Technische Universitat Minchen m
TUM School of Computation, Information and Technology

Untersuchungen zur Temperaturabhangigkeit des
Widerstandsverhaltens memristiver Bauelemente
auf der Basis von TiO2

Daniel Ludwig Reiser

Vollstandiger Abdruck der von der TUM School of Computation, Information and Technology
der Technischen Universitat Minchen zur Erlangung eines
Doktors der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)

genehmigten Dissertation.

Vorsitz: Prof. Dr. Amelie Hagelauer
Prifer der Dissertation:

1. Prof. Dr. Marc Tornow

2. Prof. Dr. Ignaz Eisele

Die Dissertation wurde am 23.08.2023 bei der Technischen Universitat Minchen eingereicht
und durch die TUM School of Computation, Information and Technology am 27.03.2024

angenommen.






,Nihil tam difficile est, quin quaerendo investigari possit.”
PuBLIUS TERENTIUS AFER






Zusammenfassung v

Zusammenfassung

FEin Memristor ist im heutigen Versténdnis ein zweipoliges elektrisches Bauelement,
das iiber mindestens zwei stabile Widerstands-Zustidnde verfiigt, die sich iiber die zu-
vor angelegte Spannung, bzw. den zuvor eingeprigten Strom einstellen lassen. Dafiir
existieren mehrere moégliche Mechanismen, wie dieses Schalten zwischen den Zustdnden
funktionieren kann. Zusétzlich existieren unterschiedliche elektrische Leitungsmechanis-
men. Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Memristoren in Form von Titan-
dioxid zwischen zwei Elektroden hergestellt. Die Elektroden bestanden aus Aluminium
und / oder Platin. Dabei zeigten die Memristoren mit nur Aluminium als Elektrodenma-
terial hauptsichlich digitales Schalten, welches oft ein analoges Nachschalten aufwies.
Der hochohmige Zustand (HRS) lag dabei im einstelligen kQ- bis MQ-Bereich, der nie-
derohmige Zustand (LRS) bei ca. 40 © und es waren maximal 151 Zyklen (Sweeps) mog-
lich, bevor das Bauelement ausfiel. Bei den Memristoren, die Aluminium als Bottom-
Elektroden-Material aber Platin als Top-Elektroden-Material besafsen, gab es zwei Pola-
ritdten: Wurde der Strom in positiver Richtung begrenzt, stellte sich i.d. R. wieder ein
digitales Schaltverhalten ein, das vergleichbar mit dem der Al/TiOs/Al-Memristoren
war (wobei die Spannung an der Top-Elektrode bei geerdeter Bottom-Elektrode an-
gelegt wurde). Wurde der Strom allerdings in negativer Richtung begrenzt, so stellte
sich ein analoges Schaltverhalten ein, dessen Widerstand iiber die Héhe der Strom-
begrenzung und der maximal angelegten positiven Spannung zwischen ca. 149 €2 und
ca. 4 k) bis 24 k) einstellbar war. Hier konnten mehrere 10000 stabile Sweeps reali-
siert werden und erst bei iiber 500000 Sweeps fiel das Bauelement endgiiltig aus. Bei
elektrischen Messungen, bei denen die Temperatur ab Raumtemperatur erh6ht wurde,
zeigte sich bei Memristoren mit digitalem Schaltverhalten, die zuvor in den HRS ge-
bracht wurden, oft zwischen etwa 40 °C und 160 °C ein Schalten in einen LRS. Dies
konnte bis auf einen einzigen Fall bei analog schaltenden Memristoren nicht beobach-
tet werden. Der so erreichte LRS ist durch Anlegen einer entsprechenden Spannung
wieder resetbar / zuriicksetzbar. Zusétzlich konnte bei digital schaltenden Memristoren
eine Erhohung auf der Top-Elektrode festgestellt werden, wenn zuvor der Strom hoch
genug gewesen war. Diese Erhdhung bestand aus dem Bottom-FElektroden-Material, wel-
ches sich durch die TiOs-Schicht hindurch bewegt hatte, was méglicherweise auf einen
thermischen Effekt zuriickfiihrbar ist. Bei analog schaltenden Memristoren konnte solch
eine Erhohung nicht festgestellt werden. Schlieklich konnten durch Fits ein Migrati-
onsabstand von 8 nm (je nach Modell bis zur TiO2-Dicke von 33 nm) im analogen und
16 nm im digitalen Fall, eine Barrierenh6he von 44 meV im analogen und 4 meV im digi-
talen Fall (wobei sich je nach Modell auch leicht hohere Werte bis 78 meV ergaben) und
ein Pfaddurchmesser von 8 nm im analogen und 4 nm im digitalen Fall ermittelt wer-
den. In einer Kooperation mit dem Polytechnikum Mailand wurden Simulationen zur
Kliarung der beobachteten Effekte durchgefiihrt. So konnten die Unterschiede zwischen
analogem und digitalem Schaltverhalten auf unterschiedliche Aktivierungsenergien der
Ionenmigration zuriickgefiithrt werden (0,8 eV beim digitalen und 1,2 eV beim analogen
Schalten), was schlieflich auch das beobachtete temperatur-induzierte Schalten erklédren
konnte.
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Abstract

A memristor in the present understanding is a double-pole circuit element which has two
stable resistance states at least that can be adjusted via the previously applied voltage or
impressed current. There are various possible mechanisms, how this switching between
the states can work for this. Additionally, different electrical conduction mechanisms
exist. Different memristors in form of titanium dioxide in between two electrodes were
fabricated as part of this thesis. The electrodes were out of aluminium and / or platinum.
Memristors which had only aluminium as electrode material showed primarily digital
switching which exhibited an analogue post switching. The high resistance state (HRS)
was in the single-digit k2 to M) range, the low resistance state (LRS) at approx. 40 €,
and a maximum of 151 cycles (sweeps) were possible until the circuit element failed. In
case of memristors with aluminium as bottom electrode material, but platinum as top
electrode material, there were two polarities; when the current was limited in positive
direction, usually a digital switching behaviour turned out again, that was comparable
to the Al/TiO2/Al memristors (whereby the voltage was applied at the top electrode
at grounded bottom electrode). However, when the current was limited in negative
direction, an analogue switching behaviour turned out whose resistance was adjustable
via the level of the compliance current and the maximum applied positive voltage in
between approx. 149 € and approx. 4 k) to 24 k). In this case a number of 10000
stable sweeps could be realised and only beyond 500000 sweeps, the circuit element
failed finally. In electrical measurements in which the temperature was increased from
room temperature on, memristors which were set in HRS before often showed between
40 °C and 160 °C a switching into an LRS. This could not be observed at analogue
switching memristors except in a single case. The LRS achieved this way was resettable
again by applying an appropriate voltage. Additionally, at digital switching memristors
a small hillock on the top electrode could be observed, if the previous current had been
high enough. This hillock consisted of the bottom electrode material, which moved
through the TiOs layer, which can possibly explained by a thermal effect. On analogue
switching memristors such a hillock could not be found. Lastly, using fits a migration
distance of 8 nm (depending on the model up to the TiOgy thickness of 33 nm) in the
analogue and 16 nm in the digital case, a barrier height of 44 meV in the analogue and
4 meV in the digital case (whereby depending on the model also slightly higher values
up to 78 meV came out), and a path diameter of 8 nm in the analogue and 4 nm in
the digital case could be determined. In a cooperation with the Polytechnic University
of Milan simulations for the clarification of the observed effects were carried out. In
this way, the differences between analogue and digital switching behaviour could be
attributed to different activation energies of the ion migration (0.8 eV for the digital
and 1.2 eV for the analogue switching), that finally could also explain the observed
temperature-induced switching.
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1. Einfithrung

Memristoren, je nach Anwendung auch beispielsweise als (Redox-based) Resisti-
ve / Resistance (Switching) Random Access Memories (ReRAMs / RRAMs) bezeichnet
[1-4], erfreuen sich seit vielen Jahren stark erhohter Aufmerksamkeit in Forschung und
Entwicklung; so wurden bis 2003 jdhrich nur bis zu etwa 5 Veroffentlichungen dazu
publiziert, 2010 waren es bereits ca. 465 und 2020 gab es ca. 2200 Verdffentlichungen
zu diesem Thema.! Dies hat mehrere Griinde. Memristoren haben je nach Wahl der
Materialien, Betriebsparameter etc. die Moglichkeit, klassische Flash-Speicher ersetzen
zu konnen, da sie in deutlich kleinerem Mafsstab herzustellen sind (als Crossbar Arrays
mit einer Fliche von nur etwa 4F2, dreidimensional integriert sogar nur etwa 4F2/n,
wobei F' die minimale Strukturgréfe und n die Anzahl der Memristoren {ibereinander
sind) [3-6], bis zu einer hohen Anzahl von Schaltereignissen (mehr als 1012) funktionie-
ren [4, 7|, extrem schnell sein kénnen (Schaltzeiten von weniger als 1 ns) [4, 8, 9], sehr
energiearm arbeiten kénnen (mit weniger als 0,1 pJ pro Schaltereignis) [4, 10, 11] und
(je nach Material- und Prozesswahl) BEOL-kompatibel? hergestellt werden knnen [3].
Zuséatzlich gibt es weitere potentielle Anwendungsbereiche, wie logische Operationen
mit Memristoren [1, 12, 13], neuromorphes Rechnen [1, 14-17], Physically unclonable
functions [18-21| und neuartige Sensorik [22-33| (sieche dazu auch Abschnitt 2.3 auf
Seite 14).

