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Περίληψη

Αντικείµενο της παρούσας διπλωµατικής εργασίας ήταν η µελέτη δοµών µνήµης εναλλα-
γής αντίστασης. Κάθε διάταξη είναι µία δοµή MIM (Metal - Insulator - Metal) αποτελούµενη
από λεπτά υµένια χρυσού (Au), τιτανίου (Ti), διοξειδίου του πυριτίου (SiO2) και νιτριδίου
του τιτανίου (TiN) πάνω σε ένα υπόστρωµα διοξειδίου του πυριτίου και πυριτίου (Si). Επι-
πλέον, µελετήθηκαν διατάξεις µε ενσωµατωµένα νανοσωµατίδια πλατίνας (Pt), διαφορετικών
µεγεθών (µέσοι διάµετροι 2nm και 5nm), στο εσωτερικό του διηλεκτρικού στρώµατος.

Το πάχος του διηλεκτρικού στρώµατος ήταν µια κατασκευαστική παράµετρος που µε-
λετήθηκε προκειµένου να ϐρεθεί η επίδραση που έχει στα αποτελέσµατα των ηλεκτρικών
µετρήσεων των διατάξεων. Σε όλα τα δείγµατα παρουσιάστηκαν δύο επίπεδα αντίστασης µε
σαφή διαχωρισµό των καταστάσεων στις περισσότερες περιπτώσεις. Από τα τρία είδη δειγ-
µάτων που µελετήθηκαν (10nm, 20nm και 40nm), ϐρέθηκε οτι οι διατάξεις µε πάχος 40nm

παρουσιάζουν σηµαντικά καλύτερα χαρακτηριστικά τόσο όσον αφορά το παράθυρο µνήµης
όσο και την αντοχή σε επαναλαµβανόµενους κύκλους λειτουργίας (endurance) µε την χρή-
ση παλµών. Πρέπει να σηµειώσουµε πως σε όλες τις διατάξεις της εργασίας εφαρµόστηκε
αρχικά η διαδικασία του electroforming.

Εξετάστηκε η επίδραση της ϑερµοκρασίας εναπόθεσης του διηλεκτρικού στην απόδοση
των διατάξεων. Τα αποτελέσµατα του ηλεκτρικού χαρακτηρισµού σε συνδυασµό µε απο-
τελέσµατα µετρήσεων XPS δείχνουν ότι η ϑερµοκρασία της εναπόθεσης δεν επηρεάζει την
στοιχειοµετρία του οξειδίου του πυριτίου καθώς και την απόδοση των διατάξεων.

Τα νανοσωµατιδια πλατίνας παράχθηκαν µε την µέθοδο του DC magnetron sputtering,
και εναποτέθηκαν µε τέτοιο τρόπο ώστε να ϐρίσκονται στο µέσο του διηλεκτρικού στρώµατος.
Βρέθηκε ότι η παρουσία των νανοσωµατιδίων µέσης διαµέτρου 5nm ϐελτιώνει σηµαντικά τα
αποτελέσµατα του ηλεκτρικού χαρακτηρισµού σε σύγκριση πάντα µε το δείγµα αναφοράς
(δείγµα χωρίς νανοσωµατίδια).

Λέξεις Κλειδιά

Ανερχόµενες µη πτητικές µνήµες, µνήµες εναλλαγής αντίστασης, εναπόθεση λεπτών υ-
µενίων, ηλεκτρικός χαρακτηρισµός, νανοσωµατίδια
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Abstract

The subject of this diploma thesis is the study of resistive switching memory devices.
Every device consists of a MIM (Metal - Insulator - Metal) structure comprised of thin
films of gold (Au), titanium (Ti), silicon dioxide (SiO2) and titanium nitride (TiN) above a
substrate of silicon (Si) and silicon dioxide. Moreover, devices with embedded (into the
oxide) platinum (Pt) nanoparticles of different sizes (mean diameters of 2nm and 5nm)
where studied.

The thickness of the dielectric layer was a structural parameter which was studied in
order to find its effect in the results of the electrical measurements. In every sample we
found two distinct resistance states. From the three samples that were studied for this
purpose (10nm 20nm and 40nm), we found that devices with 40nm dielectric thickness
demonstrate significantly better characteristics both in the resistance window and in their
endurance in continuous operation cycles with the use of voltage pulses. We have to note
that in every device of the present work we initially applied the electroforming process.

We also studied the effect of temperature during the deposition of the dielectric layer,
in the performance of our devices. The electric characterization results combined with
results of XPS measurements, show that the temperature during the deposition does not
affect the stoichiometry and the performance of silicon oxide.

Platinum nanoparticles where produced with DC magnetron sputtering and were de-
posited in such a way that they were in the middle of the dielectric layer. We found
that the presence of nanoparticles with mean diameter of 5nm significantly impoves the
results of the electrical characterization in contrast with the reference sample (sample
without nanoparticles).

Keywords

Emerging nonvolatile memories, resistance switching memories, thin film deposition,
electrical characterization, nanoparticles
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Κεφάλαιο 1

Οι διατάξεις µνήµης

1.1 Η σηµασία των διατάξεων µνήµης στην σύγχρονη τεχνολο-

γία

1.1.1 Εισαγωγή

Μετά την ϱαγδαία ανάπτυξη της ψηφιακής τεχνολογίας και την επακόλουθη έναρξη της
εποχής της πληροφορίας (ήδη από την δεκαετία του 1980) η ανάγκη για αποτελεσµατική
αποθήκευση όλο και µεγαλύτερου όγκου πληροφοριών έγινε πιο επιτακτική από ποτέ. Οι
απαιτήσεις της ϐιοµηχανίας κατεύθυναν τις ερευνητικές προσπάθειες στην δηµιουργία διατά-
ξεων χαµηλότερου κόστους, µικρότερων χρόνων λειτουργίας (δηλαδή εγγραφής, διαγραφής
και ανάγνωσης) καθώς και µικρότερων διαστάσεων. ΄Ετσι δηµιουργήθηκαν νέες και καινοτό-
µες διατάξεις µνήµης που ϐασιζόµενες σε διαφορετικά ϕυσικά ϕαινόµενα όπως ηλεκτρικά,
µαγνητικά, αλλαγής ϕάσης και άλλα.

Στην τεχνολογία των ηλεκτρονικών υπολογιστών, µνήµες καλούνται οι ηλεκτρονικές δια-
τάξεις που χρησιµοποιούνται για την αποθήκευση και ανάκτηση πληροφοριών. Οι πληροφο-
ϱίες αποθηκεύονται µε την µορφή αλληλουχίας δυαδικών ψηφίων (0 και 1), και ανακτώνται
από τον υπολογιστή (µέσω διαδικασίας αντίστροφης µετάφρασης) προκειµένου να επανα-
χρησιµοποιηθούν. Πλέον, το µεγαλύτερο µέρος των διατάξεων µνήµης κατασκευάζεται από
ηµιαγωγούς, αντικαθιστώντας εν µέρει παλαιότερα είδει όπως οι µαγνητικοί δίσκοι και οι
ταινίες. Οι µνήµες ηµιαγωγών προσέφεραν χαµηλότερα κόστη παραγωγής, µικρότερους
χρόνους προσπέλασης και µεγαλύτερη αξιοπιστία.

Οι διατάξεις µνήµης µπορούν να κατηγοριοποιηθούν σε δύο µεγάλες κατηγορίες ανάλο-
γα µε το εάν παρέχουν την δυνατότητα διατήρησης της πληροφορίας για µεγάλα χρονικά
διαστηµατα χωρίς την απαίτηση για συνεχή τροφοδοσία ϱεύµατος (µη πτητικές µνήµες)
ή εάν απαιτούν συνεχή τροφοδοσία µε επαναλαµβανόµενους κύκλους ϱεύµατος (πτητικές
µνήµες). Σηµαντικότεροι αντιπρόσωποι της κατηγορίας των µη πτητικών µνηµών είναι οι
µνήµες Flash. Οι σηµαντικότερες πτητικές µνήµες είναι οι SRAM (Static Random Access
Memory) και DRAM (Dynamic Random Access Memory) (σχήµα 1.1). ΄Αλλοι τρόποι κατηγο-
ϱιοποίησης των µνηµών είναι και οι µέθοδοι µε τις οποίες πραγµατοποιούνται οι διαδικασίες

9



10 Κεφάλαιο 1. Οι διατάξεις µνήµης

εγγραφής, ανάγνωσης, οργάνωσης και αναζήτησης των αποθηκευµένων πληροφοριών.

Σχήµα 1.1: Ηλεκτρικές µνήµες

1.1.2 Τεχνολογία CMOS

Ο όρος CMOS (complementary metal-oxide-semiconductor) χρησιµοποιείται για να
περιγράψει την πλέον επικρατούσα τεχνική κατασκευής ολοκληρωµένων κυκλωµάτων. Με
το ακρωνύµιο CMOS δηλώνεται τόσο το συγκεκριµένο είδος σχεδιασµού ψηφιακών κυκλω-
µάτων όσο και το σύνολο των διαδικασιών που απαιτούνται για την υλοποίηση τους. Η
τεχνολογία CMOS ϐρίσκει εφαρµογές στην κατασκευή ψηφιακών κυκλωµάτων όπως µι-
κροεπεξεργαστές, µνήµες SRAM, µικροελεγκτές (microcontrollers) και άλλες ψηφιακές
διατάξεις. Χρησιµοποιείται επίσης σε αρκετά αναλογικά κυκλώµατα όπως αισθητήρες εικό-
νων, µετατροπείς δεδοµένων και ποµποδέκτες υψηλής ολοκλήρωσης. Εφευρέθηκε το 1963
από τον Frank Wanlass στα εργαστήρια της εταιρίας Fairchild Semiconductor.

Ο όρος compementary (συµπληρωµατικό) αναφέρεται στον χαρακτηριστικό τρόπο σχε-
διασµού µε την τεχνική CMOS ο οποίος χρησιµοποιεί συµπληρωµατικά και συµµετρικά
Ϲεύγη τρανζίστορς τύπου p και n για λογικές συναρτήσεις (σχήµα 1.2). ∆ύο από τα ϐασικό-
τερα πλεονεκτήµατα της τεχνολογίας CMOS είναι η υψηλή αντοχή στον παρασιτικό ϑόρυβο
(noise) και τα χαµηλά επίπεδα κατανάλωσης ισχύος [3]. Επιπλέον, επιτρέπει υψηλές πυκνό-
τητες ολοκλήρωσης λογικών συναρτήσεων σε ολοκληρωµένα κυκλώµατα.
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Σχήµα 1.2: Αναστροφέας CMOS, (λογική πύλη NOT)

Ο όρος metal-oxide-semiconductor αναφέρεται στην δοµή ενός τρανζίστορ MOSFET
που αποτελείται από µια µεταλλική πύλη τοποθετηµένη πάνω σε ένα στρώµα µονωτικού
υλικού το οποίο µε την σειρά του ϐρίσκεται πάνω από ηµιαγώγιµο υλικό.

1.1.3 Ιεραρχία διατάξεων µνήµης

Η ιεραρχική οργάνωση της µνήµης του υπολογιστή στις σύγχρονες αρχιτεκτονικές υπολο-
γιστών καλείται ιεραρχία µνήµης. Οι διατάξεις µνήµης κατηγοριοποιούνται σε διαφορετικά
επίπεδα σύµφωνα µε τα χαρακτηριστικά και τις ιδιότητες τους (όπως για παράδειγµα ο χρό-
νος απόκρισης). Κάθε επίπεδο έχει µεγαλύτερη ταχύτητα, µικρότερο χρόνο προσπέλασης
και κατά κανόνα είναι µικρότερου µεγέθους από τα χαµηλότερα επίπεδα [3]. ΄Ετσι ένας ηλε-
κτρονικός υπολογιστής αποτελείται από µνήµες διαφορετικού τύπου, ανάλογα µε το σκοπό
χρήσης των δεδοµένων και την εκτελεστική ικανότητα του επεξεργαστή. Στο σχήµα 1.3 ανα-
παριστώνται οι ϐασικές κατηγορίες µνήµης στο εσωτερικό ενός υπολογιστή.

Αµέσως µετά την επεξεργασία των δεδοµένων από τον επεξεργαστή, τα αποτελέσµατα
των υπολογισµών αποθηκεύονται συνήθως σε τρία επίπεδα κρυφής (cache) µνήµης (L1,L2
και L3). Στα επίπεδα αυτά, οι µνήµες χαρακτηρίζονται από µικρούς χρόνους λειτουργίας
(δηλαδή υψηλές ταχύτητες εγγραφής και ανάγνωσης δεδοµένων) της τάξης των µερικών
nanoseconds [2]. Τα επίπεδα L1 και L2 υλοποιούνται κυρίως από µνήµες SRAM ενώ στο
επίπεδο L3 χρησιµοποιούνται µνήµες τύπου DRAM. Μετά τα επίπεδα προσωρινής µνήµης,
τα δεδοµένα αποθηκεύονται σε µνήµες τύπου FLASH και σκληρούς δίσκους. Τα ϐασικότερα
πλεονεκτήµατα των µνηµών αυτού του είδους είναι η µη πτητικότητα, το χαµηλό κόστος
παραγωγής ανά µονάδα αποθηκευµένης πληροφορίας καθώς και η µεγάλη χωρητικότητα
αποθήκευσης δεδοµένων. Από την άλλη µεριά, οι µνήµες αυτές υστερούν σηµαντικά ως
προς τους χρόνους πρόσβασης σε σχέση µε τις πτητικές µνήµες των παραπάνω επιπέδων.
Ενδεικτικά, ο χρόνος πρόσβασης µιας µνήµης τύπου Flash είναι της τάξης των 1µs µε 1ms,
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Σχήµα 1.3: Πυραµίδα ιεραρχίας των κατηγοριών µνήµης [7]

[2] ενώ για τους σκληρούς δίσκους οι αντίστοιχοι χρόνοι είναι µεγαλύτεροι.
Προκειµένου να γεφυρωθεί το κενό ανάµεσα στις δύο αυτές κατηγορίες µνήµης, έχει προ-

ταθεί η δηµιουργίας µιας ενιαίας Storage Class Memory (SCM) η οποία ϑα χαρακτηρίζεται
τόσο από υψηλές ταχύτητες ανάγνωσης/εγγραφής όσο και από χαµηλό κόστος ανά µονά-
δα πληροφορίας και υψηλή πυκνότητα ολοκλήρωσης [5]. Οι διατάξεις µνηµών εναλλαγής
αντίστασης αποτελούν µία πολύ υποσχόµενη τεχνολογία για την υλοποίηση των SCMs.

1.1.4 Βασικοί εκπρόσωποι ηµιαγώγιµων µνηµών

Οι µνήµες Flash, αποτελούν τον κυριότερο εκπρόσωπο των µη πτητικών µνηµών. Σε
αυτού του είδους τις µνήµες, τα bit πληροφορίας αποθηκεύονται σε ένα tranzistor µε δύο
πύλες, µία εσωτερική πύλη ελέγχου (control gate) καθώς και µία ενσωµατωµένη πύλη
(floating gate) µεταξύ δύο στρωµάτων οξειδίου (σχήµα 1.4). Η παρουσία ή απουσία ϕορτίου
από την ενσωµατωµένη πύλη, προκαλεί την µεταβολή της τάσης κατωφλίου VT , οδηγώντας
σε εναλλαγή της αγωγιµότητας του MOSFET.
Η µεταβολή της τάσης κατωφλίου δίνεται από την σχέση:

∆VT =
Q

CCG
=

tCGQ

εCGε0A
.

΄Οπου Q το ϕορτίο στην αιωρούµενη πύλη, Α η επιφάνεια της πύλης ελέγχου, εCG και
tCG η διηλεκτρική σταθερά και το πάχος του διηλεκτρικού αντίστοιχα. Η µεταφορά ϕορτίων
από και προς την αιωρούµενη πύλη γίνεται είτε µέσω του ϕαινοµένου σήραγγας Fowler -
Nordheim είτε µέσω έγχυσης ϑερµών ηλεκτρονίων. Η ανάγνωση της αποθηκευµένης πλη-
ϱοφορίας γίνεται καταγράφοντας το ϱεύµα στον απαγωγό ( Drain). Αν το ϱεύµα είναι πολύ
µικρό (της τάξης των µερικών µA), λόγο συσσώρευσης ϕορτίων στην αιωρούµενη πύλη, ϑεω-
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Σχήµα 1.4: Βασική δοµή ενός κυττάρου µνήµης Flash [8]

ϱούµε ότι το tranzistor, δεν άγει (κατάσταση OFF). Αν το ϱεύµα είναι µεγαλύτερο, ϑεωρούµε
ότι το tranzistor, άγει (κατάσταση ON). Μνήµες τύπου Flash υλοποιηµένες µε την αρχιτε-
κτονική NOR εφαρµόζονται κατά κύριο λόγο για την αποθήκευση εκτελέσιµου κώδικα, ενώ
µε αρχιτεκτονική NAND κυρίως για την αποθήκευση δεδοµένων.

Οι δυναµικές µνήµες τυχαίας προσπέλασης (Dynamic Random Access Memories, DRAM)
χαρακτηρίζονται από πολύ µικρούς χρόνους λειτουργίας (της τάξης των µερικών ns), καθώς
και από την αδυναµία διατήρησης της αποθηκευµένης πληροφορίας µε διακοπή της τάσης
τροφοδοσίας (πτητικές µνήµες). Αποτελούνται από ένα tranzistor (MOSFET) σε σειρά µε
έναν πυκνωτή . Η κατάσταση ϕορτίου στον πυκνωτή µεταβάλει την τάση κατωφλίου VT του
tranzistor και εποµένως αλλάζει το ϱεύµα του MOSFET. Η κατάσταση της µνήµης (κα-
τάσταση ¨0¨ ή ¨1¨) καθορίζεται από το αν το tranzistor άγει ή όχι. Λόγο εκφορτίσεων του
πυκνωτή, εξαιτίας διαρροών στο διηλεκτρικό στρώµα καθώς και ϕαινοµένων γένεσης και ε-
πανασύνδεσης ϕορέων στις διεπιφάνειας του διηλεκτρικού µε τον ηµιαγωγό, είναι αναγκαία
η περιοδική επαναφόρτιση του. Αυτός είναι και ο λόγος που οι µνήµες αυτές αποκαλούνται
δυναµικές.

Οι µνήµες SRAM (Static Random Access Memories) αποτελούν την δεύτερη κατηγορία
των πτητικών µνηµών RAM. Απαρτίζονται από έξι tranzistors (σχήµα 1.5) οι διαστάσεις του
καθενός είναι περίπου 100F 2, όπου F είναι το ελάχιστο χαρακτηριστικό µέγεθος (feature
size) που µπορεί να δηµιουργηθεί µε µεθόδους λιθογραφίας. Χαρακτηρίζονται από γρή-
γορους χρόνους πρόσβασης καθώς και από την απώλεια της αποθηκευµένης πληροφορίας
όταν διακοπή η παροχή τροφοδοσίας (πτητικές µνήµες).
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Σχήµα 1.5: Βασική δοµή ενός κυττάρου µνήµης SRAM. [15]

1.1.5 Ανερχόµενες τεχνολογίες

Παρά τις πολύ καλές επιδόσεις των υπαρχόντων διατάξεων µνήµης, οι απαιτήσεις της
αγοράς για όλο και µεγαλύτερες ταχύτητες λειτουργίας, χαµηλότερα κόστη παραγωγής και
µικρότερα µεγέθη, σε συνδυασµό µε τους περιορισµούς που επιβάλλουν τόσο οι σηµερινοί
µέθοδοι κατασκευής (όπως για παράδειγµα η λιθογραφία) όσο και ϕυσικά ϕαινόµενα (όπως
το κβαντοµηχανικό ϕαινόµενο σήραγγας σε υπερλεπτα υµένεια) έχουν οδηγήσει την ϐιοµη-
χανία στην αναζήτηση νέων τεχνολογιών. Τα τελευταία χρόνια, το ενδιαφέρον επικεντρώνε-
ται κυρίως σε διατάξεις/υλικά που παρουσιάζουν καταστάσεις µε διαφορετική αγωγιµότητα
(bi-stable materials). Στις επόµενες παραγράφους παρατίθενται σύντοµες περιγραφές των
σηµαντικότερων από αυτές τις τεχνολογίες.

Μαγνητική µνήµη τυχαίας προσπέλασης (Magnetic Random Access Memory, MRAM)

Η λειτουργία µιας µαγνητικής µνήµης τυχαίας προσπέλασης ϐασίζεται στο ϕαινόµενο
του σιδηροµαγνητισµού [1],[8]. Στα σιδηροµαγνητικά υλικά, τα άτοµα συµπεριφέρονται ως
µικροσκοπικοί δίπολοι µαγνήτες δηµιουργώντας σιδηροµαγνητικές περιοχές, ανάλογα µε
τον προσανατολισµό τους. Η δοµή ενός κυττάρου µνήµης MRAM αποτελείται από τρεις δια-
ϕορετικές επιστρώσεις υλικών. Τα υλικά αυτά είναι : ένα σιδηροµαγνητικό υλικό µε σταθερή
µαγνήτιση, ένα λεπτό µονωτικό στρώµα καθώς και ένα σιδηροµαγνητικό υλικό µεταβλητής
µαγνήτισης (σχήµα 1.6). Η µαγνήτιση του ενός στρώµατος σιδηροµαγνητικού υλικού µετα-
ϐάλλεται µε την εφαρµογή µαγνητικού πεδίου. Η αποθηκευµένη πληροφορία καθορίζεται
από τον σχετικό προσανατολισµό των δύο µαγνητίσεων. Η ανάγνωση της αποθηκευµένης
πληροφορίας ϐασίζεται στις διαφορετικές τιµές αντίστασης της διάταξης για παράλληλες και
αντιπαραλληλες µαγνητίσεις των δύο στρωµάτων.
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Σχήµα 1.6: Κύτταρο µνήµης MRAM
[10]

Σιδηροηλεκτρική µνήµη τυχαίας προσπέλασης (Ferroelectric Random Access Mem-

ory, FeRAM)

Τα ϐασικά δοµικά στοιχεία µιας σιδηροηλεκτρικής µνήµης τυχαίας προσπέλασης είναι
ένας πυκνωτής, το διηλεκτρικό υλικό του οποίου αποτελείται από PbZrTi (PZT), και έ-
να τρανζίστορ (σχήµα 1.7) [1],[10]. Η αποθήκευση της πληροφορίας γίνεται µεταβάλλοντας
την ϕορά των διπόλων στις σιδηροηλεκτρικές περιοχές του διηλεκτρικού. Η ανάγνωση γίνε-
ται εφαρµόζοντας έναν ϐραχύ παλµό τάσης (συγκεκριµένης πολικότητας) στο ένα άκρο του
πυκνωτή. Πρέπει να σηµειωθεί ότι παρόλο που η µνήµη είναι µη πτητική, η διαδικασία
ανάγνωσης καταστρέφει τα αποθηκευµένα δεδοµένα.

Σχήµα 1.7: Κύτταρο µνήµης FeRAM [14]
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Μνήµες αλλαγής Φάσης (Phase Change Memories, PCM)

Η τεχνολογία των µνηµών αλλαγής ϕάσης ϐασίζεται στην στις διαφορετικές ηλεκτρικές
ιδιότητες (και συγκεκριµένα στην διαφορετική αντίσταση) που εµφανίζουν οι κρυσταλλικές
και άµορφες ϕάσεις ορισµένων υλικών. Τα υλικά αυτά είναι συνήθως µείγµατα υλικών όπως
Ge, Sb και Te (όπως π.χ. τοGe2Sb2Te5 η αλλιώς GST) [2],[11]. Η κρυσταλλική ϕάση χαρα-
κτηρίζεται από χαµηλές τιµές αντίστασης, ενώ η άµορφη ϕάση από υψηλότερες. Η αλλαγή
από κρυσταλλική σε άµορφη ϕάση και αντίστροφα γίνεται µε την εφαρµογή µιας υψηλής
τάσης η οποία προκαλεί την ϑέρµανση του υλικού µέχρι την ϑερµοκρασία τήξης του. Μετά
την τήξη η τάση διακόπτεται, µε αποτέλεσµα το υλικό να ψύχεται και να µεταβαίνει στην
άµορφη κατάσταση. Η αντίστροφη διαδικασία γίνεται µε άνοδο της ϑερµοκρασίας πάνω από
το σηµείο κρυστάλλωσης και κάτω από το σηµείο τήξης. Η διαδικασία αυτή έχει ως αποτέλε-
σµα την αναδιοργάνωση του υλικού σε κρυσταλλική ϕάση. Στο σχήµα 1.8 παρουσιάζονται
τα δοµικά στοιχεία µιας τέτοιας διάταξης, όπου διακρίνονται τα δύο ηλεκτρόδια (πάνω και
κάτω) το κρυσταλλικό υλικό και ο heater που επιτρέπει τη διέλευση του ϱεύµατος και την
τοπική άνοδο της ϑερµοκρασίας.

