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Περίληψη 
 

 Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας μελετήθηκε η απόδοση διατάξεων 

μεταβαλλόμενης αγωγιμότητας που μπορούν να λειτουργήσουν ως στοιχεία μη-πτητικών 

μνημών. Οι διατάξεις είναι δομής MIM (μέταλλο – μονωτής -  μέταλλο) κατασκευασμένες 

από λεπτά υμένια χρυσού (Au), οξειδίου του τιτανίου (TiOx), φτωχότερου σε οξυγόνο σε 

σχέση με το στοιχειομετρικό, τιτανίου (Ti) και νιτριδίου του τιτανίου (TiN). Συγκεκριμένα 

μελετήθηκαν διατάξεις με ενσωματωμένους νανοκρυστάλλους πλατίνας (Pt) εντός του 

οξειδίου, αλλά και άλλες με δύο στρώματα οξειδίου διαφορετικής περιεκτικότητας σε 

οξυγόνο. 

 Το μέγεθος και η πυκνότητα των νανοκρυστάλλων επηρεάζει τις ηλεκτρικές 

ιδιότητες της διάταξης. Η ύπαρξη των νανοκρυστάλλων ενισχύει τοπικά το ηλεκτρικό πεδίο 

και επηρεάζει τις παραμέτρους εναλλαγής. Φάνηκε πως όσο πιο μεγάλους 

νανοκρυστάλλους έχει η διάταξη, τόσο μεγαλύτερους λόγους εναλλαγής παρουσιάζει. 

Παρουσιάστηκε η ύπαρξη πολλών επιπέδων λειτουργίας με σαφή διαχωρισμό των 

καταστάσεων. T το γεγονός πως το φαινόμενο μεταβαλλόμενης αγωγιμότητας εμφανίστηκε 

ακόμα και κατά την εφαρμογή μικρών τάσεων στα ηλεκτρόδια καθιστά τις διατάξεις 

ιδανικές για εφαρμογές χαμηλής ισχύος. 

 Εξετάστηκε η επίδραση της περιεκτικότητας οξυγόνου στη δομή TiO2-y/TiO2-x. Η 

βελτιωμένη απόδοση που παρουσίασαν οι συγκεκριμένες διατάξεις καθιστούν τη 

συγκεκριμένη τεχνική έναν εύκολο τρόπο ρύθμισης του φαινομένου εναλλαγής. Οι δομές 

παρουσίασαν μικρούς συντελεστές απόκλισης και βελτιωμένη αξιοπιστία. Αξίζει να 

σημειωθεί ότι φάνηκε πως οι διατάξεις μας έχουν συμπεριφορά διόδου βάσει της αυτό-

ανόρθωσης που εμφανίστηκε. Σε κάθε περίπτωση οι καταστάσεις υψηλής και χαμηλής 

αντίστασης ήταν σαφώς διαχωρισμένες. 

 Ο ηλεκτρικός χαρακτηρισμός έδειξε πως όλες οι διατάξεις λειτουργούν σωστά και 

σε συνεχή ρεύματα DC, αλλά και κατά την εξέταση της δυναμικής τους λειτουργίας με την 

εφαρμογή τετραγωνικών παλμών. Εμφάνισαν πολύ καλή ομοιομορφία, όπως και 

σημαντικό παράθυρο μνήμης. 
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Abstract 
 

 In the present work we studied the performance of resistive switching devices as 

non-volatile memories. The devices are of MIM structure (metal - insulator - metal) and 

consist of thin films of gold (Au), titanium oxide (TiOx), poorer in oxygen relative to 

the stoichiometric, titanium (Ti) and titanium nitride (TiN). Specifically, we studied 

devices with embedded platinum (Pt)  nanocrystals into the oxide, and others with 

bilayers of different oxygen content. 

The size and density of nanocrystals seems to affect the electrical properties of 

the nanodevices. Our results indicate that the enhancement of the electric field near the 

vicinity of nanocrystals affects the switching parameters. It seems that the bigger the 

nanocrystals, the better the switching ratios of the devices are. Moreover, we show the 

existence of multilevel operation with clearly distinct resistance states. The fact that the 

switching occurs even at low operating current values makes these devices attractive to 

low power applications. 

We examined the influence of oxygen content in TiO2-y / TiO2-x bilayer 

configurations. Enhanced memory performance captured by these devices indicate a 

simple way to tune the switching effect. The structures show small coefficients of 

variance and improved reliability. Remarkably it seems that our devices have diode 

characteristics based on the exhibited self-rectification. In any case, the high and low 

resistance states were clearly separated. 

The electrical characterization showed that all devices are able to reproduce a 

substantial memory window in both DC and AC operation, as well as good uniformity. 
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Κεφάλαιο 1: Εισαγωγή 
 

 Τις τελευταίες δεκαετίες, όπου ο ψηφιακός κόσμος έχει μπει για τα καλά στη ζωή 

μας με τα «0» και «1» να αποτελούν κάθε πληροφορία γύρω μας, είναι αναγκαία η ανάπτυξη 

όλο και πιο μικρών συσκευών αποθήκευσης. Η βιομηχανία ημιαγωγών έχει αναπτυχθεί με 

πολύ γρήγορους ρυθμούς. Το 2015 έφτασε σε τζίρο τα $335 δισεκατομμύρια σε 

παγκόσμιο επίπεδο [1]. Με την πάροδο του χρόνου και όσο καθίσταται μεγαλύτερη η 

ανάγκη για μικρότερες συσκευές, όλο και περισσότερος κόσμος μαθαίνει για τον λεγόμενο 

νόμο του Moore. Ο Gordon Moore, συνιδρυτής της Intel, προέβλεψε το 1975 ότι ο 

αριθμός των τρανζίστορ εντός ενός ολοκληρωμένου κυκλώματος θα διπλασιάζεται κάθε 2 

χρόνια [2]. 

 Έκτοτε, η βιομηχανία ερευνά και αναπτύσσει συνεχώς νέες τεχνολογίες, ώστε να 

μπορούν να μειώνονται οι διαστάσεις των τρανζίστορ. Αυτό γίνεται καλύτερα αντιληπτό 

αν αναλογιστούμε πως έχουν μεταμορφωθεί οι ηλεκτρονικές μας συσκευές τις τελευταίες 

δύο δεκαετίες κυρίως. Τρανό παράδειγμα οι ηλεκτρονικοί υπολογιστές, αλλά και τα κινητά 

τηλέφωνα. 

  Για να καταλάβει κανείς που έχει ωφελήσει η σμίκρυνση αυτή, αρκεί μια ματιά στην 

Εικόνα 1.1. Είναι, λοιπόν, φανερό πόσο πολύ έχει προχωρήσει η τεχνολογία. Έχουμε 

 

Εικόνα 1.1: Σύγκριση μεγέθους συμβατικών σκληρών δίσκων (HDD) και USB μνημών flash 
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εκθετική αύξηση της υπολογιστικής ισχύος των επεξεργαστών και της χωρητικότητας των 

συσκευών αποθήκευσης, αλλά με ταυτόχρονη μείωση της ενεργειακής κατανάλωσης. 

Αυτό, όμως, εισήγαγε ένα βασικό πρόβλημα. Όσο μικραίνουν οι διαστάσεις των 

τρανζίστορ MOSFET (έχουμε ήδη ξεπεράσει το τεχνολογικό κατώφλι των 14nm και 

οδεύουμε για τα 10nm [3]) και, συνεπώς, το πάχος του οξειδίου της πύλης (Gate) , 

αυξάνεται και το ρεύμα διαρροής κυρίως μέσω του φαινομένου σήραγγας. Αποτέλεσμα 

αυτού είναι η ανάγκη για εξεζητημένες λύσεις, όπως τα διηλεκτρικά υψηλής διηλεκτρικής 

σταθεράς (high-k dielectrics) [4] και οι νέες γεωμετρίες (πχ. FinFET [5]). 

 Στον κλάδο των μνημών flash το πρόβλημα είναι ακόμα πιο σοβαρό. Μια ιδανική 

διάταξη μνήμης πρέπει πέραν των άλλων να έχει χαμηλή κατανάλωση και να διατηρεί την 

πληροφορία τουλάχιστον 10 χρόνια [6]. Η ύπαρξη διαρροών έχει ως αποτέλεσμα να μην 

ικανοποιούνται οι θεμελιώδεις αυτές απαιτήσεις. Έτσι, έχουν προταθεί διάφορες νέες 

διατάξεις μνήμης με σκοπό να αντικαταστήσουν τα υπάρχοντα μέσα αποθήκευσης 

δεδομένων, οι οποίες θα παρουσιαστούν στο επόμενο κεφάλαιο [7]. Μία από αυτές είναι 

και η ReRAM ή RRAM (Resistive Random Access Memory) που μελετάται και στην 

παρούσα εργασία.  

 

 

 

 Εικόνα 1.2: Διάταξη FinFET 
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Κεφάλαιο 2: Οι μνήμες 
 

2.1 Εισαγωγή 
 

 Οι ηλεκτρονικές διατάξεις μνήμης αποτελούν μια από τις μεγαλύτερες κατηγορίες 

ολοκληρωμένων κυκλωμάτων. Βασίζονται στην τεχνολογία CMOS (Complementary 

Metal – Oxide Semiconductor) και ταξινομούνται κυρίως βάσει της πτητικότητάς τους. 

Με λίγα λόγια η πτητικότητα είναι η δυνατότητα μιας μνήμης να κρατά αποθηκευμένη την 

πληροφορία ακόμα και μετά τη διακοπή της ηλεκτρικής της τροφοδοσίας. Χωρίζονται σε 

πτητικές (volatile) και μη-πτητικές (non-volatile) μνήμες. 

 Ένας άλλος τρόπος διαχωρισμού των ηλεκτρονικών διατάξεων μνήμης είναι και ο 

τρόπος λειτουργίας τους, δηλαδή πως γίνεται η εγγραφή, αναζήτηση, ανάγνωση και 

διαγραφή της πληροφορίας [1]. Έτσι, έχουμε διαχωρισμό των μνημών σε RAM (Random 

Access Memory και ROM (Read-Only Memory). Το πιο διαδεδομένο είδος μνήμης 

Εικόνα 2.1: Είδη ηλεκτρονικών μνημών 
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τυχαίας προσπέλασης RAM είναι η DRAM (Dynamic RAM), ενώ για τη ROM είναι η 

FLASH.  

 

2.2 Η μνήμη DRAM 
 

 Το κύριο πλεονέκτημα της DRAM είναι η φανταστικά γρήγορη λειτουργία (κάποια 

ns για κάθε λειτουργία) και οι μεγάλες ταχύτητες μετάδοσης (μερικά Gb/s σύμφωνα με 

το τελευταίο πρότυπο DDR4 [2]). Οι δυναμικές μνήμες τυχαίας προσπέλασης 

αποτελούνται από την επονομαζόμενη διάταξη 1T1C – 1 Transistor 1 Capacitor και 

πρωτοεμφανίστηκαν τη δεκαετία του ‘70 [3]. Η δυαδική («0» ή «1») πληροφορία, που 

έρχεται από την λεγόμενη bit line ως τάση VCC, αποθηκεύεται με τη μορφή φορτίου στον 

πυκνωτή [4]. Το τρανζίστορ που παρεμβάλλεται λειτουργεί ως ένας διακόπτης. Όταν άγει, 

δηλαδή η τάση που περνάει από αυτό είναι μεγαλύτερη από την τάση κατωφλίου Vth συν 

την τάση VCC που θέλουμε να «γράψουμε» στον πυκνωτή, ο πυκνωτής φορτίζεται. Η 

παρασιτική χωρητικότητα των κυκλωμάτων και, συνεπώς, της γραμμής bit, αλλά και η 

ύπαρξη διαρροών από το MOSFET έχουν ως αποτέλεσμα την εκφόρτιση του πυκνωτή και 

την απώλεια της πληροφορίας. Γι’ αυτόν ακριβώς τον λόγο η μνήμη ονομάζεται δυναμική, 

γιατί ανά τακτά χρονικά διαστήματα απαιτείται η επαναφόρτιση του πυκνωτή [5]. 

Εικόνα 2.2: Σχεδιάγραμμα κυκλώματος 1T1C 
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Προφανώς και η διακοπή της τροφοδοσίας συνεπάγεται «σβήσιμο» της αποθηκευμένης 

πληροφορίας στον πυκνωτή. 

 

2.3 Η μνήμη FLASH 
 

 Πρόκειται για την πιο διαδεδομένη μη-πτητική μνήμη (NVM), δηλαδή που δεν 

χάνει το περιεχόμενό της με τη διακοπή της τροφοδοσίας της. Πρόκειται για μια 

λειτουργική βελτίωση επί των μνημών EPROM (Electrically Programmable Read-Only 

Memories). Εμφανίστηκε το 1984 [6] και η υλοποίηση της γινόταν, και γίνεται, με χρήση 

Εικόνα 2.3: DDR4 Memory Sticks 

Εικόνα 2.4: Παράδειγμα κυττάρου μνήμης FLASH 

αιωρούμενης πύλης 
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ενός τρανζίστορ αιωρούμενης πύλης (floating gate – Εικόνα 2.4) που είχε παρουσιαστεί 

αρκετά νωρίτερα, το 1967 [7]. 

 Η αρχή λειτουργίας της βασίζεται στην αποθήκευση φορτίου στο αγώγιμο στρώμα 

της αιωρούμενης πύλης. Η ύπαρξη ή όχι του φορτίου διαμορφώνει την τάση κατωφλίου 

Vth του MOSFET μέσω μεταβολής της τάσης επιπέδων ζωνών Vfb του πυκνωτή της πύλης. 

Για παράδειγμα, κατά τη διαδικασία της εγγραφής (write) ηλεκτρόνια εγχέονται από το 

υπόστρωμα μέσω του λεπτού οξειδίου σήραγγας (tunnel oxide) που βρίσκεται ακριβώς 

πάνω από το κανάλι και είναι, συνήθως, SiO2, στο στρώμα της αιωρούμενης πύλης. Η 

μεταφορά αυτή των ηλεκτρονίων γίνεται είτε μέσω φαινομένου σήραγγας Fowler – 

Nordheim (F-N tunneling) [8], είτε μέσω έγχυσης θερμών ηλεκτρονίων (Channel Hot 

Electron Injection – CHEI) [9]. Εδώ έχουμε την εξής διαφοροποίηση. Όταν η εγγραφή 

γίνεται μέσω φαινομένου σήραγγας F-N, υψηλή τάση VG εφαρμόζεται στο οξείδιο της 

πύλης ελέγχου (control gate oxide) με αποτέλεσμα ηλεκτρόνια από την πηγή (source), τον 

απαγωγό (drain) και το υπόστρωμα (καθ’ όλο το μήκος του καναλιού) να εγχυθούν στην 

αιωρούμενη πύλη του MOSFET. Όταν γίνεται μέσω έγχυσης θερμών ηλεκτρονίων, υψηλή 

τάση VG εφαρμόζεται στην πύλη, ενώ μικρότερη τάση στον VDS απαγωγό (VG>VDS). Αυτό 

έχει ως συνέπεια τη γένεση ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας στο κανάλι προς την πλευρά του 

Εικόνα 2.5: Αρχή λειτουργίας κυττάρου μνήμης FLASH αιωρούμενης 

πύλης 
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απαγωγού και τη δημιουργία ενός πεδίου στο οξείδιο που διευκολύνει την έγχυση 

ηλεκτρονίων [10].  

Το αποθηκευμένο φορτίο, το οποίο πολλές φορές θωρακίζεται από το ηλεκτρόδιο 

πύλης με ένα πιο παχύ στρώμα διηλεκτρικού (15-20 nm) που ονομάζεται στοίβα ONO 

(Oxide – Nitride – Oxide: SiO2 – Si3N4 – SiO2) [11], μεταβάλλει την τάση κατωφλίου Vth 

του MOSFET σύμφωνα με τη σχέση: 

𝛥𝑉𝑡ℎ =
𝑄

𝐶𝐶𝐺
=

1

𝜀𝐶𝐺𝜀0𝛢
𝑡𝐶𝐺𝑄 [12] 

όπου εCG, tCG η διηλεκτρική σταθερά και το πάχος του διηλεκτρικού της πύλης ελέγχου 

αντίστοιχα, Q το φορτίο στην αιωρούμενη πύλη και A η επιφάνεια της πύλης ελέγχου. 

Όταν, λοιπόν, η τάση κατωφλίου γίνεται χαμηλή συνεπάγεται πως ήδη υπάρχει 

αποθηκευμένο αρνητικό φορτίο στο στρώμα αιωρούμενης πύλης που «εκδιώκεται» από 

αυτό και, έτσι, λαμβάνουμε το λογικό «1» (erase – διαγραφή). Όταν, αντίστοιχα, η τάση 

κατωφλίου ολισθαίνει σε μια μεγαλύτερη τιμή, το αποθηκευμένο αρνητικό φορτίο, που έχει 

προηγουμένως ελαχιστοποιηθεί (υπεροχή θετικού φορτίου), εγχέεται ξανά στο οξείδιο, 

οπότε, περνάμε στο λογικό «0» (write – εγγραφή). Όπως είναι φανερό, αυτές οι δύο τιμές 

της Vth πρέπει να διαφέρουν αρκετά, ώστε να είναι διαχωρίσιμες οι καταστάσεις ON/OFF. 

 Η ανάγνωση (read) γίνεται με ένα παλμό σταθερής τάσης στην πύλη με τιμή μεταξύ 

των τάσεων κατωφλίου για τις δύο καταστάσεις και άλλη μία μικρότερη τάση VDS στον 

απαγωγό. Αν το ρεύμα είναι πολύ μικρό (μερικά μA ή και μικρότερο) θεωρούμε ότι το 

τρανζίστορ δεν άγει, καθώς τα ηλεκτρόνια συσσωρεύονται στο οξείδιο της αιωρούμενης 

πύλης, και λέμε πως βρίσκεται στην κατάσταση εγγραφής (OFF). Αντίστοιχα, αν το ρεύμα 

που μετράμε είναι μεγαλύτερο, καθώς τα ηλεκτρόνια «μεταπηδούν» πίσω στις αρχικές τους 

θέσεις (υπόστρωμα κλπ.), θεωρούμε ότι το τρανζίστορ άγει και βρισκόμαστε στην 

κατάσταση διαγραφής (ON). 