Auch wenn bereits viel an Memristoren erforscht und entwickelt wurde, gibt es
noch viele unklare Mechanismen und moglicherweise unentdeckte Effekte, die weiter
untersucht werden miissen (wie z. B. [33] oder die hier vorliegende Arbeit zeigen).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden an Memristoren unterschiedliche Effekte beobachtet
und untersucht, die sich teilweise in der Literatur nicht oder nur unzureichend
beschrieben fanden. Zum FEinen wurden asymmetrische, auf Titandioxid basierte
Memristoren mit unterschiedlichen Elektroden-Materialien untersucht und dabei pola-
ritdtsabhéngig unterschiedliche Schaltcharakteristiken (Abschnitt 5) festgestellt. Zum
Anderen konnte ein so ebenfalls in der Literatur noch nicht ausreichend beschriebener
Schalteffekt rein durch Erhohen der Temperatur festgestellt werden (Abschnitt 6),
der ebenfalls polaritdtsabhingig war, also davon abhéngig war unter welcher Polaritit
die Memristoren zuvor betrieben wurden. Dabei wurden im Grofsen und Ganzen zwei

! Auf www.scopus.com wurde nach den Begriffen "resistive switching”" OR "resistive random access
mem”™" OR memrist™ gesucht und jahrlich aufgeschliisselt die Anzahl abgefragt. Auch wenn dies
sicherlich nicht alle Veréffentlichungen auf diesem Gebiet widerspiegelt, ldsst sich doch eindeutig
die steigende Tendenz erkennen.

*BEOL(back end of line)-kompatibel heifit hier, dass sie in einem klassischen Silizium-Chip-Herstel-
lungs-Prozess am Ende integriert werden kénnen.
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Hypothesen aufgestellt, ndmlich, dass es sich je nach Polaritit um unterschiedliche
Mechanismen handeln miisse und dass der beobachtete Temperatur-Effekt auf einer
Vorschédigung des Materials durch den elektrischen Betrieb des Memristors beruht
(letzteres bereits von Reiser et al. in [33] vorgestellt). Beide Hypothesen konnten durch
weitere Untersuchungen und Modellierungen® (Abschnitt 7) verifiziert werden.

Zunichst soll in dieser Arbeit eine Ubersicht iiber Schaltmechanismen und Hinter-
griinde gegeben werden (Abschnitt 2), dann sollen die Fabrikations- und elektrische
Messtechnik vorgestellt werden (Abschnitt 3) und schlieklich noch die Memristoren
mit den bei unterschiedlichen Parametern erzeugten Titandioxiden erldutert werden
(Abschnitt 4), bevor die bereits erwidhnten Messungen (Abschnitt 5 und Abschnitt 6)
mit den weiteren Untersuchungen und Schlussfolgerungen (Abschnitt 7) vorgestellt
werden. Abschlieflend werden die Ergebnisse noch zusammengefasst (Abschnitt 8).
Anhang A und Anhang B stellen ergénzend zu Abschnitt 4 die Designs der untersuchten
Strukturen und die Flowcharts (also den Herstellungsprozess) vor.

Diese Arbeit entstand in enger Kooperation mit der Fraunhofer-Einrichtung fiir Mi-
krosysteme und Festkorper-Technologien EMFT und wurde teilweise vom Fraunhofer
Leistungszentrum ,,Sichere Vernetzte Systeme”, sowie vom BMBF mit den Férderkenn-
zeichen 16FMDO1K, 16FMD02, 16FMD03 unterstiitzt. Die Teile der Arbeit, die von
Prof. Daniele Telmini und Alessandro Milozzi stammen, erhielten vom ,Furopean Uni-
on’s Horizon 2020 research and innovation program® mit der Fordervereinbarung Nr.
899559 Unterstiitzung (vgl. [34]).

*Die Modellierungen wurden grofitenteils im Rahmen einer Kooperation von Prof. Daniele Telmini
und Alessandro Milozzi vom Polytechnikum Mailand (Politecnico di Milano) durchgefiihrt.
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In diesem Kapitel soll ein kurzer Uberblick iiber die Grundlagen dieser Arbeit gegeben
werden.

2.1. Begriffsdefinition ,,Memristor"

Bevor die verschiedenen Mechanismen, die fiir diese Arbeit wichtig sind, erklart werden,
soll hier kurz auf den Begriff ;Memristor* eingegangen werden.

Das Wort ,Memristor wurde hauptsichlich von L. O. Chua gepréigt, der dieses neue
Bauelement 1971 vorstellte [35]. Hierbei handelte es sich um das vierte Grundbauele-
ment', neben Widerstand, Spule und Kondensator. Die Motivation zur Postulierung
dieses neuen Bauelements nahm Chua aus der Beziehung zwischen den fundamentalen
Grofsen des elektrischem Stroms, ndmlich der Spannung V, dem Strom I, der elek-
trischen Ladung ¢ und dem magnetischen Fluss . Der Strom steht dabei iiber den
Widerstand mit der Spannung (also R = %, bzw. differentiell R = %/) in Verbindung,
die Spannung mit der Ladung iiber den Kondensator (C' = &, baw. C' = 3—3) und
der Strom mit dem Fluss iiber die Spule (L = %, baw. L = g—?). Nachdem die
beiden Beziehungen V = %—f und I = % trivial sind, fehlte nur noch eine Beziehung,
ndmlich die zwischen der Ladung und dem Fluss. Diese Verbindung postulierte er
als M(q) = dflgq), wobei auch M(q(t)) = % gilt. Daher ist die Einheit dieser
y2Memristanz“ (Chua nannte diese Grofe ,incremental memristance [35]), die gleiche
wie die des Widerstands (also Q). Der Begriff ,Memristor“ soll dabei andeuten, dass es
sich um einen Widerstand mit einer Art Gedéchtnis handelt (,memory resistance®
[37]).[35, 37, 38]

Dieses Konzept wurde spiter noch erweitert um beispielsweise die ,,Memkapazitat®
(ymemcapacitor [37]) und die ,Meminduktivitdt® (,meminductor” [37]) und weitere
Bauelemente.[37, 39]

Im Jahre 2008 wurde schliefslich von D. B. Strukov et al. eine Arbeit veroffentlicht
[40], in welcher beschrieben wurde, dass dieses theoretische Bauelement experimentell
gefunden worden war.? Genaugenommen handelt es sich mehr um eine Zuordnung des

"Hierbei ist zu bemerken, dass z. B. I. Abraham [36] dem widerspricht, dass der Memristor ein Grund-
bauelement sei. Allerdings soll hier auf eine Diskussion, welche Griinde wofiir sprechen, verzichtet
werden, da in dieser Arbeit ohnehin nicht der postulierte Memristor untersucht wird.

% Auch hier ist zu bemerken, dass z. B. S. Vongehr und X. Meng [41] dem widersprechen, dass es sich
bei dem in [40] vorgestellte Bauelement um das von Chua (und spéter auch von S. M. Kang) [35, 38|
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bereits entdeckten Widerstandschaltens diinner Filme (vor Allem aus Oxiden oder
organischem Material).[40, 42-47]3

Diese Zuordnung fiihrte dazu, dass heutzutage oft Bauelemente, die auf diinnen Filmen
basieren und dieses Schaltverhalten aufweisen, als Memristoren (bzw. memristors,
memristive devices usw.) bezeichnet werden (wie z.B. in [48, 49|, wobei sich, wie
bereits erwidhnt, auch alternative Bezeichnungen wie beispielsweise (redox-based)
resistive / resistance random access memory (RRAM bzw. ReRAM) (wie z.B. in
[2, 4, 50]) héufig finden.

In der hier vorliegenden Arbeit sollen Metall-Isolator-Metall (M-I-M)-Strukturen, die
ein Schaltverhalten aufweisen, vereinfacht als Memristoren bezeichnet werden.

2.2. Widerstands-Schaltmechanismen

Eine sehr wichtige Frage bei schaltenden M-I-M-Strukturen ist natiirlich der Grund
des Schaltens. Dazu existiert eine Vielzahl von Mechanismen, die je nach Material-
Kombination fiir das Widerstandsschalten verantwortlich sein kénnen. Waser et al. |2]
listen beispielsweise neun Mechanismen auf. Da fiir die hier untersuchten Memristoren
nur wenige Mechanismen wahrscheinlich sind, sollen auch nur diese vorgestellt werden.*

2.2.1. Der Electrochemical-Metallization-Mechanismus — ECM

Ein h&ufiger Mechanismus ist Electrochemical Metallization oder kurz ECM (auch
Conductive Bridging (CB) oder Programmable Metallization Cell (PMC) genannt [2]).
Hierbei besteht der M-I-M-Stapel iiblicherweise aus einer aktiven Elektrode (meist
Silber oder Kupfer), einem Isolator oder Halbleiter (allgemein gesprochen einem
Elektrolyt) und einer inerten Elektrode (z.B. Platin).|2, 4, 51, 52| Die exakte Mate-
rialzusammensetzung kann variieren — es gibt auch Stapel, die nicht diesem Schema
gehorchen. Ein kleiner Uberblick iiber Schichtstapel, denen méglicherweise ECM
zugrunde liegt, findet sich z. B. in [4]. Hier soll nur das Grundprinzip erldutert werden.
Abbildung 2.1 illustriert die Funktionsweise des ECMs.

Vor Anlegen einer elektrischen Spannung befindet sich das Bauelement (in dem in Ab-
bildung 2.1 gezeigten Beispiel mit Silber als aktive obere, bzw. Top-Elektrode (TE)
und einem inerten Metall als untere, bzw. Bottom-Elektrode (BE)) im initialen hoch-
ohmigen Widerstand. Wird nun an der TE eine positive Spannung gegeniiber der BE

postulierte Bauelement handelt. Welche Griinde wofiir sprechen, soll aber auch in diesem Punkt
nicht in der hier vorliegenden Arbeit behandelt werden.
3Neben den hier genannten Zitaten existieren noch etliche weitere Beispiele, in denen das Schaltver-
halten von Schichten, Metall-Isolator-Metall (M-I-M)-Strukturen o. A. vor 2008 behandelt wurde.
*Natiirlich kann keine Garantie auf Vollstéindigkeit gegeben werden.
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ungeformt HRS LRS Kennlinie
Set
CC
I
| =
OLOLOOLOLOLOLOLOLOLOOLOLOLOLE MHOVLLLVLLLVLLLLLOLOLLS x
Reset
\Y

O Aktives Metallatom (hier TE, z. B. Ag) O Elektrolyt (z. B. SiO,)
© Inertes Metallatom (hier BE, z. B. Pt)