Σχήµα 1.8: Βασική δοµή µιας µνήµης αλλαγής ϕάσης [12]

1.2 Μηχανισµοί αγωγιµότητας στα διηλεκτρικά υλικά

1.2.1 Εισαγωγή

∆ιηλεκτρικά ή ηλεκτρικοί µονωτές ονοµάζονται τα υλικά που επιτρέπουν σε ένα ηλεκτρι-
κό πεδίο να διατηρηθεί µε µηδενικές ή σχεδόν µηδενικές απώλειες ισχύος µέσα σε αυτά. Τα
υλικά αυτά χαρακτηρίζονται από την ικανότητα να αποθηκεύουν ενέργεια κατά την επιβολή
του ηλεκτρικού πεδίου. Στην πραγµατικότητα, ένα διηλεκτρικό υλικό δεν είναι ποτέ ιδανι-
κός µονωτής, αφού κάποιος αριθµός ηλεκτρικών ϕορτίων µπορεί πάντα να το διαπεράσει.
Επιπλέον, µέρος της ενέργειας του ηλεκτρικού πεδίου χάνεται, κυρίως ως ϑερµότητα στο
περιβάλλον, εξαιτίας των διαδικασιών αλλαγής πολικότητας των διπόλων.
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Οι µηχανισµοί αγωγιµότητας σε διηλεκτρικά υµένια (films) περιγράφονται από δύο είδει
µηχανισµών, τους µηχανισµούς που περιορίζονται από την δοµή των ηλεκτροδίων και τα
ϕράγµατα δυναµικού (electrode-limited) και τους µηχανισµούς που περιορίζονται από τις
ιδιότητες του υλικού (bulk-limited) [27]. Η πρώτη κατηγορία εµφανίζεται κυρίως στις διεπι-
ϕάνειες µεταξύ των ηλεκτροδίων και του διηλεκτρικού. Με ϐάση αυτό το είδος µηχανισµού
αγωγιµότητας, είναι δυνατός ο προσδιορισµός τόσο των ϕυσικών ιδιοτήτων του ϕράγµατος
δυναµικού στην διεπιφάνεια των δύο υλικών (ηλεκτροδίου και διηλεκτρικού) όσο και ο υπο-
λογισµός της ενεργού µάζας των ϕορέων του ηλεκτρικού ϱεύµατος στο διηλεκτρικό. Βασικός
εκπρόσωπος της κατηγορίας αυτής αποτελεί το ϕαινόµενο της εκποµπής Schottky Η δεύτε-
ϱη κατηγορία (bulk-limited) εξαρτάται από τις ηλεκτρικές ιδιότητες του διηλεκτρικού υλικού.
Από την ανάλυση του µηχανισµού, µπορούµε να προσδιορίσουµε µια σειρά ϕυσικών παρα-
µέτρων για το υλικό, όπως η κινητικότητα των ϕορέων, η πυκνότητα των καταστάσεων στην
Ϲώνη αγωγιµότητας και άλλων. Η εκποµπή Poole-Frenkel αποτελεί τον κυριότερο εκπρόσωπο
αυτής της κατηγορίας.

Παρακάτω παρατίθενται οι κυριότεροι µηχανισµοί αγωγιµότητας στα διηλεκτρικά υλικά:

• ΕκποµπήSchottky ή ϑερµιονική εκποµπή.

• Φαινόµενο σήραγγας Fowler-Nordheim.

• Φαινόµενο άµεσης σήραγγας.

• Αγωγιµότητα Poole-Frenkel.

• Αγωγιµότητα µε άλµατα ϕορτίου (hopping conduction).

• ∆ιέλευση σήραγγας µέσω παγίδων (Trap Assisted Tunneling).

• Αγωγιµότητα περιοριζόµενη από ϕορτία χώρου (Space Charge Limited Current).

Χαρακτηριστικά του υλικού όπως το ενεργειακό ϕάσµα, η ενεργός µάζα των ϕορέων κ.α.
, δύναται να οδηγήσουν στην επικράτηση ενός µηχανισµού αγωγιµότητας έναντι των υπο-
λοίπων. Ωστόσο, σε αρκετές περιπτώσεις έχει παρατηρηθεί συνδυασµός δύο ή παραπάνω
µηχανισµών [30]. Στις επόµενες ενότητες δίνονται συνοπτικές περιγραφές των σηµαντικότε-
ϱων µηχανισµών αγωγιµότητας.

1.2.2 Εκποµπή Schottky ή ϑερµιονική εκποµπή

Η εκποµπή Schottky πραγµατοποιείται όταν ηλεκτρόνια αποκτούν αρκετή ενέργεια µέ-
σω ϑερµότητας (ϑερµιονική εκποµπή), προκειµένου να καταφέρουν να υπερπηδήσουν το
ϕράγµα δυναµικού που υπάρχει στην διεπιφάνεια ενός µεταλλικού ηλεκτροδίου µε το δι-
ηλεκτρικό και να κινηθούν προς την κατεύθυνση του διηλεκτρικού στρώµατος [27]. Στο
σχήµα 1.9 παρουσιάζεται το ενεργειακό διάγραµµα µιας διάταξης τύπου MIS όπου στο µε-
ταλλικό ηλεκτρόδιο εφαρµόζεται µια αρνητική τάση σε σχέση µε το διηλεκτρικό στρώµα και
το ηµιαγώγιµο υπόστρωµα.
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Σχήµα 1.9: ενεργειακό διάγραµµα [27]

Το ϕαινόµενο της µείωσης του ύψους του δυναµικού στην διεπιφάνεια καλείται ϕαινό-
µενο Schottky (Schottky effect). Η σχέση που δίνει την πυκνότητα του ϱεύµατος λόγο της
εκποµπής Schottky είναι :

J = A∗T 2exp

[
−q(φB −

√
qE/4πεrε0)

kT

]
,

A∗ =
4πqk2m∗

h3
=

120m∗

m0
,

όπου J είναι η πυκνότητα ϱεύµατος, A∗ η ενεργός σταθερά Richardson, m0 η µάζα των
ελεύθερων ηλεκτρονίων, m∗ η ενεργός ηλεκτρονιακή µάζα στο διηλεκτρικό, T η απόλυτη
ϑερµοκρασία, q το ηλεκτρικό ϕορτίο του ηλεκτρονίου, qφB το ύψος του ϕράγµατος Schottky,
E το ηλεκτρικό πεδίο κατά µήκος του διηλεκτρικού, k η σταθερά Boltzmann, h η σταθερά
PLanck, ε0 η διηλεκτρική διαπερατότητας του κενού και εr η οπτική διηλεκτρική σταθερά
(optical dielectric constant).

1.2.3 Αγωγιµότητα Poole-Frenkel.

Η αγωγιµότητα Poole-Frenkel. περιλαµβάνει µηχανισµούς παρόµοιους µε αυτούς που
παρατηρούνται στην αγωγιµότητα Schottky. Συγκεκριµένα, µέσω απορρόφησης ϑερµότητας
προκαλείται ϑερµική διέγερση ηλεκτρονίων από την ϐασική τους κατάσταση, µε αποτέλεσµα
την µετάβαση τους από την Ϲώνη σθένους στην Ϲώνη αγωγιµότητας του διηλεκτρικού. Αποτέ-
λεσµα της παραπάνω διαδικασίας είναι η δηµιουργία οπών σε όλο τον όγκο του διηλεκτρι-
κού στρώµατος. Οι ϕορείς (ελεύθερα ηλεκτρόνια και οπές) είναι, υπό κανονικές συνθήκες,
παγιδευµένοι σε συγκεκριµένες ενεργειακές ϑέσεις λόγο του ϕράγµατος δυναµικού φB. Ο
ϕραγµός αυτός δυναµικού είναι αποτέλεσµα της έλξης Coulomb των ηλεκτρονίων από τον
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πυρήνα. Με εφαρµογή ηλεκτρικού πεδίου σε όλη την έκταση του διηλεκτρικού, είναι δυνατή
η µείωση του ϕράγµατος, ούτως ώστε να καταστεί δυνατή η υπερπήδηση του και συνεπώς η
µετακίνηση των ηλεκτρονίων στην Ϲώνη αγωγιµότητας. Το σχηµατικό ενεργειακό διάγραµµα
της αγωγιµότητας Poole-Frenkel δίνεται το σχήµα 1.10 .

Σχήµα 1.10: ενεργειακό διάγραµµα αγωγιµότητας Poole-Frenkel [27]

Η γενική έκφραση της αγωγιµότητας Poole-Frenkel είναι :

J = qµNCEexp

[
−q(φT −

√
(qE/πεiε0)

kT

]
, [1]

όπου µ είναι η ηλεκτρονιακή κινητικότητα, NC η πυκνότητα των καταστάσεων στην Ϲώνη
αγωγιµότητας, φT το ϕράγµα δυναµικού και οι υπόλοιποι συµβολισµοί είναι ίδιοι µε αυτούς
που περιγράφηκαν προηγουµένως. Η µείωση του ϕράγµατος δυναµικού κατά ∆φPF, λόγω
παρουσίας δυναµικού F δίνεται από την σχέση:

∆φPF = βPFF
1/2,

όπου

βPF =
( e3

πεrε0

)1/2
(όµοια σύµβολα µε προηγουµένως) είναι ο Poole-Frenkel συντελεστής για την µείωση του
πεδίου.

1.2.4 Φαινόµενο σήραγγας Fowler-Nordheim

Στα πλαίσια της κλασικής ϕυσικής, όταν η ενέργεια ενός προσπίπτοντος ηλεκτρονίου
είναι µικρότερη από το ϕράγµα δυναµικού, αυτό ανακλάται. Ωστόσο, σύµφωνα µε τους
µηχανισµούς της κβαντοµηχανικής ϑεωρίας, η κυµατοσυνάρτηση του ηλεκτρονίου µπορεί
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να διαπεράσει το ϕράγµα όταν αυτό είναι αρκετά στενό [27]. Το ϕαινόµενο αυτό καλείται
ϕαινόµενο σήραγγας και επιτρέπει την ύπαρξη ηλεκτρονίων στην άλλη µεριά του ϕράγµατος
δυναµικού. Στο σχήµα 1.11 παρουσιάζεται η σχηµατική αναπαράσταση του ενεργειακού
διαγράµµατος Ϲωνών στο ϕαινόµενο σήραγγας Fowler-Nordheim.

Σχήµα 1.11: ενεργειακό διάγραµµα ϕαινοµένου σήραγγας Fowler-Nordheim [27]

Το ϕαινόµενο σήραγγας Fowler-Nordheim πραγµατοποιείται όταν το εφαρµοζόµενο εξω-
τερικό ηλεκτρικό πεδίο είναι αρκετά µεγάλο ώστε η κυµατοσυνάρτηση του ηλεκτρονίου να
µπορέσει να διαπεράσει το ϕράγµα δυναµικού και να ϐρεθεί στην Ϲώνη αγωγιµότητας του
ατόµου. Η έκφραση που περιγράφει το ϕαινόµενο σήραγγας είναι :

J =
q3E2

8πhqφ
3/2
B

exp

[
−8π(2qm∗

T )1/2

3hE
φB

]
,

όπουm∗
T είναι η ενεργός µάζα στο διηλεκτρικό, ενώ τα υπόλοιπα σύµβολα είναι ίδια αυτά που

περιγράφηκαν προηγουµένως. Ο υπολογισµός του ϱεύµατος σήραγγας γίνεται µετρώντας
της χαρακτηριστικές ϱεύµατος - τάσης (I-V characteristics) της συσκευής σε πολύ χαµηλές
ϑερµοκρασίες. Σε αυτές τις συνθήκες, το ϱεύµα σήραγγας υπερτερεί έναντι της ϑερµιονικής
εκποµπής.

1.3 Μνήµες διηλεκτρικού µεταβλητής αντίστασης

1.3.1 Εισαγωγή

Αντικείµενο της παρούσας διπλωµατικής εργασίας είναι η µελέτη ενός νέου τύπου µη
πτητικής µνήµης τυχαίας προσπέλασης (η οποία δεν αναφέρθηκε προηγουµένως), της λε-
γόµενης µνήµης µεταβλητής αντίστασης (RRAM ή ReRAM - Resistive (switching) Random
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Access Memory). Συγκεκριµένα ϑα µελετηθούν διατάξεις όπου το διηλεκτρικό υλικό είναι
οξείδιο του πυριτίου (SiOx).

Η µεταβολή της αντίστασης αναφέρεται στο ϕυσικό ϕαινόµενο κατά το οποίο η ηλεκτρική
αντίσταση ενός διηλεκτρικού αλλάζει απότοµα µε την εφαρµογή ενός ισχυρού ηλεκτρικού
πεδίου ή ϱεύµατος. Η αλλαγή στην αντίσταση είναι µη πτητική (δηλαδή η τιµή της δεν
αλλάζει µε διακοπή της τροφοδοσίας) και αναστρέψιµη. Μια τυπική διάταξη µεταβλητής
αντίστασης είναι µία διάταξη πυκνωτή τύπου ΜΙΜ ( Metal - Insulator - Metal), όπου το ηλε-
κτρόδιο αποτελείται από κάποιο µέταλλο και το διηλεκτρικό συνήθως από οξείδιο κάποιου
στοιχείου µετάπτωσης. Στο ϕαινόµενο αυτό ϐασίζεται η λειτουργία των διατάξεων memris-
tor, τα ϐασικά χαρακτηριστικά των οποίων ϑα περιγραφούν παρακάτω. Ειναι σηµαντικο να
αναφέρουµε οτι η µεταβολή της αντίστασης (Resistive Switching ) διαφέρει από το ϕαινό-
µενο της διηλεκτρικής κατάρρευσης ( Dielectric Breakdown), αφού είναι µια αναστρέψιµη
µετάβαση µεταξύ δύο καταστάσεων αντίστασης.

1.3.2 Οι απαρχές ενός νέου είδους ηλεκτρικής µνήµης

Οι πρώτες συστηµατικές παρατηρήσεις του ϕαινόµενο της εναλλασσόµενης αντίστασης
(Resistive switching) έγιναν το 1938 από τους Reich και Depp, οι οποίοι µελέτησαν την δυ-
ναµική απόκριση της αντίστασης νηµάτων πυράκτωσης ή σωλήνων εκκένωσης, υπό συνθήκες
κενού [16]. Τα αποτελέσµατα τους, οδήγησαν στην εφαρµογή των σωλήνων εκκένωσης και
των λυχνιών ως µεταβαλλόµενες αντιστάσεις. Ακολούθησε η πρώτη παρατήρηση µεταβολής
της αντίστασης σε ένα λεπτό ϕιλµ οξειδίου του Νικελίου το 1964 [17].

Η πρώτη ϑεωρητική πρόβλεψη ύπαρξης ενός νέου παθητικού ηλεκτρονικού στοιχείου,
που να χαρακτηρίζεται από το ϕαινόµενο µεταβαλλόµενης αγωγιµότητας, έγινε το 1971
από τον L. Chua [18]. Ο ίδιος ονόµασε το νέο στοιχείο memristor, από τον συνδυασµό
των λέξεων "memory" και "resistor", δηλαδή µνήµη και αντίσταση αντίστοιχα. Η ονοµασία
δηλώνει ότι η αντίσταση µιας τέτοιας διάταξης δεν είναι σταθερή, αλλά εξαρτάται από το ϱεύµα
που προηγουµένως έχει περάσει από αυτή. Η διάταξη δηλαδή χαρακτηρίζεται από µνήµη.
Ο Chua υποπτεύθηκε την ύπαρξη του memristor από την συµµετρία που ϕαίνεται να
χαρακτηρίζει τα µοντέλα των ηλεκτρικών κυκλωµάτων που περιγράφουν τις σχέσεις ανάµεσα
στα ηλεκτρονικά παθητικά στοιχεία. Στην ηλεκτρονική, παθητικό στοιχείο ονοµάζεται κάθε
εξάρτηµα που καταναλώνει (και δεν παράγει) ενέργεια, αποθηκεύοντας ή µετατρέποντας την
σε άλλες µορφές. ΄Οπως ϕαίνεται και στο σχήµα 1.12, το καθένα από τα µέχρι τότε γνωστά
παθητικά στοιχεία (αντιστάτης, πυκνωτής και πηνίο) συνοδεύεται από ένα χαρακτηριστικό
µέγεθος (αντίσταση, χωρητικότητα και αυτεπαγωγή αντίστοιχα) µέσο του οποίο συνδέονται
δύο ϑεµελιώδεις ποσότητες του ηλεκτροµαγνητισµού (όπως η ηλεκτρική τάση, το ηλεκτρικό
ϱεύµα, το ηλεκτρικό ϕορτίο και η µαγνητική ϱοή).

Από το σχήµα 1.12 ϐλέπουµε ότι το memristor χαρακτηρίζεται από την γραµµική σχέση
dφ = Mdq, όπου φ είναι η µαγνητική ϱοή, q το ηλεκτρικό ϕορτίο και Μ η λεγόµενη mem-
ristance (µία ποσότητα που είναι συνάρτηση του ϕορτίου). Στο σχήµα 1.13 δίνεται ο ϐρόχος
υστέρησης ενός memristor καθώς και οι µεταβολές του ϱεύµατος και της τάσης συναρτήσει
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Σχήµα 1.12: Τα ϑεµελιώδη ηλεκτρονικά στοιχεία µε τις αντίστοιχες σχέσεις που τα χαρακτη-
ϱίζουν [20]

του χρόνου. Παρατηρώντας το πρώτο διάγραµµα, ϐλέπουµε ότι για µια τιµή τάσης µπορούν
να µετρηθούν δύο διαφορετικές τιµές ϱεύµατος. Το γεγονός αυτό δεν είναι καθόλου συνή-
ϑεις και καθιστά την συσκευή ικανή να µεταβαίνει µεταξύ δύο καταστάσεων αντίστασης. Η
τιµή της αντίστασης µπορεί να έχει τον ϱόλο της πληροφορίας σε µία διάταξη µνήµης. Στην
ϐιβλιογραφία, οι καταστάσεις υψηλής αντίστασης καλούνται HRS (High Resistance State) ,
ενώ οι καταστάσεις χαµηλής αντίστασης LRS (Low Resistance State) . Επιπλέον, µπορούµε
να δούµε ότι ο ϐρόχος υστέρησης διέρχεται από την αρχή τον αξόνων (δηλαδή από µηδενική
τιµή τάσης και ϱεύµατος). Το χαρακτηριστικό αυτό ϕανερώνει την ιδιότητα του στοιχείου
να µην αποθηκεύει ενέργεια. Σε έναν πυκνωτή, για παράδειγµα, είναι γνωστό πως υπάρχει
ένας χαρακτηριστικός χρόνος, µετά από την αφαίρεση της τάσης, στον οποίο χάνει το ϕορτίο
που είχε αποθηκεύσει. Το γεγονός αυτό καθιστά όλες της µνήµες που περιλαµβάνουν πυ-
κνωτές να είναι πτητικές να χάνουν δηλαδή την ηλεκτρική τους ενέργεια µόλις διακοπεί η
τροφοδοσία. Από την άλλη, ένα στοιχείο που δεν αποθηκεύει ενέργεια, µπορεί να διατηρεί
την κατάσταση του για µεγάλα χρονικά διαστήµατα. Για τους παραπάνω λόγους οι διατάξεις
memristor προτάθηκαν εξ αρχής για χρήση σε διατάξεις µη-πτητικών µνηµών.

Ο πυρήνας της αρχιτεκτονικής των διατάξεων µνήµης RRAM είναι οι διατάξεις πυκνωτών
τύπου ΜΙΜ. Σύµφωνα και µε τα προιγούµενα, το λογικό ¨0¨ αντιστοιχεί στην κατάσταση
HRS ενώ το λογικό ¨1¨ στην κατάσταση LRS. ΄Οπως ϑα περιγράψουµε αναλητικότερα στα
επόµενα κεφάλαια, η µετάβαση από την HRS στην LRS αντιστοιχεί στην διαδικασία SET,
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Σχήµα 1.13: Χαρακτηριστικές καµπύλες µίας διάταξης memristor [19]

Σχήµα 1.14: Χαρακτηριστικές καµπύλες ενός αντιστάτη [19]

ενώ η µετάβαση από την LRS στην HRS κατάσταση αντιστοιχεί στην διαδικασία RESET [22].
Η δηµιουργία της πρώτης λειτουργικής διάταξης memristor έγινε το 2008, στα εργαστήρια
της HP µε την κατασκευή µίας ΜΙΜ διάταξης Pt/T iO2/Pt από την οµάδα του ερευνητή
Stanley Williams[22].
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1.3.3 Φυσική ερµηνεία του ϕαινοµένου της µεταβαλλόµενης αντίστασης

Μία πρώτη απόπειρα ερµηνείας του ϕαινοµένου µεταβαλλόµενης αντίστασης έγινε από
την οµάδα του Stanley Williams το 2008. Σύµφωνα µε την δικιά τους ερµηνεία, η µε-
ταβολή της αντίστασης σε λεπτά ϕιλµ οξειδίου του Τιτανίου οφείλεται στην ανακατανοµή
των οπών οξυγόνου µέσα στο πλέγµα του διηλεκτρικού [23]. ΄Ετσι, στην έκταση του υλικού
δηµιουργούνται δύο περιοχές, µία µονωτική πλούσια σε οξυγόνο (undoped), και µία µε
πολύ µικρότερη αντίσταση και περίσσεια οπών οξυγόνου (doped). Με την εφαρµογή µιας
διαφοράς δυναµικού ανάµεσα στα δύο ηλεκτρόδια, οι ϑετικά ϕορτισµένες οπές έλκονται α-
πό τις αρνητικές τάσεις και συσσωρεύονται στην διεπιφάνεια του διηλεκτρικού µε το ένα
ηλεκτρόδιο. Αποτέλεσµα της προηγούµενης διαδικασίας είναι να µειωθεί το εύρος της αγώ-
γιµης περιοχής, αυξάνοντας έτσι την συνολική αντίσταση. Εφαρµόζοντας τάσεις αντίθετης
πολικότητας, οι οπές διαχέονται στον όγκο του οξειδίου µεγαλώνοντας το εύρος της περιοχής
χαµηλής αντίστασης. Στο παρακάτω σχήµα δίνεται µια αναπαράσταση της διαδικασίας που
περιγράψαµε.

Σχήµα 1.15: Η πρώτη ερµηνεία του ϕαινοµένου µεταβλητής αγωγιµότητας [23]

Σε αυτό το σηµείο ϑα αναφερθούµε στην κατηγοριοποίηση τον διατάξεων RRAM ανάλογα
µε τον τρόπο λειτουργίας τους και το αν χρειάζονται ηλεκτροµορφοποίηση (electroforming).
Σύµφωνα µε τον τρόπο λειτουργίας τους, οι διατάξεις διακρίνονται σε µονοπολικές (unipolar
), όπου οι µεταβάσεις SET/RESET µπορούν να πραγµατοποιηθούν στην ίδια πολικότητα
τάσης, και διπολικές, όπου οι αντίστοιχες µεταβάσεις γίνονται σε αντίθετες πολικότητες. Το
electroforming είναι µία διαδικασία που είναι συνήθως απαραίτητη για τον σχηµατισµό των
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πρώτων αγώγιµων µονοπατιών (conductive filaments) στο διηλεκτρικό. Κατά την διάρκεια
της, µια µεγάλη τάση εφαρµόζεται ώστε να προκληθεί µια ήπια διηλεκτρική κατάρρευση
του διηλεκτρικού, ελαττώνοντας τοπικά (όπως ϑα δούµε παρακάτω, συνήθως σε νηµατοειδής
περιοχές) την συγκέντρωση των ιόντων οξυγόνου και αυξάνοντας την συγκέντρωση των αντί-
στοιχων οπών. Προκειµένου να µην προκληθεί µόνιµη διηλεκτρική κατάρρευση, συνήθως
απαιτείται ο περιορισµός του ϱεύµατος σε µία µέγιστη τιµή (compliance current - Icc) µε
την χρήση ενός τρανζίστορ συνδεδεµένου σε σειρά µε το κύτταρο µνήµης.