 Είναι φανερό ότι αυτή η μετακίνηση φορέων φορτίου από και προς το οξείδιο της 

αιωρούμενης πύλης έχει επιπτώσεις στο οξείδιο, μιας και η διέλευσή τους αφήνει ατέλειες 

σε αυτό. Το οξείδιο σήραγγας, επίσης, αλλοιώνεται. Αυτό καθιστά τις μνήμες FLASH 

άχρηστες μετά από κάποια χρόνια [13]. Όσον αφορά την εξέλιξη της τεχνολογίας αυτής, 

το κύριο μέλημα, η σμίκρυνση, δηλαδή, των διαστάσεων των κυκλωμάτων έχει φτάσει κι 

αυτή σε ένα τέλμα. Το πρόβλημα βρίσκεται κυρίως στο πάχος του οξειδίου σήραγγας, 

αφού αυτό δεν μπορεί να μειωθεί πέραν των 7 nm λόγω των διαρροών που θα επιφέρει η 

σμίκρυνση αυτή. Ο περιορισμός αυτός αίρεται με την εισαγωγή διακριτών νησίδων 
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νανοκρυσταλλιτών/νανοκρυστάλλων (nanocrystals - NCs) στο οξείδιο αιωρούμενης πύλης 

[14] [15]. Η διάταξη αυτή είναι λιγότερο ευαίσθητη σε φαινόμενα διαρροής, αφού το 

ενδεχόμενο ύπαρξης ατελειών στο οξείδιο σήραγγας οδηγεί σε απώλεια μικρού μόνο 

μέρους του φορτίου και, επομένως, δεν χάνεται η πληροφορία από το κύτταρο μνήμης. 

 Τα πλεονεκτήματα, όμως, της εισαγωγής νανοκρυσταλλιτών δεν μένουν εκεί. Η 

ύπαρξή τους έχει ως αποτέλεσμα τις μικρότερες διαστάσεις των διατάξεων. Αυτό έχει ως 

συνέπεια την ανάγκη για μικρότερες τάσεις λειτουργίας λόγω των λεπτότερων οξειδίων, 

καθώς και πολύ πιο γρήγορες διαδικασίες εγγραφής/διαγραφής. Πλέον η επίτευξη της 

μέγιστης δυνατής πυκνότητας ολοκλήρωσης γίνεται πιο εύκολη, με αποτέλεσμα να δύναται 

να κατασκευαστούν μνήμες μεγαλύτερης χωρητικότητας. Παρ’ όλα αυτά, οι μνήμες NC 

εμφανίζουν και πολλά μειονεκτήματα. Το κυριότερο είναι η δυσκολία ελέγχου της 

ομοιομορφίας τόσο του μεγέθους, όσο και της επιφανειακής πυκνότητας των 

νανοκρυσταλλιτών [16]. 

 

 

Εικόνα 2.6: Αναπαράσταση ενός κυττάρου μνήμης νανοκρυσταλλιτών μιας 

μνήμης FLASH και απεικόνιση μέσω χαρακτηριστικών I – V της 

λειτουργίας της μνήμης [24] 
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2.4 Ανερχόμενες τεχνολογίες 
 

 Παρά τις καλές επιδόσεις των NC – MOSFET, μια σειρά από άλλες δομές έχουν 

προταθεί και μπορούν να αποτελέσουν στο άμεσο μέλλον βασικούς ανταγωνιστές. Το 

ενδιαφέρον επικεντρώνεται κυρίως σε δομές/υλικά που εμφανίζουν δύο σταθερές 

καταστάσεις με διαφορετική αγωγιμότητα (bi-stable materials) [17]. Τα υλικά αυτά 

ολοκληρώνονται κυρίως με δομές/διατάξεις στις οποίες είναι εύκολη η ανίχνευση των δύο 

αυτών διακριτών καταστάσεων αγωγιμότητας (π.χ. στην πύλη ενός MOSFET, στα άκρα 

μιας διόδου). Παρακάτω θα δοθεί μια συνοπτική παρουσίαση των πρωτότυπων 

τεχνολογιών στο χώρο των μη πτητικών μνημών. 

 

Α) Σιδηροηλεκτρική μνήμη τυχαίας προσπέλασης (Ferroelectric Random Access 

Memory – FeRAM) 

 

 Η δομή του κυττάρου μιας σιδηροηλεκτρικής μνήμης βασίζεται σε έναν πυκνωτή 

του οποίου το διηλεκτρικό αποτελείται από PbZrTiO3 (PZT) [18] (Εικόνα 2.7). Η λογική 

κατάσταση (bit) «1» ή «0» εξαρτάται από τη φορά των διπόλων στις σιδηροηλεκτρικές 

περιοχές του PZT [19]. Για τον προγραμματισμό ενός κυττάρου μνήμης, θα πρέπει το 

ηλεκτρικό πεδίο το οποίο θα εφαρμοσθεί στους παράλληλους οπλισμούς του πυκνωτή με 

Εικόνα 2.7: Απλούστερη μορφή κυττάρου μνήμης FeRAM αρχιτεκτονικής 1T1C. 

Ο πυκνωτής με το PZT επηρεάζει το δυναμικό στην περιοχή της πηγής ενός 

MOSFET μεταβάλλοντας την πυκνότητα ρεύματος που το διαρρέει. [25] 

διαρρέει. [25] 
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το PZT και το οποίο μπορεί να έχει φορά πάνω ή κάτω, να προσανατολίσει τις 

σιδηροηλεκτρικές περιοχές του PZT πάνω ή κάτω αντίστοιχα. 

 

Β) Μαγνητική μνήμη τυχαίας προσπέλασης (Magnetic Random Access Memory – 

MRAM) 

 

 Στο συγκεκριμένο τύπο μνήμης αξιοποιείται το φαινόμενο του σιδηρομαγνητισμού 

για την αποθήκευση της πληροφορίας [20]. Κάθε σιδηρομαγνητικό υλικό μπορεί να 

χαρακτηριστεί ως ένας μικροσκοπικός μαγνήτης, η μαγνητική διπολική ροπή του οποίου 

προσανατολίζεται με την κατεύθυνση της εκάστοτε σιδηρομαγνητικής περιοχής. Βασικό 

στέλεχος μιας διάταξης μνήμης MRAM είναι η μαγνητική δίοδος σήραγγος (Magnetic 

Tunnel Junction – MTJ), η οποία υλοποιείται με τη διαδοχική επίστρωση τριών υλικών: 

ένα σιδηρομαγνητικό υλικό σταθερής μαγνήτισης (magnetic pinned layer), ένα λεπτό 

μονωτικό στρώμα (tunneling barrier) και ένα δεύτερο στρώμα σιδηρομαγνητικού υλικού 

(Εικόνα 2.8). Στο δεύτερο αυτό στρώμα η φορά μαγνήτισης μεταβάλλεται ανάλογα με το 

Εικόνα 2.8: Κύτταρο μνήμης MRAM της οποίας ο πυρήνας 

είναι η δίοδος MTJ, η οποία και καθορίζει την λειτουργία της 

μνήμης [26] 
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εξωτερικό μαγνητικό πεδίο, το οποίο δημιουργεί ευθύγραμμος αγωγός που διαρρέεται 

από ηλεκτρικό ρεύμα (bit line). Η αποθήκευση της πληροφορίας εξαρτάται κάθε φορά 

από το αν οι μαγνητίσεις στα δύο σιδηρομαγνητικά στρώματα έχουν ίδια ή αντίθετη φορά. 

Η ανάγνωση της αποθηκευμένης πληροφορίας γίνεται με την ανίχνευση της αντίστασης 

της διόδου MTJ, η οποία έχει μικρή αντίσταση όταν τα δύο υλικά έχουν παράλληλες 

μαγνητίσεις, ενώ έχει μεγάλη αντίσταση όταν οι μαγνητίσεις είναι αντιπαράλληλες (Εικόνα 

2.9). 

 

Γ) Μνήμη τυχαίας προσπέλασης αλλαγής φάσης (Phase-change Memory – PCM) 

 

 Η λειτουργία της μνήμης αυτής βασίζεται σε κράματα Ge2Sb2Te5 (GST – 

chalcogenide alloys) τα οποία, αφού υποστούν μια διαδικασία θέρμανσης και ψύξης, 

αποκτούν μία μόνιμη κατάσταση που μπορεί να είναι είτε κρυσταλλική είτε άμορφη 

(Εικόνα 2.10) [21]. Οι χρόνοι και οι θερμοκρασίες που επιτυγχάνονται κατά τις 

διαδικασίες θέρμανσης και ψύξης καθορίζουν την τελική φάση του GST στρώματος. Η 

κρυσταλλική φάση έχει μικρότερη αντίσταση από την άμορφη και αυτό ακριβώς είναι που 

καθορίζει τη λογική κατάσταση, «0» ή «1», του κυττάρου μνήμης, δηλαδή η αγωγιμότητα 

του στρώματος GST (Εικόνα 2.11). 

 

 

 

 

 

Εικόνα 2.9: Η φορά μαγνήτισης καθορίζει την κατάσταση λειτουργίας του κυττάρου μνήμης [26] 
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Εικόνα 2.10: Οι καταστάσεις λειτουργίας μιας 

μνήμης PCM [25] 

Εικόνα 2.11: Διατομή ενός κυττάρου μνήμης PCM 
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Δ) Μοριακή μνήμη (Molecular memory) 

 

 Στις μοριακές διατάξεις μνήμης η μετάβαση από τη μία ηλεκτρονική κατάσταση 

στην άλλη γίνεται εντός του μορίου (switching) [22] [23]. Η τοποθέτηση ηλεκτρόφιλων ή 

ηλεκτρόφοβων ομάδων στις άκρες του μορίου έχει ως αποτέλεσμα την επίτευξη 

ανορθωτικής συμπεριφοράς. Η μετάβαση από την αγώγιμη στην μη αγώγιμη φάση γίνεται 

βάσει διαδικασιών οξείδωσης και αναγωγής (Εικόνα 2.12). 

 

Ε) Μνήμη αλλαγής αντίστασης μονωτή (Insulator resistance change memory) 

 

 Η δομή του κυττάρου μιας μνήμης αλλαγής αντίστασης ενός μονωτικού στρώματος 

στηρίζεται στην ελεγχόμενη από την τάση μετάβαση από μία αγώγιμη κατάσταση σε μία 

μη αγώγιμη σε υλικά που εμφανίζουν δύο σταθερές καταστάσεις διαφορετικής 

αγωγιμότητας (bi-stable materials) ή τρεις σταθερές καταστάσεις (ternary materials). Οι 

περοβσκίτες είναι σύνθετες ενώσεις τύπου ABD3, όπου το D είναι συνήθως οξυγόνο, το Β ένα 

μεταβατικό στοιχείο και το Α απλό μέταλλο (π.χ. αλκάλιο ή αλκαλική γαία). Οι τυπικές ενώσεις 

που χρησιμοποιούνται στις μνήμες είναι SrTiO3 ή SrZrO3, ντοπαρισμένα με προσμείξεις 

μεταβατικών μετάλλων, όπως Cr3+. Η λογική κατάσταση «1» ή «0» αποδίδεται στην πλήρωση ή 

Εικόνα 2.12: a) Περικύκλωση του μορίου από μια οργανική αλυσίδα, b) Διαδικασία οξείδωσης,   

c) Απώθηση Coulomb, d) Διαδικασία αναγωγής [27] 
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στην κένωση παγίδων (Cr3+ ή ενδογενών ατελειών) λόγω κρούσεων ή ιονισμών από το 

εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο (Εικόνα 2.13). 

 Η διαδικασία μεταβολής της αντίστασης απεικονίζεται μέσω χαρακτηριστικών 

ρεύματος – τάσης, με εμφανή διαφορά ανάμεσα στις δύο καταστάσεις, για την ακρίβεια 

τάξεις μεγέθους διαφορά (Εικόνα 2.14). 

 

 

 

Εικόνα 2.13: Αριστερά η κατάσταση OFF, όπου γίνεται αποθήκευση αρνητικών φορτίων στις 

παγίδες του μονωτή και έχουμε χαμηλό ρεύμα διαρροής. Δεξιά η κατάσταση ON, όπου γίνεται η 

απελευθέρωση των ηλεκτρονίων από τις παγίδες και ο σχηματισμός των αγώγιμων μονοπατιών για 

τη διέλευση του ρεύματος διαρροής, μέσω φαινομένου σήραγγας. [25] 

Εικόνα 2.14: Πυκνότητα ρεύματος ως συνάρτηση της τάσης για 

τις καταστάσεις εγγραφής/διαγραφής [25] 
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 Στη συνέχεια, παρατίθεται ένας πίνακας με τα βασικά χαρακτηριστικά λειτουργίας 

μερικών τύπων μνήμης. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FeFET: Ferroelectric Field Effect Transistor, PMC: Programmable Metallization Cell 
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Κεφάλαιο 3: Ανάπτυξη των νανοδιατάξεων μνήμης 
 

3.1 Εισαγωγή 
 

 Βασικό συστατικό των νανοδιατάξεων μνήμης που παρουσιάζονται στην εν λόγω 

εργασία είναι το τιτάνιο (22Ti), κυρίως σε μορφή οξειδίου. Το τιτάνιο είναι ένα μέταλλο 

που αποτελεί συστατικό πολλών ορυκτών στη φύση. Τα τελευταία χρόνια έχει παρατηρηθεί 

αύξηση της χρήσης τιτανίου ως μετάλλου σε διάφορες εφαρμογές, μεταξύ των οποίων η 

εμβιομηχανική (εμφυτεύματα κ.α.)και η αεροναυπηγική. Χρησιμοποιείται ευρέως από την 

αυτοκινητοβιομηχανία ως κύριο συστατικό εξαρτημάτων του κινητήρα (βαλβίδες, 

ελατήρια βαλβίδων κ.α., καθώς και μερών της ανάρτησης. Ο λόγος είναι η υψηλή μηχανική 

του αντοχή, η σχετικά χαμηλή πυκνότητα, το χαμηλό βάρος και η εξαιρετική αντοχή σε 

διάβρωση και οξείδωση [1] [2].  

 

3.2 Το διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) 
  

 Το διοξείδιο του τιτανίου έχει συνολικά έντεκα πολυμορφισμούς, εκ των οποίων στη 

φύση βρίσκονται κυρίως τρεις. Αυτοί είναι το ρουτίλιο (rutile), το πιο σύνηθες, ο ανατάσης 

(anatase) και ο μπρουκίτης (brookite) (Εικόνα 3.1). Σε υψηλές θερμοκρασίες, όμως, έχει 

παρατηρηθεί μετάπτωση σε ρουτίλιο τόσο για τον ανατάση (400-1000°C), όσο για τον 

μπρουκίτη (500-600°C) [3] [4]. Στην Εικόνα 3.2 παρουσιάζονται τα χαρακτηριστικά των 

παραπάνω τριών πολυμορφισμών [5]. 

Εικόνα 3.1: Κρυσταλλικές δομές ρουτιλίου, ανατάσης και μπρουκίτη (γκρι – άτομο Ti, 

κόκκινο – άτομο O) 
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To οξείδιο του τιτανίου που χρησιμοποιήθηκε για την κατασκευή των διατάξεων 

της παρούσας εργασίας αντιστοιχεί στη δομή του ρουτιλίου (Εικόνα 3.3). Η μελέτη των 

οξειδίων διαφορετικής συγκέντρωσης οξυγόνου έγινε με τη μέθοδο της περίθλασης ακτίνων 

Χ (X-Ray Diffraction – XRD). Μπορούν εύκολα να διακριθούν οι κορυφές που 

αντιστοιχούν στο ρουτίλιο για τα τέσσερα δείγματα. Όσον αφορά τις ηλεκτρονικές 

ιδιότητες του TiO2, πρόκειται για υλικό υψηλής διηλεκτρικής σταθεράς (k ή εr ≈86-170 σε 

θερμοκρασία δωματίου ανάλογα με την κρυσταλλογραφική διεύθυνση), συνεπώς ανήκει 

στη δημοφιλή πλέον κατηγορία των high-k dielectrics. Τα υλικά αυτά, στα οποία ανήκουν 

και τα HfO2, ZrO2, δίνουν τη δυνατότητα χρήσης παχύτερων οξειδίων (π.χ. στην πύλη του 

MOSFET) με αποτέλεσμα πολύ μικρότερα ρεύματα διαρροής, ενώ ταυτόχρονα 

παρατηρείται αύξηση της χωρητικότητας. Το ενεργειακό του χάσμα είναι 3.1-3.2 eV [6]. 

Εικόνα 3.2: Χαρακτηριστικά συνηθέστερων πολυμορφισμών TiO2 
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Οι ενδογενείς ατέλειες στο TiO2 μπορούν να επηρεάσουν δραματικά τις 

ηλεκτρονικές και οπτικές του ιδιότητες. Υπό συνήθεις συνθήκες παρασκευής, καταλήγουμε 

με ένα υποστοιχειομετρικό TiO2-x, δηλαδή ρουτίλιο που υπολείπεται σε οξυγόνο [7]. Η 

υποστοιχειομετρία αυτή, έχει ως αποτέλεσμα το σχηματισμό σημειακών ατελειών (point 

defects). Αυτές εκτιμάται πως είναι είτε κενές θέσεις οξυγόνου (oxygen vacancies – VO
+2), 

είτε άτομα τιτανίου σε θέσεις παρεμβολής (titanium interstitials) [8] [9] [10]. Το ποιο είδος 

ατελειών υπερισχύει κάθε φορά φαίνεται να είναι συνάρτηση κυρίως της θερμοκρασίας. Σε 

χαμηλές θερμοκρασίες είναι πιθανότερη η υπερίσχυση των κενών θέσεων οξυγόνου, εν 

αντιθέσει με τις υψηλές θερμοκρασίες που υπερισχύουν οι θέσεις παρεμβολής τιτανίου [11]. 

Οι κενές θέσεις λειτουργούν ως δότες στο TiO2. Συνεπώς, μια αύξηση της συγκέντρωσής 

τους επιφέρει αύξηση της συγκέντρωσης των απεντοπισμένων ηλεκτρονίων (delocalized 

electrons), με αποτέλεσμα την αύξηση της αγωγιμότητας του οξειδίου. Επιπλέον, έχει 

παρατηρηθεί ότι η αύξηση των κενών θέσεων οξυγόνου συνεπάγεται μείωση του φράγματος 

Schottky στη διεπιφάνεια μετάλλου-TiO2 [12]. Φαίνεται, λοιπόν, πως οι VO
+2 είναι 

άρρηκτα συνδεδεμένες με τη λειτουργία του οξειδίου του τιτανίου ως διηλεκτρικού, μιας 

και η μεταφορά ιόντων οξυγόνου (O2-) μέσα στο στρώμα οξειδίου και η επακόλουθη 

Εικόνα 3.3: Μέτρηση XRD τριών δειγμάτων με bilayers διαφορετικής 

συγκέντρωσης οξυγόνου 
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αναδιάταξη των κενών θέσεων δημιουργεί περιοχές υψηλής πυκνότητας σε κενές θέσεις 

οξυγόνου. Οι περιοχές αυτές φαίνεται πως αποτελούν το μέσο «μεταφοράς» των 

ηλεκτρονίων [13] [14]. 