Abbildung 2.1.: lllustration zur Funktionsweise des ECMs. Links ist ein ungeformter Schichtaufbau zu sehen.
Daneben ein Bauelement im HRS und wiederum daneben ein Bauelement im LRS. Rechts ist schemenhaft
eine Kennlinie zu sehen, bei der zyklisch die Spannung verfahren wird (Spannung auf der Abszisse, Strom
auf der Ordinate, die Pfeile illustrieren die zeitliche Entwicklung des Stroms). In positiver Spannungsrichtung
ist dabei eine Strombegrenzung (CC) eingerichtet. Frei nach [2, 51, 53].

angelegt, so konnen die Metallatome der TE (um allgemein zu bleiben, sollen diese mit
M bezeichnet werden) iiber [2]

M — M*t 4 ze™ (2.1)

z-fach positiv ionisiert werden (daher wird diese Elektrode auch aktive Elektrode ge-
nannt, im Gegensatz zur inerten, die nicht oxidiert oder reduziert wird). Fiir Silber
ist z beispielsweise 1, fiir Kupfer hingegen 1 oder 2.[52] Diese M**-Kationen migrie-
ren schlieklich zur BE (in diesem Fall), sammeln sich dort und bilden nach und nach
leitfahige Pfade aus, indem die Kationen wieder iiber [2]

Mt 4+ ze” = M (2.2)

reduziert werden, bis einer der Pfade die TE beriihrt und damit einen Kurzschluss
verursacht. Dieser Vorgang wird auch als Forming-Vorgang bezeichnet. Das Bau-
element ist nun in einem niederohmigen Zustand, der iiblicherweise Niederohmiger
Zustand / Low Resistance State (LRS) oder ON-Zustand genannt wird (in dieser Arbeit
soll der Begriff LRS verwendet werden). Wird nun eine negative Spannung an der TE
angelegt (Reset-Vorgang), so werden die Atome des Pfades (teilweise) wieder ionisiert
und zuriick in Richtung TE gezogen, der Pfad 16st sich auf (bzw. es entsteht ein Spalt)
und das Bauelement befindet sich in einem hochohmigen Zustand, der iiblicherweise
Hochohmiger Zustand / High Resistance State (HRS) (oder OFF-Zustand) genannt
wird. Wird nun wieder eine positive Spannung angelegt (Set-Vorgang), bildet sich
wieder ein leitfahiger Pfad aus und das Bauelement ist wieder im LRS. Auf diese Weise
kann der Widerstand je nach Polaritdt (und natiirlich Hoéhe der anliegenden Spannung)
erh6ht oder erniedrigt werden (was oft digital, also diskret zwischen zwei Zusténden
schaltend, erfolgt).[2]

Dieses Schalten wird iiblicherweise noch durch die beim Stromfluss entstehende
Stromwéirme unterstiitzt, da am diinnsten, bzw. schwichsten Punkt des Pfades
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dieser am wirmsten wird, was die Reduktion und die Oxidation der Pfad-Atome
bevorzugt.[52, 54-56]

Hierbei ist zu beachten, dass auch das Pfad-Wachstum von der aktiven Elektrode aus
beobachtet wurde. Auch ein Wachsen des Pfades von der Mitte her Richtung beider
Elektroden konnte beobachtet werden.[4, 57, 58]

2.2.2. Der Valence-Change-Mechanismus — VCM
2.2.2.1. Mechanismus

Ein weiterer héufiger Mechanismus ist der Valence-Change-Mechanismus oder kurz
VCM.

Hierbei entsteht dhnlich wie beim ECM beim Forming ein leitfdhiger Pfad, allerdings
besteht dieser nicht aus Metallatomen /-ionen einer Elektrode, sondern aus sauerstoff-
armen Regionen des Oxids.

Es existieren mehrere Frkldrungen, weshalb sauerstoffarme Regionen eines Oxids
leitfdhig sein kénnen. So kdnnen beispielsweise Ladungstriager durch Fowler-Nordheim-
Tunneln eingebracht und in den Fehlstellen (oder an anderen aufergewthnlichen
Stellen) gefangen werden, was den Barrieren-Charakter des M-I-M-Stapels beeinflusst,
was wiederum Einfluss auf den Leitwert hat.[2, 44] Auch, dass an Grenzflichen
Ladungstriager gefangen werden, was wiederum die Schottky-Barrieren beeinflusst, ist
denkbar.[2, 59, 60| Je nach Material ist es auch denkbar, dass das Einbringen von
elektrischen Ladungen zu einem Isolator-Metall-Ubergang fiihrt.[2, 61, 62]

Abbildung 2.2 illustriert die Vorgénge eines so schaltenden Bauelements.

ungeformt HRS LRS Kennlinie

/0000000 00999990 0 Reset
7 H
© |
Set
V
© Metallatom (TE) © Kation (z. B. Ti") O red. Kation (z. B. Ti*)

© Metallatom (BE) © Anion (z. B. 0%)

Abbildung 2.2.: lllustration zur Funktionsweise des VCMs. Links ist ein ungeformter Schichtaufbau zu
sehen. Daneben ein Bauelement im HRS und wiederum daneben im LRS. Rechts ist schemenhaft eine
Kennlinie zu sehen. Frei nach [51, 53].

Hierbei bewegt sich kein Elektrodenmaterial ins Oxid. Wenn ein unterstochiometri-
sches Oxid vorliegt, konnen positiv geladene Sauerstofffehlstellen ({iblicherweise in der
Kroger-Vink-Notation [2, 63] als V§ bezeichnet), bei Anlegen einer Spannung zur ne-
gativ (bzw. nicht positiv geladenen) Elektrode migrieren und dabei ebenfalls leitfahige
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Pfade von der Kathode zur Anode ausbilden.|2, 52, 64]
Zusétzlich konnen iiber|2]

1
Op = §Og(g) + Vg +2¢ (2.3)

(wobei in dieser Bezeichnung O¢ ein Sauerstoffatom auf einem normalen Gitterplatz,
O2(g) gasformigen Sauerstoff und €’ ein Elektron bezeichnet) Sauerstofffehlstellen
entstehen. Daneben gibt es noch weitere Mechanismen fiir die Entstehung von Sauer-
stofffehlstellen (s. z. B. [65]), auf die aber hier nicht eingegangen werden soll.|2, 52, 64]
Sobald sich ein leitfihiger Pfad durch Sauerstofffehlstellen gebildet hat, kann dieser
wieder durch unterschiedliche Vorzeichen der angelegten Spannung gedffnet und
geschlossen werden. In Abbildung 2.2 wird unter einer positiven Spannung an der TE
der Pfad zuriickgedriickt, das Bauelement so in einen hochohmigen Zustand (HRS)
gebracht und unter einer negativen Spannung angezogen und der Pfad so wieder
geschlossen.|2, 52, 64]

Parallel hierzu existiert auch die Mdéglichkeit, dass nicht hauptsichlich Sauerstofffehl-
stellen das Schalten verursachen, sondern (in Titandioxid als Oxid) positiv geladene
Titan-lonen, die sich nicht auf den normalen Gitterplédtzen befinden und sich beispiels-
weise via [64, 65]

200 + Tit; = Tif** + 3¢’ + Oz und (2.4)

200 + Tir; = Ti*** +4e’ + 0o (2.5)

bilden koénnen. Hier steht analog zu Gleichung (2.3) Tip; fiir ein Titan-Ton auf einem
normalen Gitterplatz und Tif*® fiir ein dreifach und Ti{*** fiir ein vierfach positiv
geladenes Titan-Ton zwischen normalen Gitterplitzen.|64, 66]

Bei beiden Versionen entsteht bei der Bildung der leitenden Ionen gasformiger
Sauerstoff. Dies kann zu Schidigungen der TE und zu Gasaustritten fithren. Da die
Sauerstoff-lonen negativ geladen sind, wird bei positiver Spannung an der TE die
Sauerstoffkonzentration an der Oberfliche erhdht und damit auch die Anzahl an
Sauerstoffblasen; bei negativer Spannung wird die Sauerstoffkonzentration an der
BE erhoht. In [67] konnte sogar die Groke der Sauerstoffblasen an der TE durch
die Hohe der Spannung und deren Dauer variiert werden. Umgekehrt ist natiirlich
auch die Konzentration der positiv geladenen Sauerstofffehlstellen abhéingig von der
Polaritét: Eine negative Spannung an der TE fiihrt zu einer héheren Konzentration von
Sauerstofffehlstellen an dieser, eine positive Spannung an der TE hingegen driickt die
Sauerstofffehlstellen zur BE. Mittels Mikroskopbildern und einer lateralen Anordnung
von Platin-Elektroden auf Titanoxid konnten in [68, 69| sauerstofffehlstellen-reiche
Regionen sogar beobachtet werden. [64, 67, 70, 71|

Entweicht der Sauerstoff nicht, sondern wird beispielsweise nahe oder in einer Elek-
trode eingelagert, so kann es zu einem Wechselspiel zwischen den negativ geladenen
Sauerstoff-Ionen und den positiv geladenen Sauerstofffehlstellen kommen, was mit eine
Ursache fiir unterschiedliche Schaltrichtungen sein kénnte (je nachdem ob, bzw. wie
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Sauerstofffehlstellen und Sauerstoff bzw. Sauerstoffionen interagieren).|1]

Die gerade vorgestellt Variante des VCMs beruht auf dem Schalten eines Pfades, was
bedeutet, dass die Widerstande (bis auf kleine Abweichungen, z. B. durch Leckstrome
etc.) unabhéngig von der Flache des Memristors sind. Allerdings wurden auch Messun-
gen durchgefiihrt, bei denen der LRS und der HRS flichenabhéngig waren. So sanken
beispielsweise in [72] und [73] die Widersténde mit steigender Elektrodenfléche, was dar-
auf hindeuten konnte, dass hier die gesamte Elektrodenfliche fiir den Schalt-Vorgang
in Verwendung ist. Dies tritt hauptsichlich dann auf, wenn eine Elektrode mit einem
ohmschen Kontakt und die andere mit einem Schottky-Kontakt mit einem Halbleiter
als Zwischenschicht verbunden ist.® Wenn sich die Schottky-Diode in Sperrrichtung
befindet, findet der Reset-Vorgang statt und in Durchlassrichtung der Set-Vorgang —
entgegengesetzt zu dem Verhalten bei einem leitfihigen Pfad.|2, 4, 74|

