult.

Iga uue elektroodi modtmist alustati esmalt he mddtetsiikliga madalatel pingetel, enamasti
vahemikus -1 V — 1 V moédtmissammuga 0,05 V, et fikseerida elektroodi algne volt-amper
karakteristika enne esimest lulitumist. Mdnede mdodetud seadmete korral osutusid need pinged
juba liiga suureks ja hakkasid esinema takistuslulituslikud mdjud. Sellistel juhtudel jargmiste
elektroodide puhul tuli vdhendada algse modtetsukli pingeid, kohati vahemikuni -0,5V —0,5 V.
Peale esimest modtetsuklit liiguti jarjest suuremate pingete poole valitud suunas, kas positiivsel
vOi negatiivsel polaarsusel, kontrollides stistemaatiliselt mdlemaid juhtusid vdi juhindudes seadme
varasemast kaitumisest. Selline 1ahenemine tuleneb takistuslulituste omaparast, kuna algselt pole
teada, millistel pinge polaarsustel ja pinge véartustel ltlitumised toimuvad. Tarvilik oli sooritada
esimeste elektroodide algseid testmddtmisi igal maatriksseadmel, et saada aimu konkreetse proovi
lekkevooludest tle elektrood-maatriksi. Peale algse ltlituse pinge polaarsuse ja algsete sobivamate
parameetrite tuvastamist esimestel elektroodidel kasutati saadud informatsiooni jargmistel valitud
elektroodidel koheselt peale esimest mddtetsuklit. Esimese lilituse poole liikumine toimus
tavaparaselt sammuga 0.05 V ning rakendatud oli mddteaparaadi voolupiiramise (current
compliance, ingl. k.) funktsiooni. Voolupiiramine oli vajalik, kuna lilitumisel madala takistusega

olekusse vOib vool jarsult kasvada ja pohjustada mitte taastuva labil66gi.

Esmase madaltakistusliku seisundi formeerumise protsessi tuvastamise jarel peatati mddtmine
koheselt ning hakati kasutatud pingesammuga liikuma tagasi 0 V poole. Seejarel hakati katsetama
RESET protsessi esile kutsumist. Esmane katsetus sooritati enamasti lllitusraku
vastupingestamisega, eeldades, et seade lulitub tdendoliselt bipolaarselt. Kui vastupingestamisel
ei Onnestunud realistlikul pingel RESET protsessi esile kutsuda, oli jargmiseks oletuseks
unipolaarne lulitumine ning pinget suurendati algse formeerumise esile kutsunud pinge polaarsuse

suunas.

Kui elektroodi puhul tuvastati formeerumine ja seejarel RESET protsess, oli jargmiseks sammuks
SET ja RESET protsessi kordamine. Bipolaarse lulitumise korral on dldiselt kordustsiklite
saavutamine funktsionaalselt lihtsam vorreldes unipolaarsega. Pinget suurendati taaskord samm-

sammult algse formeerumise p6hjustanud pinge suunas, kuid siiski ettevaatlikult, kuna esialgne
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formeerumine vOis oma esilekutsumise tingimuste poolest margatavalt erineda edasiste SET
protsesside tingimustest. Kui 6nnestus saavutada uus SET protsess, skaneeriti tagasi tle nullpinge
vastupidise pinge suunas ning Uritati korrata RESET protsessi. Peale teise tstkli edukat Iabimist
oli teada mdlema polarisatsioonisuuna jaoks vajalikud pingete véértused ja voolude suurused,
mille korral SET ja RESET protsessid toimusid. Neid vaartusi arvestades sai médtmistarkvarasse
sisestada kummagi pingepolaarsuse jaoks maksimaalse pinge véartuse, milleni joudes
mddtmistarkvara hakkas automaatselt tagasi liilkuma nullpinge poole ning samuti sai sisestada
voolupiiraja véartused mdlema pinge polaarsuse jaoks eraldi, et vool oleks nii véike, kui tarvilik.
Voolu piiramine ainult lilitumiseks vajalikku suurusjarku on oluline, kuna tldiselt on madalamate
pingete ja voolude juures lulituvad seadmed huvipakkuvamad kuna tulevastel elektroonika

seadmetelt eeldatakse v8imalikult vaikest voolutarvet.