 

3.3 Το φαινόμενο μεταβαλλόμενης αγωγιμότητας 
 

 Οι βάσεις του εν λόγω φαινομένου μπήκαν πολύ πριν τις πρώτες διατάξεις μνήμης. 

Το φαινόμενο της υστέρησης ανακαλύφθηκε για πρώτη φορά από τον Sir James Alfred 

Ewing  στα τέλη του 19ου αιώνα, ο οποίος ερεύνησε τη συμπεριφορά μετάλλων κατά την 

έκθεσή τους σε μαγνητικό πεδίο. Από εκεί και έπειτα, βρόγχοι υστέρησης αποκαλύφθηκαν 

στη συμπεριφορά μαγνητικών, σιδηροηλεκτρικών, ελαστομερών και άλλων υλικών [15] 

[16] [17]. Πρόκειται για ένα φαινόμενο που παρατηρείται σε συστήματα και διατάξεις που 

εμπεριέχουν κάποιου είδους αδράνεια, έτσι ώστε η μεταβολή της τιμής μιας φυσικής 

ποσότητας να «αργεί» συμβεί εν αντιθέσει με το μηχανισμό που την προκαλεί [18] [19].  

 Κάπως έτσι έγινε και η πρώτη παρατήρηση μεταβολής της αντίστασης το 1938 από 

τους Reich και Depp, όπου παρατηρήθηκε η δυναμική απόκριση της αντίστασης σωλήνων 

εκκένωσης [20]. Το 1971 ήρθε η πρώτη θεώρηση ενός νέου ηλεκτρονικού στοιχείου που 

συνδύαζε τον βρόγχο υστέρησης και τη δυναμική συμπεριφορά της αντίστασης από τον 

Chua [21]. Το ονόμασε memristor, από τη σύνθεση των λέξεων memory και resistor, γιατί 

θεώρησε πως η αντίσταση δεν είναι σταθερή, αλλά εξαρτάται από το ιστορικό της διάταξης 

όσον αφορά το ρεύμα που προηγουμένως έχει περάσει από αυτήν. Η αντίσταση, δηλαδή, 

εξαρτάται από την ποσότητα και την κατεύθυνση του ηλεκτρικού φορτίου που διέρρεε τη 

διάταξη στο παρελθόν. Με λίγα λόγια, η διάταξη έχει μνήμη (Εικόνα 3.4). 
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Η ολοκλήρωση του memristor άργησε πολύ να έρθει. Βρέθηκε τέσσερις δεκαετίες 

μετά, το 2008, στα εργαστήρια της HP, ενώ μελετούσαν μια MIM διάταξη Pt/TiO2/Pt 

[22]. Οι ερευνητές της ομάδας θεώρησαν πως το φαινόμενο της μεταβολής της αντίστασης 

προέρχεται από την ανακατανομή των οπών μέσα στο διηλεκτρικό. Αυτό έχει ως συνέπεια 

το σχηματισμό περιοχών διαφορετικής αντίστασης (Εικόνα 3.5). Μία περιοχή πλούσια σε 

οξυγόνο (undoped) που συμπεριφέρεται ως μονωτής και μία όπου υπάρχουν πάρα πολλές 

κενές θέσεις/οπές οξυγόνου (doped) που έχει μικρότερη αντίσταση. Όπως, αναφέρθηκε 

και παραπάνω, ήδη από δημιουργίας του, το λεπτό στρώμα TiO2 έχει πολλές VO
+2 στο 

εσωτερικό του. Αυτό σημαίνει πως με την εφαρμογή θετικής τάσης στο πάνω ηλεκτρόδιο 

της MIM διάταξης, ιόντα οξυγόνου (O2-) που είναι αρνητικά φορτισμένα καταλαμβάνουν 

τις VO
+2 και προσεγγίζουν το ηλεκτρόδιο. Με αυτόν τον τρόπο δημιουργείται ένας 

αγώγιμος δρόμος, ένα αγώγιμο μονοπάτι (conductive filament – CF), μέσα στον όγκο 

του διηλεκτρικού [13] [14]. Τα O2- συσσωρεύονται κοντά στο ηλεκτρόδιο και έχουμε έτσι 

μεταφορά ηλεκτρονίων. Αυτή η κατάσταση αποτελεί την κατάσταση χαμηλής αντίστασης 

(Low Resistance State – LRS) ή αλλιώς SET. Με την εφαρμογή μιας τάσης αντίθετης 

πολικότητας, τα O2-, και κατά συνέπεια τα ηλεκτρόνια, απωθούνται στο εσωτερικό του 

όγκου του διηλεκτρικού «πηδώντας» από VO
+2 σε VO

+2. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τη ρήξη 

του CF στο πάνω μέρος. Η συγκεκριμένη κατάσταση δίνει μεγαλύτερη αντίσταση (High 

Resistance State – HRS), γνωστή και ως RESET (Εικόνα 3.6) [23]. 

Εικόνα 3.4: Το memristor και η σχέση του με τα 

υπόλοιπα ηλεκτρονικά στοιχεία 
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Αξίζει να αναφερθεί πως ανάλογα με τα χρησιμοποιηθέντα υλικά μπορούμε να 

κατηγοριοποιήσουμε τις RRAM ανάλογα με τον τρόπο λειτουργίας τους και το αν 

χρειάζονται, αυτό που λέμε, «ηλεκτρομορφοποίηση» (electroforming). Ξεκινώντας από 

τον τρόπο λειτουργίας, υπάρχει ο μονοπολικός (unipolar), όπου το φαινόμενο 

SET/RESET λαμβάνει χώρα ακόμα και σε συνθήκες ίδιας πολικότητας. Δηλαδή, το αν 

θα βρίσκεται η μνήμη σε κατάσταση SET/RESET εξαρτάται απλά και μόνο από το 

μέγεθος της εφαρμοζόμενης τάσης και όχι από την πολικότητά της. Αντιθέτως, ο διπολικός 

(bipolar) τρόπος λειτουργίας, ο οποίος συναντάται και στις διατάξεις που παρουσιάζονται 

στην παρούσα εργασία, εξαρτάται από την πολικότητα της τάσης και μόνο (Εικόνα 3.7). 

Το λεγόμενο electroforming είναι μια διαδικασία που απαιτείται για να ξεκινήσει να 

εμφανίζεται το φαινόμενο της μεταβαλλόμενης αγωγιμότητας (Εικόνα 3.8) [24]. 

Ουσιαστικά, εφαρμόζοντας μια σχετικά υψηλή τάση διαρρηγνύεται το διηλεκτρικό 

Εικόνα 3.5: Το πρώτο φαινόμενο μεταβαλλόμενης αγωγιμότητας σε TiO2 

Εικόνα 3.6: Σχηματική αναπαράσταση της διαδικασίας 
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(dielectric breakdown) και δημιουργούνται τα πρώτα αγώγιμα μονοπάτια στον όγκο αυτού 

[25]. Πρόκειται, δηλαδή, για μια διαδικασία όπου τοπικά το υλικό από μονωτικό 

μεταπίπτει σε αγώγιμο υπό την επίδραση ισχυρού εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου. Για την 

αποφυγή καταστροφικών για το διηλεκτρικό ρευμάτων που θα έχουν ως συνέπεια την 

πλήρη ρήξη του διηλεκτρικού (hard dielectric breakdown), ορίζεται σε κάθε μέτρηση ένα 

άνω όριο για το ρεύμα (compliance current). 

 

Έχει παρατηρηθεί πως μετά τη ρήξη του SiO2 σχηματίστηκε υποστοιχειομετρικό 

SiOx (x<2) με αποτέλεσμα τη μείωση του ενεργειακού χάσματος, τη διάλυση χημικών 

δεσμών και την τοπική θέρμανση Joule (local Joule heating) λόγω του υψηλού ρεύματος 

που πέρασε από το μονοπάτι διήθησης [26]. Επιπλέον, στο διπολικό TiO2 οι Yang et al. 

θεωρούν η αύξηση της θερμοκρασίας τοπικά από το πεδίο λόγω Joule έχει ως αποτέλεσμα 

τη δημιουργία κενών θέσεων οξυγόνου, οι οποίες ολισθαίνουν προς το κάτω ηλεκτρόδιο. 

Με αυτόν τον τρόπο δημιουργούνται τα πρώτα τοπικά CFs, ενώ ταυτόχρονα ιόντα 

οξυγόνου ολισθαίνουν προς την άνοδο [27].  

Εικόνα 3.7: Αναπαράσταση τρόπων λειτουργίας διάταξης MIM 

Εικόνα 3.8: Διαδικασία electroforming 
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3.4 Μηχανισμοί αγωγιμότητας  
 

 Σε κάθε υλικό, υπό ορισμένες συνθήκες, μπορεί να παρατηρηθεί μεταφορά φορτίου. 

Η εξακρίβωση του κυρίαρχου μηχανισμού αγωγιμότητας της εκάστοτε διάταξης είναι 

αναγκαία για την καλύτερη κατανόηση των χαρακτηριστικών ρεύματος – τάσης της υπό 

μελέτη δομής. Δύο είναι οι κύριες κατηγορίες που περιγράφουν τους μηχανισμούς αυτούς: 

μηχανισμοί που περιορίζονται από φράγματα δυναμικού (barrier – limited) και 

μηχανισμοί που περιορίζονται από τη δομή του υλικού (bulk – limited). Οι μηχανισμοί 

που περιορίζονται από φράγματα δυναμικού αναπτύσσονται στη διεπιφάνεια μεταξύ του 

μονωτή/διηλεκτρικού και των ηλεκτροδίων. Η εκπομπή Schottky και το φαινόμενο 

σήραγγας είναι τα πλέον αντιπροσωπευτικά αυτής της κατηγορίας. Στους μηχανισμούς που 

περιορίζονται από τη δομή του υλικού, ενώ αρκετός αριθμός φορέων εγχέεται στο 

μονωτή/διηλεκτρικό, αυτοί δεν καταφέρνουν να φτάσουν στο άλλο ηλεκτρόδιο λόγω των 

δυσκολιών που επιβάλλει η δομή του υλικού στη μεταφορά φορτίου. Η εκπομπή Poole – 

Frenkel και η ενδογενής αγωγιμότητα αποτελούν παραδείγματα αυτού του μηχανισμού 

[28]. Παρακάτω παρουσιάζονται οι πιθανοί μηχανισμοί αγωγιμότητας που ευθύνονται για 

τη ροή ρεύματος διαμέσου του όγκου του διηλεκτρικού: 

 Εκπομπή Poole – Frenkel (P-F emission) 

 Σήραγγας Fowler – Nordheim και τροποποιημένη διέλευση F-N (Fowler – 

Nordheim tunneling and modified F-N) 

 Άμεσης σήραγγας (Direct Tunneling – DT) 

 Αγωγιμότητα με άλματα φορτίου (Hopping conduction) 

 Διέλευση σήραγγας μέσω παγίδων (Trap Assisted Tunneling – TAT) 

 Αγωγιμότητα περιοριζόμενη από φορτία χώρου (Space Charge Limited Current – 

SCLC) 

 Εκπομπή Richardson – Schottky (Richardson – Schottky emission) 

Συνήθως, ανάλογα με τις ιδιότητες του υπό μελέτη μονωτή/διηλεκτρικού (ύψος 

ενεργειακού φράγματος, ενεργός μάζα ηλεκτρονίων και οπών, παγίδες κ.α.) ένας ή δύο 

μηχανισμοί κυριαρχούν εις βάρος των υπολοίπων για δεδομένη πόλωση. Όπως θα φανεί 

σε επόμενο κεφάλαιο, οι διατάξεις υπακούνε κυρίως στην εκπομπή Poole – Frenkel. 
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Εκπομπή Poole – Frenkel 

 

 Πρόκειται για μηχανισμό που υποδεικνύει την ύπαρξη ατελειών και παγίδων στο 

διηλεκτρικό. Θεωρώντας ένα παγιδευμένο φορέα σε ένα κέντρο, το εξωτερικό ηλεκτρικό 

πεδίο δύναται να προκαλέσει μείωση της δυναμικής του ενέργειας με αποτέλεσμα την 

αύξηση της πιθανότητας θερμικής διέγερσης. Έτσι, ο φορέας μπορεί να ξεπεράσει την 

παγίδα και να φτάσει στη ζώνη αγωγιμότητας του διηλεκτρικού [29]. Η έκφραση της 

εκπομπής Poole – Frenkel δίνεται από την εξής σχέση [30]: 

𝐽 ∝ 𝐸𝑖exp⁡

{
 

 −𝑞(𝜑𝐵 −√
𝑞𝐸𝑖

𝜋𝜀𝑖⁄ )

𝑘𝑇

}
 

 

 

Με την εξάρτηση της τάσης από τη θερμοκρασία να δίνεται από: 

∝ 𝑉𝑒𝑥𝑝 {
𝑞

𝑘𝑇
(2𝑎√𝑉 − 𝜑𝐵)} 

όπου 𝐸𝑖 , 𝜑𝛣 , 𝜀𝑖 το ηλεκτρικό πεδίο, το φράγμα δυναμικού και η διηλεκτρική σταθερά του 

υλικού αντίστοιχα, και 𝑎 ≡ √
𝑞
4𝜋𝜀𝑖𝑑
⁄  όπου 𝑑 το πάχος του υλικού. 

 Παρουσία ενός υψηλού ηλεκτρικού πεδίου, όπως προαναφέρθηκε, το φράγμα 

δυναμικού μειώνεται κατά μία ποσότητα 𝛥𝜑𝑃𝐹 = 𝛽𝑃𝐹𝐹
1/2, όπου 𝛽𝑃𝐹 = (

𝑒2

𝜋𝜀𝑟𝜀0
)
1/2

 είναι 

ο συντελεστής Poole – Frenkel μείωσης του πεδίου και 𝐹 το πεδίο [31] [32]. 
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Εικόνα 3.10: Διάφοροι μηχανισμοί αγωγιμότητας και οι εκφράσεις τους 

Εικόνα 3.9: Μηχανισμός αγωγιμότητας Poole – 

Frenkel σε διάταξη MIS 
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3.5 Μέθοδος Ανάπτυξης 
 

 Για την ανάπτυξη των διατάξεων ως βάση χρησιμοποιήθηκε δισκίδιο πυριτίου 

(wafer) p-type Si, κρυσταλλογραφικής κατεύθυνσης (100) στο οποίο έχει αναπτυχθεί ένα 

παχύ στρώμα SiO2 (300nm). Το μεγάλο πάχος του διοξειδίου του πυριτίου εξασφαλίζει 

την ηλεκτρική μόνωση της διάταξης από το ημιαγώγιμο υπόστρωμα. Το υπόστρωμα δρα 

καθαρά ως μία βάση για την ανάπτυξη των υπολοίπων λεπτών υμενίων που συνιστούν τη 

διάταξη, υπάρχει δηλαδή απλά για μηχανική σταθερότητα. Εν συνεχεία, ακολούθησε η 

ανάπτυξη ενός ενιαίου στρώματος από χρυσό (40nm) χρησιμοποιώντας τεχνική 

εξάχνωσης με δέσμη ηλεκτρονίων (e-gun evaporation), το οποίο αποτελεί και το κάτω 

ηλεκτρόδιο (bottom electrode).  

Σειρά έχει το διοξείδιο του τιτανίου TiO2 που αναπτύχθηκε με την τεχνική της 

ιοντοβολής (sputtering) και συγκεκριμένα RF magnetron sputtering σε ισχύ 150 – 200W 

(δείγματα με νανοκρυστάλλους– δείγματα με bilayers), μέσα σε θάλαμο υπέρ-υψηλού 

κενού. Ο στόχος ήταν καθαρό τιτάνιο (99.9%), ενώ ως αδρανές αέριο διοχετεύθηκε αργό. 

Η ροή του οξυγόνου που διοχετεύτηκε, ώστε τα άτομα του τιτανίου που αποκολλούσε το 

plasma να οξειδώνονταν κατά την πορεία τους προς το υπόστρωμα (reactive), διέφερε για 

τα δύο είδη δειγμάτων. Για τα bilayers η ροή του συγκριτικά με την συνολική ροή αερίου 

κυμαινόταν από 13% έως 33%, έτσι ώστε να δημιουργηθούν δύο στρώματα διαφορετικής 

συγκέντρωσης οξυγόνου. Με τον τρόπο αυτό, δημιουργήθηκε το κάτω στρώμα TiO2-y 

(13%, Ο2: 1.5 sccm, 22.5nm) και από πάνω του ένα στρώμα, διαφορετικής συγκέντρωσης 

για κάθε δείγμα, TiO2-x (20-25-33%, Ο2: 2.5 – 5 sccm, 22.5nm). Για τα δείγματα με τους 

νανοκρυστάλλους (NCs) η ροή οξυγόνου ήταν σταθερή (20%). Εναποτέθηκε αρχικά το 

μισό στρώμα (22.5nm). Στη συνέχεια,  με χρήση DC magnetron sputtering εναποτέθηκαν 

οι νανοκρύσταλλοι (θα του αποκαλούμε και νανοσωματίδια) Pt πάλι από εξαιρετικά 

καθαρό στόχο (99.9%). Το μέγεθος και η πυκνότητα των NCs εξαρτάται από το DC 

ρεύμα, την πίεση του αερίου στη ζώνη συμπύκνωσης, που εξαρτάται κυρίως από τη ροή 

Ar, καθώς και από την απόσταση μεταξύ του στόχου και του τελικού διαφράγματος, 

δηλαδή το μήκος της ζώνης συμπύκνωσης. Το τελευταίο μπορεί να ρυθμιστεί από μία 

ελάχιστη τιμή (~10cm – θέση 0) έως μία μέγιστη τιμή (~20cm – θέση 100) και έχει άμεση 

επίδραση στο μέγεθος των NCs. Όσο πιο μεγάλη η απόσταση, τόσο πιο μεγάλος ο NC. 

Τα όλες τις περιπτώσεις τα NCs δημιουργήθηκαν στην ίδια, σταθερή ροή Ar (80 sccm), 

με τον ίδιο χρόνο εναπόθεσης (13 min) και ρεύμα (~0.1 A), αλλά με διαφορετικό μήκος 

ζώνης συμπύκνωσης (θέσεις 20, 40, 60, 80) που έδωσαν νανοσωματίδια μέσης διαμέτρου 
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2.1, 3, 2.9 και 5 nm. Περισσότερες λεπτομέρειες και για τα bilayers και για τα NCs θα 

δοθούν στα κεφάλαια που είναι αφιερωμένα σε αυτά. 