2.2.2.2. Besonderheiten bei TiO,

Titandioxid ist als Isolator-, bzw. Halbleiter-Schicht besonders, da es sogenannte
Magnéli-Phasen bilden kann. Magnéli-Phasen sind unterstéchiometrische Formen von
Titanoxid der Form Ti,,O2, — 1, wobei n zwischen 4 und 9 (bzw. nach [75] zwischen 4
und 10) liegt. Dabei sind alle ganzzahligen n mdoglich, was fiir TiO, rechnerisch ein x
von ca. 1,750 (Ti407), 1,800 (Tig,Og), 1,833 (TiGOH), 1,857 (Ti7013), 1,875 (T18015)
und 1,889 (Ti9017) (und 1,900 (Tiloolg)) ergibt.[75, 76]

Der VCM benétigt, wie soeben beschrieben Sauerstofffehlstellen als Ursache fiir
leitfahige Pfade (oder Flachen). Wenn einem Titanoxid etwas Sauerstoff fehlt, dann
ist dies per Definition unterstéchiometrisch. Daher kénnten sich logisch betrachtet
Magnéli-Phasen bei Titandioxid ausbilden, wenn es in einem VCM-Memristor verbaut
ist. In der Tat konnten Kwon et al. [77] ein keilférmiges Ti4O7 in einem Pt/TiOq/Pt-
Memristor feststellen und sogar zeigen, dass dieses deutlich leitfihiger ist als das
stochiometrische TiOy. Bei Titandioxid als Isolator / Halbleiter und Platin als Top-
und Bottom-Elektroden-Material konnen sich somit neben den beschriebenen Sauer-
stofffehlstellen oder Titan-Ionen aufserhalb deren Gitterplétzen auch Magnéli-Phasen
|77] ausbilden.|51, 77, 78|

Laut [79] konnte auch ein quasi-fester Teil des leitfadhigen Pfades aus TisO7 bestehen,
wahrend dann fiir das Schalten an sich nur noch Sauerstofffehlstellen verantwortlich
wiren (die keine Magnéli-Phasen ausbilden).

Ahnlich wie bei ECM, diirfte auch bei VCM ein wichtiger Punkt die entstehende
Stromwérme sein. So wurde in [80] das Elektrodenmaterial (Gold) dadurch sogar so
warm, das es punktuell schmolz.[53|

Zusétzlich konnte bei [81] aber auch ein Platin-Kurzschluss bei lateralen Pt/TiOq/Pt-
Memristoren beobachtet werden. Es existieren also viele Mechanismen, die fiir das

SHier ist zu bemerken, dass auch Titandioxid als n-Typ-Halbleiter angesehen werden kann.[2]
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Schalten bei Titandioxid verantwortlich sein konnen.

Kristallines TiO4 kann in mehreren Phasen vorkommen, wobei die drei bedeutendsten
Anatas, Rutil und Brookit sind. Die effektiven Massen sind in Anatas ca. 0,09mq fiir
Elektronen und 0,2mg fiir Locher, in Rutil ca. 0,09mg fiir Elektronen und 0,6mg fir
Locher und in Brookit ca. 1,5myg fiir Elektronen und 0,4mq fiir Lécher.6[82]
Da das in dieser Arbeit verwendete Titandioxid aller Wahrscheinlichkeit nach amorph
vorliegt, soll auf eine detaillierte Behandlung der Phasen verzichtet werden.

2.2.3. Leitungsmechanismen

Bei ECM und VCM existiert eine Vielzahl an méglichen Leitungsmechanismen?. Bei-
spielsweise listen Lim und Ismail [83] zehn mdgliche Mechanismen auf, die fiir die elek-
trische Leitung verantwortlich sein konnen. Der Ubersichtlichkeit halber sollen hier al-
lerdings nur vier besonders wichtige davon vorgestellt werden.®

2.2.3.1. Schottky-Emission (Thermionische Emission)

Ein moglicher Mechanismus fiir die elektrische Leitung an einem Metall-Halbleiter-
Ubergang ist die Schottky-Emission, bei der sich die Ladungstriger iiber die Barriere
bewegen (weshalb hier auch nur die Barrierenhéhe und nicht die genaue Form von
Bedeutung sind).[84] Der Strom kann bei dieser Form der Leitung iiber|85]

E
[ = a2 (970) (2.6)

beschrieben werden, wobei A die Fldche, iiber die der Strom flieftt, A* = 47"1;:# die
effektive Richardson-Konstante (wobei hier eine isotrope effektive Masse angenommen
wurde), T' die Temperatur, ¢ die Einheitsladung, k& die Boltzmann-Konstante, q¢p die
Barrierenhohe (q¢p besitzt eine Energie-Einheit, z. B. V)?, E das elektrische Feld,
die optische relative Permittivitdt, €9 die elektrische Feldkonstante, m* die effektive
Masse eines Elektrons und h das Plancksche Wirkungsquantum sind. Hierbei ist zu
betonen, dass es sich bei e, nicht um die statische (also bei niedrigen Frequenzen)
relative Permittivitdt (die hier e, genannt werden soll), sondern um die optische (bei

entsprechend hohen Frequenzen), also dynamische, handelt, fiir die bei transparenten

5Table 2 in [82] hat dabei durch parabelfsrmige Anpassungen an die entsprechenden Binder verschie-
dene Werte extrahiert. Hier sind nur die Mittelwerte auf eine Nachkommastelle, bzw. eine giiltige
Ziffer (fiir den Fall 0,09m,) gerundet angegeben.

"Hier sollen nicht, wie gerade beschrieben die Mechanismen, die fiir das Schaltverhalten zustindig
sind, behandelt werden, sondern die, die fiir die elektrische Leitfahigkeit verantwortlich sind. HRS
und LRS sind dabei an sich unabhéngig voneinander zu behandeln.

8Natiirlich k6nnen auch andere Mechanismen, wie beispielsweise Tunnel- oder Hopping-Phénomene
auftreten. Table 1 in [83] gibt einen guten Uberblick iiber die Abhiingigkeiten zwischen elektrischem
Feld und Temperatur und der einzelnen Modelle, sowie iiber die entsprechenden Formeln.

9$p hat also als Einheit eine Potential-Einheit, wie beispielsweise V.
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Materialien niherungsweise e, , ~ n%, mit dem Brechungsindex n, gilt.[84-87]

Dieser Mechanismus passte beispielsweise in [86] und in [88| relativ gut zu den
gemessenen Daten.

Unter der Annahme / Ndherung von F = %, wobei V' die Spannung und d die Schicht-
dicke ist, kann Gleichung (2.6) so umgeformt werden, dass

I= AA*TQe_k’LT@B_\/%) = In(I) =In (AA*TQ) _ 498 I N VY,
KT kT\/Arweroe0d
(2.7)

gilt und damit In(I) gegen vV angetragen eine Gerade mit dem Ordinatenabschnitt

In (AA*T?) - (I¢B und der Steigung "/’T\/% ergibt (siehe auch z. B. [86]). Alternativ

lasst sich Glelchung (2.7) auch zu

I o 4 [ qV 1

umformen, sodass sich fiir In (TQ) angetragen gegen % ebenfalls eine Gerade ergibt, nur

mit In (AA*) als Ordinatenabschnitt und —% (ngB — 4 /WZEOd) als Steigung (wobei

darauf zu achten ist, dass schon alleine belsplelswelse A* durch m* eigentlich tempera-
turabhingig sein kann'?). In beiden Féllen sollten natiirlich die jeweils anderen Grofen
konstant gehalten werden (also vor Allem in Gleichung (2.7) die Temperatur und in
Gleichung (2.8) die Spannung), um die Antragungen so sinnvoll auswerten zu konnen.

2.2.3.2. Ohmsche Leitung

Wenn sich im Leitungsband des Isolators / Halbleiters Elektronen befinden (auch wenn
es nur wenige sind, die z. B. durch thermische Anregung dorthin angehoben werden),
so konnen diese zu einem Stromfluss beitragen, der[83, 85]

—E

EL—Ep
I = AquNyEe™ T (2.9)

gehorcht, wobei p die Beweglichkeit / Mobilitat der Elektronen, Ny, die effektive Zu-
standsdichte im Leitungsband FEr, das Leitungsbandniveau und Er das Ferminiveau
ist. Mit der Néherung £ = V- ergibt sich eine lineare Abhingigkeit des Stroms von der
Spannung oder anders ausgedriickt ein konstanter Widerstand.[83, 85|

Auch wenn es Gleichung (2.9) nahe legt, gilt I(T) « Ve T, wobei a eine Konstan-
te ist, nur bedlngt da streng genommen sowohl Ny, als auch u temperaturabhingig
sind (NL x T3 und p x T72  also zusammen Npu o« T, vorausgesetzt, die effek-
tive Masse und alle weiteren Groﬁen kénnen als temperaturunabhéngig angenommen

0Vergleiche z. B. Temperaturabhingigkeit von m* in Silizium in [89].
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werden).[84] Allerdings liefern entsprechende Antragungen (beispielsweise In I (7)) z. B.
in [90] oftmals fast lineare Ergebnisse. Mathematisch ldsst sich dies leicht nachvollzie-
hen, wenn die Groenordnungen in I o« Te™ T = In(I) = 8+ In(T) — % (B ist eine
Konstante) betrachtet werden: o = @ liegt im Bereich von ca. 6 - 10 K.'' Wenn
nun z.B. die Temperatur zwischen 300 K und 400 K verfahren wird, so ist der Un-
terschied durch In(T') etwa In (339 E) ~ 0,3, wohingegen der Unterschied von 7 bei
Q (ﬁ — 400#}{) ~ b, also deutlich grofer ist, was vermutlich der Grund ist, weshalb
In(7T') oftmals vernachléssigt wird.

Diese Beobachtung spiegelt sich auch in der Arrhenius-Gleichung wider, die kurz in
Abschnitt 2.2.4 behandelt wird.