Παρακάτω ϑα δοθούν συνοπτικές περιγραφές τριών ϐασικών ϕυσικών µοντέλων, από την
πληθώρα που έχουν προταθεί στην διεθνή ϐιβλιογραφία, για την ερµηνεία του ϕαινοµένου
της µεταβλητής αντίστασης (RS). Καθένα από τα µοντέλα αυτά δίνει µια ικανοποιητική πε-
ϱιγραφή των ϕυσικών διεργασιών που πραγµατοποιούνται κατά την διάρκεια εκδήλωσης του
ϕαινοµένου. Ωστόσο οι µηχανισµοί µε τους οποίους πραγµατοποιείται το ϕαινόµενο µπορεί
να διαφέρουν από διηλεκτρικό σε διηλεκτρικό. Θα πρέπει να αναφέρουµε ότι η πλήρης
ερµηνεία των ϕυσικών διαδικασιών του ϕαινοµένου της µεταβλητής αγωγιµότητας παραµένη
ένα ανοιχτό ερευνητικό Ϲήτηµα.

Α) Trap-Assisted Conduction Model

Το συγκεκριµένο µοντέλο που προτάθηκε από τους Guam et al. δινει µια αρκετά καλή
περιγραφή της δυναµικής του ϕαινοµένου RS καθώς και της εγγενούς ανοµοιοµορφίας του.
Σύµφωνα µε αυτό, το διηλεκτρικό υλικό (οξείδιο κάποιου µετάλλου) που ϐρίσκεται ανάµε-
σα στα δύο µεταλλικά ηλεκτρόδια, αποτελείται από περιοχές µε µεγάλη συγκέντρωση οπών
οξυγόνου (το αντίθετο τον ιόντων οξυγόνου)[2]. Οι οπές λειτουργούν ως παγίδες µέσω των
οποίων πραγµατοποιείται η ηλεκτρική αγωγιµότητα µέσω Trap Assisted Tunneling. ΄Ετσι,
είναι δυνατόν να επιτευχθούν διαφορετικές στάθµες τόσο για την HRS όσο και για την LRS,
ανάλογα µε την χωρική κατανοµή και την πυκνότητα των οπών οξυγόνου. Με την εφαρµογή
ϑετικής τάσης, στο ένα από τα δύο ηλεκτρόδια, επάγεται η µετακίνηση των ιόντων οξυγόνου
και η δηµιουργία οπών, που διαµορφώνουν τις τιµές του ϱεύµατος και της αντίστασης.

Β) Dynamic "Hour Glass" Model

Σύµφωνα µε το συγκεκριµένο µοντέλο που προτάθηκε από τους Degraeve et al. οι
µεταβάσεις SET και RESET πραγµατοποιούνται λόγω της µετακίνησης των κενών ϑέσεων
οξυγόνου [24]. Στο παρακάτω σχήµα (σχήµα 2.5) απεικονίζονται οι ϕυσικές µεταβολές που
λαµβάνουν χώρα κατά την διάρκεια της διαδικασίας electroforming. Ποιο συγκεκριµένα,
στο σχήµα 1.17 (a) ϐλέπουµε τη γεωµετρία της διάταξης πριν την διαδικασία του form-
ing, όπου διακρίνονται το TiN κάτω ηλεκτρόδιο (BR), το διηλεκτρικό HfO2 και το στρώµα
HfOx που δηµιουργείται στην διεπιφάνεια µε το πάνω ηλεκτρόδιο Hf. Στο σχήµα 1.17
(b) αναπαριστάται η δηµιουργία αγώγιµων νηµάτων (Conductive Filaments - CF) µετά την
διαδικασία forming. Τα νήµατα αυτά αποτελούν στην ουσία περιοχές όπου η ηλεκτρική
αντίσταση έχει µειωθεί εξαιτίας της µετακίνησης των ιόντων οξυγόνου και την επακόλουθη
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Σχήµα 1.16: Αναπαράσταση της διαδικασίας RS [25]

αλλαγή της στοιχειοµετρίας του διηλεκτρικού. Τέλος, στο σχήµα 1.17 (c) απεικονίζονται
οι δύο αποθήκες (resevoirs ) οπών οξυγόνου, και η λεπτή λωρίδα του αγώγιµου διαύλου.
Πρέπει να σηµειώσουµε ότι η δηµιουργία των αγώγιµων νηµάτων επάγεται από τις ατέλειες
που υπάρχουν στο εσωτερικό του διηλεκτρικού. Με άλλα λόγια, οι ατέλειες παρέχουν έναν
µονοπάτι µικρότερης ενέργειας για την δηµιουργία των αγώγιµων νηµάτων (όπως παρόµοια
συµβαίνει και στην περίπτωση της διηλεκτρικής κατάρρευσης). Οι ατέλεις µπορεί να είναι
είτε επιπλέον άτοµα οξυγόνου τα οποία δεν είναι συνδεδεµένα µε κάποιο άτοµο πυριτίου είτε
άτοµα άλλων στοιχείων που υπήρχαν στο εσωτερικό του ϑαλάµου. Η έννοια των conductive
filaments είναι εξαιρετικά σηµαντική για την ερµηνεία του ϕαινοµένου της µεταβαλλόµενης
αγωγιµότητας. Περισσότερες περιγραφές για τις ιδιότητες και την διαδικασία σχηµατισµού
τους ϑα δοθούν στα επόµενα κεφάλαια όπου ϑα αναλυθούν τα πειραµατικά αποτελέσµατα
της παρούσας εργασίας.

Σχήµα 1.17: Αναπαράσταση της διάταξης πριν (a) και µετά (b) την διαδικασία forming,
καθώς και σχηµατική παρουσίαση του µοντέλου [26]

Γ) Drift-Diffusion Model
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Το µοντέλο αυτό προτάθηκε από τους Larentis et al. [2]. Σύµφωνα µε την συγκεκρι-
µένη µελέτη, η κίνηση ατελειών, όπως οι οπές οξυγόνου, είναι υπεύθυνη για την εκδήλωση
του ϕαινοµένου RS. Η κίνηση αυτή ακολουθεί την διαφορική εξίσωση διάχυσης - ολίσθησης.
Με την εφαρµογή µιας τάσης επάγεται η ϱοή ηλεκτρικού ϱεύµατος, η οποία ϑερµαίνει την
περιοχή του CF λόγω του ϕαινοµένου Joule. Η αύξηση της ϑερµοκρασίας οδηγεί σε αύξηση
της διαχυτότητας και της ευκινησίας των ατελειών, µιας και ο συντελεστής διάχυσης παρου-
σιάζει µια εξάρτηση τύπου Arrhenius από την ϑερµοκρασία. Με τον τρόπο αυτό, υπό την
επίδραση του πεδίου και της υψηλής ϑερµοκρασίας, οι ατέλειες µετακινούνται στο εσωτερικό
του διηλεκτρικού επάγοντας την εµφάνιση του ϕαινοµένου της εναλλασσόµενης αντίστασης.





Κεφάλαιο 2

Το ∆ιοξείδιο του πυριτίου

2.1 Εισαγωγή

Το διοξείδιο του πυριτίου (SiO2) είναι ένα από τα σηµαντικότερα υλικά στην τεχνολο-
γία των ηµιαγωγών. Σε αυτό οφείλεται και η επικράτηση του πυριτίου, ως το ϐασικότερο
υλικό για την κατασκευή των σύγχρονων µικροηλεκτρονικών διατάξεων (τρανζίστορς, διατά-
ξεις µνήµης κ.α.). Αν και άλλα υλικά όπως το Ge και το GaAs παρουσιάζουν µεγαλύτερη
ευκινησία ηλεκτρονίων από το Si, η χρήση τους δεν είναι ευρέος διαδεδοµένη, µιας και
δεν διαθέτουν ϕυσικό οξείδιο που να προστατεύει την επιφάνεια τους, ούτε σταθερό ϑερµι-
κό οξείδιο ως διηλεκτρικό [30]. Η ύπαρξη ενός σταθερού διηλεκτρικού αποτελεί µία από
τις ϐασικότερες παραµέτρους για τον σχεδιασµό συστηµάτων επεξεργασίας πληροφοριών, α-
ϕού µέσω αυτού επάγεται η δηµιουργία ενεργειακών ϕραγµών για τα ηλεκτρόνια στο υλικό.
Σε κάθε ηλεκτρονική διάταξη πρέπει να υπάρχει τουλάχιστον ένας ενεργειακός ϕραγµός,
προκειµένου να ελέγχετε η ϑέση και η ϱοή των ηλεκτρονίων. Η δηµιουργία υµενίων SiO2

συνήθως πραγµατοποιείται µε µία ϑερµική διεργασία που λαµβάνει χώρα είτε σε κλασικούς
ϕούρνους οξείδωσης σε ϑερµοκρασίες µεταξύ 8500C − 10000C, είτε µε αντιδράσεις πλάσµα-
τος µε χηµική εναπόθεση από ατµό, είτε µε την τεχνική της ατοµικής εναπόθεσης στοιβάδων
(Atomic Layer Deposition - ALD) [30].

2.2 Το πυρίτιο (Si)

Το χηµικό στοιχείο του πυριτίου (Si) ανήκει στην 14 οµάδα του περιοδικού πίνακα, µαζί
µε τον άνθρακα, το γερµάνιο, τον κασσίτερο και τον µόλυβδο. Η εξωτερική ηλεκτρονιακή
στιβάδα του ατόµου του πυριτίου, όπως και του άνθρακα, περιέχει 4 ηλεκτρόνια σθένους. Οι
πρώτες τέσσερις ενέργειες ιονισµού είναι 786.3, 1576.5, 3228.3 και 4354.4kJ/mol αντίστοιχα,
ενώ το ενεργειακό χάσµα σε ϑερµοκρασία δωµατίου είναι περίπου 1.12eV.

Οι ϑερµοκρασίες τήξης και ϐρασµού (1414oC και 3265oC αντίστοιχα) είναι οι δεύτερες
µεγαλύτερες µεταξύ τόσο των µεταλλοειδών (στα οποία ανήκει) όσο και των αµέταλλων. ΄Οπως
και το νερό, έχει µεγαλύτερη πυκνότητα στην υγρή του κατάσταση, παρά στην στερεή, και γι
αυτό διαστέλλεται όταν πήζει. ΄Εχει σχετικά υψηλή ϑερµική αγωγιµότητα (149Wm−1K−1),

29
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οπότε και άγει ικανοποιητικά την ϑερµότητα. Στην στερεά κατάσταση, διακρίνεται από
την σκληρή και εύθραυστη κρυσταλλική δοµή του, καθώς και την χαρακτηριστική γκρίζο-
µπλε µεταλλική λάµψη. Χαρακτηρίζεται ως τετρασθενές µεταλλοειδές και είναι ηµιαγωγός
(δηλαδή διαθέτει ηµιαγώγιµη ηλεκτρική συµπεριφορά). Το ενεργειακό χάσµα, δηλαδή η
ενεργειακή διαφορά µεταξύ της Ϲώνης σθένους από την Ϲώνη αγωγιµότητας, είναι 1.12eV.

Τέλος, η ηλεκτρική αντίσταση του µονοκρυσταλλικού πυριτίου αλλάζει σηµαντικά υπό την
εφαρµογή µηχανικής πίεσης, εξαιτίας του πιεζοηλεκτρικού ϕαινοµένου [35].

Το στοιχείο του πυριτίου είναι το δεύτερο πιο διαδεδοµένο στοιχείο στον ϕλοιό της γής
(περίπου το 28% της συνολικής της µάζας) µετά το οξυγόνο [33]. Στο σχήµα 2.1 παρου-
σιάζεται η κρυσταλλική δοµή του στερεού πυριτίου σε αδαµαντοειδή κυβική κρυσταλλική
δοµή.

Σχήµα 2.1: Κρυσταλλική δοµή πυριτίου σε αδαµαντοειδή κυβική κρυσταλλική δοµή [33].

Στις µέρες µας, η χρήση του στοιχειακού πυριτίου έχει επιφέρει σηµαντικές αλλαγές σε
πολλούς τοµείς της οικονοµίας. Το µεγαλύτερο µέρος του καθαρού πυριτίου χρησιµοποιείται
στην ϐιοµηχανία σε τοµείς όπως η χαλυβουργία και η χύτευση του αλουµινίου. Ακόµα
πιο σηµαντική είναι η χρήση του πυριτίου στην τεχνολογία των ηµιαγώγιµων ηλεκτρονικών
διατάξεων. Η συντριπτική πλειοψηφία των σύγχρονων ηλεκτρονικών συσκευών ϐασίζουν την
λειτουργία τους στο πυρίτιο.

2.3 Οι ιδιότητες και η δοµή του διοξειδίου του πυριτίου

Η ϐασική δοµική µονάδα του στερεού SiO2 είναι το τετραεδρικό SiO4 [30]. Στο σχήµα
2.2 παρουσιάζεται η τοπική µικρο-δοµή του SiO2. Η τοπική ατοµική διάταξη του τετρα-
έδρου, µε γωνία δεσµού (µεταξύ οξυγόνου - πυριτίου - οξυγόνου) ίση περίπου µε 1090,

διατηρείται σε όλες τις µορφές του διοξειδίου του πυριτίου (κρυσταλλικές και άµορφες). Η
γωνία δεσµού ανάµεσα στα άτοµα Si - O - Si, στα άκρα διπλανών τετραέδρων, κυµαίνεται
από 1200 έως 1800 (σχήµα 3.2).
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Σχήµα 2.2: Τοπική µικροδοµή του SiO2.

Το SiO2 είναι µια πολυµορφική ένωση. Γενικά πολύµορφο σώµα ή πολυµορφική ένωση
ονοµάζεται µια χηµική ουσία που εµφανίζεται µε περισσότερες από µια κρυσταλλικές µορ-
ϕές. Οι ενώσεις αυτές σχηµατίζουν κρυστάλλους µε διαφορετικά κρυσταλλικά συστήµατα
και σχήµατα. Η ιδιότητα αυτή µιας ένωσης να σχηµατίζει κρυστάλλους διαφόρων σχηµά-
των καλείται κρυσταλλικός πολυµορφισµός ή απλά πολυµορφισµός. Στον παρακάτω πίνακα
παρουσιάζονται οι κρυσταλλικές µορφές του SiO2 [37],[38].

∆οµή Κρυσταλλική συµµετρία Πυκνότητα (g/cm3)

α-quartz ϱοµβοεδρική 2.648
ϐ-quartz εξαγωνική 2.533

α-tridymite ορθορωµβική 2.265
ϐ-tridymite Εξαγωνική 2.28

α-cristobalite τετραγωνική 2.334
ϐ-cristobalite κυβική 2.33

keatite τετραγωνικη 3.011
moganite µονοκλινική 2.55
coesite µονοκλινική 2.911

stishovite τετραγωνική 4.287
seifertite ορθοροµβική 4.294

melanophlogite κυβική 2.04
fibrous -silica (ινώδης) ορθοροµβική 1.97

2D silica εξαγωνική 2.55
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Στην πλειοψηφία των κρυσταλλικών δοµών τα άτοµα παρουσιάζουν τετραεδρική δοµή,
µε τέσσερα άτοµα οξυγόνου να περιβάλλουν ένα κεντρικό άτοµο πυριτίου. Χαρακτηριστικά
παραδείγµατα αποτελούν οι quartz πολυµορφισµοί (παρακάτω σχήµα). Στην ϐασική µικρο-
δοµή του α-quartz, το κεντρικό τετράεδρο µοιράζεται και τα τέσσερα γωνιακά άτοµα οξυγόνου
µε γειτονικές τετραεδρικές δοµές. Τα δύο τετράεδρα µε κοινές έδρες µοιράζονται δύο από τα
γωνιακα άτοµα Ο, ενώ τα τέσσερα τετράεδρα µε κοινές ακµές µοιράζονται από ένα άτοµο Ο.

΄Οπως αναφέραµε προηγουµένως, εκτός από την άµορφη του κατάσταση, το SiO2 εµφα-
νίζει έναν αριθµό από διαφορετικές κρυσταλλικές δοµές (πολυµορφικές ενώσεις). Εξαιρώντας
τις δοµές stishovite και fibrous silica, όλες οι υπόλοιπες αποτελούνται από τετραεδρικές δο-
µές SiO4, οι οποίες συνδέονται µεταξύ τους µε κοινές κορυφές σε διαφορετικές διατάξεις. Το
µήκος του δεσµού µεταξύ πυριτίου και οξυγόνου, κατά κανόνα, διαφέρει για διαφορετικές
κρυσταλλικές δοµές. Για παράδειγµα, στην α-quartz µορφή, το µήκος του δεσµού είναι
161pm, ενώ στην α-tridymite κυµαίνεται µεταξύ 154 − 171pm. Η γωνία µεταξύ των ατόµων
Si − O − Si µπορεί επίσης να διαφέρει. Στην κρυσταλλική δοµή του α-tridymite η γωνία
είναι 1400, ενώ στην ϐ-tridymite είναι 1800. Στην α-quartz η γωνία Si − O − Si είναι 1440

[36].

(αʹ) ϐ-quartz (ϐʹ) α-quartz

Η µόνη σταθερή δοµή, υπό ϕυσιολογικές συνθήκες ϑερµοκρασίας και πίεσης, είναι η α-
quartz . Αυτή είναι και η δοµή µε την οποία συνήθως εµφανίζεται στην ϕύση το διοξείδιο του
πυριτίου. Η µετατροπή των δοµών α-quartz σε ϐ-quartz γίνεται ακαριαία, σε ϑερµοκρασία
5730C. Η αλλαγή αυτή συνοδεύεται από αλλαγές στον όγκου του υλικού.

Τα ορυκτά cristobalite και tridymite, παρουσιάζουν χαµηλότερες πυκνότητες και µι-
κρότερους δείκτες διάθλασης από τις δοµές quartz. Αυτό πιθανόν οφείλεται στην έντονη
συµπίεση που υφίστανται τα άτοµα, κατά την διάρκεια της δηµιουργίας τους. Οι κρυσταλ-
λικές δοµές seifertite, stishovite , και coesite εµφανίζονται επίσης µε την µορφή ορυκτών,
τα οποία δηµιουργούνται σε συνθήκες υψηλής πίεσης. Χαρακτηρίζονται από τιµές πυκνό-
τητας και συντελεστή διάθλασης µεγαλύτερες από αυτές των δοµών quartz . Αυτό, πιθανόν,
οφείλεται στην συµπυκνωµένη δοµή τους, η οποία είναι συνέπεια των πολύ υψηλών πιέσεων
που υφίστανται κατά την διάρκεια του σχηµατισµού τους [37].
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Τέλος, η ινώδης κρυσταλλική δοµή του SiO2 (Fibrous silica) έχει δοµή όµοια µε αυτή
του µονοδιάστατου SiS2. Αποτελείται από αλυσίδες διαδοχικών τετραέδρων SiO4 µε κοινές
ακµές.

Σχήµα 2.4

2.4 Η διηλεκτρική κατάρρευση στο διοξειδίου του πυριτίου

Το SiO2 είναι ένα µονωτικό υλικό µε ειδική αντίσταση της τάξεως του 105Ohm. Αν και η
τιµή αυτή είναι υψηλή, δεν είναι άπειρη µε αποτέλεσµα ηλεκτρόνια να µπορούν ϑεωρητικά
να διέλθουν µέσα από το διηλεκτρικό για οποιαδήποτε τιµή εφαρµοζόµενης τάσης. Στις
περισσότερες περιπτώσεις, τα ϱεύµατα που προκαλούνται από την εφαρµογή µεσαίων ή
µικρών ηλεκτρικών πεδίων στο οξείδιο, ϑεωρούνται αµελητέα. Προκειµένου να διέλθουν
µέσα από το SiO2 τα ηλεκτρόνια πρέπει να ξεπεράσουν ένα ϕράγµα δυναµικού της τάξεως
των qΦox = 3.2eV. Η πλειοψηφία των ηλεκτρονίων ξεπερνούν το παραπάνω ϕράγµα µέσω
του κβαντοµηχανικού ϕαινοµένου σήραγγος. Το ϕαινόµενο αυτό ευνοείται είτε όταν το εύρος
του ϕραγµού στενεύει, είτε όταν τα ηλεκτρόνια αποκτούν υψηλές κινητικές ενέργειες, ώστε
να ξεπεράσουν τον πλήρη ϕραγµό έχοντας αυξηµένο συντελεστή διέλευσης.

Στην διεπιφάνεια Si/SiO2, εξαιτίας της απότοµης µεταβολής από το περιοδικό κρυσταλ-
λικό πλέγµα του Si στην άµορφη κατάσταση του SiO2, εµφανίζονται παγίδες ηλεκτρικού
ϕορτίου, οι οποίες αποτελούν ενεργειακές καταστάσεις µέσα στην απαγορευµένη περιοχή
του ενεργειακού χάσµατος (δηλαδή µεταξύ της Ϲώνης αγωγιµότητας και της Ϲώνης σθένους)
στη διεπιφάνεια µε το οξείδιο ή πολύ κοντά σε αυτή. Μέσω αυτών των ενδιάµεσων ενερ-
γειακών καταστάσεων, είναι δυνατή η ανταλλαγή ϕορτίων µε το πυρίτιο. Οξείδια που έχουν
αναπτυχθεί ϑερµικά ή έχουν εναποτεθεί περιέχουν παγίδες και στο εσωτερικό τους, οι οποί-
ες µπορούν να παγιδεύσουν ηλεκτρόνια και οπές. Το σύνολο των παγίδων είναι αυτό που
ευθύνεται για την διηλεκτρική καταστροφή του SiO2. Αυτή πραγµατοποιείται όταν υψηλά
ηλεκτρικά πεδία εφαρµοστούν σε λεπτά στρώµατα οξειδίου και ένας µεγάλος αριθµός ϕορ-
τίων διέλθει από αυτό. Καθώς η τιµή της εφαρµοζόµενης τάσης αυξάνεται, τα ϱεύµατα που
οφείλονται στα ϕορτία αυτά αυξάνονται, µε αποτέλεσµα το οξείδιο να χάνει τις διηλεκτρικές
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του ιδιότητες. Το ϕαινόµενο αυτό είναι η διηλεκτρική κατάρρευση του οξειδίου (dielectric
breakdown).

Εάν το ηλεκτρικό πεδίο είναι αρκετά ισχυρό, είναι δυνατή η διείσδυση ηλεκτρονίων α-
πό την Ϲώνη αγωγιµότητας του οξειδίου. Αυτό µπορεί να πραγµατοποιηθεί είτε µέσω του
ϕαινοµένου σήραγγας Fowler - Nordheim είτε µέσω της έγχυσης ϑερµών ηλεκτρονίων. Τα
ηλεκτρόνια που καταφέρνουν να διασχίσουν το οξείδιο, χάνουν µέρος της ενέργειας τους η
οποία αποδίδεται στο υλικό και µπορεί να προκαλέσει Ϲηµιές στην διάταξη των ατόµων (όπως
π. χ. σπάσιµο δεσµών Si − O, απελευθέρωση υδρογόνων στην διεπιφάνεια και άλλα). Εάν
η Ϲηµιά είναι εκτεταµένη πραγµατοποιείται κατάρρευση του οξειδίου. Η κατάρρευση χαρα-
κτηρίζεται από µη αναστρέψιµες µεταβολές στις ιδιότητες του υλικού. Τα είδη διηλεκτρικής
κατάρρευσης µπορούν να διακριθούν σε ενδογενή και εξωγενή.

2.5 Αποτελέσµατα µετρήσεων XPS

Σε αυτή την ενότητα ϑα παραθέσουµε τά πρώτα πειραµατικά αποτελέσµατα της εργασίας.
Πρόκειται για τα αποτελέσµατα µετρήσεων ϕωτοηλεκτρονιακής ϕασµατοσκοπίας ακτίνων Χ
(X-ray Photoelectron Spectroscopy- XPS). Η τεχνική XPS χρησιµοποιείται για τον προσδιο-
ϱισµό της χηµικής σύστασης, της στοιχειοµετρίας καθώς και της κατάστασης των στοιχείων
που ϐρίσκονται στο εσωτερικό ενός υλικού. Κατά την διάρκεια των µετρήσεων, ακτίνες Χ
προσπίπτουν στην επιφάνεια του υλικού προς ανάλυση, προκαλώντας την διέργεση ατό-
µων και εκποµπή ηλεκτρονίων τους. Μέσω της µέτρησης τόσο του αριθµού όσο και της
κινητικής ενέργειας των εκπεµπόµενων ηλεκτρονίων, προκύπτει το ϕάσµα XPS κάθε δείγ-
µατος. Η τεχνική τυπικά απαιτεί συνθήκες υψηλού ( 10−8millibar) ή πολύ υψηλού κενού
(< 10−9millibar) [39].