Iga elektroodi puhul oli peamisi ohufaktoreid pingete ja voolupiiraja vaartuste valimisel 1abil66gi
oht. Kui seadet labis liiga suur vool, vdis tekkida dielektriline labil6ok, mis viis tahkiskeskkonna
poérdumatult madaltakistuslikku seisundisse ehk muutis seadme pusivalt juhtivaks. Labil6ogi
tulemust elektroodil on naha joonisel 2, kus on n&ha elektroodi pinnal tdppe, mis on tdendoliselt
1abiloogi pohjustatud kdrge temperatuuri mojul tekkinud gaasimullid. Peale seda ei olnud enam
vOBimalik kasutatud elektroodilt kasulikke tulemusi saada. Lisaks sellele esines méningaid
seadmeid, kus huvitavad md6tmistulemused ilmnesid kill madalamate voolude juures, kuid
suuremate pingete rakendamisel téusid voolud piirkonda, kust nad enam ei taastunud, ehk kuigi
dielektrilist 1&bilooki ei toimunud, oli seade parajas punktis siiski muutunud piisavalt juhtivaks, et
varasemalt taheldatud RESET protsessid enam ei toimunud. Seda vdib ka nimetada madala

vastupidavuse probleemiks, kuigi selle kinnitamiseks vajalikke m6dtmisi ei teostatud.
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Joonis 2. Elektrood peale labil6oki.

6. Uuritud objektid

Ké&esolevas t06s on uuritud takistuslilituslikku k&itumist aatomkihtsadestamise teel kasvatatud
kiledes, Uihes objektide seerias on kasutatud hafniumoksiidi (HfO>) ja tinaoksiidi (SnO2) kihte, mis
on sadestatud erinevates vahekordades ja jarjestustes ootuses, et valmistatud objektide omadused
voivad oluliselt s6ltuda ka véikestest erinevustest valmistamisprotsessis. Kihtide lahteained olid
seejuures hafniumoksiidi jaoks hafniumtetrakloriid (HfCls) ja osoon (Os) ning tinaoksiidi jaoks
tinatetrajodiid (Snls) ja osoon.

Elektrilisteks md&dtmisteks olid enamus takistuslulituvad keskkonnad sadestatud tdostusliku
titaannitriidi (TiN) kihiga kaetud juhtivatele ehk korglegeeritud réani (Si) alustele. TiN on elektrit
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juhtiv materjal, moodustades struktuuri alumise, thise elektroodi. Takistuslilituva keskkonna
peale sadestati elektronkiiraurustusseadmega regulaarse paigutusega elektroodid kasutades kas
varimaski voi optilist litograafiat, defineerimaks pealmiste elektroodide kuju ja tiksikud elemendid
objektil. Pealmised elektroodid lubasid thel objektil sooritada Uksteisest s6ltumatuid mdotmisi,
kuna iga pealmise elektroodi all paiknev osa objektist saab takistuslikult lilituda eraldiseisvalt
ulejddnud objekti materjalist. Hafnium- ja tinaoksiidist valmistatud objektiseeriale sadestati
pealmised elektroodid kullast, mille alla sadestati eelnevalt ka 6huke titaanist adhesiooni parendav
kiht. Elektroodid sadestati kolmes erinevas suuruses, 0,204, 0,052 ja 0,002 mm?, iihele objektile
sadestatud pealmiste elektroodide maatriks on toodud joonisel 3. Joonisel on naha kolme teistest
erinevat ja sadelevat elektroodi, mis on labiléégi tulemus. Uhte neist elektroodidest on tapsemalt
kujutatud ka joonisel 2, kust on né&ha ka elektroodide filsilise maskiga sadestamise poolt

pohjustatud ebakorraparasused, kuigi joonisel 3 paistavad koik elektroodid korraparaselt

ringikujulised.

Joonis 3. Pealmiste elektroodide maatriks.

25



6.1. HfO2:SnO; struktuuride kirjeldus

Uuritud seadiste aatomkihtsadestusretseptid on toodud tabelis 1 teises veerus. Numbritega on
tahistatud sadestustsuklite arv, ehk seadise kihtidega SnO. | HfO2 puhul retsept 50 x SnO> + 100
X HfO. tdhendab 50 tinaoksiidi sadestustsiiklit ja 100 hafniumoksiidi sadestustsuklit.
Sadestuststikleid oli seadiste puhul vahemikus 130 — 175, oksiidide kihte sadestati kaks kuni viis,
vahetades samas mustris tina- ja hafniumoksiidide jarjestust. Sadestustsiklite kogus ei anna aga

kindlat objekti paksust, mistottu tuli see eraldi leida.