Τέλος, ένα λεπτό φιλμ τιτανίου (4nm) και ένα στρώμα νιτριδίου του τιτανίου (TiN 

– 40nm) που αποτελεί το πάνω ηλεκτρόδιο (Top Electrode) εναποτέθηκαν 

χρησιμοποιώντας πάλι RF sputtering [33] [34]. Ακολουθεί μια μικρή παρουσίαση των δύο 

κύριων μεθόδων ανάπτυξης υμενίων. 

 

3.5.1 Η τεχνική της ιοντοβολής (sputtering) 

 

 Κατά τη διαδικασία της ιοντοβολής (sputtering) η επιφάνεια ενός στερεού 

βομβαρδίζεται με ενεργητικά σωματίδια (π.χ. επιταχυνόμενα ιόντα) με αποτέλεσμα τα 

άτομα της επιφάνειας του στερεού να οπισθοσκεδάζονται λόγω κρούσεων μεταξύ 

προσπιπτόντων ιόντων και επιφανειακών ατόμων (Εικόνα 3.12) [35]. Όταν ένα λεπτό φύλλο  

βομβαρδίζεται με ενεργητικά σωματίδια, κάποια από τα σκεδαζόμενα άτομα εισέρχονται 

στο φύλλο. Το φαινόμενο αυτό ονομάζεται «transmission – sputtering». Στην περίπτωση 

που το ενεργητικό ιόν εισχωρήσει μέσα στο στερεό, τότε έχουμε την εμφύτευσή του 

(implantation). Στον ενδιάμεσο χώρο, μεταξύ στόχου και υποστρώματος, δημιουργείται 

πλάσμα αδρανούς υλικού (συνήθως αργού), το οποίο μέσω κρούσεών του με το στόχο 

Εικόνα 3.11: Διατομή των δύο ειδών δειγμάτων. Αριστερά με τα νανοσωματίδια Pt και δεξιά με 

τα bilayers 
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αποκολλά μόρια που επικάθονται πάνω στο υπόστρωμα. Το όλο σύστημα βρίσκεται εντός 

θαλάμου υψηλού κενού, στο εσωτερικό του οποίου διοχετεύεται το αέριο. Με την 

εφαρμογή ηλεκτρικής τάσης μεταξύ των ηλεκτροδίων (της τάξεως των kV) ξεσπά 

ηλεκτρική εκκένωση στο αέριο και δημιουργείται το πλάσμα. Με τον όρο πλάσμα 

εννοούμε αέριο που περιέχει ηλεκτρόνια, καθώς και ιόντα θετικά και αρνητικά. 

 

 Τα φαινόμενα που λαμβάνουν χώρα κατά το βομβαρδισμό του στόχου με ιόντα 

είναι [36]: 

 Απελευθέρωση ουδέτερων ατόμων 

 Ουδετεροποίηση και οπισθοσκέδαση των προσπίπτοντων ιόντων (backscattered 

particles) 

 Εκπομπή ακτίνων X (X – ray emission) 

Εικόνα 3.12: Διαδικασία εναπόθεσης με sputtering 

Εικόνα 3.13: Αριστερά η αποκόλληση ενός ατόμου του στόχου λόγω σύγκρουσης με άτομο Ar του 

πλάσματος. Δεξιά οι διαδικασίες αλληλεπίδρασης ιόντων – στόχου. 
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 Παραγωγή – γένεση φωτονίων (photon generation) 

 Εκπομπή δευτερογενών ηλεκτρονίων (secondary electron emission) 

 Διασκορπισμός των ατόμων του αερίου που βρίσκονται στην επιφάνεια του στόχου 

(gas desorption) 

 

Στον βομβαρδισμένο στόχο μπορούν να λάβουν χώρα τα ακόλουθα φαινόμενα: 

 Αμορφοποίηση του στόχου 

 Εμφύτευση του ιόντος 

 Ενώσεις στοιχείων 

 Δημιουργία διαδοχικών κρούσεων 

 Τοπική θέρμανση 

 Σημειακές ατέλειες 

 

Οι τεχνικές της ιοντοβολής είναι από τις πλέον χρησιμοποιούμενες μεθόδους 

καθαρισμού επιφανειών και αφαίρεσης υλικού από ένα στερεό σώμα (etching), εναπόθεσης 

λεπτών υμενίων, ανάλυσης επιφανειών και επιφανειακών στρώσεων. Πρόκειται για τις πιο 

γνωστές, ίσως, μεθόδους εναπόθεσης λόγω της απλότητας των φυσικών διαδικασιών που 

συμβαίνουν, καθώς και της ευκολίας χρήσης και παραμετροποίησης. Μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν σε ένα πολύ ευρύ φάσμα υλικών. Ανάλογα το είδος του στόχου, μπορεί 

να χρησιμοποιηθεί απλό DC discharge sputtering μόνο για τους αγώγιμους στόχους, RF 

sputtering για οποιονδήποτε στόχο ανεξαρτήτως αγωγιμότητας, αλλά και η εξεζητημένη 

ion beam sputtering που είναι μια πολύ καλά ελεγχόμενη τεχνική εναπόθεσης. 

Υπάρχουν, όμως, και μειονεκτήματα. Γενικά, απαιτείται πολύ συγκεκριμένη και 

λεπτομερής διαμόρφωση του συστήματος εναπόθεσης για ορισμένα υλικά στόχους, ενώ οι 

υψηλοί ρυθμοί εναπόθεσης που επιτυγχάνονται με χρήση magnetron sputtering σε 

ορισμένες περιπτώσεις αναιρούνται. Αυτό συμβαίνει διότι το πλάσμα συγκεντρώνεται σε 

μια μικρή περιοχή της συνολικής επιφάνειας του στόχου, όπου εντοπίζεται η 

αλληλεπίδραση μαγνητικού και ηλεκτρικού πεδίου. Έτσι, σιγά σιγά σχηματίζεται ένας 

κρατήρας στο στόχο, αφού το υλικό εκδιώχνεται κυρίως από αυτήν την περιοχή.  

Επακόλουθο αυτού είναι μόνο ένα μικρό ποσοστό (25-30%) του συνολικού υλικού του 

στόχου να εναποτίθεται. Γι’ αυτόν ακριβώς τον λόγο, επιστρατεύεται, συνήθως, η 

περιστροφή του στόχου ή η εφαρμογή μαγνητικού πεδίου με γραμμές όσο το δυνατόν πιο 

παράλληλες με την επιφάνεια του στόχου. 
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Για την ανάδειξη των διαφοροποιήσεων μεταξύ των τριών κύριων τεχνικών 

ιοντοβολής, ακολουθεί μια συνοπτική παρουσίαση καθεμιάς εκ των DC, RF και 

Magnetron sputtering τεχνικών. 

 

Α) DC Sputtering 

  

 Αποτελεί την απλούστερη μέθοδο. Αδρανές αέριο (π.χ. Ar) τοποθετείται στο 

θάλαμο. Στην κάθοδο του θαλάμου τοποθετείται ο στόχος του υλικού προς εναπόθεση, 

ενώ στην άνοδο το υπόστρωμα όπου θέλουμε να γίνει η εναπόθεση. Με την εφαρμογή 

υψηλής τάσης δημιουργείται πλάσμα λόγω ιονισμού των ιόντων του αερίου, με αποτέλεσμα 

αυτά να αποκτήσουν πολύ υψηλή ταχύτητα μέχρι την πρόσπτωση στο στόχο. Καθώς 

προσπίπτουν, εξάγουν άτομα του στόχου τα οποία κινούνται εντός του πλάσματος και, εν 

τέλει, επικάθονται στην επιφάνεια του υποστρώματος. Το DC sputtering, λοιπόν, μπορεί 

να χρησιμοποιηθεί μόνο σε περίπτωση αγώγιμων υλικών στόχου, αφού σε διαφορετική 

περίπτωση (μη αγώγιμο υλικό) θα καταστρέψει το υλικό λόγω υπερβολικής φόρτισης. 

 

B) RF Sputtering 

 

 Λύση στο παραπάνω πρόβλημα δίνει το RF sputtering, καθώς δίνει τη δυνατότητα 

παραγωγής υμενίων και νανοσωματιδίων από μονωτικά υλικά. Η λογική είναι ότι με την 

εφαρμογή ενός μικρού εναλλασσόμενου σήματος στα ηλεκτρόδια, αρκετά μεγάλης 

συχνότητας, τα ηλεκτρόνια θα αρχίσουν να ταλαντώνονται υπό την επίδραση του πεδίου 

στην περιοχή του πλάσματος. Θα έχουν, έτσι, αρκετή ενέργεια ώστε να ιονίσουν τα άτομα 

του πλάσματος κοντά στο στόχο επιταχύνοντας τη διαδικασία. Αντιθέτως, αν η συχνότητα 

ήταν μικρή (κάτω από 50 kHz) τα ιόντα θα ήταν αρκετά ευκίνητα και θα υπερτερούσαν 

φαινόμενα DC sputtering με μη επιθυμητά αποτελέσματα. Έχει, λοιπόν, επικρατήσει η 

χρήση της συχνότητας των 13.56 MHz σε τέτοιες διεργασίες. Οι τάσεις RF μπορούν να 

συζευχθούν χωρητικά ανάμεσα στα ηλεκτρόδια, ενώ η συσσώρευση θετικού φορτίου 

αναιρείται από τις συγκρούσεις των ηλεκτρονίων στο στόχο. Τα ηλεκτρόδια θα είναι 

μονίμως πολωμένα λόγω της συσσώρευσης ηλεκτρονίων τόσο στην άνοδο όσο και στην 

κάθοδο. Τέλος, αξίζει να αναφερθεί ότι επειδή τα ιόντα έχουν διαφορετική κινητικότητα 

από τα ηλεκτρόνια, το θετικά φορτισμένο ηλεκτρόδιο θα ελκύει περισσότερο ρεύμα από 

τα ηλεκτρόνια από ότι το αρνητικά φορτισμένο ηλεκτρόδιο από τα ιόντα. Για το λόγο 
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αυτό, η εκκένωση του πλάσματος είναι ασύμμετρη, συνεπώς τα δυναμικά στα δύο 

ηλεκτρόδια εξαρτώνται από τις επιφάνειές τους. 

 

Γ) Magnetron Sputtering 

 

 Ουσιαστικά, είναι μία παραλλαγή της μεθόδου DC sputtering. Επιλύει τα όποια 

προβλήματα απόδοσης υπάρχουν με το απλό DC. Στην περιοχή του στόχου 

δημιουργείται ένα ισχυρό μαγνητικό πεδίο το οποίο υπερτίθεται στο ηλεκτρικό λόγω της 

τάσης στα ηλεκτρόδια. Δίχως το μαγνητικό πεδίο η πλειονότητα των ηλεκτρονίων χάνει 

την ενέργειά της προτού ιονιστούν τα άτομα του αερίου. Έτσι, τα ηλεκτρόνια δέχονται μια 

δύναμη Lorentz 𝑭 = −𝑞(𝑬 + 𝝊×𝑩), που εξαρτάται από τις εντάσεις και τη γωνία μεταξύ 

των δύο πεδίων. Όταν αυτά είναι παράλληλα, τότε ο εξωτερικό γινόμενο μηδενίζεται με 

αποτέλεσμα τα ηλεκτρόνια να επηρεάζονται μόνο από το ηλεκτρικό πεδίο και να 

επιταχύνονται προς την άνοδο. Στην περίπτωση που υπήρχε μόνο μαγνητικό πεδίο με 

διεύθυνση παράλληλη προς την κάθετο που συνδέει τα δύο ηλεκτρόδια, κάθε ηλεκτρόνιο 

που εγκαταλείπει την κάθοδο με κάποια ταχύτητα και γωνία σε σχέση με το πεδίο, θα 

εκτραπεί σε ελικοειδή τροχιά με τη συνιστώσα της δύναμης Lorentz να παίρνει το ρόλο 

της κεντρομόλου. Σε περίπτωση μη ύπαρξης του μαγνητικού πεδίου, τα ηλεκτρόνια με 

ταχύτητα μη παράλληλη στον άξονα του πεδίου θα έφευγαν από το χώρο της εκκένωσης 

και θα κατευθύνονταν στα τοιχώματα του θαλάμου. Επομένως, είναι φανερό πως με αυτόν 

τον τρόπο τα ηλεκτρόνια μένουν καθηλωμένα κοντά στην κάθοδο με την ελικοειδή τροχιά 

που τους επιβάλλεται. Με αυτόν τον τρόπο αυξάνεται η πυκνότητα των ηλεκτρονίων στον 

κύριο χώρο, καθώς και η πιθανότητα να συγκρουστούν με άτομο του αερίου και να το 

ιονίσουν. Στα περισσότερα συστήματα magnetron sputtering οι διευθύνσεις του 

ηλεκτρικού και του μαγνητικού πεδίου είναι κάθετες μεταξύ τους, δηλαδή το ηλεκτρικό 

είναι κάθετο στον στόχο και το μαγνητικό παράλληλο σε αυτόν (Εικόνα 3.14). Αυτό 

επιτυγχάνεται τοποθετώντας έναν μαγνήτη σε μορφή δακτυλίου ή πλαισίου κάτω από τον 

στόχο, οπότε και οι δυναμικές γραμμές ξεκινάνε κάθετα στο στόχο, στη συνέχεια 

κάμπτονται παράλληλα σε αυτόν και στο τέλος επιστρέφουν πάλι κάθετα.  
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 Συνεπώς, τα ηλεκτρόνια καθώς φεύγουν από την κάθοδο επιταχύνονται προς την 

άνοδο κάνοντας μια ελικοειδή κίνηση, αλλά όταν συναντούν το παράλληλο μαγνητικό 

πεδίο η τροχιά τους κάμπτεται αναγκάζοντάς τα να επιστρέψουν προς τον στόχο. Μπορούν 

έτσι να έρθουν σε θέση σύγκρουσης με τα άτομα του αερίου του πλάσματος και να τα 

ιονίσουν. Αυτά με τη σειρά τους, λόγω της κρούσης, κινούνται προς τον στόχο στην 

κάθοδο όπου και προσκρούουν. Αφαιρούν, έτσι, μερικά άτομα από την επιφάνεια, ενώ στη 

συνέχεια τα ιόντα συγκρούονται ξανά με τα προηγούμενα ηλεκτρόνια που έχουν μαζευτεί 

στην περιοχή του πεδίου και παραλαμβάνουν ηλεκτρόνια, ώστε να γίνουν ηλεκτρικά 

ουδέτερα. Αυτή η διαδικασία επαναλαμβάνεται συνεχώς. Αποτέλεσμα αυτού είναι το 

magnetron να είναι σε θέση να δώσει λεπτά υμένια από ελαφριά υλικά με ρυθμούς της 

τάξης των μm/min. 

 To magnetron sputtering, όμως, μπορεί να χρησιμοποιηθεί και για την παραγωγή 

νανοσωματιδίων, με την τεχνική σύνθεσής τους να μπορεί να χαρακτηριστεί και ως 

«διακοπτόμενη συμπύκνωση αερίου». Τα νανοσωματίδια παράγονται από dc magnetron 

sputtering ακολουθούμενο από συμπύκνωση αέριας φάσης (Εικόνα 3.15). Τα παραχθέντα 

νανοσωματίδια τείνουν να κατέχουν ένα επιπλέον ηλεκτρόνιο που επιτρέπει τον 

ηλεκτροστατικό χειρισμό τους. Είναι δυνατόν να επιταχυνθούν προς το υπόστρωμα 

παράγοντας μια μεγάλη ποικιλία μορφολογιών, όπως μεμονωμένες νησίδες του υλικού 

εναπόθεσης μέχρι και πολύ λεπτά υμένια επικάλυψης. Το σχήμα των νανοσωματιδίων 

επηρεάζεται από πολλές διαφορετικές παραμέτρους. Η κεφαλή του magnetron sputtering 

Εικόνα 3.14: Η τροχιά ενός ηλεκτρονίου σε ένα 

σύστημα magnetron sputtering 
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μπορεί να μετακινηθεί μέσα στη ζώνη συμπύκνωσης. Μειώνοντας την απόσταση μεταξύ 

κεφαλής και πρώτου ανοίγματος εκτόνωσης, μειώνεται η απόσταση και ο χρόνος που 

συμβαίνει η συμπύκνωση, οπότε και ελαττώνεται το μέσο μέγεθος των νανοσωματιδίων. Η 

πηγή επιτρέπει την εισαγωγή αερίου (ήλιο ή αργό) που θα λειτουργήσει ως φορέας των 

παραγόμενων νανοσωματιδίων. Αυξάνοντας τον ρυθμό ροής του αερίου παρατηρείται 

μείωση του μέσου μεγέθους των παραγόμενων νανοσωματιδίων, εξαιτίας μείωσης του 

χρόνου παραμονής τους στην ζώνη συσσωμάτωσης. Η πίεση στη ζώνη άντλησης των 

νανοσωματιδίων είναι περίπου 1×10−3 mbar ενώ η πίεση στο θάλαμο εναπόθεσης είναι 

περίπου 5×10−5 mbar. Λόγω αυτής της βαθμίδας στην πίεση, τα νανοσωματίδια 

παρασύρονται στον θάλαμο εναπόθεσης και επικάθονται στο δείγμα. 

 

 

Εικόνα 3.15: Σχηματική αναπαράσταση του συστήματος magnetron 

sputtering του εργαστηρίου. Τα μέρη του συστήματος είναι τα εξής: 

α) Βραχίονας ρύθμισης θέσης του στόχου, β) στόχος με τη διάταξη 

magnetron, γ) ζώνη συμπύκνωσης νανοσωματιδίων, δ) διάφραγμα 

εξόδου, ε) θάλαμος εναπόθεσης, στ) υπόστρωμα. 
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3.5.2 Εξάχνωση με δέσμη ηλεκτρονίων (e-gun evaporation) 

 

 Η εξάχνωση με δέσμη ηλεκτρονίων επιτυγχάνεται κατευθύνοντας μια δέσμη 

ηλεκτρονίων, που παράγεται από ένα νήμα βολφραμίου, στο στόχο. Αυτός είναι 

τοποθετημένος στην επιφάνεια μιας υδρόψυκτης θήκης από επινικελωμένο χαλκό. Όταν ο 

στόχος έχει πολύ υψηλή θερμική αγωγιμότητα τοποθετείται μέσα σε ένα πυρίμαχο σκεύος, 

έτσι ώστε να μονώνεται θερμικά από την υδρόψυκτη θήκη. Η δέσμη ηλεκτρονίων, λόγω 

ύπαρξης μαγνητικού πεδίου, διαγράφει μια καμπύλη τροχιά και προσπίπτει στην επιφάνεια 

του στόχου [36].  