Σχήµα 2.5: Τα ϐασικά µέρη ενος συστήµατος XPS.

Οι µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν στο Πανεπιστήµιο Πάτρας. Οι κατασκευαστικοί πα-
ϱάµετροι των δειγµάτων που στάλθηκαν για µέτρηση παρουσιάζονται στον παρακάτω πίνακα.
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Κωδικός δείγµατος Πάχος (nm) Θερµοκρασία εναπόθεσης (oC)
SO1 10 room temp.
SO2 10 150
SO3 10 300

Στο σχήµα 2.6 παρουσιάζεται η περιοχή Si2p των δειγµάτων. Τα δείγµατα SO1 και SO2,
εµφανίζουν και τα δύο κορυφές στην ϑέση 104.0± 0.1eV. Η οµοιότητα των κορυφών δηλώνει
και την όµοια χηµική σύσταση των δύο δειγµάτων. Οι κορυφές αντιστοιχούν στο SiO2

[40]. Στο δείγµα SO3, παρατηρείται µια µικρή µετακίνηση της κορυφής κατά 0.4eV προς
χαµηλότερες ενέργειες, µε το εύρος να παραµένει σταθερό. Αυτό πιθανόν να οφείλεται στην
ύπαρξη στοιχείων µολυβδενίου, στο εσωτερικό του διηλεκτρικού, τα οποία αλληλεπιδρούν µε
το πυρίτιο.

Σχήµα 2.6: Η περιοχή Si2p του ϕάσµατος XP.

Στο σχήµα 2.7 παρουσιάζεται η περιοχή Mo3d του δείγµατος SO3. Προσµίξεις µολυβδε-
νίου (Mo) εµφανίζονται στο δείγµα, πιθανόν λόγω της εξάχνωσης Mo (το οποίο πιθανόν να
υπήρχε στο εσωτερικό του ϑαλάµου εναπώθεσης) κατα την προετοιµασία του δείγµατος σε
αυτή την ϑερµοκρασία. Η κορυφή εµφανίζεται ως διπλέτα λόγω της αλληλεπίδρασης σπιν
τροχιάς.

Στο σχήµα 2.8 παρουσιάζεται η περιοχή O1s των δειγµάτων. Τα δείγµατα SO1 και SO2,
εµφανίζουν και τα δύο κορυφές στις ϑέσεις 533.4 ± 0.1eV, οι οποίες αποδίδονται στο SiO2

[40]. ΄Οµοια µε το ϕάσµα της περιοχής Si2p, η κορυφή του δείγµατος SO3 είναι ελαφρά
µετατοπισµένα κατα 0.4eV προς χαµηλότερες ενέργειες. Επιπλέον, µια µικρή διαπλάτυνση
της κορυφής µπορεί να παρατηρηθεί λόγο και πάλι των προσµίξεων MoOx [41].

Συνοψίζοντας, τα παραπάνω αποτελέσµατα δείχνουν ότι η στοιχειοµετρία του οξειδίου
του πυριτίου SiOx δεν επηρεάζεται από την ϑερµοκρασία παρασκευής των δειγµάτων. Επο-
µένως, σε όλα τα δείγµατα της εργασίας (ανεξαρτήτως πάχους), το διηλεκτρικό στρώµα ήταν
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Σχήµα 2.7: Η περιοχή Mo3d του ϕάσµατος XP για το δείγµα SO3.

Σχήµα 2.8: Η περιοχή O1s του ϕάσµατος XP.

SiO2. Το συγκεκριµένο συµπέρασµα ϑα επαληθεύσουµε και στο κεφάλαιο του ηλεκτρικού
χαρακτηρισµού όπου, όπως ϑα δούµε, οι χαρακτηριστικές ϱεύµατος - τάσης των τριών δειγ-
µάτων πάχους 10nm για διαφορετικές ϑερµοκρασίες παρασκευής (ϑερµοκρασία δωµατίου,
150oC και 220oC) είναι παρόµοιες.



Κεφάλαιο 3

Μέθοδοι ανάπτυξης λεπτών υµενίων

3.1 Εισαγωγή

Σε αυτό το κεφάλαιο περιγράφονται οι τεχνικές που χρησιµοποιούνται για την παρα-
σκευή λεπτών υµενίων. Με τον όρο λεπτό υµένιο αναφερόµαστε σε µια µικροδοµή (thin
film) που αποτελείται από ατοµικά στρώµατα ενός υλικού - εναποθέτη πάνω στην επιφάνεια
ενός στερεού (bulk) υλικού και που η µια διάσταση της είναι τάξεις µεγέθους µικρότερη
από τις άλλες δύο [42]. Τα πάχοι τους κυµαίνονται από λίγα nm εώς µερικά µm. Οι δια-
ϕορετικές ιδιότητες τους οφείλονται κυρίως στη µικροδοµική συγκρότηση και συσσωµάτωση
που πραγµατοποιείται κατά την διάρκεια του µετασχηµατισµου των ελεύθερων ατόµων µιας
αέριας ϕάσης απευθείας σε στερεά ϕάση. Η κατασκευή λεπτών πολυκρυσταλλικών υλικών
είναι σχετικά απλή διαδικασία και µπορεί να πραγµατοποιηθεί µε µία πληθώρα µεθόδων
εναπόθεσης. Στις περισσότερες µεθόδους, τα λεπτά υµένια εναποτίθενται στην επιφάνεια
ενός υλικού σε ϑερµοκρασίες πολύ χαµηλότερες από το µισό της ϑερµοκρασίας τήξης του
αντίστοιχου (bulk) υλικού, ενώ η ανάπτυξη λαµβάνει χώρα σε συνθήκες πολύ µακριά από τη
ϑερµοδυναµική ισορροπία. Τα υλικά αυτά ϐρίσκουν εφαρµογές σε πολυάριθµες τεχνολογί-
ες, όπως η µικροηλεκτρονική, η αισθητήρες sensors, τα ϐιοϋλικά και άλλες. Στις κυριότερες
µεθόδους παρασκευής λεπτών υµενίων ανήκουν η χηµική εναπόθεση ατµών (Chemical Va-
por Deposition - CVD) η ϕυσική εναπόθεση µέσω ατµών (Physical Vapor Deposition - PVD),
καθώς και η τεχνική ALD (Atomic Layer Deposition). Στην συνέχεια, αναλύονται τα ϐασικά
χαρακτηριστικά που διέπουν τις παραπάνω µεθόδους.

3.2 Μέθοδος CVD

Η χηµική εναπόθεση µέσω ατµών (Chemical Vapor Deposition - CVD) είναι η µέθοδος
όπου το λεπτό στρώµα του υλικού εναποτίθεται στο υπόστρωµα µετά από µία αλληλουχία χη-
µικών αντιδράσεων των προδροµων υλικών ή πρώτων υλών (precursors) στην περιοχή κοντά
στην επιφάνεια του υποστρώµατος (σχήµα 3.1). Τα πρόδροµα υλικά µετατρέπονται, στις πε-
ϱισσότερες περιπτώσεις, σε αέρια ϕάση µέσω ϑέρµανσης. Αντίθετα µε τις ϕυσικές µεθόδους
εναπόθεσης, το υλικό που εναποτίθεται δεν είναι το ίδιο µε τα πρόδροµα υλικά που αντιδρούν

37
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στην επιφάνεια του υποστρώµατος. Η ενέργεια που απαιτείται για την πραγµατοποίηση των
χηµικών αντιδράσεων παρέχεται µέσω ϑέρµανσης του υποστρώµατος στην περίπτωση του
κλασικού CVD. Υπάρχουν αρκετές παραλλαγές της µεθόδου, οι σηµαντικότερες των οποίων
ϑα αναφερθούν παρακάτω. Στις σηµαντικότερες εφαρµογές της συγκεκριµένης τεχνικής πε-
ϱιλαµβάνονται οι εναποθέσεις διοξειδίου του πυριτίου, νιτρίδιου του πυριτίου (Si3N4) καθώς
και η κατασκευή ινών άνθρακα, γερµανίου και άλλων υλικών [43].

Σχήµα 3.1: Σχηµατική αναπαράσταση της διαδικασίας CVD.

Τα συστήµατα των αντιδραστήρων που χρησιµοποιούνται στην τεχνικη CVD αποτελούνται
από τέσσερα υποσυστήµατα: το δοχείο του αντιδραστήρα, τη διάταξη ανάµειξης αερίων,
την πηγή ϑερµότητας που οδηγεί στην έναρξη των χηµικών αντιδράσεων και το σύστηµα
απαγωγής των αερίων.

Ανάλογα µε τις χηµικές αντιδράσεις που πραγµατοποιούνται ή τις συνθήκες υπό τις
οποίες διεξάγεται η διεργασία της χηµικής εναπόθεσης µέσω ατµών υπάρχουν διάφοροι
τύποι CVD:

• Atmospheric pressure CVD (AP-CVD). ΄Οπου η διαδικασία της εναπόθεσης γίνεται
σε περιβάλλον ατµοσφαιρικής πίεσης.

• Low pressure CVD (LP-CVD). Η εναπόθεση γίνεται σε χαµηλές πιέσεις, προκειµένου
να µειωθούν τα ανεπιθύµητα αέρια που παράγονται κατα την διάρκεια των χηµικών
αντιδράσεων αλλά και για να ϐελτιωθεί η οµοιοµορφία του λεπτού υµενίου σε όλη την
επιφάνεια του υποστρώµατος. Οι ταχύτητες αντίδρασης των πρόδροµων υλικών είναι
αυτές που καθορίζουν τον ϱυθµό εναπόθεσης.
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• Aerosol Assisted CVD (AA-CVD). Εδώ, τα πρόδροµα υλικά µεταφέρονται στο υπό-
στρωµα µέσω υγρού/αερίου Aerosol και διεγείρονται µε τη ϐοήθεια υπερήχων. Η
τεχνική αυτή είναι κατάλληλη στην περίπτωση µη πτητικών πρόδροµων υλικών.

• Metal Organic CVD (MO-CVD). Η τεχνική αυτή χρησιµοποιείται για την δηµιουργία
λεπτών στρωµάτων υψηλής καθαρότητας.

• Plasma Enhanced CVD (PE-CVD). Με αυτή την τεχνική οι χηµικές αντιδράσεις πραγ-
µατοποιούνται µετά την δηµιουργία πλάσµατος των αντιδρώντων αερίων (σχήµα 4.2).
Το πλάσµα δηµιουργείται από εναλλασσόµενο πεδίο υψηλής συχνότητας που ιονίζει
τα άτοµα του αερίου και παράγει ιόντα και ηλεκτρόνια. Η τεχνική πραγµατοποιείται
σε σχετικά χαµηλές ϑερµοκρασίες, και για το λόγο αυτό ϐρίσκει εφαρµογή σε περι-
πτώσεις όπου είναι αναγκαίο να αποφευχθούν οι υψηλές ϑερµοκρασίες εναπόθεσης,
οι οποίες προκαλούν διάχυση προσµίξεων σε ετερογενείς επαφές αλλά και εξάχνωση
στοιχείων µε χαµηλό σηµείο τήξης.

• Rapid Thermal CVD (RT-CVD). Χαρακτηριστικό της διαδικασίας αυτής είναι η από-
τοµη ϑέρµανση του υποστρώµατος.

Σχήµα 3.2: Σχηµατική αναπαράσταση της διαδικασίας PE-CVD [43].

3.3 Μέθοδος PVD

Η µέθοδος της ϕυσικής εναπόθεσης µέσω ατµών (Physical Vapor Deposition - PVD) εί-
ναι µια διαδικασία κατα την οποία η ανάπτυξη λεπτών υµενίων γίνεται µε ϕυσική µεταφορά
ατόµων, ιόντων και µορίων στην επιφάνεια ενός στερεού υποστρώµατος. Το προς εναπόθεση
υλικό τοποθετείται σε κατάλληλο περιβάλλον, έτσι ώστε τα σωµατίδια του υλικού (άτοµα,
µόρια ή ιόντα) να µπορέσουν να διαφύγουν από την επιφάνεια του. Απέναντι από το προς
εναπόθεση υλικό τοποθετείται το υπόστρωµα, το οποίο απορροφά ενέργεια από τα σωµατίδια
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καθώς αυτά ϕτάνουν στην επιφάνεια του. Με αυτόν τον τρόπο είναι δυνατή η δηµιουργία
ενός στερεού επιστρώµατος. Η παραπάνω διάταξη ϐρίσκεται σε ϑάλαµο κενού, προκειµένου
να διευκολύνεται η µεταφορά των σωµατιδίων προς το υπόστρωµα. Η µέθοδος PVD χρησι-
µοποιείται για την εναπόθεση λεπτών υµενίων, το πάχος των οποίων µπορεί να κυµαίνεται
από λίγα νανόµετρα έως και µερικά µικρόµετρα. ΄Ενα ϐασικό χαρακτηριστικό της είναι ότι
µπορεί να λειτουργήσει σε διαφορετικές ϑερµοκρασίες, ανάλογα µε την εφαρµογή. Τέλος,
µε αλλεπάλληλες επιστρώσεις είναι δυνατή η δηµιουργία επιστρώσεων πολλών στοιβάδων, σε
ϐαθµιαίας σύνθεσης υµένια και σε επιστρώσεις µε µεγάλο πάχος.

Οι κυριότερες τεχνικές της µεθόδου PVD είναι η τεχνική ιοντοβολής (Sputtering), η
παλµική εναπόθεση µε laser (Pulsed Laser Deposition-PLD), η επιταξία µοριακής δέσµης
(Molecular Beam Epitaxy-MBE) καθώς και η τεχνικές εξάχνωσης (Evaporation).

Σχήµα 3.3: Σχηµατική αναπαράσταση της τεχνικής sputtering [51].

Στις παρακάτω παραγράφους, δίνονται συνοπτικές περιγραφές των παραπάνω τεχνικών
της µεθόδου PVD. Για τα ϐασικά χαρακτηριστικά της τεχνικής sputtering ϑα δοθεί ανα-
λυτικότερη περιγραφή σε επόµενη ενότητα, αφού αποτελεί και την τεχνική µε την οποία
κατασκευάστηκαν τα λεπτά υµένια στις διατάξεις της παρούσας εργασίας.

• Η εναπόθεση µε την χρήση δέσµης παλµικού laser (Pulsed Laser Deposition-PLD)
είναι µια τεχνική ϕυσικής εναπόθεσης όπου µια δέσµη παλµικού laser (συνήθως υ-
περιώδους) υψηλής ισχύος, περνά µέσα στον ϑάλαµο κενού και εστιάζεται πάνω στον
στόχο του υλικού το οποίο ϑέλουµε να εναποθέσουµε. Το υλικό εναπόθεσης εξατµί-
Ϲεται και στην συνέχεια εναποτίθεται πάνω στο υπόστρωµα µε την µορφή ενός λεπτού
ϕιλµ. Η όλη διαδικασία πραγµατοποιείται είτε σε ϑάλαµο υψηλού κενού είτε παρου-
σία κάποιου αερίου. Για να επιτευχθεί η οµοιόµορφη αποδόµηση του στόχου, γίνεται
σάρωση του στόχου από τη δέσµη laser ή περιστροφή του µε ταυτόχρονη µετακίνηση
του. Απέναντι από τον στόχο τοποθετείται το υπόστρωµα στο οποίο γίνεται η εναπόθεση
[44].
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• Η τεχνική της επιταξίας µοριακής δέσµης (Molecular Beam Epitaxy-MBE) πραγµα-
τοποιείται σε συνθήκες υψηλού κενού (10−8 − 10−12Torr). Ο όρος επιταξία χρησι-
µοποιείται για να περιγράψει την διαδικασία δηµιουργίας κρυσταλλικών υλικών µε
συγκεκριµένο προσανατολισµό πάνω σε κρυσταλλικό υπόστρωµα. Κατά την διάρκεια
της τεχνικής MBE συγκεντροµένες δέσµες από άτοµα ή µόρια προσπίπτουν στην επι-
ϕάνεια του υποστρώµατος. Οι δέσµες αυτές παράγονται από την εξάχνωση των αντί-
στοιχων στοιχείων µέσω ϑέρµανσης (στο εσωτερικό ξεχωριστών κυλινδρικών κελιών) και
στην συνέχεια ϐάλλονται προς τον ίδιο στόχο. Οι ϱυθµοί µε τους οποίους οι ακτίνες
ϐάλλουν την επιφάνεια ελέγχονται µε µεγάλη ακρίβεια, επιτρέποντας την ανάπτυξη
µονοκρυστάλλων µε τις επιθυµητές αναλογίες ατόµων. Λόγο του υψηλού κενου στο
εσωτερικό του ϑαλάµου, τα άτοµα ή µόρια των δέσµεων ταξιδεύουν σε διαδροµές χωρίς
καθόλου συγκρούσεις. Η τιµές της ϑερµοκρασίας, κάτω από τις οποίες πραγµατοποιεί-
ται η παραπάνω διαδικασία, διατηρούνται σε τέτοια επίπεδα, ώστε η ϑερµική ενέργεια
των σωµατιδίων που προσπίπτουν στο υπόστρωµα να επαρκεί για να µπορέσουν να
πάρουν τις κατάλληλες ϑέσεις στο κρυσταλλικό πλέγµα [46]. Το ϐασικότερο χαρακτη-
ϱιστικό της συγκεκριµένης τεχνικής είναι ο ϱυθµός εναπόθεσης (συνήθως µικρότερος
των 3000nm ανά ώρα) ο οποίος επιτρέπει την επιταξιακή ανάπτυξη των ϕιλµς. Οι ϱυθ-
µοί αυτοί απαιτούν σηµαντικά καλύτερες συνθήκες κενού προκειµένου να επιτευχθούν
τα ίδια επίπεδα καθαρότητας µε άλλες τεχνικές εναπόθεσης.

• Οι τεχνικές εξάχνωσης µπορούν να πραγµατοποιηθούν είτε µε ϑερµικό τρόπο (Thermal

evaporation) είτε µε την χρήση δέσµης ηλεκτρονίων (e-beam / e-gun evaporation).

Σχήµα 3.4: Σχηµατική αναπαράσταση των διατάξεων που χρησιµοποιούνται στις τεχνικές
thermal και e-Beam evaporation [47].

Στην ϑερµική εξάτµιση, το υλικό που ϑα εξατµιστεί (στόχος) τοποθετείται στο εσωτερικό
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ενός πυρίµαχου σκεύους. Το σκεύος είναι συνήθως κατασκευασµένο είτε από κατάλ-
ληλο κεραµικό υλικό, όπως η αλουµίνα (Al2O3) και η Ϲιρκονία (ZrO2), είτε από κάποιο
δύστηκτο µέταλλο όπως το ϐολφράµιο η το µολυβδένιο. ΄Ενα από τα κριτήρια επιλογής
είναι το υλικό του στόχου να µην αντιδρά χηµικά µε το υλικό του σκεύους αλλά ούτε
να σχηµατίζει µαζί του κάποιο ευτηκτικό κράµα. Με την χρήση ηλεκτρικών αντιστάσε-
ων, είναι δυνατή η ϑέρµανση του πυρίµαχου σκεύους (άρα και του στόχου) µέσω του
ϕαινοµένου Joule. ∆ιατηρόντας την ϑερµοκρασία του στόχου σταθερή, επιτυγχάνε-
ται σταθερός ϱυθµός εξάτµισης, δηµιουργώντας έτσι υµένια µε οµοιόµορφη κατανοµή
πάχους και υψηλό ϐαθµό κρυσταλλικότητας. Η όλη διαδικασία πραγµατοποιείται σε
συνθήκες υψηλού κενού [47].

Στην εξάχνωση µε δέσµη ηλεκτρονίων, µία δέσµη από ηλεκτρόνια που παράγονται από
ένα διάπυρο νήµα ϐολφραµίου (¨κανόνι¨ ηλεκτρονίων) κατευθύνεται προς τον στόχο
του υλικού. Ο στόχος είναι στην επιφάνεια µιας υδρόψυκτης ϑήκης από επικελωµέ-
νο χαλκό, ενώ στο πάνω µέρος του ϑαλάµου τοποθετείται το υπόστρωµα. Πρέπει να
σηµειώσουµε ότι ¨κανόνι¨ και ϑήκη ϐρίσκονται σε υψηλή διαφορά δυναµικού. Πριν
προσπέσει στην επιφάνεια του στόχου, η δέσµη διαγράφει µια καµπύλη τροχιά λόγο
ύπαρξης µαγνητικού πεδίου. Η κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων µετατρέπεται σε
ϑερµική µετά την πρόσκρουση στην επιφάνεια του στόχου, επάγοντας την δηµιουργία
ατµών του υλικού-στόχου. Οι ατµοί ταξιδεύουν στο ϑάλαµο υψηλού κενού µέχρι να
καταλήξουν στην επιφάνεια του υποστρώµατος όπου ϑα συµπυκνωθούν και ϑα σχη-
µατίσουν το ϕιλµ [47].

3.4 Μέθοδος ALD

Αν και η µέθοδος ALD (Atomic Layer Deposition) µπορεί να ϑεωρηθεί υποκατηγορία
της µεθόδου CVD, ϑα περιγραφεί ξεχωριστά λόγο ορισµένων σηµαντικών διαφορών, καθώς
και της όλο και αυξανόµενης χρήσης της για την δηµιουργία λεπτών ϕιλµς. Η µέθοδος
ϐασίζεται στην επαναλαµβανόµενη έκθεση του υποστρώµατος στα διαφορετικά αέρια των
πρόδροµων υλικών (precursors). ∆ηλαδή, σε αντίθεση µε την µέθοδο CVD, η επιφάνεια
του υποστρώµατος δεν εκτίθεται ποτέ ταυτόχρονα σε όλες τις αέριες ϕάσεις (συνήθως δύο)
των διαφορετικών υλικών. Μέσω της επαναλαµβανόµενης έκθεσης του υποστρώµατος στα
αέρια των πρόδροµων υλικών είναι δυνατή η σταδιακή ανάπτυξη των λεπτών ϕιλµς (σχήµα
3.5). Στις περισσότερες περιπτώσεις, οι διαδικασίες της µεθόδου ALD πραγµατοποιούνται
σε ϑερµοκρασίες µικρότερες των 350 ϐαθµών Κελσίου [49].

Λόγο της ικανότητας της να παράγει οµοιόµορφα και συµπαγή ϕιλµς, µε πολύ µικρά
πάχοι (ακόµα και ατοµικύ επιπέδου) η µέθοδος εναπόθεσης ALD ϐρίσκει όλο και περισ-
σότερες εφαρµογές στους τοµείς της µικροηλεκτρονικής και νανοτεχνολογίας. Η µέθοδος
συνεχίζει να αποτελεί ενεργό πεδίο έρευνας, µε εκατοντάδες διαδικασίες να δηµοσιεύονται
κάθε χρόνο στην διεθνή επιστηµονική ϐιβλιογραφία.
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Σχήµα 3.5: Σχηµατική αναπαράσταση της διαδικασίας που πραγµατοποιείται κατα την διάρ-
κεια της µεθόδου ALD [48].

3.5 Αναλυτικότερη περιγραφή των τεχνικών ιοντοβολής (Sput-

tering)

Ιοντοβολή (sputtering) καλείται το ϕαινόµενο κατα το οποίο η επιφάνεια ενός στερεού
στόχου ϐοµβαρδίζεται µε ενεργητικά σωµατίδια (όπως για παράδειγµα επιταχυνόµενα ιόντα)
µε αποτέλεσµα τα άτοµα της επιφάνειας του στερεού να οπισθοσκεδάζονται λόγω κρούσεων
(σχήµα 3.3) [47]. Αξίζει να αναφέρουµε ότι κατά την διάρκεια της παραπάνω διαδικασίας,
ορισµένα από τα προσπίπτοντα σωµατίδια εµφυτεύονται στο εσωτερικό του στερεού (impla-
tion).