Tabelis 1 on ka toodud objektide hafniumi, tina, hapniku ja kloori sisaldus mikrogrammides
ruutsentimeetri kohta, mis on leitud rontgenfluorestsentsspektroskoopia kaudu. Seejuures on
oluline markida, et réntgenfluorestsentsspektroskoopia abil leiti eraldi elementide sisaldus, mitte
sadestatud Uhendite, kuid aatomkihtsadestuse t60pohimdtte kohaselt on teada, et uuritud
tahkiskihid koosnevad oksiididest. Selle pdhjal on v8imalik arvutada ka XRF jéargi tahkiskihtide
paksused, kuigi hafnium- ja tinaoksiidi teoreetilised paksused ei pruugi vastata tdpselt
tahkiskihtides esinevatele. Hafniumoksiidi teoreetiliseks tiheduseks on tabeli arvutustes vetud
9.70 g/cm?® [38] ja tinaoksiidi jaoks 6.95 g/cm?® [39].

Tapsete paksuste leidmiseks kasutati ellipsomeetrit, mille leitud tulemused olid teoreetilistest
arvutustest suuremad, mis naitab, et tahkiskihtides esinevate oksiidide tegelik tihedus oli
teoreetilistest vaartustest vaiksem. Samuti jdid uuritud objektide paksused sarnasesse vahemikku
22 — 27 nm.

XRF abil mdddeti ka kloori sisaldust tahkiskihtides, mida teoreetiliselt esineda ei tohiks, kui
aatomkihtsadestamine toimiks ideaalselt. Tegelikkuses jaavad I6plikkusse objekti ikkagi mdned
kdrvalproduktid aatomkihtsadestamises kasutatud lahteainetest. Kloori mdddetud sisaldus
objektides oli teistest mdddetud elementidest kolm suurusjarku véiksem, mida saab pidada
madalaks [40]. Kuigi tina sisaldust eraldi ei mdddetud, saab kloori médtmiste pdhjal véita, et
aatomkihtsadestuse kéigus ei ilmnenud vigu, mis tahkiskihtide oodatavat kompositsiooni

muudaksid.

Tabel 1. Keemiline elementanaliilis ja seadiste paksused.
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XRF
HfO, XRF|SnO, XRFm6&ddetud
moddetud m6ddetud |paksus  |Ellipsomeetriga
Hf Sn @] Cl paksus  |paksus  |kokku  |md6detud

Aatomkihtsadestusretsept  |(ug/cm?) |(ug/cm?) |(ug/cm?) |(ug/cm?)|(nm) (nm) (nm) paksus (nm)
50 X SnO, + 100 Xx HFO,  |5.01 12.5 3.93 0.0045 |15.23 0.15 24.38 27

100 x HfO, + 50 x SnO,  |5.92 0.42 3.58 0.0191 |11.48 10.81 22.29 23

30 X SnO- + 70 x HfO, +

30 x SnO, 6.05 7.34 3.23 0.0043 [8.95 11.05 19.99 22

70 X HfO, + 30 x SnO; +

70 X HfO, 3.86 15.3 3.23 0.0206 [18.65 7.05 25.69 25

40 x HfO, + 20 x SnO; +

40 x HfO, + 20 x SnO; +

40 X HfO, 4.1 11.9 3.54 0.0184 [14.50 7.49 21.99 24

20 X SnO; + 40 x HfO, +

20 X SnO; + 40 x HfO, +

20 x SnO, 5.87 8.19 3.22 0.011 [9.98 10.72 20.70 23

25 X SnO; + 50 x HfO, +

25 X SnO; + 50 x HfO; 4.64 10.8 3.41 0.006 [13.16 8.47 21.63 25

50 X HfO, + 25 X SnO; +

50 x HfO, + 50 x HfO> 5.2355 19.509 |3.755 | 11.59 9.56 21.15 24

Valminud seadiste struktuuri uuriti  réntgendifraktsiooni  kaudu, mille tulemused