2.2.3.3. Poole-Frenkel-Emission (Frenkel-Poole-Emission)

Werden Elektronen aus Fallenzustdnden in das Leitungsband gehoben, so ergibt sich
die Poole-Frenkel-Emission, die[85, 93]

—_a_ _ qE
I = AquNpEe ™7 <¢B "wao) (2.10)

gehorcht. r ist ein Faktor zwischen 1 und 2, der von der Ferminiveau-Position im Isola-
tor (und zwar davon, ob sich dieses unterhalb oder oberhalb des Fallenniveaus befindet)
abh#ngt.[93-95] Auch diese Formel kann wieder so dargestellt werden, dass sich gra-
phisch Geraden ergeben (siche z. B. [93]), wobei wieder E = ¥ angenommen werden

soll:

I q¢B 4/
In{ =) =In(AguNy,) — In(d) — + Vv 2.11
(5 ) =t = ) - 28 4 L 2.11)

1 q [ qV 1

wodurch sich in den Antragungen vV gegen In (é) und % gegen In (é) Geraden erge-
ben sollten (wobei auch hier wieder zu beachten ist, dass streng genommen auch hier
N1, o< T temperaturabhéngig ist — s. z. B. [84]).

und

2.2.3.4. Raumladungsbegrenzte Leitung (SCLC)

Bildet sich eine Raumladungszone aus, so kann dies zu einer raumladungsbegrenzten
Leitung (Space-Charge-Limited Conduction — SCLC) fiihren. Diese besteht aus mehre-
ren Abschnitten: Zunéchst liegt eine lineare I(V')-Abhéngigkeit der Form|[85]

A
I= %V (2.13)

YHier wurde zur Abschitzung Titandioxid mit einem Bandabstand von ca. 3,3 €V [91] und einem
Abstand vom Ferminiveau zum Valenzband von ca. 2,8 eV [92] verwendet, was Er, — Er &~ 0,5 eV
ergibt.
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. . . . . . . 2 - .
vor, wobei ng die Freie-Ladungstrager-Konzentration ist. Bei V = S%ZO;I , wobei &, die
r

statische relative Permittivitdt und 6 das Verhiltnis der Dichten von freien zu allen
Ladungstriagern ist, geht I(V) in eine quadratische Abhéngigkeit der Form|[85]

9Aue 0
7=
8d3

V2 (2.14)

iiber. Bei V = qz;f;:127 wobei N; die Fallendichte ist, springt, wenn die Anzahl der einge-
brachten Ladungstriager hoher als die Dotierstoffkonzentration, sowie das Ladungstré-
gergleichgewicht wird[84], die Kurve auf|85]

_ 9Ape,

I=—5% V2, (2.15)

Dieser letzte Fall wird auch Childs Gesetz (,Child’s law* [85]) genannt.|85]

Durch eine doppelt logarithmische Auftragung ergibt sich also zunéchst eine Gerade

der Steigung 1 und dann eine der Steigung 2 (wobei bei V' = q];;ffp ein Sprung ist).[85]

2.2.4. Arrhenius-Gleichung

Wie bereits angedeutet, verhilt sich der Strom in Halbleitern abhéngig von der Tem-
peratur oftmals in guter Naherung wie|96]

V E EaC

I=—¢ ¥ & R= Roe i, (2.16)

Ry
wobei Ry eine Konstante und Fac die Aktivierungsenergie fiir die elektrische Leitung
ist. Die Aktivierungsenergie ist die Energiedifferenz zwischen dem Ferminiveau und der
Kante des fiir die Leitung verantwortlichen Bands.[96]
In der Tat ist hier eine grofe Ahnlichkeit zu Gleichung (2.9) vorhanden.

Durch die Arrhenius Gleichung kann so mittels einer Antragung von z. B. In(R) gegen
% aus der Steigung sofort die Aktivierungsenergie ermittelt werden:

In(R) = In (Ry) + 2A¢ . L (2.17)
kT

wobei die Steigung mit k& multipliziert Eac ergibt. Dies fithrt (bei dieser Antragung, wo-
bei natiirlich auch andere méglich sind) zu einer positiven Steigung und einer positiven
Aktivierungsenergie. Metalle verhalten sich hier hingegen genau umgekehrt wie Halblei-
ter, es wiirde sich also eine negative Steigung mit einer negativen Aktivierungsenergie
ergeben, weswegen diese Formel fiir Metalle nur bedingt Sinn ergibt. Bei Memristo-
ren konnen (je nach Memristor) bei hohen Widerstédnden positive und bei niedrigen
Widerstédnden negative Steigungen beobachtet werden.[96]
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2.2.5. Sonstige wichtige Mechanismen

Bei solch komplex funktionierenden Systemen kdénnen natiirlich noch eine Vielzahl
weiterer Mechanismen und Effekte vorliegen, bzw. auftreten. Hier sind beispielsweise
der Thermochemical-Mechanismus (TCM), Phase-Change-Memories (PCM), die
Elektromigration und natiirlich die thermische Ausdehnung zu nennen.

Der TCM ist dabei eine weitere Moglichkeit, wie leitfahige Pfade erzeugt werden kénnen
und schalten kénnen. Hierbei spaltet sich das Oxid thermisch durch die Stromwéirme
auf und bildet so einen (s. z. B. |97, 98]) oder mehrere (s. z. B. [99, 100]) leitfdhige Pfade
aus. Beim Reset-Prozess schmelzen die leitfahigen Pfade (z.B. bei einer niedrigeren
Spannung als beim Setvorgang). Dieses Verhalten ist (nachdem dieser Mechanismus
iber die Warmeentwicklung funktioniert) unabhéngig von der Richtung der angelegten
Spannung, sondern nur abhéngig von deren Hohe (dies wird auch unipolares Schalten
genannt, das Gegenstiick dazu wére dann das bipolare Schalten).|2, 4]

Auch bei Pt/TiO2/Pt-Schichtsystemen konnte solch ein Schaltverhalten beobachtet
werden.[4, 101, 102].

An dieser Stelle soll auch erwihnt werden, dass mit einigen Materialien (meist
Zusammensetzungen aus Germanium, Tellur und / oder Antimon) sogenannte Phase-
Change-Memories (PCM) hergestellt werden kénnen. Hierbei fithrt die Stromwéarme zu
einer (lokalen) Phasenénderung von amorph (hochohmig) zu kristallin (niederohmig).
Wird die Spannung anschliefsend nur bis zu einem bestimmten Punkt gefahren, so
bleibt auch beim Herunterfahren der Spannung das Material kristallin. Wird die
Spannung hingegen hoch genug gefahren, so dass das Material lokal schmilzt, so dndert
sich beim Herunterfahren der Spannung die Phase zu amorph und das Bauteil wird
wieder hochohmig.|52]

Neben der beschrieben Migration von Ionen aus einer Elektrode beim ECM kénnen
sich auch Cluster (z.B. aus Silber) in das Oxid bewegen.[53, 103, 104] Je nach
Elektroden-Material kann dieses auch an der Grenzfliche oxidieren; dieses Oxid kann
sowohl leitf&hig als auch isolierend sein.[53, 104-107]

Ein weiterer denkbarer Effekt kénnte Elektromigration sein, die beispielsweise bei Alu-
minium auftritt. Dabei werden (vor Allem bei héheren Strémen) thermisch angeregte,
in diesem Beispiel positiv geladene Metall-Tonen, sowohl vom elektrischen Feld zum
negativen Pol, als auch durch Stoke mit den Elektronen durch Impulsiibertragung zum
positiven Pol bewegt. Wenn die Kraft des ,Elektronenwindes* (,electron wind“ [108])
stirker ist als die des elektrischen Feldes, bewegen sich die Metall-lonen nach und nach
zum positiven Pol.[108, 109]

Ein ebenfalls unter Umsténden relevanter Effekt kann die thermische Ausdehnung sein.
Da sich bekanntermafien unterschiedliche Stoffe unterschiedlich ausdehnen, konnte
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dies bei generellen Temperatur-Verdnderungen, aber auch beim Erhitzen durch die
Stromwérme, eine Rolle spielen.

Bei Elektrodenmaterialien, deren Gibbs-Energie zur Bildung ihres Oxids niedriger ist
als die zur Bildung des verwendeten Memristor-Oxids (wie beispielsweise im Fall von
Aluminium-Elektroden auf TiOs [64, 110]), kann sich eine zusétzliche Aluminiumoxid-
schicht zwischen der jeweiligen Aluminium-FElektrode und dem Memristor-Oxid ausbil-
den, bzw. mehr Sauerstoff an den Grenzflichen vorhanden sein, der spannungsabhingig
auch schalten kann (siche z. B. [111, 112]).[33] Zusétzlich kann das Oxidieren der Elek-
trode auch abhingig von der angelegten Spannung sein.[113]

2.3. Thermische Eigenschaften von Memristoren

Die Untersuchung von Memristoren beziiglich deren Reaktion auf Umweltfaktoren wie
Gaskonzentrationen (siehe z. B. [22-24]), Druck (siehe z. B. [25], wobei hier ein spezieller
drucksensitiver Aufbau verwendet wurde), elektromagnetische Wellen (siehe z. B. [26—
30]), Stoffkonzentrationen in Fliissigkeiten (siehe z.B. [31, 32|) etc. erdffnet dabei ein
weiteres duferst interessantes Forschungsfeld und die Moéglichkeit, neuartige Sensoren zu
entwickeln. Eine weitere Groke, die untersucht werden kann, ist dabei die Temperatur.
So ist es durchaus wohl bekannt, dass die Temperatur eines Memristors ein essentieller
Faktor sein kann, der bestimmt, wann der Widerstand schaltet. Raffone und Cicero
[114] simulierten beispielsweise die Temperaturentwicklung nach einem Spannungspuls
und zeigten so, dass erst bei einer gewissen Temperatur der Widerstand vom HRS in
den LRS schaltet. Auch auf die Relaxationszeit bei Pulsen hat die Temperatur (&hnlich
wie die Spannung) einen deutlichen Einfluss.[115]. Zhang et al. beobachteten sogar nach
ca. dreieinhalb Stunden bei einer Temperatur von 125 °C und einer Auslesespannung
von —0,2 V ein plétzliches Schalten von einem hoch- in einen niederohmigen Zustand
eines auf Titandioxid basierten Memristors.|33]

Diesem letzteren Effekt soll in der hier vorliegenden Arbeit eine erhhte Aufmerksamkeit
gewidmet werden und weiter untersucht werden.