Στον κενό ενδιάµεσο χώρο µεταξύ στόχου (υλικό προς εναπόθεση) και υποστρώµατος,
διοχετεύεται κάποιο αδρανές αέριο. Λόγο των υψηλών ηλεκτρικών τάσεων που εφαρµόζο-
νται ανάµεσα στα δύο ηλεκτρόδια (στόχος και υπόστρωµα) προκαλείται ηλεκτρική εκκένωση
στο αέριο δηµιουργόντας πλάσµα. Γενικά µε τον όρο πλάσµα αναφερόµαστε σε αέριο που
περιέχει ηλεκτρόνια καθώς και ιόντα ϑετικά και αρνητικά. Μέσω κρούσεων των σωµατιδίων
του πλάσµατος µε το στόχο, άτοµα ή µόρια του στόχου αποκολλούνται και στην συνέχεια
επικάθονται πάνω στο υπόστρωµα. Ο ϱυθµός της εναπόθεσης (συγκεκριµένα η εναλλαγή
της µάζας ανά µονάδα επιφάνειας) µπορεί να υπολογιστεί µε την µέτρηση στην αλλάγη της
συχνότητας ταλάντωσης ενώς κρυστάλλου QCM (Quartz Crystal microbalance), ο οποίος
ϐρίσκεται στο εσωτερικό του ϑαλάµου.

Κατά την διάρκεια του ϐοµβαρδισµού του στόχου µε ιόντα, πραγµατοποιούνται µια σειρά
από ϕυσικές διαδικασίες, οι σηµαντικότερες εκ των οποίων είναι [47]:

• Εκποµπή ατόµων του στόχου.
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• Οπισθοσκέδαση των προσπιπτόντων ιόντων.

• Εκποµπή ακτίνων Χ.

• Εκποµπή ϕωτονίων.

• Εκποµπή δευτερογενών ηλεκτρονίων.

• Εµφύτευση ιόντων στο εσωτερικό του στόχου.

Επιπλέον, στο υλικό του στόχου µπορεί να προκληθούν ϕαινόµενα όπως η διάδοση
κρουστικών κυµάτων, η δηµιουργία σηµειακών ατελειών και η εµφάνιση περιοχών µε τοπικά
υψηλότερη ϑερµοκρασία.

Τα συστήµατα sputtering µπορούν να διαφοροποιούνται µεταξύ τους, δηµιουργόντας
µια ποικιλία από τόπους εναπόθεσης. Στις παρακάτω παραγράφους ϑα δοθούν σύντοµες
περιγραφές τριών από τα συστήµατα αυτά.

Στο σύστηµα DC sputtering ανάµεσα στον στόχο και το υπόστρωµα εφαρµόζεται µια
συνεχής ηλεκτρική τάση. Μέσω αυτής ξεσπά ηλεκτρική εκκένωση στο αδρανές αέριο του
ϑαλάµου δηµιουργώντας πλάσµα. Η τιµή της τάσης είναι τέτοια, ώστε να είναι δυνατή η δια-
τήρηση του πλάσµατος. Στο εσωτερικό του ϑαλάµου διακρίνονται δύο περιοχές πλάσµατος,
ο κύριος όγκος και οι οριακές στοιβάδες ή ¨φράχτες¨ ηλεκτρονίων κοντά στις επιφάνειες. Ο
κύριος όγκος του πλάσµατος είναι σχεδόν ουδέτερος (ίσος αριθµός αρνητικών και ϑετικών
σωµατιδίων). Στις οριακές στιβάδες, που αναπτύσσονται όταν το πλάσµα έρχεται σε επαφή
µε τα τοιχώµατα του ϑαλάµου, η ϑερµοκρασία του αερίου είναι αυτή του περιβάλλοντος και
περίπου ίση µε αυτή των ιόντων στον κύριο όγκο του πλάσµατος. Στον όγκο του πλάσµατος
τα ηλεκτρόνια χαρακτηρίζονται από αυξηµένη ϑερµοκρασία, αφού καθώς επιταχύνονται από
τα πεδία, µεταφέρουν µικρό ποσοστό της ενέργειας τους στα ϐαρύτερα ουδέτερα σωµατί-
δια µέσω ελαστικών συγκρούσεων. Απο την άλλη, τα ιόντα χαρακτηρίζονται από χαµηλές
ϑερµοκρασίες, µιας και µεταφέρουν το µεγαλύτερο µέρος της ενέργειας τους σε ουδέτερα
σωµατίδια µέσω ελαστικών συγκρούσεων. Στο ηλεκτρόδιο της καθόδου τοποθετείται ο στόχος
και στο ηλεκτρόδιο της ανόδου το υπόστρωµα. Τα ϑετικά ιόντα του πλάσµατος έλκονται από
το αρνητικά πολωµένο ηλεκτρόδιο, επιταχύνονται και στην συνέχεια προσπίπτουν στην επι-
ϕάνεια του στόχου. Αποτέλεσµα της παραπάνω διαδικασίας είναι (µεταξύ άλλων) η εξαγωγή
ατόµων του υλικού του στόχου τα οποία κινούνται µέσα στο πλάσµα µέχρι τελικά να συµπυ-
κνωθούν στο υπόστρωµα. Το ϐασικότερο µειονέκτηµα του συστήµατος DC sputtering είναι
η αδυναµία χρήσης του στην περίπτωση των µονωτικών υλικών. Τότε οι τάσεις που απαιτού-
νται είναι τόσο υψηλές, ώστε να καθιστούν την εφαρµογή αδύνατη, µιας και η συσσώρευση
ϕορτίου στην επιφάνεια του στόχου ϕορτίζει σε καταστροφικό ϐαθµό το µονωτικό υλικό.

Τα συστήµατα RF sputtering είναι αυτά που δίνουν την δυνατότητα κατασκευής υ-
µενίων απο στόχους µη αγώγιµων υλικών. Με αυτή την τεχνική, η τάση που εφαρµόζεται
ανάµεσα στα δύο ηλεκτρόδια είναι εναλλασσόµενη µε συχνότητα που συνήθως έχει την τιµή
των 13.6MHz και ανήκει στο εύρος των ϱαδιοσυχνοτήτων. Για συχνότητες µικρότερες των
50kHz τα ιόντα είναι αρκετά ευκίνητα µε αποτέλεσµα οι διαδικασίες που πραγµατοποιούνται
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στο εσωτερικό του ϑαλάµου να είναι όµοιες µε αυτές που συναντόνται στο DC sputtering.
Για µεγαλύτερες τιµές συχνοτήτων, τα ηλεκτρόνια αρχίζουν να ταλαντώνονται οδηγώντας στον
ιονισµό των ατόµων του πλάσµατος κοντά στον στόχο επιταχύνοντας έτσι την διαδικασία.

Η µέθοδος του magnetron sputtering ϐελτιώνει την χαµηλή απόδοση των συστηµά-
των DC sputtering περιορίζοντας τον αριθµό των ηλεκτρονίων που χάνουν την ενέργεια
τους προτού ιονίσουν τα άτοµα του αερίου. Με την µέθοδο magnetron, ισχυροί µαγνήτες
δηµιουργούν µαγνητικό πεδίο σε κάποια γωνία θ µε το ηλεκτρικό πεδίο που παράγουν τα
ηλεκτρόδια λόγω της συνεχούς τάσης. ΄Οταν το µαγνητικό πεδίο υπερτίθεται στο ηλεκτρικό
E, τα ηλεκτρόνια δέχονται µια δύναµη Lorentz ίση µε :

F =
medv

dt
= −q(E + v ×B),

όπου q και me είναι το ϕορτίο και η µάζα του ηλεκτρονίου αντίστοιχα, ενώ v το µέτρο της
ταχύτητας του. Χωρίς την ύπαρξη του µαγνητικού πεδίου, ηλεκτρόνια των οποίων οι τα-
χύτητες δεν είναι παράλληλες µε το διάνυσµα του ηλεκτρικού πεδίου ϑα αποµακρύνονται
από τον χώρο εκκένωσης και ϑα κινόντουσαν προς τα τοιχώµατα του ϑαλάµου. Παρουσί-
α µαγνητικού πεδίου, κάθε ηλεκτρόνιο που εγκαταλείπει την κάθοδο µε κάποια ταχύτητα
και κάποια γωνία σε σχέση µε το µαγνητικό πεδίο, εκτρέπεται µε ελικοειδή τροχιά µε την
δύναµη Lorentz να παίζει τον ϱόλο της κεντροµόλου. Με άλλα λόγια, η ελικοειδής τρο-
χιά που επιβάλλεται στα ηλεκτρόνια, αυξάνει την πυκνότητα τους στον κυρίως χώρο καθώς
και το χρονικό διάστηµα παραµονής τους κοντά στην κάθοδο (κοντά δηλαδή στον στόχο),
µεγαλώνοντας έτσι την πιθανότητα κάποιο από αυτά να συγκρουστεί µε κάποιο άτοµο του
αερίου και να το ιονίσει. Στις περισσότερες εφαρµογές, η διεύθυνση του µαγνητικού πεδίου
είναι κάθετη σε αυτή του ηλεκτρικού, δηλαδή το ηλεκτρικό πεδίο είναι κάθετο στον στόχο
και το µαγνητικό παράλληλο σε αυτόν. Αυτό πραγµατοποιείται τοποθετώντας ένα µαγνήτη
σε µορφή δακτυλίου η πλαισίου κάτω από τον στόχο (σχήµα 3.6).

Σχήµα 3.6: Σχηµατική αναπαράσταση της διαδικασίας magnetron sputtering [50].

Στα αρχικά στάδια ενός κύκλου εναπόθεσης, µε την µέθοδο magnetron sputtering, η-
λεκτρόνια της καθόδου παγιδεύονται στο µαγνητικό πεδίο. Στην συνέχεια συγκρούονται µε
άτοµα του αερίου του πλάσµατος τα οποία και ιοντίζουν. Με την σειρά τους τα ιόντα κι-
νούνται προς τον στόχο στον οποίο προσκρούουν αφαιρώντας άτοµα από την επιφάνεια του
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(σχήµα 3.6). Τελικά τα ιόντα συγκρούονται ξανά µε ηλεκτρόνια του πλάσµατος προκειµένου
να γίνουν ηλεκτρικά ουδέτερα. Η διαδικασία αυτή επαναλαµβάνεται συνεχώς. Με την µέ-
ϑοδο αυτή επιτυχάνονται αυξηµένοι ϱυθµοί εναπόθεσης της τάξης των µm/min, αν και στην
πραγµατικότητα είναι αρκετά µικρότεροι (λόγω διαφόρων παραγόντων).

3.6 Ανάπτυξη των διατάξεων της εργασίας

Οι διατάξεις της διπλωµατικής εργασίας κατασκευάστηκαν στον καθαρό χώρο του τοµέα
Φυσικής του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου. Ως ϐάση χρησιµοποιήθηκε δισκίδιο του
πυριτίου στην επιφάνεια του οποίου αναπτύχθηκε ένα στρώµα SiO2 µε πάχος 150nm. Η
ϐάση του πυριτίου συνησφαίρει στην µηχανική σταθερότητα κάθε δοµής, ενώ µέσω του
διοξειδίου διασφαλίζεται η ηλεκτρική µόνωση της διάταξης από το ηµιαγωγιµο πυριτιο.

Πάνω από το στρώµα του SiO2 αναπτύχθηκε ένα ενιαίο στρώµα TiN πάχους 50nm.

Το στρώµα αυτό αποτελεί και το κάτω ηλεκτρόδιο (Bottom electrode) των διατάξεων. Η
εναποθέσεις έγιναν µε την µέθοδο RF sputtering, που περιγράφηκε προηγουµένως. Στην
συνέχεια, έγινε εναπόθεση του διηλεκτρικού στρώµατος οξειδίου του πυριτίου (SiOx) και
πάλι µέσω της τεχνικής RF sputtering,. Η ακριβής στοιχειοµετρία του οξειδίου εξαρτάται
από συνθήκες εναπόθεσεις, όπως η ϱοή του οξυγόνου στον ϑάλαµο και η ϑερµοκρασία.

Ακολουθεί η δηµιουργία ενός λεπτού στρώµατος τιτανίου (πάχους 4nm) καθώς και ενός
στρώµατος χρυσού πάχους 400nm, το οποίο αποτελεί το πάνω ηλεκτρόδιο (Top electrode)
της διάταξης. Το λεπτό στρώµα τιτανίου αναπτύσεται προκειµένου να αποφευχθούν οι ε-
πιφανειακές τάσεις, που παρατηρούνται , στην διεπιφάνεια του χρυσού µε το οξείδιο του
πυριτίου προκαλλόντας παραµορφώσεις, και ενδεχοµένως κυµατισµούς και ϱωγµές [2]. Η
διαδικασία εναπόθεσης του χρυσού (επιµετάλλωση) έγινε µε την χρήση δέσµης ηλεκτρονίων
(e-beam evaporation).

Στην εικόνα 3.7 παρουσιάζεται το σύστηµα εναπόθεσης που χρησιµοποιήθηκε για την
κατασκευή των διατάξεων της εργασίας. Το σύστηµα περιλαµβάνει :

• ΄Εναν ϑάλαµο υπέρ υψηλού κενού.

• Τρεις αντλίες (µία απλή και δύο τούρµπο).

• ∆ύο πηγές ϱαδιοσυχνοτήτων για εναποθέσεις µονωτικών υλικών ( RF sputtering sources).

• ΄Εναν µικρό ϑάλαµο για την διαδικασία της επιµετάλλωσης είτε µέσω ϑερµικής εξά-
χνωσης είτε µέσω e-gun.

• ΄Εναν ϑάλαµο για την παραγωγή νανοσωµατιδίων.

• Μία περιστρεφόµενη ϐάση για το δείγµα.

• Τον κρύσταλλο QCM για τον υπολογισµό του ϱυθµού εναπόθεσης.

• Την κονσόλα ελέγχου.
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Σχήµα 3.7: Το σύστηµα εναπόθεσης στο εσωτερικό του καθαρού χώρου.

Στο σχήµα 3.8 παρουσιάζεται η τοµή των διατάξεων της εργασίας. Οι δοµές στην επιφά-
νεια των δειγµάτων δηµιουργήθηκαν µέσω οπτικής λιθογραφίας. Οπτική λιθογραφία είναι
µια µέθοδος κατασκευής αντιγράφων ενός προτύπου σχήµατος σε µία επιφάνεια (συνήθως
δισκίδιο πυριτίου) χρησιµοποιώντας µια δέσµη ϕωτός καθώς και µία ϕωτόµασκα η οποία
ϕέρει το σχέδιο που ϑέλουµε να δηµιουργήσουµε. Το ϕως, αφού διαπεράσει τα κενά της
µάσκας, προσπίπτει στην επιφάνεια ενός στρώµατος ϕωτοευαίσθητης ϱητίνης το οποίο καλύ-
πτει την επιφάνεια που ϑέλουµε να ενχαράξουµε. Αρχικά η ϱητίνη απλώνεται οµοιόµορφα
πάνω στην επιφάνεια µε την ϐοήθεια ειδικού οργάνου που πραγµατοποιεί επίστρωση µε
περιστροφή. Στην συνέχεια, το δείγµα µαζί µε την ϱητίνη ϑερµαίνονται σε ϕούρνο στους
95 ϐαθµούς Κελσίου. Η επιφάνεια του πυριτίου µε το στρώµα της ϱητίνης εκτίθενται σε
υπεριώδη ακτινοβολία. Στην περίπτωση της ϑετικής οπτικής λιθογραφίας αποτέλεσµα είναι
να µείνουν εκτεθειµένα παράθυρα πάνω από την επιφάνεια που ϑέλουµε να ενχαράξουµε.
Τέλος, καθαρίζουµε την ϱητίνη από την επιφάνεια χρησιµοποιώντας το κατάλληλο χηµικό
για το συγκεκριµένο είδος ϱητίνης. Οι δοµές που δηµιουργήθηκαν στην επιφάνεια των δειγ-
µάτων ήταν επαναλαµβανόµενες οµάδες από τρία τετράγωνα διαφορετικών µεγεθών (πλευράς
100µm, 200µm, και 400µm).

3.7 Μέθοδος παραγωγής νανοσωµατιδίων µε την τεχνική της

ιοντοβολής

Για τις ανάγκες της εργασίας δηµιουργήθηκαν δύο δείγµατα µε νανοσωµατίδια πλατίνας
διαφορετικής διαµέτρου (2nm και 5nm) στο εσωτερικό του διηλεκτρικού. Για τον λόγο αυτό
ϑα δοθεί µια συνοπτική περιγραφή της διαδικασίας που ακολουθήθηκε για την δηµιουργία
των νανοσωµατιδίων.
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Σχήµα 3.8: Σχηµατική αναπαράσταση της τοµής των διατάξεων.

Η παραγωγή νανοσωµατιδίων µε την µέθοδο της ιοντοβολής αποτελεί µία από τις διαδι-
κασίες της ϕυσικής εναπόθεσης µέσω ατµών (PVD). Η µέθοδος σύνθεσης των νανοσωµατιδίων
που χρησιµοποιήθηκαν σε ορισµένες από τις διατάξεις µας, µπορεί να περιγραφεί ως µία
τεχνική διακοπτόµενης ¨συµπύκνωσης αερίου¨ [53]. Τα νανοσωµατίδια παράγονται µε την
µέθοδο magnetron sputtering ακολουθούµενη από συµπύκνωση αέριας ϕάσης. Τα να-
νοσωµατίδια που δηµιουργούνται στο τέλος της διαδικασίας τείνουν να έχουν ένα επιπλέον
ηλεκτρόνιο. Το επιπλέον αυτό ϕορτίο επιτρέπει τον ηλεκτροστατικό χειρισµό τους. ΄Ενα από
τα σηµαντικότερα πλεονεκτήµατα της συγκεκριµένης µεθόδου είναι ότι η κινητική ενέργεια
των σωµατιδίων που προσκρούουν στην επιφάνεια του δείγµατος µπορεί να ελεγχθεί [53].

Το µέγεθος των νανοσωµατιδίων επηρεάζεται από έναν αριθµό διαφορετικών παραµέ-
τρων. Μετακινώντας την κεφαλή του magnetron sputtering µέσα στην Ϲώνη συµπύκνωσης,
µειώνεται η απόσταση µεταξύ της κεφαλής και του πρώτου ανοίγµατος µε αποτέλεσµα να µι-
κραίνει ο χρόνος που συµβαίνει η συµπύκνωση και εποµένως να ελαττώνεται το µέσο µέγεθος
των νανοσωµατιδίων.Η µέση διάµετρος των νανοσωµατιδίων που είναι δυνατόν να παραχθούν
µε την συγκεκριµένη µέθοδο κυµαίνεται µεταξύ 2 − 15nm [55]. Μέσω πηγης είναι δυνατή
η εισαγωγή αερίου (συνηθως ήλιο ή αργό). Η αύξηση του ϱυθµού ϱοής του αερίου οδηγεί
σε µείωση του µέσου µεγέθους των νανοσωµατιδίων, λόγο της µείωσης του χρόνου παραµο-
νής στην Ϲώνη συσσωµάτωσης. Η πίεση στην Ϲώνη άντλησης των νανοσωµατιδίων είναι ίση
περίπου µε 10−3mbar ενώ η πίεση στο ϑάλαµο εναπόθεσης είναι περίπου 5 × 10−5mbar.

Εξαιτίας αυτής της διαφοράς, τα νανοσωµατίδια παρασύρονται στον ϑάλαµο εναπόθεσης και
επικάθονται στο δείγµα.
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Σχήµα 3.9: Σχηµατική απεικόνιση της διαδικασίας παραγωγής νανοσωµατιδίων [54].

Σχήµα 3.10: Σχηµατική αναπαράσταση της τοµής των διατάξεων µε νανοσωµατίδια πλατίνας.





Κεφάλαιο 4

Ηλεκτρικός χαρακτηρισµός των

διατάξεων µνήµης

4.1 Το µετρητικό σύστηµα

΄Ολες οι ηλεκτρικές µετρήσεις έγιναν στο εργαστήριο ηλεκτρικού χαρακτηρισµού του
τοµέα Φυσικής του ΕΜΠ και σε συνθήκες δωµατίου (ατµοσφαιρική πίεση, ϑερµοκρασία δω-
µατίου κτλ). Για τον χαρακτηρισµό των διατάξεων µνήµης χρησιµοποιήθηκαν τα παρακάτω
µετρητικά όργανα:

α) ΄Ενας prober (σχήµα 4.1), µία διάταξη δηλαδή που ϕιλοξενεί το δείγµα και µεταφέρει
τα ηλεκτρικά σήµατα. Περιλαµβάνει µια µεταλλική ϐάση (που µπορεί να µετακινηθεί και
στις τρεις διαστάσεις), η οποία συγκρατεί το δείγµα ακίνητο, ένα ενσωµατωµένο οπτικό µι-
κροσκόπιο, καθώς και δύο λεπτές ακίδες ϐολφραµίου (ακτίνας καµπυλότητας 20µm) οι
οποίες είναι προσαρτηµένες σε ϐάσεις και µπορούν να µετακινηθούν µε µεγάλη ακρίβεια
µέσω ϐερνιέρων στις τρεις διαστάσεις. Κάθε ακίδα λειτουργεί σαν ακροδέκτης και συνδέεται
µέσω οµοαξονικού καλωδίου BNC (Bayonet Neil Concelman) µε το µετρητικό όργανο. Η
µία ακίδα ήταν µονίµως τοποθετηµένη στο κάτω ηλεκτρόδιο της προς µέτρηση διάταξης.
Στο οπτικό µικροσκόπιο είναι ενσωµατωµένη διάταξη ϕωτισµού η ένταση της οποία µπορεί
να µεταβάλλεται. Ολόκληρη η διάταξη είναι τοποθετηµένη µέσα σε έναν µεταλλικό κλωβό
(κλωβός Faraday) ωστε να προστατεύεται από τον εξωτερικό ϑόρυβο.

ϐ) Το µετρητικό όργανο (σχήµα 4.2) KEITHLEY 4200 - SCS. Το όργανο, µεταξύ άλ-
λων, διαθέτει ένα αµπερόµετρο µεγάλης ακριβείας, της τάξης των µερικών picoamperes
(1pA = 10−12A) [56], για µετρήσεις της έντασης του ϱεύµατος, καθώς και πηγές συνεχούς
και παλµικής τάσης. Λόγω των πολύ καλών χαρακτηριστικών της, η διάταξη είναι ιδανική για
τις µετρήσεις της παρούσας εργασίας, όπου τα ϱεύµατα στην κατάσταση HRS είναι πολλές
ϕορές της τάξης των µερικών nanoamperes.

51
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Σχήµα 4.1: Στην εικόνα παρουσιάζεται ο prober που χρησιµοποιήθηκε για τις µετρήσεις.
Κάτω από το οπτικό µικροσκόπιο είναι τοποθετηµένη η µεταλλική ϐάση ενώ οι δύο ακίδες
ϐρίσκονται στις δύο άκρες της διάταξης.

Σχήµα 4.2: Πρόσοψη του µετρητικού οργάνου KEITHLEY 4200 - SCS.

4.2 ∆ιαδικασία electroforming (ηλεκτροµορφοποίηση)

΄Οπως αναφέραµε και σε προηγούµενο κεφάλαιο, οι διατάξεις µνηµών µεταβλητής αντί-
στασης µπορούν να κατηγοριοποιηθούν ανάλογα µε το αν είναι απαραίτητη η διαδικασία
electroforming (ηλεκτροµορφοποίηση), προκειµένου να σχηµατιστούν τα πρώτα αγώγιµα
µονοπάτια (conductive filaments, CFs) στο εσωτερικό του διηλεκτρικού. Για τις διατάξεις
της παρούσας εργασίας, στις οποίες το διηλεκτρικό είναι διοξείδιο του πυριτίου, η διαδικασία
του electroforming είναι απαραίτητη για την ορθή λειτουργία τους. Κατά την διάρκεια της
διαδικασίας αυτής, µια υψηλή διαφορά δυναµικού εφαρµόζεται στα δύο ηλεκτρόδια προ-
καλώντας µια ήπια διηλεκτρική κατάρρευση του υλικού. Σε δείγµατα όπου το πάχος του
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διηλεκτρικού ξεπερνάει τα 10nm, όπως σε αυτά που χρησιµοποιήθηκαν για τις µετρήσεις της
εργασίας, ηλεκτρόνια εισέρχονται στην Ϲώνη αγωγιµότητας του οξειδίου µέσω του ϕαινοµένου
σήραγγας Fowler - Nordheim. Προκειµένου να σταθεροποιηθούν στην Ϲώνη αγωγιµότητας
µε µέση ενέργεια της τάξης περίπου των 6eV, το ηλεκτρικό πεδίο που εφαρµόζεται πρέπει να
είναι της τάξης των 8 − 12MV cm−1. Ηλεκτρόνια µε υψηλές ενέργειες συγκρούονται µε τα
ατοµα του πλέγµατος, διασπώντας τους δεσµούς Si - O, και οδηγώντας στην απελευθέρωση
ιόντων O2− και την δηµιουργία νηµατοειδών αγώγιµων περιοχών στις οποίες η συγκέντρωση
των οξυγόνων είναι χαµηλότερη [57]. Θα πρέπει να σηµειώσουµε ότι η ήπια κατάρρευση
που προκαλείται, διαφέρει από την µόνιµη διηλεκτρική κατάρρευση (dielectric breakdown),
αφού είναι αναστρέψιµη (δηλαδή το διηλεκτρικό µπορεί να µεταβαίνει από την κατάσταση
υψηλής αγωγιµότητας σε αυτή της χαµηλής και αντίστροφα). Κατα την διάρκεια των ηλεκτρι-
κών µετρήσεων της εργασίας, για να αποφευχθει η µονιµη κατάρρευση του διηλεκτρικού,
τέθηκε ένας περιορισµός του ϱεύµατος σε µία µέγιστη τιµή (compliance current - Icc). ΄Εχει
ϐρεθεί ότι η ανάπτυξη των νηµατοειδών αγώγιµων περιοχών επηρεάζεται σε µεγάλο ϐαθµό
από την τιµή του ϱεύµατος Icc. Σε γενικές γραµµές, έχει διαπιστωθεί ότι όσο µεγαλύτερη
είναι η τιµή του ϱεύµατος Icc τόσο µεγαλύτερη είναι η πιθανότητα να σχηµατιστούν πε-
ϱισσότερα αγώγιµα νήµατα στο εσωτερικό του SiO2 [58]. Ωστόσο, κατά την διάρκεια των
ηλεκτρικών µετρήσεων της εργασίας διαπιστώθηκε ότι η αύξηση του ανώτατου ορίου ϱεύµα-
τος µπορεί σε αρκετές περιπτώσεις να οδηγήσει σε κατάρρευση του διηλεκτρικού. Για αυτό,
στις περισσότερες µετρήσεις η τιµή του Icc τέθηκε ίση µε 10−4A.