 Μετά την πρόσκρουση με την επιφάνεια του στόχου η κινητική ενέργεια των 

ηλεκτρονίων μετατρέπεται σε θερμική. Συνεπώς, τοπικά θα δημιουργηθεί μια μικρή λίμνη 

(διαμέτρου 1-2 mm) αναβράζοντος υλικού που εξατμίζεται. Οι ατμοί θα συμπυκνωθούν 

στο υπόστρωμα και, έτσι, θα σχηματιστεί το λεπτό υμένιο. Η εντοπισμένη θέρμανση του 

υλικού σε συνδυασμό με την απαγωγή θερμότητας λόγω της συνεχούς  υδρόψυξης, 

μειώνουν δραματικά τις ανεπιθύμητες εκροές αερίων από τα γειτονικά εξαρτήματα. Βάσει 

της τεχνικής αυτής, είναι δυνατόν να εξατμιστούν τα περισσότερα μέταλλα, ενώ σημαντικό 

πλεονέκτημά της είναι και η επιτυχής εξάτμιση ακόμα και πολύ δύστηκτων μετάλλων, όπως 

το βολφράμιο. Τέλος, ως μειονέκτημα μπορεί να χαρακτηριστεί ο σχετικά μικρός  κώνος 

εκπομπής και η έντονη εξάρτηση του ρυθμού εξάτμισης από το ρεύμα της δέσμης 

ηλεκτρονίων. 

 

3.6 Ολοκλήρωση στοιχείων μνήμης – Crossbar 
 

 Όπως είναι φανερό, για να μπορεί μία τεχνολογία να έχει προοπτικές μαζικής 

παραγωγής θα πρέπει να είναι δυνατή η ανάπτυξη δομών υψηλής πυκνότητας 

ολοκλήρωσης. Η αρχιτεκτονική μέγιστης αξιοποίησης χώρου είναι η ανάπτυξη καθ’ ύψος 

(3-D δομές). Έτσι, ελαχιστοποιείται η επιφάνεια της μνήμης με επακόλουθο μικρότερα σε 

μέγεθος ηλεκτρονικά πολύ μεγαλύτερης από το σύνηθες, όμως, χωρητικότητας. Η 

συγκεκριμένη αρχιτεκτονική για μνήμες μεταβαλλόμενης αγωγιμότητας έχει καθιερωθεί 

ως «crossbar» (ή και crosspoint) [24]. Πρόκειται στην ουσία για διασταυρούμενα 

μεταλλικά νανοκαλώδια (nanowires) που δρουν ως ηλεκτρόδια με το στοιχείο μνήμης 

ανάμεσά τους (Εικόνα 3.16).  
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 Μέχρι στιγμής έχουν αναπτυχθεί crossbar χωρητικότητας μερικών MB [37], αλλά 

είναι δυνατόν αυτή να ξεπεράσει το φράγμα των TB στο μέλλον [38]. Παρά ταύτα, η 

συγκεκριμένη αρχιτεκτονική αντιμετωπίζει κι αυτή τα προβλήματά της. Παρασιτικά 

ρεύματα από γειτονικά κελιά μνήμης είναι πιθανό να επηρεάσουν την κατάσταση 

αγωγιμότητας με αποτέλεσμα την απώλεια της πληροφορίας [39]. Αυτό μπορεί να 

αντιμετωπιστεί αναπτύσσοντας κατάλληλα αισθητήρια κυκλώματα και δομές τέτοιων 

διαστάσεων, ώστε να μπορούν αν ανταπεξέλθουν και να μην χάνεται η κατάσταση των 

κελιών μνήμης. 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 3.16: Αρχιτεκτονική crossbar 
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Κεφάλαιο 4: Χαρακτηρισμός νανοδιατάξεων με νανοκρυστάλλους πλατίνας 

(Pt) – εξάρτηση επιδόσεων από τη διάμετρο των νανοκρυστάλλων 
 

4.1 Εισαγωγή 
 

 Ως γνωστόν στις μνήμες μεταβαλλόμενης αγωγιμότητας διακρίνονται δύο 

καταστάσεις αντίστασης, η υψηλή HRS (High Resistance State – RESET) και η χαμηλή 

LRS (Low Resistance State – SET). Όπως αναφέρθηκε και στο προηγούμενο κεφάλαιο 

έχει διαπιστωθεί πως η εναλλαγή μεταξύ των δύο καταστάσεων οφείλεται στο σχηματισμό 

ή στη ρήξη του αγώγιμου δρόμου (Conductive Filament – CF) [1] [2]. Παρ’ όλα αυτά, 

υπάρχουν διάφορα θέματα που πρέπει να επιλυθούν προτού είναι δυνατή η έναρξη μαζικής 

παραγωγής μνημών RRAM. 

 Το κυριότερο πρόβλημα έγκειται στο γεγονός ότι παρουσιάζονται διαφοροποιήσεις 

των παραμέτρων εναλλαγής (switching parameters) ανά διάταξη ή ακόμα και ανά κύκλο 

λειτουργίας. Αυτό οφείλεται στη στοχαστική φύση του σχηματισμού των CFs που μπορεί 

να προσεγγιστεί, ίσως, με μεθόδους Monte-Carlo. Επομένως, από τη στιγμή που ο έλεγχος 

των χαρακτηριστικών σχηματισμού των CFs είναι εξαιρετικά δύσκολος, είναι δυνατόν να 

επιβληθούν με κάποιο τρόπο συγκεκριμένα σημεία μέσα στο οξείδιο όπου θα 

σχηματιστούν οι αγώγιμοι δρόμοι. Με αυτό ακριβώς το σκεπτικό έχει προταθεί η 

ενσωμάτωση νανοκρυστάλλων εντός του οξειδίου [3] [4] [5].  

 Όσον αφορά το TiO2-x που αποτελεί και το διηλεκτρικό των διατάξεων της 

παρούσας εργασίας, έχει μελετηθεί πολύ κυρίως λόγω του σχετικά απλού τρόπου 

παρασκευής του, αλλά και της καλής συμπεριφοράς του κατά το φαινόμενο της 

μεταβαλλόμενης αγωγιμότητας. Διάφορες ομάδες έχουν δουλέψει πάνω στο πρόβλημα της 

ομοιομορφίας (uniformity) που περιεγράφηκε παραπάνω και πολλές από αυτές εισήγαγαν 

νανοκρυστάλλους μετάλλου μέσα στο διηλεκτρικό πλέγμα. Συγκεκριμένα, οι Chang et al. 

κατέγραψαν βελτίωση της ομοιομορφίας της εναλλαγής και της διατήρησης (retention) 

της πληροφορίας έχοντας εναποθέσει νανοκρυστάλλους 5 nm υπό διαφορετικούς χρόνους 

εναπόθεσης, αλλά και υψηλές θερμοκρασίες [6]. Οι Yoon et al. εισήγαγαν μεγάλους 

νανοκρυστάλλους Ru (>100 nm) σε διαφορετικές θέσεις εντός του TiOx και με 

διαφορετικές πυκνότητες, με αποτέλεσμα και πάλι τη βελτίωση της ομοιομορφίας  σε 

υψηλές θερμοκρασίες [7]. Επίσης, οι Panda et al. κατέγραψαν χαμηλή ισχύ λειτουργίας 

έχοντας ενσωματώσει νανοκρυστάλλους Ni (4 nm) στο διηλεκτρικό [8].  



Κεφάλαιο 4: Χαρακτηρισμός νανοδιατάξεων με νανοκρυστάλλους πλατίνας (Pt) – εξάρτηση 
επιδόσεων από τη διάμετρο των νανοκρυστάλλων 

 

 

 45 

Τα δείγματα που μελετήθηκαν στην παρούσα εργασία περιείχαν σχετικά μικρούς 

νανοκρυστάλλους Pt, διαμέτρου μέχρι 5 nm. Όπως θα φανεί παρακάτω, τα δείγματα αυτά 

παρουσιάζουν βελτιωμένα χαρακτηριστικά μεταξύ των οποίων είναι ο λόγος εναλλαγής 

(switching ratio), η κατανάλωση ισχύος, η διατήρηση της κατάστασης και άλλα. Είναι 

σαφές πως η ύπαρξη των νανοκρυστάλλων στο διηλεκτρικό βοηθάει στο σχηματισμό των 

κενών θέσεων οξυγόνου, και κατά συνέπεια των αγώγιμων δρόμων, γύρω από τους 

νανοκρυστάλλους. Παράλληλα, όμως, περιορίζει τη δημιουργία συστάδων (clusters) VO
+2 

που αν δημιουργούνταν θα είχαμε σχεδόν ανεξέλεγκτη λειτουργία. Αξίζει να σημειωθεί 

πως οι διατάξεις δεν χρειάζονται ηλεκτρομορφοποίηση (electroforming) και μπορούν να 

λειτουργήσουν κανονικά σε θερμοκρασία δωματίου. Για τους παραπάνω, λοιπόν, λόγους 

φαίνεται πως οι νανοκρύσταλλοι Pt που έχουν ενσωματωθεί στις RRAM διατάξεις βοηθούν 

στη βελτιστοποίηση της λειτουργίας τους. 

Μιας και η διαδικασία παρασκευής των δειγμάτων έχει αναλυθεί στο προηγούμενο 

κεφάλαιο, δεν θα αναλωθούμε άλλο σε αυτή. Αξίζει, όμως, να παρουσιαστεί ένας πίνακας 

(Πίνακας 4.1) όπου θα φαίνονται ξεκάθαρα οι διαφοροποιήσεις κάθε δείγματος όσον 

αφορά τους νανοκρυστάλλους. Να σημειωθεί πως για τη σύγκριση της συμπεριφοράς των 

δειγμάτων με νανοκρυστάλλους, έχει δημιουργηθεί και ένα δείγμα αναφοράς (Reference 

– R) στο οποίο δεν έχουν εναποτεθεί νανοκρύσταλλοι. 

 

Sample 
Code 

TiO2  
d (nm) 

TiO2 
deposition 

temperature 
(oC) 

TiO2 
deposition 
ambient 

Position 
(NCs) 

NCs 
average 

size 
(nm) 

NCs 
deposition 
ambient 
(sccm) 

R 45 RT Ar:O2  
(10:2.5) 

- - - 

A 45 RT Ar:O2  
(10:2.5) 

20 2 Ar:80 

B 45 RT Ar:O2  
(10:2.5) 

40 3 Ar:80 

C 45 RT Ar:O2   
(10:2.5) 

60 2.9 Ar:80 

D 45 RT Ar:O2   
(10:2.5) 

80 5 Ar:80 

Πίνακας 4.1: Λεπτομέρειες παρασκευής νανοκρυστάλλων Pt 
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Στην Εικόνα 4.2 παρουσιάζονται οι εικόνες TEM επίπεδης τομής των Pt NCs. Οι 

νανοκρύσταλλοι παρασκευάσθηκαν με σχεδόν πανομοιότυπο τρόπο. Η μόνη διαφορά 

βρίσκεται στο μήκος της ζώνης συμπύκνωσης. Αυτό, όπως έχει ήδη αναφερθεί, επηρεάζει 

σημαντικά τη διάμετρο των νανοκρυστάλλων, όπως φαίνεται και στα ιστογράμματα της 

Εικόνας 4.3 όπου παρουσιάζεται μία στατιστική ανάλυση της κατανομής του μεγέθους των 

NCs. Αν παρατηρήσει κανείς τα ιστογράμματα θα δει κάποιες κορυφές για κάθε δείγμα. 

Αυτές υποδεικνύουν τον κυρίαρχο πληθυσμό νανοκρυστάλλων. Ο ρυθμός ανάπτυξης των 

νανοκρυστάλλων μπορεί να δοθεί από την εξής σχέση: 

𝑑𝑖

𝑑𝑧
= 𝜋(𝑟𝑎 + 𝑟𝑐)

2𝑛𝜐𝑡ℎ𝛽 

όπου 𝑖 είναι ο αριθμός ατόμων ανά NC, 𝑟𝑎 και 𝑟𝑐 οι ακτίνες ατόμων και νανοκρυστάλλων 

αντίστοιχα, 𝑛 η πυκνότητα ατμού, 𝜐𝑡ℎ η μέση ταχύτητα και 𝛽 ο ρυθμός ανάπτυξης των 

NCs εξαιτίας της υψηλής λανθάνουσας θερμότητας της υγροποίησης των μετάλλων [9]. 

Επομένως, μια μακρύτερη ζώνη συμπύκνωσης εγείρει μεγαλύτερη πυκνότητα ατμού και 

κατά συνέπεια μεγαλύτερου μεγέθους νανοκρυστάλλους. Για το λόγο αυτό, η μέση 

Εικόνα 4.1: Διατομή διάταξης RRAM με Pt Ncs 



Κεφάλαιο 4: Χαρακτηρισμός νανοδιατάξεων με νανοκρυστάλλους πλατίνας (Pt) – εξάρτηση 
επιδόσεων από τη διάμετρο των νανοκρυστάλλων 

 

 

 47 

διάμετρος των NCs που έχουν εναποτεθεί στη θέση 20, είναι μικρότερη από τις αντίστοιχες 

τιμές για τις θέσεις 40, 60 και 80. 

Εικόνα 4.2: Εικόνες TEM των δειγμάτων όπου είναι 

εμφανής οι νανοκρύσταλλοι 

Εικόνα 4.3: Κατανομές διαμέτρου νανοκρυστάλλων Pt 
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Όπως φαίνεται, το σχήμα των NCs δεν είναι συγκεκριμένο. Ενδεικτικά, στην Εικόνα 4.2 

μπορεί κανείς να διακρίνει νανοκρυστάλλους διαφόρων σχημάτων, από σφαιρικούς και 

κυβικούς έως πολύπλευρους, αλλά και ακανόνιστου σχήματος. Επιπλέον, τα δείγματα A, 

C και D παρουσιάζουν σχεδόν ίδιες τιμές επιφανειακής πυκνότητας (Εικόνα 4.3), όταν το 

δείγμα B παρουσιάζει παραπάνω από διπλάσια επιφανειακή πυκνότητα, αλλά και πολύ 

μεγάλη διασπορά των τιμών διαμέτρου. Αυτό συμβαίνει γιατί είναι πολύ δύσκολο να 

υπάρξει απόλυτος έλεγχος της κατανομής των NCs λόγω της πολυπλοκότητας των 

αντιδράσεων που λαμβάνουν χώρα κατά τη διαδικασία της ιοντοβολής, και συγκεκριμένα 

λόγω του ότι η τοπική θερμοκρασία, η πυκνότητα των ιόντων και οι συγκρούσεις που 

γίνονται επηρεάζουν την ανάπτυξη των νανοκρυστάλλων [10].  

Ο ηλεκτρικός χαρακτηρισμός έγινε χρησιμοποιώντας πικοαμπερόμετρο HP4140B σε 

συνδυασμό με παλμογεννήτρια HP8116A για τις μετρήσεις DC και τις μετρήσεις της 

δυναμικής λειτουργίας των διατάξεων. 

 

4.2 Μετρήσεις συνεχούς ρεύματος DC 
 

 Για να είναι δυνατή η αξιολόγηση της απόδοσης των διατάξεων, εφαρμόστηκαν 

βρόγχοι σάρωσης τάσης (voltage sweep loops) και στα δείγματα με τους 

νανοκρυστάλλους πλατίνας, αλλά και στο δείγμα αναφοράς. Τα αποτελέσματα 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 4.4 (a), ενώ στην Εικόνα 4.4 (b) παρουσιάζεται η εξάρτηση 

του λόγου εναλλαγής (switching ratio) και των κατανομών HRS, LRS από τη μέση 

διάμετρο των NCs. Η εναλλαγή από την HRS στην LRS επετεύχθη με την εφαρμογή 

θετικής τάσης στο πάνω ηλεκτρόδιο (Top Electrode – TE) για την διαδικασία SET και 

αρνητικής τάσης για τη διαδικασία RESET. Όπως φαίνεται, όλα τα δείγματα ήταν αρχικά 

στην κατάσταση HRS και παρουσίασαν διπολική (bipolar) συμπεριφορά μεταβαλλόμενης 

αγωγιμότητας δίχως την ανάγκη εφαρμογής τάσης για electroforming πριν την έναρξη των 

μετρήσεων. Αυτό από μόνο του είναι εξαιρετικά σημαντικό. Αυτό οφείλεται στο γεγονός 

ότι η χαμηλή συγκέντρωση οξυγόνου του εναποτεθέντος υμενίου σε συνδυασμό με την 

ικανότητα του λεπτού στρώματος Ti στο TE να δρα ως δεξαμενή οξυγόνου, συνεισφέρουν 

στο σχηματισμό αγώγιμων δρόμων βασισμένων στις κενές θέσεις οξυγόνου. Όσον αφορά 

την HRS, όσο αυξάνει η διάμετρος των NCs εμφανίζεται μια ελαφρά μείωση της 

αντίστασης στην κατάσταση HRS. Αντιθέτως, στην LRS η αύξηση της διαμέτρου 

συνεπάγεται μεγάλη μείωση της αντίστασης. Αυτό καταγράφεται καθαρά στο διάγραμμα 
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της Εικόνας 4.4 (b), όπου φαίνεται ο λόγος εναλλαγής ON/OFF που αυξάνεται αισθητά 

για μεγάλα νανοσωματίδια (νανοκρυστάλλους).  