2.4. Theoretische Verfahren der Modellierung

In Abschnitt 7 werden zum besseren Verstédndnis der beobachteten Effekte Simulationen
von Alessandro Milozzi und Daniele Ielmini vom Polytechnikum Mailand vorgestellt.
Wie diese Simulationen durchgefiihrt wurden, soll in diesem Abschnitt kurz umrissen
werden. Die Ausfiihrungen dieses Abschnittes basieren auf persénliche Informationen
von Milozzi und Ielmini, sowie auf [116] und Informationen, die auf der ESSCIRC
2022 in Mailand vorgestellt wurden und auch entsprechend als Proceeding Paper
ver6ffentlicht wurden [34]. Hierbei ist zu beachten, dass in der &dlteren Verdffentlichung
|116] eine homogen verteilte Diffusion angenommen wurde. Mit dieser konnten jedoch
die hier beobachteten temperatur-induzierten Schalteffekte (siehe Abschnitt 6) nicht
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erklart werden (Daniele Ielmini, personliche Mitteilung). Daher wurde eine inhomo-
gene Diffusionskonstante, die abhingig davon ist ob die Defekte in radialer oder in
z-Richtung diffundieren, eingefiihrt.[34]

Die Migration der Defekte (hier ist zunéchst nicht weiter spezifiziert, um welche Defekte
es sich konkret handelt), die fiir das Schaltverhalten der Memristoren zustidndig sind,
wurde mit einer Finite-Elemente-Methode untersucht. Dabei wurde vereinfachend
zundchst ein zylindrischer Pfad angenommen. Die Annahme eines rotationssymmetri-
sches Pfades reduziert ein eigentlich dreidimensionales Problem derart, dass in einer
zweidimensionalen Fliche gerechnet werden kann.[34, 116]

Die Migration der Defekte kann iiber die Drift-Diffusions-Gleichung|[34, 116]

8(;;1 =V (Dn, Vg — pingEng) (2.18)

beschrieben werden. Hier bezeichnet ngq die Defektkonzentration, p,, = qu’l’d die Be-

weglichkeit / Mobilitét die Defekte, k die Boltzmann-Konstante, 7' die Temperatur und
E = —V71) das lokale elektrische Feld (mit ¢ dem lokalen elektrostatischen Potential).
Die Diffusionskonstante D,,, wird dabei durch[34, 116]

Eq
Dyy = Dyyy0e” 5 (2.19)

beschrieben, wobei E, die Aktivierungsenergie der lonenbewegung (nicht der Elektro-
nen) ist. Dy, o ist, wie bereits beschrieben, richtungsabhéngig: In radialer Richtung
wird Dy, 0 mit Dy 0 und in z-Richtung mit D, o, bezeichnet.[34, 116]

Weiterhin wird eine ortsunabhéngig konstante Stromdichte, also VJ = 0, angenommen,
welche tiber|34]
J=—-0VV (2.20)

mit der elektrischen Leitfahigkeit o und der Spannung (bzw. dem Potential) V' verkntipft
ist. Fiir die Leitfahigkeit gilt[34, 116]

E
o (2.21)

wobei o ein Vorfaktor und Eac die Aktivierungsenergie der elektrischen Leitung (hier
nicht mit F,, der Aktivierungsenergie der lonen, zu verwechseln) ist.
SchlieRlich gilt noch[116]

kip = kth,O (1 + A (T - To)) (2.22)

mit der temperaturabhingigen Warmeleitfahigkeit ki, der Warmeleitfahigkeit bei einer
bestimmten Temperatur Ty (z. B. 300 K) k0 und dem dazugehorigen Temperaturko-
effizienten dieser linearen Niherung . Uber[34, 116]

—VkwVT =0 |[VV|? (2.23)
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ist die Warmeleitfahigkeit mit der elektrischen Leitfihigkeit und der Spannung
verkniipft.[34, 116]



3. Fabrikations- und elektrische
Messtechnik

In diesem Kapitel soll kurz eine Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendete
Kathodenzerstiubungs(Sputter)-Technik, eine kurze Ubersicht iiber die verwendeten
Analysemethoden, sowie iiber die hier verwendeten Aufbauten und elektrischen Mess-
techniken gegeben werden.

3.1. Kathodenzerstaubung

In der Festkorper-, bzw. Halbleiterforschung werden eine Vielzahl an unterschiedlichen
Depositionstechniken verwendet, um beispielsweise Metalle oder Oxide auf Proben oder
genereller Substrate aufzubringen. Fine hiufig verwendete Methode ist dabei die so-
genannte Kathodenzerstdubung, oft auch Sputtern genannt. Diese Technik hat sich
beispielsweise in der Siliziumtechnologie vorrangig etabliert.[117] Nachdem die in die-
ser Arbeit untersuchten Schichten mittels Sputtern bei unterschiedlichen Parametern
aufgebracht wurden, soll in diesem Abschnitt ein kurzer Uberblick iiber diese Tech-
nik gegeben werden. Die Informationen dieses Abschnitts entstammen [117-119], sowie
eigenen Erfahrungen.

3.1.1. Abscheidung von Metallen

Abbildung 3.1 zeigt schematisch, wie das Sputterverfahren funktioniert.

In eine Vakuumkammer wird ein Gas (iiblicherweise Argon) eingeleitet und damit ein
gewisser Druck eingestellt. In dieser Kammer befindet sich das Substrat und mind. ein
Target, welches aus dem Material besteht, das auf dem Substrat (das sich gegeniiber
des Targets befindet) abgeschieden werden soll. Das Substrat kann dabei statisch
sein, rotieren oder auch auf einer Bahn verfahren werden, wodurch die Homogenitit
der abgeschiedenen Schicht erhoht werden kann. Dann wird ein Plasma mit einer
Spannung zwischen Target und Substrat geziindet. Die Spannung kann dabei Gleich-
oder Wechselspannung (dann wird zusétzlich mind. ein Anpassungsnetzwerk benétigt)
sein, wobei auch Gleichspannungen mit Pulsen (pulsed DC) existieren. Dabei bildet
sich eine Spannung zwischen Plasma und Target aus, die dazu fiihrt, dass Argonionen
auf das Target schiefen und dort Atome bzw. Molekiile herausschlagen, die sich
dann auf dem Substrat ablagern. Die hierfiir nétige Spannung ergibt sich letztendlich
dadurch, dass die Flichen der Elektroden entsprechend asymmetrisch designt werden,
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Magnete ~ Spannung Target

Plasma - . |_Magnetfeldlinien

Gas —»

—» Vakuumpumpe

Elektronen—|

— Substrat

Abbildung 3.1.: Funktionsweise des Sputterverfahrens. Unterhalb eines Targets wird ein Plasma (iiblicher-
weise aus Argon) geziindet, dessen lonen (rot mit ,+"-Symbol) auf das Target beschleunigt werden (in dem
hier gezeigten Fall durch Magnete kontrolliert) und dort Teilchen herausschlagen (hier blau), die sich auf
das sich darunter befindende Substrat abscheiden. Frei nach [117-119].

bzw. eine Elektrode (das Substrat) elektrisch mit dem Geh&use verbunden wird.
Dabei fallt vor der Elektrode mit der kleineren Fldche (dem Target) mehr Spannung
ab, als vor der mit der grofseren Flache (dem Substrat mit z. B. dem Gehé&use).[117-119]

Der grofe Vorteil (der gleichzeitig in einigen Fillen auch wieder ein Nachteil sein kann)
ist dabei, dass sich die herausgeschlagenen Atome in quasi alle Richtungen ausbreiten
und nicht nur senkrecht zum Substrat. Dadurch kénnen auch Kantenbedeckungen auf
dem Substrat erreicht werden, die z. B. mit Aufdampfen nicht so leicht erreichbar sind.
Die Winkelverteilung ist in etwa cosinusférmig.[117] Um die Ionen, die auf das Target
treffen, besser steuern zu konnen, kann ein Magnetron verwendet werden (Magnetron-
Sputtern), welches aus Magneten besteht, die sich hinter dem Target befinden (wodurch
die Elektronen vor dem Target auf einer Ring-Bahn gehalten werden), wie auch in Abbil-
dung 3.1 schematisch dargestellt. Das Magnetron-Sputtern erzeugt meist hochwertigere
Schichten und hohere Abscheidungsraten, allerdings fithrt der gerichtete lonenstrom
auch dazu, dass nur an bestimmten Bahnen vom Target das Material herausgeschla-
gen wird, wodurch viel Material ungenutzt bleibt. Dieser Effekt kann aber minimiert
werden, wenn die Magnete entsprechend bewegt werden.[117, 118§]

3.1.2. Abscheidung von Oxiden

Mit der soeben beschriebenen Technik koénnen sowohl Metalle als auch zusammenge-
setzte Stoffe, wie beispielsweise Oxide, abgeschieden werden, wobei zu beachten ist,
dass, wenn das Target aus einem Oxid (wie z. B. Titandioxid) besteht, Gleichspannungs-
Sputtern nicht mehr moglich ist, da sich das Target (das ja isolierend, bzw. nur schlecht
leitend ist) aufladen kann. Dies kann zu Spannungsiiberschligen und zum Léschen des
Plasmas fiithren. Deswegen muss hier auf Hochfrequenz oder pulsed DC zuriickgegriffen
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werden. Zusédtzlich kann dem Plasma ein kleiner Sauerstoffanteil zugesetzt werden, um
die Bildung eines unterstéchiometrischen Oxids auszuschlieffen.[117, 118§]

Aufterdem existiert auch die Technik des reaktiven Sputterns, wobei meist das Target
metallisch (z. B. aus reinem Titan) vorliegt und der Sauerstoffanteil im Plasma derart
erhoht wird, dass die herausgeschlagenen Titanatome im Plasma mit den Sauerstoff-
atomen zu Titandioxid reagieren, wobei die Reaktion je nach gewihlten Parametern
auch erst auf dem Substrat oder bereits auf dem Target stattfinden kann. Bei diesem
letztgenannten Effekt, der auch Targetvergiftung genannt wird, bildet sich eine diin-
ne oxidische Schicht auf dem Target aus, was meist unerwiinscht ist. Mit reaktivem
Sputtern lassen sich nicht nur Oxide, sondern auch andere Verbindungen, wie Sulfide,
Nitride oder Carbide herstellen.[117-119]

3.2. Analysemethoden

Um die Schichten und Strukturen untersuchen zu kénnen, wurden einige Analysemetho-
den (neben den elektrischen Messtechniken, die im néchsten Abschnitt erklart werden)
verwendet. Da die Funktionsweise dieser Methoden nicht essentiell fiir diese Arbeit ist,
soll hier nur ein kurzer Uberblick gegeben werden. Fiir weiterfiihrende Informationen
sei auf die einschligige Fachliteratur verwiesen.