difraktogrammidena on toodud joonisel 4. Joonisel 4 on kujutatud hajunud réntgenkiirguse

mdddetud intensiivsus detektori kaldenurga kohta tahkiskihi pinna suhtes. Joonisel
difraktogrammide juurde margitud numbrid téhistavad seadist ning vastavad tabelis 1 toodutele.
Suuremate oksiidikihtide arvuga seadiste difraktogrammidele on juurde margitud kihtide arv,
mitte tdielik aatomkihtsadestusretsept. Kindlatele struktuuridele vastavaid maksimume tuvastati
madalamate kihtide arvuga seadistel, seejuures ka vordluseks toodud seadis, millele sadestati
ainult tinaoksiidi kiht 100 sadestustsiikliga. Kolme ja rohkema kihiga seadiste struktuur oli

amorfne.
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Intensiivsus, s.U.
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Joonis 4. Rontgendifraktsiooni difraktogrammid. Joonisel on tahistatud tahkiskihtide jarjestus
ning noolte juures on tahistatud difraktsioonimaksimumide Milleri indeksid, kus alaindeks M

tahendab monokliinset faasi, T tetragonaalset ning C kuubilist.

6.2 HfO2:Sn0, takistuslulituslik kaitumine / elektrimddtmiste tulemused

Joonisel 5 on ndha komplementaarselt takistuslulituva seadise volt-amper karakteristika. Selline
kaitumine on eriline kuna sageli on vajalik kolmas elektrood kahe bipolaarselt lulituva seadme
vahel, et formeerida ks rakk Itlituma ihes suunas ja teine teises ndnda, et tihe polaarsusega pinge
kindlatel vaartustel on vbimalik lllitada Uks seade madala takistusega olekusse ja teine kdrge
takistusega olekusse [41]. Siiski on selliseid kahe elektroodiga komplementaarselt lulituvaid
seadmeid ka varasemalt avastatud [42]. Nii joonisel 5 Nii sellel kui ka edasistel sarnastel joonistel
on voolud esitatud logaritmilises skaalas. M6dtmine péarineb seadiselt, mille tahkiskile on
moodustatud kihtidest SnO, | HfO, | SnO;, | HfO,. Nooltega on néidatud SET ja RESET protsessid
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nii positiivse kui ka negatiivse pinge rakendamisel. Antud mddtmiste puhul oli rakendatud
voolupiiraja. Positiivse pinge rakendamisel toimusid nii SET kui ka RESET protsessid vaiksemate
absoluutsete pingete korral, SET protsessiks 1,5 V — 3,5 V ning RESET protsessiks 0,8 V
ldheduses. Negatiivsete pingete puhul olid rakendatud pinged absoluutvaartuselt suuremad, kuid
nende jaotus (ksteise suhtes oli positiivsete pingetega sarnane. SET protsessid negatiivsetel
pingetel leidsid aset vahemikus -5 V — (-6) V, kui arvestada viimast takistuse langust, kuni
voolupiiraja takistas edasise seadist labiva voolu tdusu. Erinevalt positiivsest pingest on
negatiivsel pingel SET protsessis ndha, et voolu kasv ja sellele vastav takistuse langus toimub
alates ligikaudu -3 V jark-jargult. RESET protsess leiab negatiivsel pingel aset pingetel -0,8 V ja
-1,2 V. Mblema polaarsusega pinge puhul on nédha, et SET protsessid ja nendele vastavad tdusud
graafikul on igal maatmistsuklil kergelt erinevad, jargides siiski sama mustrit. RESET protsessid
seevastu leiavad aset vagagi kindlatel pingetel. Joonisel 5 on ndha vaid Uksikud RESET
protsessidele vastavad jooned, seda nimelt seetGttu, et RESET protsessid leidsid korduvalt aset
samadel pingetel. Kuna mddétmised viidi l&bi pingesammuga 0,05 V, siis kattuvad mitmed
mdddetud RESET protsessid selles vahemikus ning ka jooniselt visuaalselt eristatavad jooned
vOivad erineda Uksteisest < 0,05 V vorra.