 Στην περίπτωση των δειγμάτων με τους NCs φαίνεται πως δημιουργούνται 

αγώγιμοι δρόμοι μεγαλύτερης διαμέτρου λόγω της συνεισφοράς μεγαλύτερου αριθμού 

ατελειών. Αυτό συμβαίνει διότι η γέννηση μεγαλύτερης πυκνότητας κενών θέσεων 

οξυγόνου οφείλεται στο γεγονός ότι οι γραμμές του ηλεκτρικού πεδίου συγκεντρώνονται 

προς τους νανοκρυστάλλους με αποτέλεσμα τη σημαντική βελτίωση τοπικά των τιμών του 

ηλεκτρικού πεδίου (Εικόνα 4.5). Ουσιαστικά, αυτό σημαίνει ότι μας δίνεται η δυνατότητα 

να επηρεάσουμε συγκεκριμένες περιοχές και, όπως είπαμε, να οριοθετήσουμε τη 

στοχαστική φύση σχηματισμού των CFs. Η πιθανότητα γέννησης VO
+2 δίνεται από την 

παρακάτω σχέση [11]: 

𝑝 = 𝑒𝑥𝑝 {

𝑞𝑉𝑙
2𝑑

− 𝜀𝜈

𝑘𝐵𝑇
} = 𝑒𝑥𝑝 {

𝑞𝐸𝑙
2

− 𝜀𝜈

𝑘𝐵𝑇
} 

Εικόνα 4.4: (a) Χαρακτηριστικές I-V μετά από κυκλική σάρωση τάσης για όλα τα δείγματα, 

αποδεικνύοντας τη συνεχή εναλλαγή μεταξύ HRS (εμπρόσθια σάρωση) και LRS (οπίσθια 

σάρωση). Τα βέλη 1, 2, 3, 4 υποδεικνύουν την κατεύθυνση σάρωσης από -4V σε 4V και πίσω. (b) 

Εξάρτηση της αντίστασης των HRS, LRS και του λόγου εναλλαγής από τη μέση διάμετρο των 

NCs, για τάση ανάγνωσης 1V. 
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όπου 𝑉 η εφαρμοζόμενη τάση στο οξείδιο, 𝑞 το ηλεκτρικό φορτίο των ιόντων οξυγόνου, 

𝑙 η σταθερά πλέγματος, 𝑑 το συνολικό πάχος οξειδίου και 𝜀𝜈 η ενέργεια σχηματισμού των 

VO
+2 [12]. 

 Το πώς επηρεάζεται η πιθανότητα γέννησης VO
+2 από την ύπαρξη NCs φαίνεται 

στην παρακάτω εικόνα. Έχει παρατηρηθεί πως σε υμένια TiOx η πλεγματική σταθερά 

αυξάνεται όσο μικραίνει η συγκέντρωση οξυγόνου λόγω κίνησης των ιόντων οξυγόνου προς 

το TE για θετική εφαρμοζόμενη τάση [13]. Έτσι, η πιθανότητα γένεσης αναμένεται να 

μεταβληθεί ακόμα και κατά τρεις τάξεις μεγέθους, συγκριτικά με περιοχές όπου 

απουσιάζουν νανοκρύσταλλοι, ενώ το μήκος άλματος των ιόντων αυξάνεται από 

l=0.432nm σε l=0.82nm, όπως έδειξε προσομοίωση σε COMSOL. Αυτό δίνει τη 

δυνατότητα να επιτευχθεί μεταβολή της αγωγιμότητας ακόμα και με μικρότερες τάσεις 

Εικόνα 4.5: Αποτέλεσμα προσομοίωσης της κατανομής του ηλεκτρικού πεδίου γύρω από Pt NCs 

5nm και τάση 4V 
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λειτουργίας με αποτέλεσμα να βελτιώνεται δραματικά η κατανάλωση ισχύος των διατάξεων 

[14]. Γι’ αυτόν ακριβώς το λόγο επιχειρήθηκε η σάρωση με τάσεις μικρότερες των 4V.  

  

 Όπως φαίνεται στην Εικόνα 4.7 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της κυκλικής 

σάρωσης με 3, 2 και 1V αντίστοιχα. Στις I-V χαρακτηριστικές των δειγμάτων για τάση 3V 

είναι φανερό πως όλα τα δείγματα παρουσίασαν αρκετά καλό βρόγχο υστέρησης, με το 

δείγμα D που έχει τους μεγαλύτερους νανοκρυστάλλους να έχει και τον πιο βελτιωμένο 

λόγο εναλλαγής (Εικόνα 4.7(a)). Με τη συνέχιση της μείωσης της τάσης στο TE, βλέπουμε 

ότι για τάση 2V το δείγμα αναφοράς R ίσα που εμφανίζει υστέρηση, εν αντιθέσει με τα 

υπόλοιπα δείγματα που περιέχουν NCs τα οποία εμφανίζουν ένα μικρότερο μεν, ακόμα 

υπαρκτό δε, βρόγχο υστέρησης (Εικόνα 4.7(b)).  Μειώνοντας κι άλλο την τάση, στο 1V, 

παρατηρούμε ότι ικανή υστέρηση εμφανίζεται μόνο για τα δείγματα C και D. Στα 

υπόλοιπα δεν είναι δυνατός ο διαχωρισμός των δύο καταστάσεων (Εικόνα 4.7(c)). Είναι 

σαφές πως οι μικρότερες τάσεις θα οδηγήσουν σε CFs μικρότερης διαμέτρου και 

μικρότερη κατανάλωση. Όμως, παρά το γεγονός ότι οι τιμές του ρεύματος έχουν μειωθεί 

κατά δύο τάξεις μεγέθους με τη μείωση της εξωτερικής εφαρμοζόμενης τάσης στο πάνω 

ηλεκτρόδιο, είναι ακόμα αρκετά υψηλές για ενσωμάτωση σε διατάξεις τύπου crossbar όπου 

Εικόνα 4.6: Κατανομή πιθανότητας γένεσης VO
+2 γύρω από τα NCs 
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θέλουμε όσο το δυνατόν μικρότερα ρεύματα, ώστε να ελαχιστοποιηθεί η πιθανότητα 

παρασιτικών ρευμάτων. 

 

 Σε μία διάταξη μνήμης είναι σημαντικό να είμαστε σίγουροι πως ακόμα και μετά 

από πολλούς κύκλους λειτουργίας η συμπεριφορά της διάταξης θα παραμένει σχετικά ίδια. 

Για το λόγο αυτό, συνεχίστηκε ο χαρακτηρισμός των νανοδιατάξεων με 50 συνεχείς 

κύκλους σάρωσης για 4V τάση (τάση ανάγνωσης 1V) στο ίδιο κελί μνήμης και την εξαγωγή 

αθροιστικής πιθανότητας (cumulative probability) για κάθε δείγμα ως συνάρτηση της 

αντίστασης. Στην Εικόνα 4.8(a) και (b) φαίνεται ότι οι αποκλίσεις μεταξύ των κύκλων είναι 

μειωμένες για όλα τα δείγματα. Χρησιμοποιήθηκε χαμηλότερο ρεύμα συμμόρφωσης 

(compliance current – ICC) στις δείγματα C και D με σκοπό να βελτιωθεί η κατανομή της 

HRS. Γενικά, είναι απαιτείται ο λόγος της τυπικής απόκλισης προς τη μέση τιμή της 

Εικόνα 4.7: I-V καμπύλες υστέρησης για εφαρμοζόμενη τάση στο TE (a) 3V, (b) 2V και (c) 1V. 
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αντίστασης να είναι μικρότερος της μονάδας (σ/μ) [15] [16]. Παρατηρούμε ότι για την 

LRS, o συντελεστής απόκλισης (σ/μ) έχει μειωθεί στο 0.1-0.3 για τα δείγματα με τους 

NCs A – D, σε σύγκριση πάντα με το δείγμα αναφοράς R που η τιμή του συντελεστή είναι 

στο 0.5. Αυτή η βελτίωση φαίνεται πως οφείλεται στο σχηματισμό ισχυρότερων CFs λόγω 

της τοπικής ενίσχυσης του ηλεκτρικού πεδίου και του ελέγχου που τα NCs επιφέρουν στο 

σχηματισμό τους. Από την άλλη, στην κατάσταση HRS, ενώ στα δείγματα A και B 

καταγράφηκε εφάμιλλη συμπεριφορά και όμοιος συντελεστής απόκλισης σε σχέση με το 

R, στα δείγματα C και D εμφανίστηκαν μεγαλύτερη απόκλιση. Συγκεκριμένα, ο 

συντελεστής ήταν μεταξύ 1.2-1.4, θεωρείται όμως αποδεκτός μιας και είναι σχετικά κοντά 

στη μονάδα. 

Αυτή η συμπεριφορά μπορεί να αποδοθεί στο γεγονός ότι το υψηλό ηλεκτρικό πεδίο στους 

μεγάλους NCs σε συνδυασμό με τη μεγεθυμένη χωρικά ενεργή τους επιφάνεια μπορεί να 

προκαλέσει γένεση κενών θέσεων οξυγόνου ακόμα σε περιοχές που το CF έχει υποστεί 

ρήξη. Αυτό σταδιακά μπορεί να επιφέρει μεταβολή της κατάστασης από HRS σε LRS [17]. 

Σε κάθε περίπτωση, όμως, υπάρχει σαφής διαχωρισμός μεταξύ των δύο καταστάσεων για 

όλα τα δείγματα, ενώ ο λόγος εναλλαγής κυμαίνεται μεταξύ 10 και 104. 

 Η επίδραση των νανοκρυστάλλων στην ομοιόμορφη λειτουργία των διατάξεων 

γίνεται ακόμα πιο εμφανής αν εξετάσει κανείς τα διαγράμματα της Εικόνας 4.9. Εδώ 

εξετάστηκαν οι αποκλίσεις από κελί σε κελί μνήμης. Μετρήθηκαν παραπάνω από 150 κελιά 

με κυκλική σάρωση στα 4V και τάση ανάγνωσης 1V, ώστε να υπάρχει ικανό δείγμα που 

θα δώσει τις βέλτιστες τιμές πιθανότητας. Η κατανομή της LRS φαίνεται και πάλι πως 

Εικόνα 4.8: Κατανομές πιθανότητας 50 κύκλων (a) για την LRS, (b) για την HRS. 
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βελτιώνεται αρκετά όσο αυξάνεται η διάμετρος των νανοκρυστάλλων (Εικόνα 4.9(a)), που, 

όπως και πριν, αποδίδεται στην ελάττωση του τυχαίου σχηματισμού CFs. Παρόμοια 

συμπεριφορά εμφανίζεται και στην HRS (Εικόνα 4.9(b)) λόγω του περιορισμού της 

διαρρηγμένης περιοχής κοντά στους νανοκρυστάλλους. Παρ’ όλα ταύτα, στο δείγμα D 

δεν φαίνεται πως υπάρχει βελτίωση σε σχέση με το δείγμα αναφοράς, αφού οι διακυμάνσεις 

της αντίστασης και, συνεπώς, ο συντελεστής απόκλισης, είναι εφάμιλλες. Αυτό θεωρείται 

πως οφείλεται στην αλληλεπίδραση που υπάρχει μεταξύ γένεσης κενών θέσεων και 

επανασύνδεσης ιόντων οξυγόνου με κενές θέσεις λίγων ηλεκτρονίων κοντά στο χάσμα. 

Μιας και είναι πολύ πιθανή η ρήξη των CFs κοντά στους νανοκρυστάλλους, όπου η 

πιθανότητα γένεσης είναι μεγάλη, και, γενικότερα, μακριά από τη διεπιφάνεια 

οξειδίου/ηλεκτροδίου και προς το μέσο του οξειδίου. Συγκεκριμένα, όσο αυξάνεται η 

θερμική αγωγιμότητα του TE, η παραχθείσα θερμότητα λόγω Joule περιορίζεται εντός 

του οξειδίου. Ως αποτέλεσμα, το CF διαρρηγνύεται μακριά από την προαναφερθείσα 

διεπιφάνεια [18].  

 Με την ενσωμάτωση νανοκρυστάλλων στο οξείδιο είναι δυνατή η «ρύθμιση» των 

επιπέδων/καταστάσεων της αντίστασης, όπως προαναφέρθηκε. Όπως είδαμε, το ρεύμα 

καλύπτει ένα εύρος έξι τάξεων μεγέθους για την LRS και δύο για την HRS στα δείγματα 

με νανοκρυστάλλους, έχοντας λάβει υπόψη τις τιμές της αντίστασης με τη μεγαλύτερη 

πιθανότητα από την παραπάνω εικόνα. Βασιζόμενοι στη θεώρηση του Anderson [19], αυτή 

η συμπεριφορά μπορεί κάλλιστα να συσχετιστεί με το μήκος εντοπισμού των ηλεκτρονίων 

(electron localization length – ζ), που συνδέεται με την απόσταση σήραγγας (tunneling 

Εικόνα 4.9: Κατανομές πιθανότητας με μέτρηση διαφορετικών κελιών (a) για την LRS, (b) για την 

HRS. 
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distance) των ηλεκτρονίων σε θερμοκρασία 0 K. Η παρουσία των NCs μπορεί να βοηθήσει 

στην μετάβαση του υλικού από μονωτή σε μέταλλο, καθώς η ενίσχυση του ηλεκτρικού 

πεδίου μπορεί να αυξήσει τον αριθμό των παγίδων και να αυξήσει τη ροή ρεύματος. Από 

τη στιγμή που η αύξηση της διαμέτρου του νανοκρυστάλλου οδηγεί σε μείωση των τιμών 

αντίστασης των καταστάσεων HRS και LRS, μπορούμε να θεωρήσουμε μια εκθετική 

εξάρτηση της αντίστασης από το ζ [20]. Από την εξίσωση 𝑅 ∝ exp⁡(𝑎𝛿 𝜁⁄ ), όπου 𝛼 = 1 

και 𝛿 το πάχος του υμενίου, και για τιμές αντίστασης από την Εικόνα 4.4(b), λαμβάνουμε 

μια απόσταση από 2 έως 7 nm για την LRS και 1.7 έως 1.95 nm για την HRS (Εικόνα 

4.10). Είναι αντιληπτή, δηλαδή, η δυνατότητα να επηρεάσουμε τη συμπεριφορά διατάξεων 

και, γενικότερα, τις χαρακτηριστικές καμπύλες I-V. 

 

Η σταδιακή μετάβαση κατά την διαδικασία SET μας δίνει τη δυνατότητα να 

επιτύχουμε πολλές ενδιάμεσες καταστάσεις αντίστασης ρυθμίζοντας το ρεύμα 

συμμόρφωσης (ICC). Στην ακόλουθη εικόνα παρουσιάζεται η επίδραση του ICC στην LRS 

Εικόνα 4.10: Εξάρτηση των (a) LRS, (b) HRS από το ζ. 
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για όλα τα δείγματα, όπου καταγράφηκαν έντεκα διαφορετικές καταστάσεις αντίστασης τη 

στιγμή που οι τιμές της HRS παρέμειναν σχεδόν αμετάβλητες. 

Φαίνεται και από το γράφημα πως οι αποκλίσεις στις HRS και LRS ελαττώνονται με την 

αύξηση του ICC. Ο «χώρος» για μεγαλύτερα ρεύματα έχει ως συνέπεια το σχηματισμό 

δυνατότερων CFs. Ακόμα και για πολύ μικρά ICC (π.χ. 2 μA) βλέπουμε πως ο λόγος 

εναλλαγής παραμένει καλός, της τάξης του 103, πράγμα που αναδεικνύει τις προοπτικές 

που έχουν οι συγκεκριμένες διατάξεις όσον αφορά την κατανάλωση. Η προέλευση αυτής 

της πολυεπίπεδης (multilevel) συμπεριφοράς είναι διττή. Αρχικά, είναι σημαντικός ο 

ρόλος του λεπτού στρώματος Ti στο TE που δρα ως δεξαμενή ιόντων [21] και επηρεάζει 

το βαθμό σχηματισμού/ρήξης των CFs ρυθμίζοντας τον αριθμό των παγίδων στο 

διηλεκτρικό. Κατά δεύτερον, η τοπική ενίσχυση του ηλεκτρικού πεδίου αυξάνει τους 

ρυθμούς γένεσης/μετανάστευσης κενών θέσεων/ιόντων οξυγόνου, αντίστοιχα, κοντά στην 

περιοχή των NCs. Αυτό με τη σειρά του έχει ως αποτέλεσμα την εμφάνιση του φαινομένου 

μεταβαλλόμενης αγωγιμότητας σε χαμηλά ρεύματα λειτουργίας, αφού η μετανάστευση 

Εικόνα 4.11: Επίδραση του ρεύματος συμμόρφωσης ICC για τη διαδικασία SET στις 

καταστάσεις LRS και HRS του δείγματος D, σάρωση 4V. 
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(migration) των ιόντων οξυγόνου έχει ως συνέπεια τη δημιουργία ενός ιοντικού ρεύματος 

που εξαρτάται εκθετικά από το ηλεκτρικό πεδίο [22].  

Τέλος, από το fitting της αντίστασης LRS του προηγούμενου γραφήματος 

λαμβάνουμε την απόλυτη τιμή της κλίσης B = 0.85, που υποδεικνύει ότι το μέγεθος των 

CFs παίζει σημαντικό ρόλο στην ύπαρξη πολλαπλών επιπέδων αντίστασης, μιας και όσο 

το ICC αυξάνεται η μεγαλύτερη διάμετρος των αγώγιμων δρόμων επιβάλλει έναν πιο 

μεταλλικό χαρακτήρα στη μετάβαση SET (B≈1). 

 

4.3 Μελέτη παραθύρου μνήμης με χρήση τετραγωνικών παλμών 
 

 Είναι σημαντικό να διαπιστωθεί η δυναμική λειτουργία των νανοδιατάξεων μνήμης. 

Για το λόγο αυτό, ο ηλεκτρικός χαρακτηρισμός συνεχίστηκε και με την αποστολή 

τετραγωνικών παλμών με στόχο την καταγραφή του φαινομένου μεταβαλλόμενης 

αγωγιμότητας κατά την παλμική λειτουργία. 

 Στην Εικόνα 4.12 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της εφαρμογής θετικών +3V 

και αρνητικών -3V παλμών πλάτους 100ns για τις διαδικασίες SET και RESET, 

αντίστοιχα. Οι παλμοί εφαρμόστηκαν σε πολλά διαφορετικά κελιά μνήμης και εν συνεχεία 

εφαρμόστηκε η τάση ανάγνωσης 1V για να ληφθεί η τιμή της αντίστασης. Να σημειωθεί 

Εικόνα 4.12: Κατανομές πιθανότητας με μέτρηση διαφορετικών κελιών (a) για την LRS, (b) για 

την HRS, χρησιμοποιώντας παλμούς ύψους ±3V και πλάτους 100ns. 
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πως δεν εφαρμόστηκε κανένα ρεύμα συμμόρφωσης. Η κατανομή της LRS φαίνεται να 

βελτιώνεται καθώς αυξάνεται το μέγεθος των NCs (Εικόνα 4.12(a)). Παρόμοια 

συμπεριφορά εμφανίζεται και για την HRS (Εικόνα 4.12(b)). Αξίζει να σημειωθεί ότι σε 

αντίθεση με την αντίστοιχη DC μέτρηση, το δείγμα D δεν παρουσιάζει τώρα τόσο μεγάλη 

απόκλιση στη λειτουργία του. Προβληματίζει, όμως, το γεγονός ότι στα δείγματα A και R 

εμφανίζεται αλληλοεπικάλυψη τιμών αντίστασης μεταξύ των δύο καταστάσεων. Οι δύο 

καταστάσεις θα πρέπει να διαχωρίζονται με σαφήνεια και σε περίπτωση που αυτό δεν 

συμβαίνει, δεν είναι δυνατός ο σωστός προγραμματισμός του στοιχείου μνήμης. Στα 

υπόλοιπα δείγματα (B, C και D) ο λόγος εναλλαγής κυμαίνεται μεταξύ 10 και 102. 