3.2.1. Lichtmikroskopie

Lichtmikroskopie ist eine elementare Methode um iiber Licht kleine Strukturen zu unter-
suchen. Dabei gibt es verschiedene Bauformen und -techniken. Neben den hier erklérten
Mikroskopiearten, existiert auch noch das Makroskop, welches aber &hnlich zur Mikro-
skopie ist, nur eben eine makroskopische Vergroferung besitzt. In dieser Arbeit soll
(auch, wenn sich der Aufbau im Detail unterscheiden mag) nicht zwischen Makroskopie
und Mikroskopie unterschieden werden. Hier sollen nur aufrechte Mikroskope ohne Ver-
wendung einer eventuell vorhandenen Durchlicht-Mikroskopie behandelt werden. Diese
Abschnitte basieren auf [120, 121 und eigener Erfahrungen.

3.2.1.1. Hellfeldmikroskopie

Bei der Hellfeldmikroskopie wird das Bild des beleuchteten Objekts iiber ein Objektiv,
welches sich in der Regel in einem Objektivrevolver mit mehreren Objektiven verschie-
dener Vergroferung befindet, entweder auf eine Kamera gelenkt oder iiber einen Tu-
bus auf Okulare zur direkten Betrachtung gelenkt. Fiir die Vergroferung ist dabei das
Zusammenspiel aus Okular, Tubuslinse und Objektiv entscheidend. Um das zu unter-
suchende Objekt zu beleuchten, kann iiber einen dichroitischen Spiegel Licht, das aus
einer Lampe iiber ein Linsen- und Blendensystem auf diesen trifft, in das Objektiv, das
somit gleichzeitig das Objekt beleuchtet und das reflektierte Licht aufnimmt geleitet
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werden. Zusétzliche Filter, konnen dabei Farbtreue erzielen, beispielsweise, wenn die
verwendete Lampe kein weifses Licht ausgibt. Um ein scharfes Bild zu erhalten, exis-
tiert dabei eine Mechanik, durch welche der Abstand zwischen Objekt und Objektiv so
eingestellt werden kann, dass das Objekt fokussiert wird.[120]

3.2.1.2. Dunkelfeldmikroskopie

Bei der Dunkelfeldmikroskopie wird das Licht nicht direkt von oben (bzw. bei ande-
ren Aufbauten auch evtl. von unten) auf das zu untersuchende Objekt gelenkt, sondern
ringformig seitlich darauf gelenkt. Dieses Licht kann somit nur dann (zuriick) in das Ob-
jektiv gelangen, wenn es auf der Probe gestreut wird. Ansonsten lduft es daran vorbei
und kann nicht beobachtet werden. Dadurch, dass hier nur das gestreute Licht betrach-
tet werden kann, lassen sich so Unregelméfigkeiten, wie granuldre Strukturen, Kanten,
Spitzen etc. besser darstellen. Diese erscheinen dabei hell, wihrend die glatten, reflek-
tierenden Strukturen dunkel bleiben. Dabei muss natiirlich die Lichtintensitdt erhoht
werden, da ja das direkte Licht nicht vom Objektiv aufgenommen wird.[120]

3.2.1.3. Differentialinterferenzkontrast-Mikroskopie

Die Differentialinterferenzkontrast-Mikroskopie (DIC oder DIK) ist eine Methode, bei
der die Probe mit zwei senkrecht zueinander polarisierten Lichtstrahlen, die untereinan-
der minimal versetzt sind, untersucht wird. Durch das anschliefende Zusammenfiihren
der Strahlen kommt es zu einem dreidimensional wirkenden Bild.[121]

3.2.2. Reflektometrie

Die Reflektometrie kann dazu eingesetzt werden, um die Schichtdicke einer diinnen,
transparenten Schicht abzuschétzen. Dazu wird Licht unterschiedlicher Wellenl&ngen
mittels eines Mikroskops auf die zu untersuchende Probe gegeben und die Reflektion
spektroskopisch analysiert. Nachdem die mehrfach reflektierten Strahlenginge interfe-
rieren, kommt es zu wellenldngenabhingiger konstruktiver, bzw. destruktiver Interfe-
renz. Durch Kenntnis des Brechungsindex’ kann so die Schichtdicke simuliert werden.
Diese Informationen stammen aus Erklarungen von Andreas Drost und Chi Hung Vu
(beide EMFT), sowie eigenen Erfahrungen.

3.2.3. Ellipsometrie

Mittels Ellipsometrie kann ebenfalls die Schichtdicke einer diinnen, transparenten
Schicht gemessen werden. Hierbei wird allerdings die Anderung der Polarisationsrich-
tung eines unter einem bestimmten Winkel einfallenden Lichtes gemessen. Es kann bei
einer oder bei mehreren Wellenldngen, sowie auch bei mehreren Winkeln gemessen wer-
den. Schliefslich wird durch Simulationen die Schichtdicke (oder der Brechungsindex)
ermittelt.[122]
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3.2.4. Rontgendiffraktometrie

Mit einem Rontgendiffraktometer (XRD) kann untersucht werden, welche kristallinen
Phasen in einer Probe vorherrschen. Dabei werden Rontgenstrahlen auf die Probe ge-
schossen und deren beugungswinkelabhéingigen Intensititen vermessen. Bei Kenntnis
der fiir die in Frage kommenden Phasen geltenden Beugungswinkel, kann so auf die
kristalline Phase riickgeschlossen werden.|123]

3.2.5. Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Mit einem Rontgenphotoelektronenspektroskop (XPS) kann die Zusammensetzung ei-
ner Probe ermittelt werden. Dabei wird Réntgenstrahlung auf die zu untersuchende Pro-
be geschossen, was dazu fithrt, dass Elektronen aus den Atomorbitalen gelést werden.
Diese Elektronen besitzen element- und orbitalspezifische Energien. Bei deren Kenntnis
kann auf die Elementzusammensetzung, sowie die Bindungsverhé&ltnisse riickgeschlossen
werden.[124]

3.2.6. Energiedispersive Réntgenspektroskopie

Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) kann ebenfalls dazu genutzt werden um
die Elementzusammensetzung einer Probe zu analysieren. Hierbei wird aber ein Elek-
tronenstrahl auf die zu untersuchende Probe gelenkt, um dadurch die Emission von
Réntgenstrahlen hervorzurufen. Durch die charakteristische Réntgenstrahlung kann auf
die vorhandenen Elemente riickgeschlossen werden.[125]

3.2.7. Rasterelektronenmikroskopie

Bei einem Rasterelektronenmikroskop (REM) werden statt Photonen Elektronen auf
die Probe geschossen. Dabei wird die Probe nach und nach abgerastert. Die Elektronen
wechselwirken mit der Probe und werden reflektiert. Die reflektierten Elektronen werden
detektiert und so entsteht (abrasternd) ein Bild.[122, 126]

3.2.8. Transmissionselektronenmikroskopie

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie werden ebenfalls Elektronen auf eine Pro-
be geschossen. Allerdings liegt diese als diinne Scheibe vor. Die Elektronen durchdringen
diese, wodurch ein (Schnitt-)Bild der Probe erzeugt werden kann. In Verbindung mit
energiedispersiver Rontgenspektroskopie kann das Schnittbild elementspezifisch darge-
stellt werden.[125]
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3.3. Elektrische Messsysteme und -techniken

Die in dieser Arbeit vorgestellten elektrischen Messungen wurden alle mit Hilfe ei-
nes Semiconductor Device Analyzers B1500A von Agilent Technologies durchgefiihrt
(im Folgenden Parameter-Analyzer genannt). Dieser wurde jedoch in unterschiedlichen
Aufbauten verwendet, die die folgenden Abschnitte vorstellen. Der Parameter-Analyzer
kann dabei sowohl Spannung, als auch Strom ausgeben und den dabei fliefenden Strom,
bzw. die dafiir nétige Spannung auslesen. Eine weitere fiir die Arbeit wichtige Eigen-
schaft ist die der kapazitiven Messungen, bei denen iiber ein wechselspannungshaltiges
Signal die Impedanz gemessen und iiber ein Modell die Kapazitdt der vermessenen
Struktur berechnet wird.

3.3.1. Waferprober: Strom-Spannungskennlinien

Fiir das Vermessen von ganzen Wafern, gesigten Wafern oder aber auch einzelnen Chips
besteht an der Fraunhofer EMFT die Mdglichkeit, diese an einem Waferprober zu ver-
messen. Der Waferprober besteht aus einem heizbaren Chuck, auf den die Proben mittels
Vakuum fixiert werden kénnen. Diese kénnen dann iiber Wolfram-Nadeln ankontaktiert
werden. Die Nadeln sind wiederum tiber Triaxialkabel mit dem Parameter-Analyzer ver-
bunden. Der Chuck ist manuell, aber auch automatisch verfahrbar, was automatische
Wafermaps ermoglicht, also dass bestimmte Chips (bzw. auch alle) automatisch ange-
fahren, kontaktiert und vermessen werden konnen. Der Teil des Aufbaus, in dem sich
der Wafer (oder die Chips) befindet (/befinden), ist dabei durch ein Gehéduse geschirmt.