Joonisel 5 kujutatud komplementaarne takistuslulitus peale markimisvaarselt stabiilsete RESET
protsesside omab ka head suhet madala ja kdrge takistusega olekute voolude vahel. I rs ja IHrs

vahe on kuni kolm suurusjarku, mis tagab olekute hea eristatavuse.
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Joonis 5. Komplementaarse takistuslulituse volt-amper karakteristika modddetud objektilt
aatomkihtsadestusretseptiga 25 x SnO2 + 50 x HfO2 + 25 x SnO2 + 50 x HfOs..

Joonisel 6.a on kujutatud seadiselt kihtidega HfO> | SnO. | HfO>, mdddetud bipolaarse
takistuslulituse volt-amper karakteristika. Nooltega on téhistatud tsuklite labimise suund, ehk SET
protsessid leidsid aset positiivsetel pingetel vahemikus 1,5 V — 2 V ja RESET protsessid
negatiivsetel pingetel vahemikus -0,5 — (-1,2) V. Antud moddtmise puhul on néha, et kuigi
voolupiiraja 1abil66gi ennetamiseks aktiveeritud oli, ei rakendunud see mddtmiste ajal. See néitab
uuritud seadise vOimekust ise seda l&bivat voolu piirata ja takistada 1&4bilooki tooks vajalike pingete
piirkonnas. Praktilistes rakendustes on see kasulik omadus, kuna vastasel juhul tuleks
takistuslulituvaid elemente kasutavale seadmele alati lisada voolupiiraja. Mdddetud seadisel on
ILrs ja IHrs vahe kuni kolm suurusjarku, mis on taaskord hea omadus olekute eristamiseks. Lisaks
leiavad koik protsessid aset vahemikus -1,2 V — 2 V. Selle vahemiku praktilise kasutuskolblikkuse
vordluseks voib tuua paljude tdnapdevaste elektroonikaseadmete nimipinged, milleks on 3,3 V ja

SV.
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Joonis 6. Bipolaarse takistuslulituse volt-amper karakteristika (a) ja vastupidavuse graafik (b)
mdddetud objektilt aatomkihtsadestusretseptiga 70 x HfO2 + 30 x SnO, + 70 x HfO..
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Vastupidavuse graafikul on korge takistusega olekud t&histatud mustaga ja madala takistusega

olekud punasega.

Joonisel 6.b on kujutatud vastupidavuse mdotmised samalt seadiselt kui joonis 6.a. SET pinge on
antud juhul -7 V ja RESET pinge 5 V. Pinged ja ka olekute voolud erinevad volt-amper
karakteristikal tuvastatutest, kuna lulitused kutsuti esile tihe pinge pulsi rakendamisel. Selline
pingete erinevus tuleneb arvatavasti takistuslilitusliku protsessi kiirusest. Kirjanduses on sellist
néhtust ka varasemalt Kkirjeldatud, mille pdhjal peaks véikeste lllituspingete korral rakendama
pikemaid pinge pulsse [43]. Lugemispingena on rakendatud 0,5 V. Graafikult on nédha, et I rs ja
Ihrs ON suurusjargu vorra eristatavad kuni umbkaudu 2500 tstiklini, kus kdrge taskistusega oleku
mdddetud voolud muutusid madala takistusega oleku omadest eristamatuks. Seejuures madala
takistusega oleku mdddetud voolud pusisid stabiilsemad 4000 tsiiklini, mis on ka ootusparane,
kuna madala takistusega olek tuleb sageli paremini esile. Lilitusvastupidavuse karakteristikalt on
néha, et RESET protsess ei toimu alati, teisi sénu vaib jareldada, RESET protsess on raskemini
esile kutsutav. Sellisel juhul on tegemist taaskord vastupidavuse probleemiga kui seade 16petab

toimimise.

Joonistel 5 ja 6 toodud mdotmistulemused on wuuritud seeriast kdige paljulubavamad,
demonstreerides nii hdid Irs/lnrs suhteid, praktiliselt madalaid t60pingeid ja paarituhande
tsuklilist vastupidavust. Lisaks on tegu ka madalate vooludega, ulatudes maksimaalselt mone

mikroamprini joonisel 6.a.

Teistelt seadistelt uuritud seerias mdddeti kull takistuslilituslikke volt-amper karakteristikuid,

kuid vahemlubavamaid.