 Όσον αφορά το κατά πόσο αντέχουν (endurance) σε ακολουθίες παλμών ύψους 

±3V και πλάτους 100ns (Εικόνα 4.13), τα δείγματα C και D παρουσιάζουν αμελητέα 

πτώση της απόδοσης με την εφαρμογή μιας ακολουθίας 107 SET/RESET παλμών. Το 

δείγμα αναφοράς μετά από τον ίδιο αριθμό παλμών εμφανίζει εκμηδένιση της υστέρησης, 

ενώ τα δείγματα A και B παρουσιάζουν μια διακύμανση και μια μείωση του παραθύρου, 

Εικόνα 4.13: Μέτρηση αντοχής των δειγμάτων σε ακολουθία παλμών ύψους ±3V 

και πλάτους 100ns. Τα γεμισμένα σύμβολα αντιστοιχούν στην HRS, ενώ τα άδεια 

στην LRS. 
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δίχως όμως να χάνεται ο σαφής διαχωρισμός των δύο καταστάσεων. Πάλι δεν 

εφαρμόστηκε κανένα ICC. 

 Επίσης, έγιναν μετρήσεις διατήρησης του φορτίου (charge retention) σε κανονικές 

συνθήκες θερμοκρασίας δωματίου, αλλά και υψηλής θερμοκρασίας. Ενώ στην πλειονότητα 

των δειγμάτων δεν καταγράφηκε σημαντική πτώση της απόδοσης, στα δείγματα C και D, 

κυρίως, εμφανίστηκαν διακυμάνσεις στα 104 sec, οι οποίες όμως χάθηκαν στη συνέχεια και 

οι διατάξεις επέστρεψαν στις αρχικές τους καταστάσεις. Αυτή η συμπεριφορά μπορεί να 

αποτελεί ένδειξη του λεγόμενου διλήμματος τάσης – χρόνου (voltage – time dilemma) 

που περιγράφει την γέννηση παγίδων εντός περιοχής που το CF έχει υποστεί ρήξη. Οι 

παγίδες αυτές παγιδεύουν και απελευθερώνουν τα ηλεκτρόνια κοντά στον αγώγιμο δρόμο 

[23]. Η ίδια συμπεριφορά έκανε την εμφάνισή της και στους 125 ºC. Ακόμα κι έτσι, 

διατηρείται ένας λόγος εναλλαγής κοντά στο 50, που μπορεί να μην είναι ο ιδανικός, αλλά 

είναι αρκετός για το διαχωρισμό μεταξύ των καταστάσεων. 

 

 

 

Εικόνα 4.14: Μετρήσεις διατήρησης φορτίου (a) σε θερμοκρασία δωματίου για όλα τα δείγματα, 

(b) σε υψηλή θερμοκρασία για τα δείγματα C και D. Τα γεμισμένα σύμβολα αντιστοιχούν στην 

HRS, ενώ τα άδεια στην LRS. 
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4.4 Μηχανισμοί αγωγιμότητας 
 

 Η ανάδειξη του κυρίαρχου μηχανισμού αγωγιμότητας είναι μια δουλειά σχετικά 

δύσκολη. Όμως, παρά το γεγονός ότι δεν θα λάβουμε υπόψη άλλες μετρήσεις πέραν όσων 

έγιναν σε θερμοκρασία δωματίου, θα αναδείξουμε τους δύο μηχανισμούς που λαμβάνουν 

μέρος στο φαινόμενο της υστέρησης. 

 Στην παρακάτω εικόνα (Εικόνα 4.15(a)) παρουσιάζονται τα αποτελέσματα του 

fitting της κατάστασης HRS σύμφωνα με την εκπομπή Poole – Frenkel, όπως αυτή δόθηκε 

στο προηγούμενο κεφάλαιο. Στην Εικόνα 4.15(b) φαίνεται το γραμμικό fit της 

κατάστασης LRS, όπου παρατηρείται η κυριαρχία της ωμικής συμπεριφοράς της 

αγωγιμότητας. Η ωμική συμπεριφορά υποδηλώνει το σχηματισμό αγώγιμων δρόμων που 

μεταβάλλουν την αγωγιμότητα της διάταξης. Τα δείγματα C και D εμφανίζουν την πιο 

γραμμική συμπεριφορά (κλίση πιο κοντά στη μονάδα) λόγω του σχηματισμού 

μεγαλύτερων CFs, τη στιγμή που για τα υπόλοιπα δείγματα το fitting χειροτερεύει κάπως 

και η κλίση αυξάνεται. Είναι πιθανό τα CFs να μην έχουν ακόμα σχηματιστεί πλήρως, αλλά 

να μοιάζουν με ένα πρώιμο δίκτυο διήθησης των κενών θέσεων οξυγόνου. Στην αντίπερα 

όχθη, στην κατάσταση HRS, δεν παρατηρείται κάποια δυναμική εξάρτηση από την 

εφαρμοζόμενη τάση, αποκλείοντας έτσι την αγωγιμότητα περιοριζόμενη από φορτία 

χώρου (Space Charge Limited Current – SCLC ∝V2).  

 

Εικόνα 4.15: (a) Fitting του μοντέλου P-F στην κατάσταση HRS, (b) Γραμμικό fitting στην LRS 

που υποδεικνύει ωμική συμπεριφορά.  
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Το μοντέλο Poole – Frenkel φαίνεται να ταιριάζει απόλυτα σε όλα τα δείγματα, με 

εξαίρεση την περιοχή χαμηλών τάσεων. Αυτό λογικά οφείλεται στο γεγονός ότι δεν 

υπάρχουν αρκετά ηλεκτρόνια στις παγίδες ώστε να γίνει η εκπομπή, όπως ακριβώς 

απαιτείται στην εκπομπή Poole – Frenkel, μιας και το οξείδιο μνήμης έχει πολύ 

μεγαλύτερη πυκνότητα ατελειών συγκριτικά με άλλα διηλεκτρικά. Όσο αυξάνεται η τάση 

έχουμε περισσότερα ηλεκτρόνια και αυτή η ασυμφωνία διορθώνεται. Για το λόγο αυτό, 

έχει προταθεί ένας πιο περίπλοκος μηχανισμός αγωγιμότητας, το λεγόμενο «trap-assisted 

tunneling» [24]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 4.16: Σχηματική αναπαράσταση του σχηματισμού των CFs (a) για το δείγμα αναφοράς και 

(b) για ένα εκ των δειγμάτων με Pt NCs. 
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Κεφάλαιο 5: Χαρακτηρισμός νανοδιατάξεων με bilayers – εξάρτηση των 

επιδόσεων από την αναλογία οξυγόνου-αργού κατά την εναπόθεση του 

οξειδίου του τιτανίου 

 

5.1 Εισαγωγή 
 

 Η αρχή λειτουργίας των μνημών μεταβαλλόμενης αγωγιμότητας (RRAM) 

βασίζεται στην κατανομή των ιόντων και στην επίδραση αυτών στη μεταφορά ηλεκτρονίων. 

Λαμβάνοντας υπόψη το γεγονός ότι ο κυρίαρχος μηχανισμός του φαινομένου της 

εναλλαγής είναι ο σχηματισμός και η ρήξη των αγώγιμων δρόμων (Conductive Filaments 

– CFs), είναι πολύ σημαντικό να υπάρχει κάποιος έλεγχος ως προς το που και πως θα 

ξεκινήσει ο σχηματισμός των δρόμων αυτών [1] [2]. 

 Για το λόγο αυτό έχουν προταθεί πολλές διαδικασίες βελτιστοποίησης με σκοπό τη 

βελτίωση της απόδοσης των RRAM, όπως προσθήκη προσμίξεων [3] [4], ενεργά 

ηλεκτρόδια [5], μηχανική διεπιφάνειας [6] και ενσωμάτωση νανοκρυστάλλων [7]. Όπως 

είδαμε και στο προηγούμενο κεφάλαιο, ενώ η χρήση νανοκρυστάλλων είναι μια πολλά 

υποσχόμενη λύση σε πολλά από τα προβλήματα των διατάξεων μνήμης μεταβαλλόμενης 

αγωγιμότητας, ο έλεγχος της κατανομής τους κατά την εναπόθεση δεν είναι καθόλου 

εύκολη δουλειά. Μια άλλη επιλογή είναι αντί να χρησιμοποιηθεί ένα μόνο ενεργό στρώμα 

οξειδίου εντός της διάταξης μνήμης, να κατασκευασθούν διαφορετικά στρώματα, καθένα 

από τα οποία να έχουν ένα συγκεκριμένο ρόλο. 

 Οι διατάξεις που είναι βασισμένες στα bilayers φαίνεται πως αποτελούν απλές 

αρχιτεκτονικές και έχουν πολύ καλές προοπτικές [8], αφού το φαινόμενο της εναλλαγής 

εμφανίζεται σε ένα από τα δύο στρώματα (TiO2-x), ενώ το άλλο στρώμα έχει το ρόλο της 

δεξαμενής κενών θέσεων οξυγόνου (VO
+2) (TiO2-y), διατηρώντας έτσι την ομοιομορφία της 

εναλλαγής. Από την άλλη, αυτό το δεύτερο στρώμα εξαιτίας της υποστοιχειομετρικής του 

φύσης θα αποτελεί μια αντίσταση σε σειρά, ελαχιστοποιώντας τα φαινόμενα υπέρβασης 

ρεύματος (current overshoot) και μειώνοντας την κατανάλωση. Όπως θα φανεί και στη 

συνέχεια, όσο η περιεκτικότητα σε οξυγόνο θα αυξάνεται στο TiO2-x, τόσο θα μεγαλώνει 

και το παράθυρο μνήμης, δηλαδή ο βρόγχος υστέρησης [9]. Επίσης, αυτή η αύξηση του 

οξυγόνου οδηγεί στο σχηματισμό μεγαλύτερων κρυσταλλιτών, όπως επιβεβαίωσαν 

μετρήσεις περίθλασης ακτίνων X (X-Ray Diffraction – XRD), υποδεικνύοντας μείωση του 
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φράγματος διάχυσης (diffusion barrier) και, συνεπώς, βελτιωμένο ρυθμό διάχυσης 

(diffusivity). Δίνεται, δηλαδή, η δυνατότητα πολύ καλύτερου ελέγχου του φαινομένου. Και 

εδώ, όπως και στα δείγματα με νανοκρυστάλλους Pt, δεν χρειάστηκε να επέμβουμε με την 

εφαρμογή μιας αρχικά υψηλής τάσης στις διατάξεις, ώστε να εμφανιστεί το φαινόμενο. 

Ούτε οι διατάξεις με bilayers, επομένως, χρειάζονται electroforming, πράγμα εξαιρετικά 

σημαντικό. 

 Η διαδικασία παρασκευής των δειγμάτων παρουσιάστηκε λεπτομερώς στο 

Κεφάλαιο 3. Παρακάτω παρουσιάζεται ένας πίνακας (Πίνακας 5.1) όπου φαίνονται οι 

διαφορές κάθε δείγματος όσον αφορά τη ροή του οξυγόνου ως προς τη συνολική ροή 

αερίου κατά την εναπόθεση των υμενίων. 

 

Sample 
Code 

TiO2-y  
(nm) 

TiO2-x  
(nm) 

TiO2-y 
deposition 
ambient 

TiO2-x 
deposition 
ambient 

TiO2-y/TiO2-

x deposition 
temperature  

 

Bilayer 1 22.5 22.5 Ar:O2  (10:1.5) Ar:O2  (10:5.0) RT 
Bilayer 2 22.5 22.5 Ar:O2  (10:1.5)    Ar:O2  (10:3.3) RT 
Bilayer 3 22.5 22.5 Ar:O2  (10:1.5)    Ar:O2  (10:2.5) RT 

Πίνακας 5.1: Λεπτομέρειες παρασκευής bilayers. 

 Στη συνέχεια απεικονίζεται η διατομή της διάταξης. Να επαναλάβουμε πως στο 

στρώμα TiO2-y η περιεκτικότητα σε οξυγόνο είναι και στα τρία δείγματα 13% (ποσοστό 

οξυγόνου στο θάλαμο κατά την εναπόθεση), ενώ στο TiO2-x είναι 33, 25, 20%, αντίστοιχα 

για τα δείγματα 1, 2 και 3. Επίσης, τα πάνω ηλεκτρόδια (Top Electrode – TE) είναι 

τετραγωνικού σχήματος πλευράς 100μm. 
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5.2 Μετρήσεις XRD 
 

 Η κρυσταλλική δομή των εναποτεθέντων υμενίων εξετάστηκε με μετρήσεις XRD 

χρησιμοποιώντας τη μέθοδο θ-2θ. Τα αποτελέσματα των μετρήσεων φαίνονται στην 

Εικόνα 5.2, όπου και αποκαλύπτεται η ύπαρξη κορυφών που σχετίζονται με το ρουτίλιο. 

Οι κορυφές αυτές προέρχονται από το πάνω στρώμα (TiO2-x) που έχει μεγαλύτερη 

περιεκτικότητα σε οξυγόνο, μιας και το κάτω στρώμα (TiO2-y) με την πολύ μικρή 

περιεκτικότητα έχει παρατηρηθεί πως βρίσκεται σε άμορφη κατάσταση [10]. Η χαμηλή 

πίεση λειτουργίας (0.3 Pa) σε συνδυασμό με τις ροές οξυγόνου κατά την εναπόθεση, θα 

μπορούσαν να δικαιολογούν την παρατηρούμενη κρυσταλλική δομή ακόμα και σε 

θερμοκρασία δωματίου [11]. Επιπλέον, αξίζει να σημειωθεί πως η εμφάνιση κρυσταλλικών 

κορυφών εντός της bilayer δομής υποδεικνύουν το σχηματισμό μικρών κρυσταλλιτών. Το 

Εικόνα 5.1: Διατομή διάταξης RRAM με bilayers. 
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μέσο μέγεθος κρυσταλλίτη της δομής ρουτιλίου υπολογίστηκε από την R(110) κορυφή των 

μετρήσεων XRD κάνοντας χρήση της σχέσης Scherrer: 

𝑆(ℎ𝑘𝑙) =
0.9 ∙ 𝜆

𝛣 ∙ 𝑐𝑜𝑠𝜃
 

όπου λ είναι το μήκος κύματος της ακτίνας X (λ=0.154 nm), Β είναι η FWHM (Full Width 

Half Maximum) τιμή της (hkl) κορυφής και θ η γωνία περίθλασης. Ο υπολογισμός του 

μεγέθους S(110) υπέδειξε τη μεγέθυνση των κρυσταλλιτών του δείγματος 1 (9 nm) και του 

δείγματος 2 (6.5 nm) σε σχέση με το δείγμα 3, όπου εμφανίστηκαν πολύ μικροί 

κρυσταλλίτες (~1 nm). Η αύξηση αυτή φαίνεται πως επηρεάζει το φράγμα διάχυσης των 

ιόντων και, κατά συνέπεια, την ταχύτητα ολίσθησης (drift velocity) [12]. 

 

 

Εικόνα 5.2: XRD μετρήσεις των τριών δειγμάτων bilayers. 
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5.3 Μετρήσεις συνεχούς ρεύματος DC 
 

 Το παράθυρο μνήμης και γενικότερη η απόδοση των νανοδιατάξεων μνήμης 

εξετάστηκε αρχικά με κυκλικές σαρώσεις τάσης (voltage sweep loops). Τα αποτελέσματα 

παρουσιάζονται στην Εικόνα 5.3(a), ενώ στην Εικόνα 5.3(b) παρουσιάζεται η εξάρτηση 

του λόγου εναλλαγής (switching ratio) και των κατανομών HRS, LRS από την 

περιεκτικότητα οξυγόνου. Η μετάβαση από την HRS στην LRS επετεύχθη εφαρμόζοντας 

θετική τάση στο πάνω ηλεκτρόδιο για τη διαδικασία SET και αρνητική τάση για τη 

διαδικασία RESET. Δεν εφαρμόστηκε κάποιο ρεύμα συμμόρφωσης (compliance current 

– ICC). Όλες οι διατάξεις ήταν αρχικά στην κατάσταση HRS και εμφάνισαν διπολική 

(bipolar) συμπεριφορά μεταβαλλόμενης αγωγιμότητας δίχως να χρειαστεί η εφαρμογή 

τάσης για electroforming πριν την έναρξη των μετρήσεων, όπως αναφέρθηκε παραπάνω. 

Η ιδέα πίσω από το παραπάνω γεγονός είναι ότι η χαμηλή περιεκτικότητα σε οξυγόνο των 

δύο στρωμάτων σε συνδυασμό με την ικανότητα του Ti στο TE να δρα ως δεξαμενή 

οξυγόνου εξασφαλίζουν το σχηματισμό των αγώγιμων δρόμων που βασίζονται στις κενές 

θέσεις οξυγόνου (CFs) [13].  

Αξίζει, επίσης, να παρατηρήσουμε την ανορθωτική συμπεριφορά των διατάξεων, 

όπως αυτή εμφανίζεται στις ασύμμετρες καμπύλες I-V της Εικόνας 5.3(a). Οι τιμές του 

ρεύματος για τις καταστάσεις HRS και LRS στις περιοχές θετικής τάσης είναι εμφανώς 

(τάξεις μεγέθους διαφορά) μεγαλύτερες από τις αντίστοιχες τιμές στις περιοχές αρνητικής 

τάσης. Αυτό μας οδηγεί στο συμπέρασμα πως η διάταξη εμφανίζει χαρακτηριστικά 

διόδου. Λαμβάνοντας υπόψη το γεγονός πως η επαφή μεταξύ Ti/TiO2-x είναι ωμική [14] 

και η επαφή μεταξύ Au/TiO2-y είναι ημι-ωμική (0.1 eV ύψος) [15], η διάφορα στα ύψη του 

φράγματος Schottky δεν μπορεί να δικαιολογήσει τα παρατηρούμενα χαρακτηριστικά 

διόδου. Για το λόγο αυτό, θεωρούμε ότι το ενεργό πλάτος του φράγματος αλλάζει με την 

εφαρμογή θετικής τάσης με αποτέλεσμα τα υψηλότερα ρεύματα λειτουργίας. Ο υψηλός 

αριθμός κενών θέσεων οξυγόνου που συσσωρεύονται στο κάτω στρώμα (TiO2-y) σε 

συνδυασμό με τη γένεση νέων κενών θέσεων κατά τη μετάβαση στο SET, δικαιολογούν 

αυτήν την ανορθωτική συμπεριφορά [16]. 
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 Εν συνεχεία δοκιμάστηκε σάρωση των δειγμάτων με μεγαλύτερες τάσεις. 