Στο σηµείο αυτό είναι απαραίτητο να εισάγουµε ορισµένες ακόµα έννοιες που έχουν κα-
ϑιερωθεί στην διεθνή ϐιβλιογραφία. ΄Οπως αναφέραµε και στο 10 κεφάλαιο, η µετάβαση από
την κατάσταση υψηλής αντίστασης (High Resistance State - HRS) στην κατάσταση χαµηλής
αντίστασης (Low Resistance State - LRS) καλείται SET. Η αντίστροφη διαδικασία (δηλαδή η
µετάβαση από την LRS στην HRS) καλείται RESET. Ο λόγος των αντιστάσεων HRS προς LRS
ονοµάζεται παράθυρο µνήµης. Τέλος, ορίζουµε ως κύκλο λειτουργίας µια µετάβαση από
την κατάσταση HRS στην LRS µέσω της διαδικασίας SET, και µια µετάβαση πίσω στην LRS
µέσω της διαδικασίας RESET.΄Οπως ϑα διαπιστώσουµε και στην συνέχεια, η διαδικασία του
ηλεκτροσχηµατισµού είναι διαφορετική από την διαδικασια SET. Μέσω του electroforming
δηµιουργούνται οι αγώγιµοι δρόµοι (Conductive Filaments) στο εσωτερικό του διηλεκτρικού.
Ωστόσο, ο µηχανισµός (ή οι µηχανισµοί) µε τους οποίους πραγµατοποιείται αυτή η διαδικα-
σία ενδεχοµένως να διαφέρουν από τους µηχανισµούς µε τους οποίους πραγµατοποιείται η
µεταβολή της αντίστασης.

Θα ξεκινήσουµε την ανάλυση των αποτελεσµάτων των ηλεκτρικών µετρήσεων παρουσιά-
Ϲοντας την χαρακτηριστική καµπύλη ϱεύµατος-τάσης (σχήµα 4.3) µιας διάταξης στην οποία
αρχικά δεν εφαρµοστηκε η διαδικασία του electroforming. Στην συνέχεια ϑα παραθέσουµε
τις καµπύλες ϱεύµατος-τάσης τόσο για την διαδικασία του electroforming (σχήµα 4.4) όσο
και για την συµπεριφορά της διάταξης µετά το electroforming (σχήµα 4.5). Τα αποτελέσµατα
προέρχονται από διάταξη όπου το διηλεκτρικό στρώµα ήταν πάχους 40nm και η εναπόθεση
του έγινε σε ϑερµοκρασία δωµατίου.
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Σχήµα 4.3: Γραφική παράσταση της εξάρτησης της απόλυτης τιµής του ϱεύµατος από την
τάση, σε σάρωση από −8V εώς 8V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV και Icc = 10−4A.

Στο σχήµα 4.3 παρουσιάζεται η καµπύλη της απόλυτης τιµής του ϱεύµατος συνάρτηση
της τάσης που εφαρµόστηκε στην διάταξη, πριν την διαδικασία electroforming.. Η τάση
µεταβλήθηκε από −8V εώς 8V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV και το ϱεύµα συµµόρφωσης
τέθηκε ίσο µε Icc = 10−4A. Με µία πρώτη µατιά, ϐλέπουµε ότι οι τιµές των ϱευµάτων είναι
µικρές (αρκετά µικρότερες από την τιµή Icc = 10−4A), ϕτάνοντας να έχουν ελάχιστη τιµή
περίπου 10−11A. Κάτι τέτοιο πιθανόν οφείλεται στον καθόλου ή ηµιτελή σχηµατισµό των
αγώγιµων νηµάτων(conductive filaments) στο εσωτερικό του διοξειδίου. Σε κανένα σηµείο
της γραφικής παράστασης δεν εµφανίζεται κάποια απότοµη µεταβολή από την κατάσταση
χαµηλής αγωγιµότητας (HRS) σε αυτή της υψηλής (LRS) ή αντίστροφα. Μπορούµε να πούµε
ότι το διηλεκτρικό συµπεριφέρεται ¨σχεδόν ωµικά¨. Τέλος, παρατηρούµε ότι τα ελάχιστα του
ϱεύµατος εµφανίζονται σε διαφορετικές τιµές τάσεων και όχι στην τάση V = 0V όπως και
περιµέναµε.

Στο σχήµα 4.4 παρουσιάζεται η καµπύλη της απόλυτης τιµής του ϱεύµατος συνάρτηση
της τάσης που εφαρµόστηκε στην διάταξη, κατά την διαδικασία του electroforming. Η τάση
µεταβλήθηκε από 0V εώς 20V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV και το ϱεύµα συµµόρφωσης
τέθηκε ίσο µε Icc = 10−4A. Ξεκινώντας από τάση 0V και καθώς η τιµή της τάσης αυξάνεται
(διαδροµή 1), και ενώ η διάταξη ϐρίσκεται στην κατάσταση χαµηλής αγωγιµότητας ή υψηλής
αντίστασης (HRS), η τιµή του ϱεύµατος αυξάνεται συγχρόνως. Σε αυτή την κατάσταση, το
ϱεύµα το οποίο διαρρέει το διηλεκτρικό οφείλεται στους µηχανισµούς αγωγιµότητας που
περιγράφονται στο κεφάλαιο 1. Για τάση ίση περίπου µε 20V πραγµατοποιείται η µεταβολή
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Σχήµα 4.4: Η καµπύλη ϱεύµατος-τάσης, κατά την διαδικασία electroforming, σε σάρωση
από 0V εώς 20V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV και Icc = 10−4A.

της κατάστασης της αντίστασης από την HRS στην LRS, όπου η τιµή του ϱεύµατος ϕτάνει
στο ανώτατο όριο που έχουµε ϑέσει (την τιµή δηλαδή Icc = 10−4A.).

Στο σχήµα 4.5 παρουσιάζεται η χαρακτηριστική καµπύλη της απόλυτης τιµής του ϱεύ-
µατος συνάρτηση της τάσης που εφαρµόστηκε στην διάταξη, µετά την διαδικασία του ηλε-
κτροσχηµατισµού. Η τιµή της τάσης µεταβλήθηκε από −8V εώς 8V και αντίστροφα µε ϐήµα
200mV και το ϱεύµα συµµόρφωσης τέθηκε ίσο µε Icc = 10−3A. Παρατηρούµε ότι η διάταξη
δεν συµπεριφέρεται ωµικά. Μελετώντας την γραφική παράσταση ϐλέπουµε ότι οι τιµές του
ϱεύµατος καθώς οι τάσεις επιστρέφουν από τα 8V στο µηδέν (διαδροµή 3) είναι διαφορετι-
κές από αυτές που µετρήθηκαν όταν η τάση αυξάνεται από το µηδέν στα 8V (διαδροµή 2).
Το ίδιο παρατηρούµε ότι ισχύει και στο αρνητικό τµήµα των τάσεων. Τα παραπάνω είναι
αποτέλεσµα του ϕαινοµένου της µεταβαλλόµενης αντίστασης.

Συγκρίνοντας τα ϱεύµατα των διαδροµών 2 και 3 στην τάση 1V ϐλέπουµε ότι το παράθυ-
ϱο µνήµης είναι περίπου ίσο µε 102. Με άλλα λόγια, η αγωγιµότητα του διηλεκτρικού είναι
περίπου δύο τάξεις µεγέθους µεγαλυτερη πριν την διαδικασία RESET. Η µετάβαση από την
κατάσταση LRS στην HRS (διαδικασία RESET) γίνεται για τάσεις περίπου µεταξύ 4V και 5V .
Η αντίστροφη µετάβαση από την κατάσταση HRS στην LRS (διαδικασία SET) γίνεται για τά-
σεις µεταξύ των −2V και −3V. Θυµίζουµε ότι η αρχική µετάβαση στην κατάσταση χαµηλής
αντίστασης έγινε κατά την διάρκεια του electroforming. Τέλος, το γεγονός ότι οι διαδικασίες
SET και RESET πραγµατοποιούνται σε διαφορετικές πολικότητες δηλώνει ότι η διάταξη συ-
µπεριφέρεται ως διπολική. Ωστόσο, σε έναν αριθµό δηµοσιεύσεων στην διεθνή ϐιβλιογραφία
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Σχήµα 4.5: Η καµπύλη ϱεύµατος-τάσης, µετά την διαδικασία electroforming, σε σάρωση
από −8V εώς 8V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV και Icc = 10−3A.

αναφέρεται ότι διατάξεις µε διηλεκτρικό οξείδιο του πυριτίου συµπεριφέρονται µονοπολικά
[59], [60], [61]. Η διαφορά αυτή πιθανόν να οφείλεται στο διαφορετικό υλικό που χρησιµο-
ποιήθηκε για την κατασκευή των δύο ηλεκτροδίων. Στις διατάξεις της παρούσας εργασίας,
τα δύο ηλεκτρόδια (πάνω και κάτω) ήταν από χρυσό και νιτρίδιο του τιτανίου αντίστοιχα.
Οι διατάξεις µε µονοπολική συµπεριφορά αποτελούνταν από ηλεκτρόδια κατασκευασµένα
από πλατίνα ή νιτρίδιο του τιτανίου. Μπορούµε, εποµένως να πούµε ότι οι µηχανισµοί µε
τους οποίους πραγµατοποιείται η µεταβολή της αντίστασης πιθανόν να οφείλονται και στην
έγχυση ατόµων µετάλλου από τα ηλεκτρόδια στο εσωτερικό του διηλεκτρικού, παράλληλα µε
άλλους µηχανισµούς που αφορούν το διηλεκτρικό (όπως η µετακίνηση ιόντων οξυγόνου).

4.3 Μελέτη της εξάρτησης των επιδόσεων από το πάχος του

οξειδίου

Για τις ανάγκες της εργασίας κατασκευάστηκαν τρεις διατάξεις µε το πάχος του διηλε-
κτρικού (διοξείδιο του πυριτίου) να κυµαίνεται µεταξύ των τιµών 10nm 20nm και 40nm. Η
ανάπτυξη του διοξειδίου έγινε µε την τεχνική του RF sputtering σε ϑερµοκρασία δωµατίου.
Τα πάχη των δύο ηλεκτροδίων καθώς και του ενδιάµεσου στρώµατος τιτανίου ήταν σταθερά
και στις τρεις διατάξεις και ίσα µε 50nm (TiN), 4nm (Ti) και 40nm (Au). ΄Οπως ϑα δού-
µε και στα επόµενα υποκεφάλαια, το πάχος του διηλεκτρικού στρώµατος επηρεάζει άµεσα
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σηµαντικές ιδιότητες των διατάξεων όπως το παράθυρο µνήµης και η αντοχή σε επαναλαµβα-
νόµενους κύκλους εγγραφής. Τα χαρακτηριστικά κάθε δείγµατος παρατίθενται στον πίνακα
που ακολουθεί.

∆είγµα Πάχος οξειδίου (nm) Θερµοκρασία εναπόθεσης
D1 10 RT
D2 20 RT
D3 40 RT

Πίνακας 4.1: Τα χαρακτηριστικά των δειγµάτων µε διαφορετικά πάχη διηλεκτρικού.

4.3.1 Μετρήσεις συνεχούς ϱεύµατος

Η ανάλυση των αποτελεσµάτων του ηλεκτρικού χαρακτηρισµού ϑα ξεκινήσει µε τα α-
ποτελέσµατα των DC ηλεκτρικών µετρήσεων. Αρχικά ϑα παρουσιαστούν σε ξεχωριστά δια-
γράµµατα οι I-V καµπύλες των τριών δειγµάτων (σχήµατα 4.6, 4.7, 4.8) και στην συνέχεια
ϑα δοθεί ένα κοινό διάγραµµα (σχήµα 4.9) προκειµένου να γίνουν εµφανείς οι διαφορές
(αλλά και οµοιότητες) στην συµπεριφορά τους. Σε όλα τα δείγµατα εφαρµόστηκε αρχικά η
διαδικασία του electroforming όπως περιγράφηκε στην προηγούµενη ενότητα.

Σχήµα 4.6: Η καµπύλη ϱεύµατος-τάσης,του δείγµατος D1, σε σάρωση από −4V εώς 4V και
αντίστροφα µε ϐήµα 200mV και Icc = 10−4A.



58 Κεφάλαιο 4. Ηλεκτρικός χαρακτηρισµός των διατάξεων µνήµης

Στο σχήµα 4.6 δίνεται η εξάρτηση της απόλυτης τιµής του ϱεύµατος από την τάση για
το δείγµα D1. Η τάση µεταβλήθηκε από −4V έως 4V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV.

Το ανώτατο όριο στην τιµή του ϱεύµατος ϱυθµίστηκε στα Icc = 10−4A. Το electroforming
πραγµατοποιήθηκε µε σάρωση απο τα 0V εώς τα 10V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV.

Παρατηρούµε ότι στο διάγραµµα είναι εµφανής η παρουσία του ϕαινοµένου µεταβλητής
αγωγιµότητας. Το παράθυρο µνήµης (ο λόγος δηλαδή των τιµών αγωγιµότητας στις κατα-
στάσεις HRS και LRS) για τάση ίση µε 1V είναι ίσο µε 10,39. Η τιµή αυτή είναι οριακά
µεγαλύτερη από 10 (δηλαδή µία τάξη µεγέθους) το οποίο γενικά ϑεωρείται ως το κατώτατο
αποδεκτό όριο για τις τεχνολογικές εφαρµογές. Η µεταβολή της αγωγιµότητας απο την LRS
στην HRS ϕαίνεται να πραγµατοποιείται µεταξύ 2V και 3V.

Σχήµα 4.7: Η καµπύλη ϱεύµατος-τάσης,του δείγµατος D2, σε σάρωση από −6V εώς 6V και
αντίστροφα µε ϐήµα 200mV και Icc = 10−4A.

Στο σχήµα 4.7 δίνεται η εξάρτηση της απόλυτης τιµής του ϱεύµατος από την τάση για
το δείγµα D2. Η τάση µεταβλήθηκε από −6V έως 6V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV.

Το ανώτατο όριο στην τιµή του ϱεύµατος ϱυθµίστηκε στα Icc = 10−4A. Το electroforming
πραγµατοποιήθηκε µε σάρωση απο τα 0V εώς τα 10V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV. Και
πάλι παρατηρούµε ότι στο διάγραµµα είναι εµφανής η παρουσία του ϕαινοµένου µεταβλητής
αγωγιµότητας. Το παράθυρο µνήµης για τάση ίση µε 1V υπολογίστηκε ίσο µε 10,54. Η
τιµή αυτή είναι και πάλι µεγαλύτερη του 10. Η µεταβολή της αγωγιµότητας απο την LRS
στην HRS ϕαίνεται να πραγµατοποιείται µεταξύ 2V και 3V.

Στο σχήµα 4.8 δίνεται η εξάρτηση της απόλυτης τιµής του ϱεύµατος από την τάση για
το δείγµα D3. Η τάση µεταβλήθηκε από −8V έως 8V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV.
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Σχήµα 4.8: Η καµπύλη ϱεύµατος-τάσης,του δείγµατος D2, σε σάρωση από −8V εώς 8V και
αντίστροφα µε ϐήµα 200mV και Icc = 10−3A.

Το ανώτατο όριο στην τιµή του ϱεύµατος ϱυθµίστηκε στα Icc = 10−3A. Το electroforming
πραγµατοποιήθηκε µε σάρωση απο τα 0V εώς τα 20V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV.

Παρατηρούµε ότι στο διάγραµµα την παρουσία του ϕαινοµένου µεταβλητής αγωγιµότητας.
Το παράθυρο µνήµης για τάση ίση µε 1V υπολογίστηκε ίσο µε 187,97. Εδώ ϐλέπουµε
ότι το παράθυρο είναι µεγαλύτερο από τα προηγούµενα δύο δείγµατα. Η µεταβολή της
αγωγιµότητας απο την LRS στην HRS ϕαίνεται να πραγµατοποιείται µεταξύ 4V και 6V.

Στο σχήµα 4.9 δίνεται ένα συγκεντρωτικό διάγραµµα µε τις χαρακτηριστικές καµπύλες
ϱεύµατος - τάσης των τριών δειγµάτων D1, D2 και D3 (10nm, 20nm και 40nm αντίστοιχα).
΄Οπως παρατηρήσαµε και προηγουµένως, η διάταξη όπου το πάχος του διηλεκτρικού ήταν
40nm εµφανίζει µεγαλύτερο παράθυρο µνήµης από τις άλλες δύο. Η ασυµµετρία που
εµφανίζεται ανάµεσα στους ϑετικούς και αρνητικούς κλάδους των τάσεων ϕαίνεται να είναι
συστηµατική σε όλες τις διατάξεις. ΄Οπως ϑα δούµε και στις επόµενες ενότητες, το δείγµα
D3 παρουσιάζει συνολικά καλύτερη συµπερηφορά από τα άλλα δύο. Ωστόσο, όσον αφορά
το παράθυρο µνήµης, και οι τρεις διατάξεις παραµένουν µέσα στα αποδεκτά όρια.

Στο σχήµα 4.10, εµφανίζονται συγκεντρωµένα τα αποτελέσµατα για τις αντιστάσεις στη
τάση 1V στις καταστάσεις HRS και LRS (α΄) καθώς και για τη µέγιστη τιµή του παραθύρου
µνήµης που µετρήθηκε και για τα τρία δείγµατα (ϐ΄). Παρατηρόντας το διάγραµµα (ϐ΄)
ϐλέπουµε ότι το παράθυρο µνήµης είναι περίπου ίδιο στις δύο πρώτες τιµές του πάχους
του διηλεκτρικού (10nm και 20nm) ενώ στην συνέχεια αυξάνεται κατα µία περίπου τάξη
µεγέθους, στο δείγµα των 40nm, προσεγγίζοντας την τιµή 200.
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Σχήµα 4.9: Οι καµπύλες ϱεύµατος-τάσης, των τριών δειγµάτων.

4.3.2 Μετρήσεις παλµών

Πραγµατοποιήθηκαν επίσης µετρήσεις µε παλµούς τα χαρακτηριστικά των οποίων (η
χρονική διάρκεια και το ύψος της τάσης) µεταβάλλονταν για κάθε δείγµα. Πρέπει να ανα-
ϕέρουµε πως οι ϐασικές λειτουργίες των µνηµών γίνονται µε παλµούς συγκεκριµένης τάσης
και διάρκειας. Τα χαρακτηριστικά αυτά είναι καθοριστικά για τις εφαρµογές των διατάξεων.
Τα είδοι των µετρήσεων που πραγµατοποιήθηκαν ήταν ο έλεγχος τόσο της αντοχής κάθε διά-
ταξης σε επαναλαµβανόµενους κύκλους (Endurance), όσο και της ικανότητας να διατηρεί
την αποθηκευµένη πληροφορία στο χρόνο (Retention).

4.3.3 Αντοχή σε επαναλαµβανόµενους κύκλους (Endurance)

Κάθε διάταξη µνήµης οφείλει να εκτελεί τις λειτουργίες WRITE και ERASE στις οποίες
αποθηκεύεται και διαγράφεται αντίστοιχα µια πληροφορία. Στην περίπτωση των διατάξεων
RRAM η πληροφορία είναι η τιµή της αντίστασης. Κατά σύµβαση το SET της διάταξης
αντιστοιχεί στην εγγραφή, ενώ το RESET στην διαγραφή της πληροφορίας. Στο δυαδικό
σύστηµα αρκεί να διακρίνονται ξεκάθαρα οι δύο καταστάσεις. Κάθε κύκλος λειτουργίας
αποτελείται από δύο παλµους, έναν ϑετικό SET και έναν αρνητικό RESET παλµό. Κατά
την διάρκεια των µετρήσεων, οι δύο παλµοί είχαν την ίδια απόλυτη τιµή τάσης. Τόσο η
χρονική διάρκεια όσο το ύψος των παλµών είναι παράµετροι που καθορίζουν την λειτουργία
των διατάξεων.

Στο σχήµα 4.11 παρουσιάζονται οι αντιστάσεις στις δύο καταστάσεις HRS και LRS για
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(αʹ)

(ϐʹ)

Σχήµα 4.10: Μεταβολή των αντιστασεων στις καταστάσεις HRS και LRS, (α΄) καθώς και του
λόγου HRS/LRS συναρτήσει του πάχους του διηλεκτρικού (ϐ΄). Οι τιµές των αντιστάσεων
υπολογίστηκαν χρησιµοποιώντας τον νόµο του Ohm για τάση ίση µε 1V.

τους 1000 πρώτους κύκλους λειτουργίας στο δείγµα D3. Η διάταξη παρέµεινε συνδεδε-
µένη µε το µετρητικό σύστηµα και πραγµατοποιήθηκαν 1000 κύκλοι λειτουργίας µε την
χρήση παλµών. Η χρονική διάρκεια των παλµών ήταν 1µs, το ύψος τους 8V και το χρο-
νικό διάστηµα ανάµεσα στους στους παλµούς (αρνητικό και ϑετικό) 10µs. Τέλος, το ϱεύµα
συµµόρφωσης τέθηκε ίσο µε Icc = 10−4A. Η διαδικασία του electroforming πραγµατοποιή-
ϑηκε µε την χρήση ϑετικών παλµών διάρκειας 1s και ύψους 20V. Βλέπουµε ότι µετά τις 10
πρώτες επαναλήψεις, οι τιµές των αντιστάσεων στις καταστάσεις HRS και LRS αρχίζουν να
σταθεροποιούνται στις τιµές 109Ohm και 2 × 1010Ohm αντίστοιχα. Μέχρι και τον χιλιοστό
κύκλο λειτουργίας το παράθυρο µνήµης είναι σταθερα ίσο µε την τιµή 20. Οι τιµές τόσο των
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Σχήµα 4.11: Οι αντιστάσεις στις δύο καταστάσεις αγωγιµότητας, για τους πρώτους 1000
κύκλους λειτουργίας στο δείγµα D3.

αντιστάσεων όσο και του παράθυρου µνήµης ϕαίνεται να διαφέρουν από τις αντίστοιχες τιµές
του διαγράµµατος συνεχούς τάσης (σχήµα 4.8). Κάτι τέτοιο πιθανόν να είναι αποτέλεσµα των
¨συντηρητικών¨ συνθηκών τάσης, ϱεύµατος συµµόρφωσης και χρονικής διάρκειας παλµών,
κάτω από τις οποίες πραγµατοποιήθηκαν οι µετρήσεις endurance. Παρόλα αυτά, η συ-
µπεριφορά της διάταξης παραµένει µέσα στα ανεκτά όρια επιδεικνύοντας µια αξιοσηµείωτη
αντοχή σε επαναλαµβανόµενους κύκλους λειτουργίας.