Joonisel 7 on kujutatud seadiselt kihtidega HfO2 | SnO2 | HfO2 | SnO2 | HFO2 mdddetud bipolaarse
takistuslulituse volt-amper karakteristika. See on jagatud kahte ossa, neist esimene a ja teine b,
kuna joonisel 7.a on ndidatud moddetud elektroodi alt takistusliilituva elemendi ,,sisseto6tamine,
kus SET ja RESET protsessid toimuvad erinevatel pingetel ja saavutavad selgelt, kohati voolu
suurusjargu vorra erinevaid kdrge ja madala takistusega seisundeid. Joonisel 7.b on seadis hakanud
stabiilselt lulituma, SET protsessidega pingetel -3,5V — (-2) V ning RESET protsessidega pingetel
1,5 V laheduses. Sellised lulitumised jatkuvad mitu tsiklit, kuni madala takistusega olek Ghel

tsuklil varasemast oluliselt kérgema takistuse juurde jaab. See on joonisel 7.b néidatud joonisel
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keskmiste joontega. Seadisel kihtidega HfO2 | SnO2 | HfO2 | SnO2 | HfO. kuill tuvastati
takistuslilituslik k&itumine I rs/IHrs Suhtega kohati ligi kaks suurusjarku, kuid seadis ei hakanud

lulituma stabiilselt Gle suurema hulga tsuklite.

Vool(A)
Vool(A)

Pinge(V) Pinge(V)

Joonis 7. Bipolaarse takistuslulituse volt-amper karakteristika mddtmiste esimene (a) ja teine (b)
pool mBddetud objektilt aatomkihtsadestusretseptiga 40 x HfO2 + 20 x SnO; + 40 x HfO2 + 20 X
SnO2 + 40 x HfO..

Joonisel 8 on toodud bipolaarse takistuslilituse volt-amper karakteristika seadistelt kihtidega SnO-
| HfO: joonisel 8.a, kihtidega SnO2 | HfO2 | SnO2 | HfO2 | SnO; joonisel 8.b ning kihtidega HfO: |
SnO; | HfO2 | SnO> joonisel 8.c. Joonisel 8.a kujutatud volt-amper karakteristika puhul on tegu
kall stabiilselt tle mitme tstkli lilituva seadisega, kuid seda suurte pingete juures, SET ja RESET
protsess toimuvad mdlemad jarkjargult ehk takistus ei muutu jarsult konkreetse pinge juures.
Seetdttu tuli pingete litkuda vahemikus -8 V — 8 V. Ka madala ja kdrge takistusega olekute voolude
vahe ulatub maksimaalselt Uhe suurusjarguni, ning ka seda mitte igal tstklil. Joonisel 8.a paistab
silma ka erand senikirjeldatule: vastupidise polaarsusega toimunud tstkkel, mis saavutas
suurusjargu vorra suuremate vooludega madala takistusega seisundi ning on ka joonisel eraldi
nooltega tahistatud. See tslikkel toimus mddtmise keskel ning nii enne kui ka parast seda toimusid
tsuklid eelpool kirjeldatud kujul. Takistuslilituse selline jarsk ja ihekordne muutus ei ole hea mérk
seadise stabiilsuse kohta. Kahes erinevas suunas toimuvad bipolaarsed takistuslilitused samal
seadisel vOib olla margiks, et seadises vOib esineda komplementaarset takistuslulitust, kuid

maddtmiste kaigus ei suudetud seda esile kutsuda.
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Joonis 8. Bipolaarse takistuslilituse volt-amper karakteristika mo6ddetud objektidelt
aatomkihtsadestusretseptidega 50 x SnO> + 100 x HfO> (a), 20 x SnO2 + 40 x HfO, + 20 x SnO>
+ 40 x HfO2 + 20 x SnO2 (b) ning 50 x HfO2 + 25 x SnO2 + 50 x HfO2 + 50 x SnO> (C).

Joonisel 8.b on kujutatud stabiilset ja ilma igasuguste komplikatsioonidega bipolaarset
takistuslulitust tle mitme tstkli, kuid seda pingevahemikus -10 V — 6 V ning maksimaalse madala
ja korge takistusega olekute voolude suhtega vaevu ks suurusjark. Suured pinged on ka selle
seadise puhul seotud asjaoluga, et SET ja RESET protsessid toimuvad suurematel véimsustel. Nii
SET kui RESET protsess toimuvad jarkjarguliselt. Samuti on siin tegu vorreldes teiste mdddetud
takistuslilituste volt-amper karakteristikutega tegu suurte vooludega, mikroamprite asemele

milliamprites, mis praktilistes rakendustes v8ib osutuda piiravaks suure voolutarbe tottu.