Συγκεκριμένα, έγιναν μετρήσεις από -5V έως 7V και πίσω, καθώς και -5V έως 8V και πίσω. 

Όπως φαίνεται στην Εικόνα 5.4, και στις δύο περιπτώσεις το παράθυρο μνήμης 

διευρύνθηκε με αύξηση της τάσης ή παρέμεινε το ίδιο, της τάξης του 102 με 105. Παρόλα 

ταύτα, αξίζει να προσέξουμε ότι σχεδόν σε όλες τις περιπτώσεις η αύξηση της τάσης έκανε 

τα δείγματα να φτάσουν σε υψηλές τιμές ρεύματος και να «χτυπήσουν» το ρεύμα 

συμμόρφωσης που για τις συγκεκριμένες μετρήσεις είχε οριστεί στα 100μΑ. Ακόμα κι έτσι, 

όμως, όλα τα δείγματα επανήλθαν στη συνήθη τους λειτουργία μετά από λίγο, αν όχι 

αμέσως, γεγονός που δείχνει ότι δεν επήλθε πλήρης ρήξη του διηλεκτρικού (hard dielectric 

breakdown). Αυτές οι τιμές τάσεις, όμως, είναι γενικά πολύ υψηλές. Αποτέλεσμα αυτού 

είναι η αυξημένη ισχύς λειτουργίας. Επίσης, είναι φανερό πως η χρήση τέτοιων μεγεθών 

τάσεων απαιτούν την εφαρμογή ρεύματος συμμόρφωσης, ώστε να «σωθεί» το διηλεκτρικό. 

Αυτό εισάγει ακόμα μια παράμετρο ελέγχου που πρέπει να ληφθεί υπόψιν κατά την 

ολοκλήρωση των διατάξεων, πράγμα που κάνει ακόμα πιο πολύπλοκη την υλοποίηση. 

 

Εικόνα 5.3: (a) I-V χαρακτηριστικές όλων των δειγμάτων που δείχνουν τη μετάβαση μεταξύ HRS 

(εμπρόσθια σάρωση) και LRS (οπίσθια σάρωση) για κυκλική σάρωση από -5V σε 6V και πίσω. Τα 

βέλη υποδεικνύουν τη φορά σάρωσης. (b) Εξάρτηση των τιμών των HRS και LRS από την 

περιεκτικότητα σε οξυγόνο του TiO2-x και οι λόγοι εναλλαγής μεταξύ των δύο καταστάσεων για 

τάση ανάγνωσης 1V. 
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Εικόνα 5.4: (a) Ι-V χαρακτηριστικές για όλα τα δείγματα από -5V σε 7V και πίσω. (b) Ι-V 

χαρακτηριστικές για όλα τα δείγματα από -5V σε 8V και πίσω. 

Εικόνα 5.5: Εξέλιξη της αντίστασης συναρτήσει της τάσης. 
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 Στην Εικόνα 5.5 βλέπουμε την εξέλιξη της αντίστασης κατά την κυκλική σάρωση 

των δειγμάτων από τα -5V στα 7V και πίσω. Αξίζει να παρατηρηθεί πως για τις δύο 

διαδικασίες SET/RESET εμφανίζονται σταδιακές και όχι απότομες μεταβάσεις από τη 

μία κατάσταση στην άλλη. Αυτή η συμπεριφορά προσφέρει πολλά πλεονεκτήματα για 

εφαρμογές πολυεπίπεδης εναλλαγής (multilevel switching) [17]. 

 Επιπρόσθετα, εξετάστηκε η απόδοση των διατάξεων έπειτα από συνεχείς κύκλους 

σάρωσης για 6V τάση (τάση ανάγνωσης 1V) στο ίδιο κελί μνήμης και εξήχθη η αθροιστική 

πιθανότητα (cumulative probability) για κάθε δείγμα ως συνάρτηση της αντίστασης. Τα 

αποτελέσματα παρουσιάζονται στην Εικόνα 5.6, όπου φαίνεται πως οι αποκλίσεις μεταξύ 

των κύκλων είναι μικρές και, μάλιστα, μικραίνουν όσο αυξάνεται η περιεκτικότητα 

οξυγόνου στο πάνω στρώμα (TiO2-x). Όσον αφορά την HRS, ο συντελεστής απόκλισης 

(σ/μ) κυμαίνεται από 0.2 έως 0.6, όταν στην LRS είναι κάπως μεγαλύτερος (μεταξύ 0.4 και 

1.4). Σύμφωνα με την θεωρία της διήθησης των κενών θέσεων οξυγόνου (oxygen vacancy 

percolation theory), η κατάσταση LRS σχηματίζεται από ένα μονοπάτι διήθησης που 

χαρακτηρίζεται από έλλειψη οξυγόνου, το οποίο συνδέει τυχαία τα δύο ηλεκτρόδια. 

Δεδομένου ότι οι σημειακές ατέλειες (VO
+2 και O2-) μεταναστεύουν διαμέσου των ορίων 

των κόκκων (grain boundaries) και επιφανειών με χαμηλά φράγματα διάχυσης [18], τα 

αγώγιμα μονοπάτια θα πρέπει να αναπτυχθούν κατά μήκος αυτών των ορίων κόκκων και 

επιφανειών. Στη δομή bilayer η μετάβαση από την άμορφη κατάσταση του κάτω 

στρώματος (TiO2-y) στην κρυσταλλική του πάνω (TiO2-x) αναμένεται να δημιουργήσει όρια 

κόκκων στη διεπιφάνεια και τον κυρίως όγκο του TiO2-x, που θα οδηγήσουν στην εύκολη 

σάρωση των ατελειών κατά την εφαρμογή εξωτερικής διέγερσης λόγω των χαμηλότερων 

φραγμάτων διάχυσης [19]. Συνεπώς, η δημιουργία προτιμητέων αγώγιμων καναλιών θα 

πρέπει να θεωρείται υπεύθυνη για τη βελτιωμένη ομοιομορφία των διατάξεων. 
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5.4 Μελέτη παραθύρου μνήμης με χρήση τετραγωνικών παλμών 
 

 Όπως αναφέρθηκε και στο προηγούμενο κεφάλαιο, είναι πολύ σημαντικό να 

εξεταστεί η δυναμική λειτουργία των νανοδιατάξεων. Έτσι, είναι απαραίτητος ηλεκτρικός 

χαρακτηρισμός με την εφαρμογή τετραγωνικών παλμών, ώστε να καταγραφεί το 

φαινόμενο μεταβαλλόμενης αγωγιμότητας κατά την παλμική λειτουργία. 

 Στην Εικόνα 5.7 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της εφαρμογής θετικών +6V 

και αρνητικών -6V παλμών πλάτους 100ns για τις διαδικασίες SET και RESET, 

αντίστοιχα. Οι παλμοί εφαρμόστηκαν σε διαφορετικά κελιά μνήμης και στη συνέχεια η 

ανάγνωση έγινε με σάρωση τάσης 1V. Δεν χρειάστηκε εφαρμογή ρεύματος συμμόρφωσης 

καθώς οι ληφθείσες τιμές ρεύματος δεν ήταν τόσο υψηλές, ώστε να υπάρχουν φόβοι 

μόνιμης ρήξης του διηλεκτρικού. Η κατανομές και των δύο καταστάσεων φαίνεται να 

βελτιώνονται καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα από δείγμα σε δείγμα. Σε όλες τις 

περιπτώσεις ο συντελεστής απόκλισης είναι μικρότερος της μονάδας και δεν εμφανίζεται 

πουθενά κάποια αλληλοεπικάλυψη μεταξύ των δύο καταστάσεων. Δηλαδή διαχωρίζονται 

με σαφήνεια, οπότε ο προγραμματισμός του στοιχείου μνήμης δεν ενδέχεται να εμφανίσει 

Εικόνα 5.6: Κατανομές πιθανότητας πολλών κύκλων για όλα τα δείγματα. 

Τα γεμάτα σύμβολα αντιστοιχούν στην LRS, ενώ τα κενά στην HRS. 
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κανένα πρόβλημα, όπως παρουσιάστηκε σε κάποια δείγματα του προηγούμενου 

κεφαλαίου. Τέλος, ο λόγος εναλλαγής κυμαίνεται μεταξύ 102 και 105. 

 

 Εν συνεχεία εξετάστηκε η αντοχή των διατάξεων σε ακολουθίες παλμών ύψους ±6V 

και πλάτους 100ns (Εικόνα 5.8). Στο δείγμα 1 η αντοχή φαίνεται να είναι πολύ καλή και 

δεν παρουσιάζεται κάποια πτώση της απόδοσης. Στα δείγματα 2 και 3 εμφανίζεται  μια 

μικρή μείωση του παραθύρου και μια συνολική πτώση της απόδοσης, δίχως όμως να 

χάνεται ο σαφής διαχωρισμός ανάμεσα στις καταστάσεις. Ούτε εδώ εφαρμόστηκε κάποιο 

ICC. 

Εικόνα 5.7: Κατανομές πιθανότητας με μέτρηση διαφορετικών κελιών χρησιμοποιώντας παλμούς 

ύψους ±6V και πλάτους 100ns. Τα γεμάτα σύμβολα αντιστοιχούν στην LRS, ενώ τα κενά στην 

HRS. 
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 Τέλος, έγιναν μετρήσεις διατήρησης του αποθηκευμένου φορτίου σε κανονικές 

συνθήκες θερμοκρασίας δωματίου. Δεν καταγράφηκε σημαντική πτώση απόδοσης και 

μείωση παραθύρου μνήμης σε κανένα δείγμα. Εμφανίστηκαν, όμως, και πάλι κάποιες 

διακυμάνσεις μετά τα 104 sec. Οι διατάξεις μετά από λίγο επέστρεψαν και πάλι στην 

προηγούμενή τους κατάσταση. Κάποιες από αυτές τις διακυμάνσεις πιθανώς να αποτελούν 

ένδειξη του διλήμματος τάσης – χρόνου (voltage – time dilemma) που έχει να κάνει με 

τη γένεση παγίδων στην περιοχή όπου το αγώγιμο μονοπάτι έχει υποστεί ρήξη. Έχει 

αναφερθεί πως οι παγίδες αυτές ευθύνονται για την παγίδευση και απελευθέρωση 

ηλεκτρονίων κοντά στο αγώγιμο μονοπάτι [20]. Παρόλα ταύτα, ο λόγος εναλλαγής 

παραμένει υψηλός και φαίνεται πως οι διατάξεις είναι ικανές να διατηρήσουν την 

πληροφορία για μεγάλα χρονικά διαστήματα. 

 

Εικόνα 5.8: Μέτρηση αντοχής των δειγμάτων σε ακολουθία παλμών ύψους ±6V και 

πλάτους 100ns. Τα γεμισμένα σύμβολα αντιστοιχούν στην HRS, ενώ τα άδεια στην LRS. 
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Εικόνα 5.9: Mετρήσεις διατήρησης φορτίου για όλα τα δείγματα μετά την εφαρμογή παλμού ύψους 

±6V και πλάτους 100ns. Τα γεμισμένα σύμβολα αντιστοιχούν στην HRS, ενώ τα άδεια στην LRS. 
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Εικόνα 5.10: Αναπαράσταση του σχηματισμού των CFs για το δείγμα 1. Η χαμηλή 

περιεκτικότητα σε οξυγόνο του κάτω στρώματος προκαλεί το σχηματισμό μεγάλων 

αγώγιμων συστάδων και, ως συνέπεια, η κύρια πτώση τάσης πραγματοποιείται στο πάνω 

στρώμα, όπου λαμβάνει χώρα και το φαινόμενο εναλλαγής. 
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Κεφάλαιο 6: Συμπεράσματα 
  

 Είδαμε πως η ενσωμάτωση νανοκρυστάλλων πλατίνας επέφερε σημαντική βελτίωση 

των παραμέτρων εναλλαγής. Μάλιστα, ανάλογα με το μέγεθος των νανοκρυστάλλων 

φάνηκε πως είναι δυνατός ο περαιτέρω έλεγχος της διαδικασίας. Η μεγάλη ενίσχυση της 

απόδοσης των νανοδιατάξεων προέρχεται από τον σχηματισμό διηθητικών δικτύων εντός 

του διηλεκτρικού, όπου και λαμβάνει χώρα το φαινόμενο μεταβαλλόμενης αγωγιμότητας, 

σε συγκεκριμένες περιοχές κοντά στους νανοκρυστάλλους. Το πεδίο εκεί φάνηκε πως 

ενισχύεται τοπικά. Η ενσωμάτωση νανοκρυστάλλων Pt μεγέθους 2 nm αποφέρει 

κατανομές πιθανότητας σε συνεχείς κύκλους ιδιαιτέρως χαμηλού συντελεστή απόκλισης 

(σ/μ<0.4) συγκριτικά με το δείγμα αναφοράς και για τις δύο καταστάσεις. Επίσης, 

ικανοποιητικά αποτελέσματα λήφθηκαν και κατά την εξέταση της δυναμικής λειτουργίας. 

Οι χαμηλές τιμές τάσεων λειτουργίας είναι πολύ σημαντικές για πιθανές εφαρμογές 

χαμηλής ισχύος. 

 Όσον αφορά τη δυνατότητα πολυεπίπεδης λειτουργίας, οι διατάξεις με 

μεγαλύτερους NCs (3 και 5 nm), που παρουσίασαν αρκετά μεγάλους λόγος εναλλαγής 

(~107), πολύ καλή διατήρηση φορτίου σε κανονικές, αλλά και υψηλές, θερμοκρασίες και 

λειτουργία ακόμα και κατά την εφαρμογή χαμηλών τάσεων (~1V), φαίνεται πως έχουν 

περισσότερα πλεονεκτήματα. Δεδομένου, λοιπόν, του μικρού μεγέθους των 

νανοκρυστάλλων που δίνουν τη δυνατότητα χρήσης ακόμα πιο λεπτών οξειδίων, τη 

δυνατότητα παρασκευής σε θερμοκρασίες δωματίου, αλλά και την κανονική λειτουργία 

δίχως την ανάγκη ηλεκτρομορφοποίησης, φαίνεται πως η συγκεκριμένη τεχνική αποτελεί 

τρόπο επίλυσης πολλών προβλημάτων ομοιομορφίας και αξιοπιστίας των RRAM. 

 Η επίδραση της περιεκτικότητας οξυγόνου στη δομή TiO2-y/TiO2-x εξετάστηκε 

διεξοδικά. Η ύπαρξη κορυφών ρουτιλίου στις μετρήσεις XRD, όσο αυξάνεται το οξυγόνο 

στο πάνω στρώμα και στο κάτω παραμένει σταθερό, σε συνδυασμό με τη βελτιωμένη 

απόδοση και ομοιομορφία αναδεικνύουν έναν απλό και εύκολα εφαρμόσιμο τρόπο 

ρύθμισης της φαινομένου. Η αύξηση του οξυγόνου βοήθησε στην περαιτέρω βελτίωση της 

απόδοσης των διατάξεων. Σχεδόν σε όλες τις περιπτώσεις οι κατανομές πιθανότητας 

έδωσαν μικρούς συντελεστές απόκλισης (σ/μ<1), πράγμα που ενισχύει ακόμα 

περισσότερο την υπόθεση βελτίωσης της ομοιομορφίας. Το παράθυρο μνήμης ενισχύθηκε 

και τα δείγματα παρουσίασαν μεγάλους λόγους εναλλαγής (ακόμα και ~105). 

 Τα δείγματα φάνηκε πως αντέχουν σε ακολουθίες παλμών δίχως ιδιαίτερα 

προβλήματα, παρά την μικρή ελάττωση του παραθύρου μνήμης στην περίπτωση του 
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δείγματος με το λιγότερο οξυγόνο. Επίσης, όλα τα δείγματα δεν παρουσίασαν κανένα 

πρόβλημα κατά τις μετρήσεις διατήρησης φορτίου, γεγονός που δείχνει την αξιοπιστία των 

συγκεκριμένων διατάξεων. Ας μην ξεχάσουμε και την συμπεριφορά αυτό-

συμμόρφωσης/αυτό-ανόρθωσης που παρουσίασαν τα δείγματά μας. Η ανάγκη για υψηλές, 

όμως, τάσεις λειτουργίας (6V) καθιστά την συγκεκριμένη τεχνική μη εφαρμόσιμη σε 

ηλεκτρονικά χαμηλής ισχύος. 

 Πιθανός τρόπος επίλυσης του συγκεκριμένου προβλήματος είναι ο συνδυασμός των 

δύο τεχνικών. Η ενσωμάτωση, δηλαδή, μικρών νανοκρυστάλλων στο πάνω οξείδιο. Έτσι, 

η τοπική ενίσχυση του ηλεκτρικού πεδίου θα βοηθήσει στο σχηματισμό μεγαλύτερων 

αγώγιμων δρόμων με επακόλουθο τη χρήση μικρότερων τάσεων, όπως παρατηρήσαμε και 

στο Κεφάλαιο 4. Αυτό, όμως, δεν θα είναι καθόλου απλό στην υλοποίηση και θα περιπλέξει 

ακόμα περισσότερο τη διαδικασία παρασκευής των διατάξεων. 

 Τέλος, άλλη μελλοντική πρόταση περαιτέρω ενδελεχούς έρευνας είναι η δημιουργία 

δομών crossbar με χρήση δέσμης ηλεκτρονίων (e-beam). Πρόκειται για μια πολύ 

εξεζητημένη τεχνική λιθογραφίας για την ανάπτυξη πολύ μικρών διατάξεων. Η 

ολοκλήρωση των δομών θα δείξει κατά πόσο οι διατάξεις έχουν μέλλον σε μεγάλες 

πυκνότητες ολοκλήρωσης. Ο έλεγχος και ο προγραμματισμός των δομών αυτών, βέβαια, 

δεν είναι καθόλου εύκολη υπόθεση, όπως αναφέρθηκε σε προηγούμενο κεφάλαιο. 

Επιπρόσθετα, η ανάπτυξη νανοδιατάξεων μνήμης πάνω σε πολυμερικά εύκαμπτα 

υποστρώματα, ακολουθώντας το αναδυόμενο ρεύμα των εύκαμπτων ηλεκτρονικών 

(flexible electronics) είναι κάτι που σίγουρα θα πρέπει να απασχολήσει την ομάδα 

μελλοντικά. 



 