Στο σχήµα 4.12 παρουσιάζονται οι αντιστάσεις στις δύο καταστάσεις HRS και LRS για
τους πρώτους 150 κύκλους λειτουργίας στο δείγµα D2. Η διάταξη παρέµεινε συνδεδεµένη
µε το µετρητικό σύστηµα και πραγµατοποιήθηκαν 150 κύκλοι λειτουργίας µε την χρήση
παλµών. Η χρονική διάρκεια των παλµών ήταν 1µs, το ύψος τους 8V και το χρονικό διά-
στηµα ανάµεσα στους παλµούς (αρνητικό και ϑετικό) 10µs. Τέλος, το ϱεύµα συµµόρφωσης
τέθηκε ίσο µε Icc = 10−4A. Η διαδικασία του electroforming πραγµατοποιήθηκε µε την
χρήση ϑετικών παλµών διάρκειας 1s και ύψους 15V. Παρατηρώντας το διάγραµµα διαπι-
στώνουµε ότι η αντοχή του δείγµατος σε επαναλαµβανόµενους κύκλους λειτουργίας είναι
µικρή, καθώς µετά τους 150 πρώτους κύκλους λειτουργίας προκαλείται κατάρρευση του δι-
ηλεκτρικού. Αν και οι αντιστάσεις µεταβάλλονται ελαφρώς, σε γενικές γραµµες, το παράθυρο
µνήµης διατηρείται µέσα στα ανεκτά όρια (µεγαλύτερο της µιας τάξης µεγέθους) σε όλη την
διάρκεια των µετρήσεων. ΄Οπως και µε το δείγµα D3, οι τιµές των αντιστάσεων HRS και LRS
διαφέρουν από τις αντίστοιχες τιµές του διαγράµµατος συνεχούς τάσης. Κάτι τέτοιο πιθανόν
να οφείλεται και πάλι στις ¨συντηρητικές¨ συνθήκες κατά την διάρκεια των µετρήσεων ή στην
µη ολοκλήρωση της διαδικασίας του ηλεκτροσχηµατισµού (κάτι που πιθανόν συνεπάγεται
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Σχήµα 4.12: Οι αντιστάσεις στις δύο καταστάσεις αγωγιµότητας, για τους πρώτους 150
κύκλους λειτουργίας στο δείγµα D2.

και µικρότερο αριθµό αγώγιµων δρόµων µε µεγαλύτερη ηλεκτρική αντίσταση).

Σχήµα 4.13: Οι αντιστάσεις στις δύο καταστάσεις αγωγιµότητας, για τους πρώτους 300
κύκλους λειτουργίας στο δείγµα D1.

Στο σχήµα 4.13 παρουσιάζονται οι αντιστάσεις στις δύο καταστάσεις HRS και LRS για



64 Κεφάλαιο 4. Ηλεκτρικός χαρακτηρισµός των διατάξεων µνήµης

τους πρώτους 400 κύκλους λειτουργίας στο δείγµα D1. Η διάταξη παρέµεινε συνδεδεµένη
µε το µετρητικό σύστηµα και πραγµατοποιήθηκαν 400 κύκλοι λειτουργίας µε την χρήση
παλµών. Η χρονική διάρκεια των παλµών ήταν 100ns, το ύψος τους 6V και το χρονικό
διάστηµα ανάµεσα στους στους παλµούς (αρνητικό και ϑετικό) 1µs. Το ϱεύµα συµµόρφωσης
τέθηκε ίσο µε Icc = 10−4A. Η διαδικασία του electroforming πραγµατοποιήθηκε µε την χρή-
ση ϑετικών παλµών διάρκειας 1s και ύψους 10V. Παρατηρώντας το διάγραµµα ϐλέπουµε ότι
οι αντιστάσεις στην κατάσταση HRS µεταβάλλονται απότοµα προκαλλώντας µεταβολές στην
τιµή του παράθυρου µνήµης. Η αστάθεια της κατάστασης HRS εµφανίζεται και σε µελέτες
διαφορετικών διατάξεων, όσον αφορά την στοιχειοµετρία του οξειδίου του πυριτίου και την
σύσταση των ηλεκτροδίων [62]. Επιπλέον, µετά τους 300 πρώτους κύκλους λειτουργίας το
διηλεκτρικό καταρρέει. Αυτή η συµπεριφορά είναι µη ικανοποιητική και σηµαντικά κατώτε-
ϱη από αυτή του δείγµατος D3. Βλέπουµε δηλαδή ότι όταν το πάχος του διηλεκτρικου είναι
40nm, το δείγµα παρουσιάζει σηµαντικά καλύτερη αντοχή σε επαναλαµβανόµενους κύκλους
λειτουργίας και µεγαλύτερο παράθυρο µνήµης. Τα παραπάνω δεδοµένα επιβεβαιώνουν την
ανωτερότητα του δείγµατος D3.

4.3.4 ∆ιατήρηση πληροφορίας στο χρόνο (retention)

Το σηµαντικότερο χαρακτηριστικό των µη-πτητικών µνηµών είναι να διατηρούν την απο-
ϑηκευµένη πληροφορία για µεγάλα χρονικά διαστήµατα, χωρίς την ανάγκη επανεγγραφής.
Για τον έλεγχο της συγκεκριµένης ιδιότητας στις διατάξεις της εργασίας, έγιναν οι αντίστοι-
χες µετρήσεις retention. Οι λειτουργίες READ και ERASE έγιναν µε την χρήση παλµών. Οι
ϐέλτιστες τιµές διάρκειας και ύψους των παλµών διέφεραν από διάταξη σε διάταξη. Μετά την
µετάβαση του οξειδίου σε µια από τις δύο καταστάσεις, η αντίσταση µετρήθηκε µε παλµούς
ανάγνωσης 1V για περίπου τρεις ώρες. Και τα τρία δείγµατα παρέµηναν σε ϑερµοκρασία
δωµατίου σε όλη την διάρκεια των µετρήσεων.

Στο σχήµα 4.14 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων retention του δείγµατος
D1. Βλέπουµε ότι το δείγµα παρουσιάζει σταθερότερη συµπεριφορά στην κατάσταση LRS.
Επιπλέον, µετά τα 100 πρώτα δευτερόλεπτα, η αντίσταση στην HRS αρχίζει να µειώνεται,
δείχνοντας µια τάση µείωσης του παραθύρου µνήµης σε επίπεδα όπου η αποθηκευµένη
πληροφορία να µην είναι πλέον διατηρήσιµη. Πρέπει να αναφέρουµε ότι η συγκεκριµένη
συµπεριφορά της διάταξης πιθανόν να οφείλεται είτε στο µικρό πάχος της (µόνο 10nm), είτε
σε εξωτερικούς παράγοντες (όπως η ϑερµοκρασία) η επίδραση των οποίων ήταν δύσκολο να
µελετηθεί στα πλαίσια της παρούσας εργασίας.
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Σχήµα 4.14: Οι τιµές των αντιστάσεων HRS και LRS ως συνάρτηση του χρόνου, µετά την
µετάβαση των διατάξεων µέσω παλµών στις αντίστοιχες καταστάσεις, για το δείγµα D1.

Στο σχήµα 4.15 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων του δείγµατος D2. Και
πάλι ϐλέπουµε ότι το δείγµα παρουσιάζει σταθερότερη συµπεριφορά στην κατάσταση LRS.
Μετά τα 1000 πρώτα δευτερόλεπτα, η αντίσταση στην LRS αρχίζει να αυξάνεται ελαφρός,
µικραίνοντας το παράθυρο. Η αντίσταση HRS εµφανίζει µία πτώση κοντά στα 3000s χωρίς
να παρουσιάζει κάποια τάση περαιτέρω µείωσης.

Στο σχήµα 4.16 ϐλέπουµε τα αποτελέσµατα των µετρήσεων του δείγµατος D3. Και πάλι
ϐλέπουµε ότι το δείγµα παρουσιάζει σταθερότερη συµπεριφορά στην κατάσταση LRS. Πα-
ϱατηρούµε ότι το παράθυρο µνήµης τείνει να µειώνεται καθώς ο χρόνος αυξάνεται λόγω της
αύξησης της αντίστασης της LRS. Τέλος, ϐλέπουµε ότι η τιµή της αντίστασης HRS εµφανίζει
µία πτώση κοντά στα 700s.

4.3.5 Εξάρτηση της συµπεριφοράς από το εµβαδόν της επιφάνειας των δια-

τάξεων

Σε αυτή την ενότητα ϑα σχολιάσουµε την εξάρτηση της επίδοσης των διατάξεων από το
εµβαδόν του επάνω ηλεκτροδίου. ΄Οπως αναφέρεται στο προηγούµενο κεφάλαιο, οι δοµές
που σχηµατίστηκαν στην επιφάνεια των δειγµάτων ήταν επαναλαµβανόµενες οµάδες από
τρία τετράγωνα διαφορετικών µεγεθών (πλευράς µήκους 100µm, 200µm και 400µm) καθώς
και έναν κύκλο. Κατά την διάρκεια των ηλεκτρικών µετρήσεων, πάρθηκαν µετρήσεις συ-
νεχούς ϱεύµατος για τα τρία διαφορετικά µεγέθη των τετραγωνικών pads προκειµένου να
διαπιστωθεί αν υπάρχει εξάρτηση των αντιστάσεων στις δύο καταστάσεις από το εµβαδόν των
διαταξεων. Σε όλες τις µετρήσεις κάθε δείγµατος εφαρµόστηκαν οι ίδιες συνθήκες τόσο κατα
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Σχήµα 4.15: Οι τιµές των αντιστάσεων HRS και LRS ως συνάρτηση του χρόνου, µετά την
µετάβαση των διατάξεων µέσω παλµών στις αντίστοιχες καταστάσεις, για το δείγµα D2.

Σχήµα 4.16: Οι τιµές των αντιστάσεων HRS και LRS ως συνάρτηση του χρόνου, µετά την
µετάβαση των διατάξεων µέσω παλµών στις αντίστοιχες καταστάσεις, για το δείγµα D3.

την διάρκεια της διαδικασίας ηλεκτροµορφοποίησης όσο και για την λήψη των χαρακτηρι-
στικών ϱεύµατος - τάσης.
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(αʹ) ∆είγµα D1 (ϐʹ) ∆είγµα D2

(γʹ) ∆είγµα D3

Σχήµα 4.17: Μεταβολή των αντιστάσεων στις καταστάσεις HRS και LRS, για τα τρία δείγµατα
D1, D2 και D3, συναρτήσει του εµβαδού.

Στο σχήµα 4.17 παρουσιάζονται οι τιµές των αντιστάσεων HRS και LRS για τα τρια δια-
ϕορετικά εµβαδά τετραγώνων και για κάθε δείγµα ξεχωριστά. Βλέπουµε πως οι τιµές πα-
ϱαµένουν σε γενικές γραµµές στις ίδιες τιµές και δεν εξαρτώνται σηµαντικά από το εµβαδόν
της διάταξης. ∆ιακυµάνσεις µικρότερες της µιας τάξης µεγέθους ενδεχοµένως να οφείλονται
σε στατιστικά ή εξωτερικά ϕαινόµενα. Για την ερµηνεία των παραπάνω παρατηρήσεων ϑα
πρέπει και πάλι να ανατρέξουµε στην ϑεωρία των αγώγιµων νηµάτων. ΄Οπως περιγράψαµε
προηγουµένως, κατά την διάρκεια της διαδικασίας ηλεκτροµορφοποίησης, η εφαρµοζόµενη
ηλεκτρική τάση επάγει την δηµιουργία νηµατοειδών περιοχών όπου η πυκνότητα των ατό-
µων οξυγόνου είναι µικρότερη. Στις περιοχές αυτές, η ηλεκτρική αντίσταση είναι σηµαντικά
χαµηλότερη µε αποτέλεσµα να δηµιουργούνται ¨µονοπάτια¨ µικρότερης αντίστασης στο ε-
σωτερικό του διηλεκτρικού από όπου το ηλεκτρικό ϱεύµα µπορεί να διέλθει µε µεγαλύτερη
ευκολία. Από τα αποτελέσµατα των µετρήσεων µπορούµε να υποθέσουµε ότι από την στιγµή
που δηµιουργηθεί ένας αριθµός CFs στο εσωτερικό του διηλεκτρικού, η επιπλέον ενέργεια
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που ϑα δοθεί στο διηλεκτρικό µέχρι το τέλος του electroforming χρησιµοποιείται για την
περαιτέρω αύξηση της διαµέτρου στις ήδη υπάρχοντες νηµατοειδής αγώγιµες περιοχές (οδη-
γώντας στην επιπλέον µείωση της ηλεκτρικής τους αντίστασης) και όχι για την δηµιουργία
και άλλων τέτοιων περιοχών. ΄Ετσι ο αριθµός των CFs δεν επηρεάζεται από το εµβαδόν της
διάταξης. Η παραπάνω ερµηνεία αποτελεί µια πρώτη απλοική προσπάθεια περιγραφής των
παρατηρήσεων. Σε κάθε περίπτωση είναι αναγκαία η περαιτέρω διερεύνηση του ϕαινοµένου
προκειµένου να εξαχθούν ασφαλέστερα και πιο ολοκληρωµένα συµπεράσµατα.

4.4 Μελέτη της εξάρτησης των επιδόσεων από την ϑερµοκρα-

σία εναπόθεσης

Κατασκευάστηκαν δύο επιπλέον διατάξεις µε διηλεκτρικό πάχους 10nm όπου η ενα-
πόθεση του διοξειδίου του πυριτίου (µε την τεχνική RF sputtering) έγινε σε διαφορετικές
ϑερµοκρασίες. Συγκεκριµένα η ϑερµοκρασία κατά την διάρκεια της ανάπτυξης του διηλε-
κτρικού στρώµατος έπερνε τις τιµές 1500C και 2200C. Τα πάχοι των δύο ηλεκτροδίων καθώς
και του ενδιάµεσου στρώµατος τιτανίου ήταν σταθερά και στις τρεις διατάξεις που ϑα µε-
λετήσουµε (50nm (TiN), 4nm (Ti) και 40nm (Au)). ΄Οπως ϑα διαπιστώσουµε στις επόµενες
υποενότητες, η συγκεκριµένη κατασκευαστική παράµετρος δεν επηρεάζει την σύσταση του
διηλεκτρικού και συνεπώς δεν µεταβάλλει τις ιδιότητες των διατάξεων. Αυτό στην περίπτωσή
µας είναι αναµενόµενο, αφού όπως είδαµε και στα αποτελέσµατα των µετρήσεων XPS, (κε-
ϕάλαιο 2) η ϑερµοκρασία εναπόθεσης δεν επηρεάζει την στοιχειοµετρία του διοξειδίου του
πυριτίου. Τα χαρακτηριστικά κάθε δείγµατος παρατίθενται στον πίνακα που ακολουθεί.

∆είγµα Πάχος οξειδίου (nm) Θερµοκρασία εναπόθεσης
T1 10 RT
T2 10 1500C

T3 10 2200C

Πίνακας 4.2: Τα χαρακτηριστικά των δειγµάτων στα οποία η εναπόθεση του διηλεκτρικού
έγινε σε διαφορετικές ϑερµοκρασίες.

4.4.1 Μετρήσεις συνεχούς ϱεύµατος

Η ανάλυση των αποτελεσµάτων ϑα ξεκινήσει και πάλι από τα αποτελέσµατα των DC
ηλεκτρικών µετρήσεων. Αρχικά παρατίθονται σε ξεχωριστά διαγράµµατα οι I-V καµπύλες των
τριών δειγµάτων (σχήµατα 4.18, 4.19, 4.20) και στην συνέχεια ϑα δοθεί ένα κοινό διάγραµµα
(σχήµα 4.21) µε τις χαρακτηριστικές των τριών δειγµάτων. Σε όλα τα δείγµατα εφαρµόστηκε
αρχικά η διαδικασία του electroforming.

Στο σχήµα 4.18 δίνεται η εξάρτηση της απόλυτης τιµής του ϱεύµατος από την τάση για
το δείγµα T1. Το συγκεκριµένο δείγµα είναι το ίδιο µε το δείγµα D1 της προηγούµενης
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Σχήµα 4.18: Η καµπύλη ϱεύµατος-τάσης,του δείγµατος T1, σε σάρωση από −4V εώς 4V

και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV και Icc = 10−4A.

ενότητας. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων ϑα δοθούν και εδώ για λόγους πληρότητας.Το
electroforming πραγµατοποιήθηκε µε σάρωση απο τα 0V εώς τα 10V και αντίστροφα µε
ϐήµα 200mV.

Στο 4.19 σχήµα ϐλέπουµε την εξάρτηση της απόλυτης τιµής του ϱεύµατος από την τάση
για το δείγµα T2. Η τάση µεταβλήθηκε από −4V έως 4V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV. Το
ϱευµα συµµόρφωσης ϱυθµίστηκε στα Icc = 10−4A. Το electroforming πραγµατοποιήθηκε
µε σάρωση απο τα 0V εώς τα 10V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV. Το παράθυρο µνήµης
για τάση ίση µε 1V είναι ίσο µε 17,28. Η µεταβολή της αγωγιµότητας απο την LRS στην
HRS πραγµατοποιείται µεταξύ 2V και 3V.

Στο σχήµα 4.20 δίνεται η εξάρτηση της απόλυτης τιµής του ϱεύµατος από την τάση για
το δείγµα T3. Η τάση µεταβλήθηκε από −4V έως 4V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV. Το
ϱευµα συµµόρφωσης ϱυθµίστηκε στα Icc = 10−4A. Το electroforming πραγµατοποιήθηκε
µε σάρωση απο τα 0V εώς τα 10V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV. Το παράθυρο µνήµης
για τάση ίση µε 1V είναι ίσο µε 12,12. Η µεταβολή της αγωγιµότητας απο την LRS στην
HRS ϕαίνεται να πραγµατοποιείται µεταξύ 3V και 4V.

Στο σχήµα 4.21 δίνεται ένα συγκεντρωτικό διάγραµµα µε τις χαρακτηριστικές καµπύλες
ϱεύµατος - τάσης των τριών δειγµάτων T1, T2 και T3. Σε γενικές γραµµές, οι καµπύλες
των τριών δειγµάτων είναι όµοιες. Για τάση ίση µε 1V οι τιµές των ϱευµάτων δεν διαφέρουν
σηµαντικά και το παράθυρο µνήµης παραµένει στα ίδια επίπεδα. Η όµοια συµπεριφορά
των τριών δειγµάτων επαληθεύει την υπόθεση ότι η ϑερµοκρασία εναπόθεσης δεν επηρεάζει
τη στοιχειοµετρία του διοξειδίου. ΄Εχουµε δηλαδή το ίδιο οξείδιο - διηλεκτρικό και στα τρία
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Σχήµα 4.19: Η καµπύλη ϱεύµατος-τάσης,του δείγµατος T2, σε σάρωση από −4V εώς 4V

και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV και Icc = 10−4A.

Σχήµα 4.20: Η καµπύλη ϱεύµατος-τάσης,του δείγµατος T3, σε σάρωση από −4V εώς 4V

και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV και Icc = 10−4A.

δείγµατα.
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Σχήµα 4.21: Οι καµπύλες ϱεύµατος-τάσης,των τριών δειγµάτων.

4.4.2 Αντοχή σε επαναλαµβανόµενους κύκλους (Endurance)

Στα πάνω διαγράµµατα δίνονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων Endurance και για τα
τρία δείγµατα (Τ1, Τ2 και Τ3). Και στις τρεις περιπτώσεις, η χρονική διάρκεια των παλµών
ήταν 100ns, το ύψος τους 6V και το χρονικό διάστηµα ανάµεσα στον ϑετικό και αρνητικό
παλµό κάθε κύκλου 1µs. Το ϱεύµα συµµόρφωσης τέθηκε ίσο µε Icc = 10−4A. Η διαδικα-
σία του electroforming πραγµατοποιήθηκε µε την χρήση ϑετικών παλµών διάρκειας 1s και
ύψους 10V. Βλέπουµε ότι το δείγµα Τ1 (εναπόθεση σε ϑερµοκρασία δωµατίου) παρουσιάζει
σηµαντικά καλύτερη συµπεριφορά από τα άλλα δύο τόσο όσον αφορά το παράθυρο µνήµης
όσο και την αντοχή σε επαναλαµβανόµενους κύκλους. Κάτι τέτοιο δεν είναι αναµενόµενο
καθώς, όπως είδαµε από τα προηγούµενα αποτελέσµατα, η ϑερµοκρασία κατά την οποί-
α πραγµατοποιείται η εναπόθεση του διηλεκτρικού, δεν επηρεάζει την στοιχειοµετρία του.
Ετσι µε ϐάση τα προηγούµενα ϑα περιµέναµε και τα τρία δείγµατα να παρουσιάζουν παρό-
µοια συµπεριφορά και σε αυτό το είδος των µετρήσεων. Ωστόσο κάτι τέτοιο δεν παρατηρείται
οδηγώντας στο συµπέρασµα ότι πιθανόν να υπήρξε κάποιο πρόβληµα κατα την διάρκεια της
εναπόθεσης του διηλεκτρικού στρώµατος στις διατάξεις. Ενδεχοµένως, το πάχος των στρω-
µάτων (τόσο του διηλεκτρικού όσο και υπολοίπων στρωµάτων) να διέφερε (κατά ελάχιστα nm)
από διάταξη σε διάταξη µε αποτέλεσµα να παρατηρούµε τις διαφορές στις µετρήσεις µας.
Η παραπάνω υπόθεση είναι λογική µιας και η ένδειξη του QCM κρυστάλλου του ϑαλάµου
εναπόθεσης επηρεάζεται από την ϑερµοκρασία.
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(αʹ) ∆είγµα T1 (ϐʹ) ∆είγµα T2

(γʹ) ∆είγµα T3

Σχήµα 4.22: Οι αντιστάσεις στις καταστάσεις HRS και LRS, για τα τρία δείγµατα T1, T2 και
T3.

4.4.3 Εξάρτηση της συµπεριφοράς από το εµβαδόν της επιφάνειας των δια-

τάξεων

Σε αυτή την υποενότητα ϑα σχολιάσουµε την εξάρτηση της επίδοσης των διατάξεων από
το εµβαδόν του επάνω ηλεκτροδίου. Κατά την διάρκεια των ηλεκτρικών µετρήσεων, πάρθη-
καν µετρήσεις συνεχούς ϱεύµατος για τα τρία διαφορετικά µεγέθοι των τετραγωνικών pads
προκειµένου να διαπιστωθεί αν υπάρχει εξάρτηση των αντιστάσεων στις δύο καταστάσεις από
το εµβαδόν των διαταξεων. Σε όλες τις µετρήσεις κάθε δείγµατος εφαρµόστηκαν οι ίδιες συν-
ϑήκες τόσο κατα την διάρκεια της διαδικασίας ηλεκτροµορφοποίησης όσο και για την λήψη
των χαρακτηριστικών ϱεύµατος - τάσης.

Στο σχήµα 4.23 παρουσιάζονται οι τιµές των αντιστάσεων HRS και LRS για τα τρια δια-
ϕορετικά εµβαδά τετραγώνων και για κάθε δείγµα ξεχωριστά. Βλέπουµε πως οι τιµές παρα-
µένουν σε γενικές γραµµές στις ίδιες τιµές και δεν εξαρτώνται από το εµβαδόν της διάταξης.
΄Οµοια µε τις αντίστοιχες µετρήσεις της προηγούµενης ενότητας, διακυµάνσεις µικρότερες
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(αʹ) ∆είγµα T1 (ϐʹ) ∆είγµα T2

(γʹ) ∆είγµα T3

Σχήµα 4.23: Μεταβολή των αντιστάσεων στις καταστάσεις HRS και LRS, για τα τρία δείγµατα
T1, T2 και T3, συναρτήσει του εµβαδού.

της µιας τάξης µεγέθους ενδεχοµένως να οφείλονται σε στατιστικά ή εξωτερικά ϕαινόµενα.
Επίσης, οι τιµές των δύο αντιστάσεων δεν διαφέρουν σηµαντικά στα τρία δείγµατα. Η συγκε-
κριµένη παρατήρηση επαληθεύει εκ νέου την υπόθεση ότι η ϑερµοκρασία εναπόθεσης δεν
επηρεάζει τη στοιχειοµετρία του διοξειδίου.