Joonisel 8.c kujutatud bipolaarne takistuslulitus on osaliselt samade probleemidega nagu joonisel
8.b kujutatu: SET protsess negatiivsete pingete juures leiab aset sujuvalt ning RESET protsess

positiivsete pingete juures toimub kull kindlatel pingetel jarsult, kuid need pinged jadvad
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vahemikku 3 V — 6 V. Madala ja korge takistusega olekute voolude suhe ulatub kohati the
suurusjarguni ning voolud tdusevad iga tsiikli jooksul milliampritesse. Seadis ei saavutanud lisaks
ka stabiilset SET protsessi ltlitumispinget, mis on halb méark seadme toimimise koha pealt, ning
sellelt seadiselt m6ddetud elektroodid ka Ule paarikiimne tsukli ei kestnud, enne kui eristatavad

lulitusprotsessid enam ei toimunud.

Joonisel 8.a kujutatud kihtidega SnO. | HfO2 seadis on ka ainuke elektriliselt karakteriseeritud
objekt, millel tuvastati rontgendifraktsiooni kaudu kindel kristallstruktuur (Joonis 4). Kuna see
seadis oli takistuslilituv, ei saa selle t60 pohjal véita, et amorfne struktuur uuritud tahkiskihtide
puhul takistuslilituse esinemiseks vajalik on, kuid k&ige paljulubavamad tulemused m&ddeti antud

juhul amorfse struktuuriga seadistelt.

35



7. Kokkuvote

Kéesolevas t06s uuriti takistuslilitusnahtust aatomkihtsadestamise teel valmistatud objektides,
mis koosnesid titaannitriidiga kaetud juhtivale rénile sadestatud hafniumoksiidi ja tina(IV)oksiidi
mitmikkihtidest, millele elektronkiiraurustamise kaudu sadestati kullast elektroodide maatriks.
Oksiidikihtide arv objektidel ulatus kahest viieni ning rontgendifraktioonanaltitisi kaudu tuvastati,
et kolme ja rohkema kihiga objektid on amorfse struktuuriga. Takistuslilitus esines kuues uuritud
objektis, kuigi neljas neist ei olnud takistuslulituslikud omadused paljulubavad, kas ebastabiilsuse,
korgete voolude, suurte pingevahemike vOi véikese Iirs/lirs suhte tottu. Koikides uuritud
takistuslilituvates objektides esines bipolaarne takistuslulitumine, seejuures vdis samal objektil
bipolaarne lulitumine toimuda mdlemas suunas, ehk polaarsus, mille korral takistuslilituse
protsessid toimusid, ei olnud sama kdigi objekti elektroodidega maaratud seadmete jaoks. Objektilt
mitmikkihtide struktuuriga SnO, | HfO, | SnO, | HfO, tuvastati ka stabiilne komplementaarne
lulitumine ehk kahe vastaspidiste polaarsustega bipolaarselt takistuslilituva elemendi koosmdju.
Komplementaarselt takistuslilituvad seadised on paljulubavad kandidaadid praktiliste rakenduste
jaoks, eriti takistuslulituva muutmaélu jaoks. M6ddetud komplementaarne takistuslilitumine leidis
aset ILrs/Inrs suhtega kuni kolm suurusjarku. Uuritavalt objektilt mitmikkihtide struktuuriga HfO,
| SnO, | HfO, mdddeti stabiilne bipolaarne lilitumine samuti I rs/lHrs Suhtega kuni kolm
suurusjarku, ning samal objektil mdddeti ka lulitumisvastupidavus 2500 tsiklit. Kéesolevas t66s
mdddetud tulemuste pdhjal on hafnium- ja tina(IV)oksiidi mitmikkihtidest moodustatud
tahkiskiled paljulubavad edasise uurimise allikad stabiilselt komplementaarselt takistuslulituva ja
hea lulitusvastupidavusega objektide valjatdotamiseks, mis oleksid head kandidaadid kasutuseks

takistuslilituvates muutmaludes.
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