4.5 Μελέτη διατάξεων µε νανοσωµατίδια πλατίνας (Pt) - εξάρ-

τηση από τη διάµετρο των νανοκρυστάλλων

Κατασκευάστηκαν δύο επιπλέον διατάξεις µε νανοσωµατιδια πλατίνας (Pt) διαφορετικών
διαµέτρων (2nm και 5nm), προκειµένου να εξεταστεί αν η ύπαρξη τους επηρεάζει τα χαρα-
κτηριστικά των διατάξεων. Η παραγωγή των νανοσωµατιδίων έγινε µε την µέθοδο Magnetron
Sputtering όπως περιγράφηκε στο κεφάλαιο 3. Το πάχος του διηλεκτρικού και στα δύο
δείγµατα ήταν 40nm. Τα πάχη των δύο ηλεκτροδίων καθώς και του ενδιάµεσου στρώµατος
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τιτανίου ήταν σταθερά και στις τρεις διατάξεις που ϑα µελετήσουµε (50nm (TiN), 4nm (Ti) και
40nm (Au)). Τα νανοσωµατίδια τοποθετήθηκαν στην µέση του διηλεκτρικού, απέχοντας ίση
απόσταση και από τα δύο ηλεκτρόδια (20nm). Στις εικόνες 4.24 και 4.25 παρουσιάζονται ει-
κόνες ΤΕΜ επίπεδης τοµής νανοσωµατιδίων Πλατίνας µέσης διαµέτρου 2nm και 5nm, καθώς
και µία στατιστική ανάλυση της κατανοµής του µεγέθους τους [2]. Η διαδικασία εναπόθεσης
των νανοσωµατιδίων στα εικονιζόµενα δείγµατα ήταν ίδια µε την διαδικασία εναπόθεσης των
δικών µας δειγµάτων. ΄Ετσι, για να έχουµε µία καλύτερη εικόνα της διασποράς και του µέσου
µεγέθους των νανοσωµατιδίων, παραθέτουµε τις εικόνες εδώ. ΄Οπως µπορούµε να δούµε, το
µέγεθος και σχήµα των νανοσωµατιδίων δεν είναι παντού το ίδιο. Ο ηλεκτρικός χαρακτηρι-
σµός των διατάξεων έγινε µέσω µετρήσεων συνεχούς ϱεύµατος και παλµών (endurance και
retention).Τα ϐασικά δοµικά χαρακτηριστικά κάθε δείγµατος παρατίθενται στον πίνακα που
ακολουθεί.

∆είγµα Πάχος οξειδίου (nm) Μέση διάµετρος νανοσωµατιδίων (nm)

SN 40 2
LN 40 5

Πίνακας 4.3: Τα ϐασικά χαρακτηριστικά των δειγµάτων µε νανοσωµατίδια Πλατίνας.

Σχήµα 4.24 Σχήµα 4.25
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4.5.1 Μετρήσεις συνεχούς ϱεύµατος

Θα ξεκινήσουµε την ανάλυση µε τα αποτελέσµατα των DC ηλεκτρικών µετρήσεων. Αρχι-
κά παραθέτουµε σε ξεχωριστά διαγράµµατα τις I-V καµπύλες των δύο δειγµάτων (σχήµατα
4.26 και 4.27) και στην συνέχεια ϑα δοθεί και πάλι ένα κοινό διάγραµµα (σχήµα 4.28)
προκειµένου να γίνουν εµφανείς οι διαφορές στην συµπεριφορά τους. Σε όλα τα δείγµατα
εφαρµόστηκε αρχικά η διαδικασία του electroforming.

Σχήµα 4.26: Η καµπύλη ϱεύµατος-τάσης,του δείγµατος SN, σε σάρωση από −8V εώς 8V

και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV και Icc = 10−4A.

Στο σχήµα 4.26 δίνεται η εξάρτηση της απόλυτης τιµής του ϱεύµατος από την τάση για
το δείγµα SN. Η τάση µεταβλήθηκε από −8V έως 8V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV.

Το ανώτατο όριο στην τιµή του ϱεύµατος ϱυθµίστηκε στα Icc = 10−4A. Το electroforming
πραγµατοποιήθηκε µε σάρωση απο τα 0V εώς τα 20V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV.

Το παράθυρο µνήµης για τάση ίση µε 1V υπολογίστηκε ίσο µε 2, 48 × 102. Η µεταβολή
της αγωγιµότητας απο την LRS στην HRS ϕαίνεται να πραγµατοποιείται µεταξύ 6V και
7V. Μπορούµε να πούµε ότι η συµπεριφορά του συγκεκριµένου δείγµατος είναι όµοια µε
αυτή του δείγµατος D3 το οποίο είχε το ίδιο πάχος διηλεκτρικού χωρίς όµως την παρουσία
νανοσωµατιδίων.

Στο σχήµα 4.27 δίνεται η εξάρτηση της απόλυτης τιµής του ϱεύµατος από την τάση για
το δείγµα LN. Η τάση µεταβλήθηκε από −8V έως 8V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV.

Το ανώτατο όριο στην τιµή του ϱεύµατος ϱυθµίστηκε στα Icc = 10−4A. Το electroforming
πραγµατοποιήθηκε µε σάρωση απο τα 0V εώς τα 18V και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV. Το
παράθυρο µνήµης για τάση ίση µε 1V υπολογίστηκε ίσο µε 104. Η µεταβολή της αγωγιµό-
τητας απο την LRS στην HRS ϕαίνεται να πραγµατοποιείται µεταξύ 3V και 5V. Η αντίστροφη
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Σχήµα 4.27: Η καµπύλη ϱεύµατος-τάσης,του δείγµατος LN, σε σάρωση από −8V εώς 8V

και αντίστροφα µε ϐήµα 200mV και Icc = 10−4A.

µεταβολή (δηλαδή από την HRS στην LRS) ϕαίνεται να γίνεται µεταξύ −2V και −3V. ΄Οπως
µπορούµε να δούµε και από τα σχήµατα 4.28 και 4.29, η συµπεριφορά του δείγµατος LN,
όσον αφορα το παράθυρο µνήµης, είναι σηµαντικά καλύτερη από αυτή του δείγµατος SN.
Με άλλα λόγια, η ύπαρξη νανοσωµατιδίων µεγαλύτερου µεγέθους, στο εσωτερικό του διηλε-
κτρικού, επηρεάζει τον λόγο των αντιστάσεων των δύο καταστάσεων. Μία πιθανή εξήγηση της
παραπάνω παρατήρησης είναι ότι τα νανοσωµατίδια στο εσωτερικό του διηλεκτρικού παίζουν
τον ϱόλο επιπλέον ατελειών ϐοηθώντας έτσι στην δηµιουργία και άλλων αγώγιµων νηµάτων.
Η παρουσία τους στο εσωτερικό του διηλεκτρικού διευκολύνει την µετάβαση από την µονωτι-
κή στην αγώγιµη κατάσταση, καθώς η τοπική ενίσχυση του ηλεκτρικού πεδίου γύρω από τα
νανοσωµατίδια µπορεί να διευκολύνει τη µετάβαση από την κατάσταση υψηλής αντίστασης
σε αυτή της χαµηλής, µιας και η τοπική ενίσχυση του ηλεκτρικού πεδίου µπορεί να αυξήσει
τη συγκέντρωση οπών οξυγόνου και συνεπώς να διευκολύνει τη ϱοή του ηλεκτρικού ϱεύµα-
τος [8]. Με άλλα λόγια, µέσω της εισαγωγής νανοσωµατιδίων µας δίνεται η δυνατότητα να
επηρεάσουµε συγκεκριµένες περιοχές και να οριοθετήσουµε την στοχαστική ϕύση σχηµα-
τισµού των αγώγιµων νηµάτων. ΄Ετσι ενώ σε διατάξεις όπου δεν υπάρχουν νανοσωµατίδια,
αναµένεται η τυχαία ανάπτυξη αγώγιµων νηµάτων τα οποία ϑα οδηγούν σε ανοµοιοµορφία
των ηλεκτρικών χαρακτηριστικών του διηλεκτρικού, αντιθέτως, η παρουσία των νανοσωµατι-
δίων περιορίζει τα διαθέσιµα αγώγιµα µονοπάτια, µε αποτέλεσµα να ϐελτιώνεται η συνολική
απόδοση της µνήµης [8]. Τέλος, παρατηρούµε ότι στα δύο δείγµατα οι διαδικασίες SET και
RESET πραγµατοποιούνται σε διαφορετικές τιµές τάσεων.
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Σχήµα 4.28: Οι καµπύλες ϱεύµατος-τάσης,των δύο δειγµάτων.

Σχήµα 4.29: Οι µεταβολές στις τιµές των αντιστάσεων στις καταστάσεις HRS και LRS συναρ-
τήση της µέσης διαµέτρου των νανοσωµατιδίων.

4.5.2 Αντοχή σε επαναλαµβανόµενους κύκλους (Endurance)

Στο σχήµα 4.30 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων Endurance του δείγ-
µατος SN. Η χρονική διάρκεια των παλµών ήταν 100ns, το ύψος τους 8V και το χρονικό
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Σχήµα 4.30: Οι αντιστάσεις στις δύο καταστάσεις αγωγιµότητας, για τους πρώτους 597 κύ-
κλους λειτουργίας στο δείγµα SN. Η αντίσταση υπολογίζεται µε το νόµο του Ohm µετρώντας
το ϱεύµα µε τάση ανάγνωσης 1V .

διάστηµα ανάµεσα στον ϑετικό και αρνητικό παλµό κάθε κύκλου 1µs. Το ϱεύµα συµµόρ-
ϕωσης τέθηκε ίσο µε Icc = 10−4A. Η διαδικασία του electroforming πραγµατοποιήθηκε µε
την χρήση ϑετικών παλµών διάρκειας 1s και ύψους 20V. Βλέπουµε ότι οι τιµές των αντιστά-
σεων στην κατάσταση LRS είναι πιο σταθερές από αυτές της HRS. Ο λόγος των αντιστάσεων
HRS/LRS δεν είναι σταθερός. Αν και στις περισσότερες περιπτώσεις είναι µεγαλύτερος του
10, πολλές ϕορές πέφτει κάτω από το συγκεκριµένο όριο δηµιουργώντας πιθανός προβλή-
µατα στην ανάγνωση των δύο καταστάσεων. Το δείγµα ϕαίνεται να αντέχει µέχρι περίπου
600 κύκλους επαναλαµβανόµενης λειτουργίας πριν καταρρεύσει το διηλεκτρικό. Η συγκε-
κριµένη αντοχή αν και είναι ικανοποιητική, είναι κατώτερη του δείγµατος D3.

Στο σχήµα 4.31 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων Endurance του δείγ-
µατος LN. Η χρονική διάρκεια των παλµών ήταν 100ns, το ύψος τους 6V και το χρονικό
διάστηµα ανάµεσα στον ϑετικό και αρνητικό παλµό κάθε κύκλου 1µs. Το ϱεύµα συµµόρφω-
σης τέθηκε ίσο µε Icc = 10−4A. Η διαδικασία του electroforming πραγµατοποιήθηκε µε την
χρήση ϑετικών παλµών διάρκειας 1s και ύψους 18V. Βλέπουµε ότι οι τιµές των αντιστάσεων
στην κατάσταση LRS είναι και πάλι πιο σταθερές από αυτές της HRS. Ο λόγος των αντι-
στάσεων HRS/LRS είναι τις περισσότερες περιπτώσεις µεγαλύτερος του 10, ωστόσο πολλές
ϕορές πέφτει κάτω από το συγκεκριµένο όριο δηµιουργώντας προβλήµατα στην ανάγνωση
των δύο καταστάσεων. Στον 212 κύκλο λειτουργίας, η τιµή της αντίστασης της HRS πέφτει
στα επίπεδα της LRS. Η συµπεριφορά αυτή πιθανόν να οφείλεται στην µερική κατάρρευση
του διηλεκτρικού. Στην µετατροπή δηλαδή ορισµένων αγώγιµων δρόµων σε µόνιµα αγώγιµες
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Σχήµα 4.31: Οι αντιστάσεις στις δύο καταστάσεις αγωγιµότητας, για τους πρώτους 212
κύκλους λειτουργίας στο δείγµα LN.

περιοχές που επητρέπουν την διέλευση του ϱεύµατος µεταξύ των δύο ηλεκτροδίων.

4.5.3 ∆ιατήρηση πληροφορίας στο χρόνο (retention)

Για τον έλεγχο της ιδιότητας των διατάξεων να διατηρούν την καταγεγραµµένη πληροφο-
ϱία σε ϐάθος χρόνου, έγιναν οι αντίστοιχες µετρήσεις retention. Οι λειτουργίες READ και
ERASE έγιναν µε την χρήση παλµών. Οι ϐέλτιστες τιµές διάρκειας και ύψους των παλµών
διέφεραν από διάταξη σε διάταξη. Μετά την µετάβαση του οξειδίου σε µια από τις δύο κατα-
στάσεις, η αντίσταση µετρήθηκε µε παλµούς ανάγνωσης 1V για περίπου τρεις ώρες. Και τα
δύο δείγµατα παρέµηναν σε ϑερµοκρασία δωµατίου σε όλη την διάρκεια των µετρήσεων.

Στο σχήµα 4.32 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων retention του δείγµα-
τος SN. Βλέπουµε ότι το δείγµα παρουσιάζει σταθερότερη συµπεριφορά στην κατάσταση
LRS. Η τιµή του λόγου των αντιστάσεων HRS/LRS µεταβάλλεται συνεχώς, ϕτάνοντας σε πολ-
λές περιπτώσεις να παίρνει τιµές µικρότερες του 10. Η συµπεριφορά του δείγµατος στις
συγκεκριµένες µετρήσεις είναι κατώτερη αυτής του δείγµατος D3 (δείγµα χωρίς την προ-
σθήκη νανοσωµατιδίων - δείγµα αναφοράς) και πιθανόν µη ικανοποιητική για εφαρµογές.
Η ασταθής αυτή συµπεριφορά πιθανός να οφείλεται στον µη πλήρη σχηµατισµό ορισµένων
αγώγιµων νηµάτων.

Στο σχήµα 4.33 δίνονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων retention του δείγµατος LN.Η
συµπεριφορά των δύο καταστάσεων είναι σταθερότερη από αυτή του δείγµατος SN. Η τιµή
του λόγου των αντιστάσεων HRS/LRS ϕαίνεται να παραµένει µέσα στα ανεκτά όρια καθό-
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Σχήµα 4.32: Οι τιµές των αντιστάσεων HRS και LRS ως συνάρτηση του χρόνου για το δείγµα
SN, µετά την µετάβαση των διατάξεων µέσω παλµών στις αντίστοιχες καταστάσεις.

Σχήµα 4.33: Οι τιµές των αντιστάσεων HRS και LRS ως συνάρτηση του χρόνου για το δείγµα
LN, µετά την µετάβαση των διατάξεων µέσω παλµών στις αντίστοιχες καταστάσεις.

λη την διάρκεια των µετρήσεων. Επιπλέον δεν υπάρχει κάποια εµφανείς τάση µείωσης του
λόγου καθώς ο χρόνος αυξάνεται. Συνολικά ϐλέπουµε ότι η ύπαρξη των νανοσωµατιδίων
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µέσης διαµέτρου 5nm ϐελτιώνει την συµπεριφορά της διάταξης όσον αφορά την διατήρηση
της πληροφορίας στο χρόνο. Τα αίτια της διαφορετικής συµπεριφοράς µπορούν αρχικά να
αποδοθούν στον σχηµατισµό σταθερότερων αγώγιµων νηµάτων στα δείγµατα µε τα νανοσω-
µατίδια Pt.





Κεφάλαιο 5

Συµπεράσµατα και προτάσεις για

µελλοντική έρευνα

5.1 Συµπεράσµατα

Παρακάτω ϑα δοθούν τα γενικά συµπεράσµατα της εργασίας :

• Είδαµε ότι στις διατάξεις RRAM της εργασίας, όπου το διηλεκτρικό ήταν το διοξείδιο
του πυριτίου, εµφανίζεται το ϕαινόµενο της µεταβαλλόµενης αντίστασης µετά από την
διαδικασία του electroforming (ηλεκτροµορφοποίηση). Κατά την διάρκεια αυτης της
διαδικασίας, εφαρµόσαµε µία υψηλή τάση στο επάνω ηλεκτρόδιο αφήνοντας το κάτω
γειωµένο. Η εφαρµογή γινόταν είτε µε παλµούς ορισµένης χρονικής διάρκειας (για
τις µετρήσεις endurance και retention) είτε µε συνεχώς αυξανόµενη τάση. Οι τιµές
των τάσεων διέφεραν ανάλογα µε το πάχος του διηλεκτρικού και την ύπαρξη ή όχι
νανοσωµατιδίων στο εσωτερικό του. Γενικά σε µεγαλύτερα πάχοι χρησιµοποιήθηκαν
υψηλότερες τάσεις ενώ η ύπαρξη νανοσωµατιδίων διευκόλυνε την διαδικασία. Σαν
µια πρώτη προσπάθεια ϕυσικής ερµηνείας της διαδικασίας, ϑεωρούµε ότι κατά την
διάρκεια του electroforming η υψηλή τάση που εφαρµόζεται στο πάνω ηλεκτρόδιο
προκαλεί την µετακίνηση ιόντων οξυγόνου και την δηµιουργία νηµατοειδών περιοχών
χαµηλότερης αντίστασης. Η ανάγκη για την εφαρµογή της παραπάνω διαδικασίας
καταπονούν σηµαντικά τα δείγµατα, οδηγώντας ενδεχοµένως σε µικρότερη αντοχή των
διατάξεων σε επαναλαµβανόµενους κύκλους λειτουργίας. Αυτό αποτελεί ένα από τα
ϐασικότερα µειονεκτήµατα του συγκεκριµένου διηλεκτρικού.

• Από την συµπεριφορά των δειγµάτων στις µετρήσεις συνεχούς τάσης, είδαµε ότι οι
διατάξεις εµφανίζουν δύο διακριτές καταστάσεις αντίστασης λόγω του ϕαινοµένου της
µεταβαλλόµενης αντίστασης. Η συγκεκριµένη παρατήρηση επαληθεύεται και από σχε-
τικές µελέτες στην διεθνή ϐιβλιογραφία. Η παραπάνω παρατήρηση σε συνδυασµό µε
την δυνατότητα ενσωµάτωσης των διατάξεων στις διαδικασίες CMOS ανοίγει τον δρόµο
για την τεχνολογική αξιοποίηση του συγκεκριµένου είδους διατάξεων.

• ΄Εγιναν µετρήσεις σε δείγµατα διαφορετικού πάχους προκειµένου να γίνει σύγκριση
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των επιδόσεων τους και να δοθεί µία πρώτη εκτίµηση για την ϐέλτιστη τιµή του πάχους
του διηλεκτρικού. Είδαµε ότι οι διατάξεις στις οποίες το διηλεκτρικό πάχος ήταν 40nm

(µέγιστη τιµή) παρουσιάζουν καλύτερη συµπεριφορά τόσο όσον αφορά το παράθυρο
µνήµης όσο και την αντοχή σε επαναλαµβανόµενους κύκλους λειτουργίας. Ωστόσο,
τα αποτελέσµατα των µετρήσεων retention έδειξαν την ύπαρξη µιας τάσης µείωσης του
παράθυρου µνήµης στα δείγµατα D2 και D3 (20 και 40 nm διηλεκτρικού αντίστοιχα).
Αν και οι τιµές παραµένουν µέσα στα ανεκτά όρια, προτείνεται η περαιτέρω διερεύνηση
της ικανότητας των διατάξεων να διατηρούν την πληροφορία σε ϐάθος χρόνου.

• Μέσω των µετρήσεων XPS είδαµε ότι η ϑερµοκρασία εναπόθεσης δεν επηρεάζει την
στοιχειοµετρία του οξειδίου του πυριτίου. Σε όλες τις διατάξεις της εργασίας το δι-
ηλεκτρικό ήταν το διοξείδιο του πυριτίου (SiO2) ανεξάρτητα από το πάχος και την
ϑερµοκρασία εναπόθεσης του. Το παραπάνω συµπέρασµα επηκηρώθηκε και από τον
ηλεκτρικό χαρακτηρισµό των δειγµάτων στα οποία η εναπόθεση του διηλεκτρικού έγι-
νε σε διαφορετικές ϑερµοκρασίες. Εκεί είδαµε ότι κατα την διάρκεια των µετρήσεων
συνεχούς ϱεύµατος η συµπεριφορά των τριών δειγµάτων ήταν όµοια.

• Είδαµε ότι το εµβαδόν των διατάξεων µνήµης δεν επηρεάζει σηµαντικά τις τιµές των
αντιστάσεων στις δύο καταστάσεις. Αυτό, όπως αναφέραµε, πιθανόν να οφείλεται στο
γεγονός ότι από την στιγµή που δηµιουργηθεί ένας αριθµός αγώγιµων νηµάτων στο ε-
σωτερικό του διηλεκτρικού, η επιπλέον ενέργεια που ϑα δοθεί στο διηλεκτρικό µέχρι το
τέλος του electroforming χρησιµοποιείται για την περαιτέρω αύξηση της διαµέτρου στις
ήδη υπάρχοντες νηµατοειδής αγώγιµες περιοχές (οδηγώντας στην επιπλέον µείωση της
ηλεκτρικής τους αντίστασης) και όχι για την δηµιουργία και άλλων τέτοιων περιοχών.
΄Οπως είπαµε, είναι αναγκαία η περαιτέρω διερεύνηση του ϕαινοµένου προκειµένου
να εξαχθούν ασφαλέστερα συµπεράσµατα.

• Η ενσωµατωση νανοσωµατιδίων πλατίνας µέσης διαµέτρου 5nm στο εσωτερικό του δι-
ηλεκτρικού ϐελτίωσε σηµαντικά το παράθυρο µνήµης των διατάξεων, κάνοντας ευκο-
λότερη την διακρισιµότητα των δύο καταστάσεων. Επιπλέον, από τα αποτελέσµατα των
µετρήσεων retention ϐλέπουµε ότι η ύπαρξη νανοσωµατιδίων ϐελτιώνει την διατήρηση
της πληροφορίας σε ϐάθος χρόνου.

5.2 Προτάσεις για µελλοντική έρευνα

• Μία πρόταση µελλοντικής έρευνας είναι ο ηλεκτρικός χαρακτηρισµός διατάξεων όπου
η σύσταση και το πάχος των δύο ηλεκτροδίων µεταβάλλεται. Μια τέτοια µελέτη ϑα
µπορούσε να συνεισφέρει στην περαιτέρω κατανόηση των µηχανισµών µε τους οποίους
πραγµατοποιείται το ϕαινόµενο της µεταβαλλόµενης αντίστασης.

• Προτείνουµε την διερεύνηση του τρόπου µε τον οποίο το ϱεύµα συµµόρφωσης Icc
επηρεάζει την απόδοση των διατάξεων. Πιο συγκεκριµένα, προτείνουµε την αναζήτηση
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της σχέσης µεταξύ της τιµής του Icc και της τιµής του λόγου των αντιστάσεων HRS/LRS.
Επίσης, µπορεί να γίνει µελέτη του τρόπου µε τον οποίο το Icc επηρεάζει την διαδικασία
ηλεκτροµορφωποίησης.

• Η µελέτη της συµπεριφοράς δειγµάτων στα οποία η εναπόθεση του διηλεκτρικού έ-
γινε µε διαφορετικές τιµές ϱοής αερίου στο εσωτερικό του ϑαλάµου είναι ένα ακόµα
ενδιαφέρον πεδίο µελλοντικής έρευνας.

• Η εύρεση του τρόπου µε τον οποίο εξωτερικοί παράγοντες (όπως για παράδειγµα η
ϑερµοκρασία και η υγρασία) επηρεάζουν την απόδοση των διατάξεων µνήµης κατά
την διάρκεια της λειτουργίας τους. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η µελέτη του
τρόπου µε τον οποίο οι εξωτερικές συνθήκες επηρεάζουν την ικανότητα των διατάξεων
να διατηρούν την αποθηκευµένη πληροφορία.

• Τέλος, προτείνεται η περαιτέρω διερεύνηση του τρόπο µε τον οποίο το µέγεθος και
η σύσταση των νανοσωµατιδίων επηρεάζει την απόδοση των ηλεκτρικών µετρήσεων.
Μέσω της κατασκευής δειγµάτων µε νανοσωµατίδια από διαφορετικά αγώγιµα υλικά
(για παράδειγµα από χρυσό ή χαλκό) καθώς και µε ενδιάµεσες τιµές µέσων διαµέτρων
(3nm και 4nm) είναι δυνατόν να εξαχθούν ποιο ολοκληρωµένα συµπεράσµατα για τους
τρόπους µε τους οποίους επηρεάζουν την συµπεριφορά του διηλεκτρικού υλικού.
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