3.3.2. Aufbau fiir Temperaturmessungen

Auch wenn der Chuck, auf dem der Wafer, bzw. der Chip im Waferprober-Aufbau ver-
messen wird, heizbar ist, so ist die Temperatur iiber einen externen Temperatur-Regler
geregelt und wird nicht vom Parameter- Analyzer ausgelesen. Wenn die Temperatur wéh-
rend einer elektrischen Messung konstant bleiben soll, kann dies ohne gréfteren Aufwand
durchgefiihrt werden; soll allerdings die Temperatur wihrend einer elektrischen Messun-
gen verfahren werden, so muss entweder parallel stindig manuell die Temperatur notiert
werden (was in der Regel ungenau ist) oder aber der Aufbau modifiziert werden. Im
Rahmen einer Masterarbeit [127] des Autors der hier vorliegenden Arbeit wurde bereits
eine Erweiterung hergestellt, die Messungen mit dem Parameter-Analyzer an einzel-
nen auf Platinen / Printed Circuit Boards (PCBs) gebondeten Chips erlauben. Diese
Erweiterung besteht aus einem Adapter-Kasten, an den iiber Triax- oder Bananenste-
cker der Parameter-Analyzer mit einer D-Sub-Buchse geschirmt elektrisch verbunden
werden kann. An dieser Buchse kann nun ein weiterer Adapter angeschlossen werden,
der an einer Nullkraft- / Zero-Insertion-Force (ZIF)-Buchse endet. Dort kénnen dann
PCBs hineingesteckt werden, auf denen der zu vermessene Chip geklebt und gebondet
wurde.[127]
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Diese Aufbau wurde nun noch leicht verdndert, sodass Temperatur-Messungen ermaog-
licht wurden. Die beiden Unterarten dieser Verédnderung sollen im Folgenden dargestellt
werden.

3.3.2.1. Aufbau fiir hhere Temperaturen

Die Memristorchips wurden auf PCBs geklebt! und gebondet?. Die PCBs verfiigten
iiber einen eingebauten HeizmAander mit zwei separaten Anschliissen und iiber
zwei separate Anschliisse, die zu einem Thermowiderstand (hier wurden PT1000-
Widerstédnde verwendet) fiithrten (fiir weitere Erklirungen zu den verwendeten PCBs
siche Anhang A.2). So konnte also iiber zwei Anschliisse geheizt werden, wahrend iiber
zwei weitere die Temperatur analog ausgelesen werden konnte. Die restlichen sechs
Anschliisse des PCBs waren schlieflich fiir die Ankontaktierung von fiinf Memristoren
mit einem Masse-Anschluss fiir die Bottom-Elektroden vorgesehen.

Um die empfindlichen Bonddrihte zu schiitzen, wurden via 3D-Druck hergestellte
Kappen? auf die PCBs geschoben.

Nachdem die Innenleiter der Triax-Buchsen des Adapter-Kastens jeweils mit einer
Bananenbuchse verbunden waren, liefs sich so ein Potentiometer parallel zu den
Anschliissen des Heizm&anders schalten, iiber das letztlich der Stromfluss durch
den Heizm#ander geregelt werden konnte: Ist das Potentiometer niederohmig, flieft
der Strom fast vollstindig dariiber ab und der Heizm&ander heizt nicht. Wenn das
Potentiometer in einem hochohmigen Zustand ist, fliefst der Strom fast vollstandig
iiber den nun heizenden Heizméaander.

Abbildung 3.2 zeigt eine beispielhafte Photographie dieses Aufbaus.*

Vorteile dieses Aufbaus waren, dass die Temperatur ohne Umwege direkt iiber den
PT1000-Thermowiderstand vom Parameter-Analyzer ausgelesen werden konnte, der
Heizm#ander ebenfalls direkt mit diesem verbunden war und dass dadurch relativ hohe
Heizstrome moglich waren. Auf diese Weise konnten auf dem PCB Temperaturen von
kurzzeitig iiber 150 °C erreicht werden. Sollte die Temperatur verringert werden, wurde
einfach das Potentiometer niederohmig gedreht. Reichte die Abkiihlungsrate nicht aus,
konnte iiber eine Stickstoffpistole eine zusidtzliche Kiihlung manuell verwirklicht wer-
den.

Ein grofser Nachteil dieses Aufbaus war allerdings, dass die Regelung manuell iiber das

'Von Dennise Linke (EMFT).

*Hauptsichlich von Martin Wackerle (EMFT) oder Dennise Linke (EMFT).

3Von Christian Hochreiter (EMFT) hergestellt.

4Nicht immer wurde der Windschutz verwendet und auch nicht immer wurde der kleine Adapter,
sondern teilweise auch ein eingehduster Adapter verwendet, mit dem sich aber nicht so hohe Tem-
peraturen erzeugen lieRen. Da es sich um einen mobilen Aufbau handelte, war auch der genaue
Aufbau variabel.
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Abbildung 3.2.: Aufbau mit Potentiometer. Links im Bild ist (von einem Papier als Windschutz umgeben)
eine Memristor-Probe in einer weifen Kappe (1) und dem schwarzen ZIF-Stecker (2) zu sehen, der in einem
weiteren Adapter (3) steckt, der wiederum iiber einen D-Sub-Stecker (4) mit dem Adapter-Kasten (5)
verbunden ist. Auf dem Adapter-Kasten befindet sich das eingehduste Potentiometer (6). Beide sind iiber
die Triaxialkabel (7) ganz rechts im Bild mit dem Parameter-Analyzer verbunden. Die gelben Kabel sind die
Kabel mit den Bananensteckern.

Potentiometer erfolgte, was fiir Temperaturzyklen, an die keine speziellen Anforderun-
gen gestellt wurden, zwar kein Problem darstellte (sollte geheizt werden, wurde das
Potentiometer hochohmig gedreht, sollte gekiihlt werden wurde das Potentiometer nie-
derohmig gedreht). Allerdings wurden hierdurch definiertere Temperaturrampen oder
konstante Temperaturen sehr schwierig, wenn nicht sogar unmdglich.

Daher wurde zusétzlich der im n#chsten Abschnitt vorgestellte Temperaturregler ge-
baut, der (anders angeschlossen) statt des Potentiometers verwendet werden konnte.

3.3.2.2. Aufbau fiir geregelte Temperaturen

Um geregelte Temperaturen, definierte Temperaturrampen oder auch einfach nur
konstant eine Temperatur zu halten, war der eben beschriebene Aufbau nicht son-
derlich gut geeignet. Um mit dem Aufbau méglichst kompatibel zu sein, wurde ein
Temperaturregler gebaut, der statt des Potentiometers angeschlossen werden konnte
und iiber einen Arduino Nano digital mit Hilfe eines Darlington-Transistors den
Stromfluss durch den Heizméander steuerte. Ein LCD-Display, Potentiometer und
Schalter erlauben eine Interaktion mit dem Programm des Reglers.

Abbildung 3.3 zeigt den so veriinderten Aufbau.’

5 Auch hier ist wieder nur ein Beispiel zu sehen. So wurde in diesem Beispiel eine zusitzliche Span-
nungsquelle mit angeschlossen, die an den Heizm&ander angeschlossen wurde. Dies ist aber nicht
der Regelfall. Falls nicht explizit erwdhnt, wurde die Heizmdander-Spannung iiber den Parameter-
Analyzer ausgeben. Dies zeigt aber auch, wie variabel dieser mobile Aufbau ist.
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Abbildung 3.3.: Aufbau mit Temperaturregler. Links im Bild ist wieder (von einem Papier als Windschutz
umgeben) die Probe mit der weien Kappe (1) und dem schwarzen ZIF-Stecker (2) zu sehen, die in dem
weiteren Adapter (3) steckt, der wiederum iiber einen D-Sub-Stecker (4) mit dem Adapter-Kasten (5)
verbunden ist. Auf dem Adapter-Kasten befindet sich nun der Temperaturregler (6) mit dem LCD-Display.

Der Parameter-Analyzer wurde nun an den Temperaturregler angeschlossen (aufser die
Anschliisse fiir den Memristor, die weiterhin an den Adapter-Kasten angeschlossen
wurden), der wiederum {iber Ausginge verfiigte, die dann iiber Bananenstecker in den
Adapter-Kasten gesteckt wurden.

Um die Temperatur relativ unverfilscht und direkt auszulesen, wurde durch die Verka-
belung der PT1000-Thermowiderstand selbst Teil eines Differenzverstirkers (mit einem
Operationsverstérker), der so vom Parameter-Analyzer gespeist wurde, dass dieser bis
auf einen bekannten Widerstand nur minimal (im Idealfall gar nicht) den restlichen
Schaltkreis maf. So konnte iiber die Ausgangsspannung des Differenzverstirkers der
Arduino Nano die Temperatur berechnen und der Parameter-Analyzer den Widerstand
messen (aus dem schlieklich nur noch der bekannte herausgerechnet werden muss).
Abbildung 3.4 zeigt den Schaltplan des so gebauten Reglers.

Uber Tsoll in konnte iiber ein analoges Signal die Soll-Temperatur vom Parameter-
Analyzer dem Temperaturregler iibergeben werden. Alternativ konnte der Tempe-
raturverlauf iiber die Potentiometer und Schalter links unten direkt dem Regler
mitgeteilt werden. Zwischen V PT1000 in und GND in konnte, wenn mit PT1000
i und PT1000 ii der PT1000-Thermowiderstand angeschlossen war, die Temperatur
sowohl vom Parameter-Analyzer als auch vom Arduino Nano (links oben im Bild)
ausgelesen werden. Heizspannung in und Heizspannung GNDU versorgten iiber T1 —
einem Darlington-Transistor, der hier der Einfachheit halber als einfacher Transistor
eingezeichnet wurde — den Heizméaander, sofern dieser iiber Heizen i (GND) und Heizen
ii angeschlossen wurde. LBA1 und LBA2 waren optische Relais, die die Richtung der
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Abbildung 3.4.: Schaltplan des Temperaturreglers. Links ist gestrichelt umrandet der Schaltplan des Tem-
peraturreglers zu sehen, rechts die Bestandteile des Chips / PCBs. Fett gedruckt sind die Anschliisse des
Parameter-Analyzers, kursiv die zwischen Temperaturregler und Adapter-Kasten.

Heizspannung umdrehen konnten®, was fiir einen nicht verwirklichten Aufbau mit
einem Peltierelement gedacht war. Die LED links oben war eine Erweiterung der
Status-Anzeige des LCD-Displays (oben mittig).

Vorteil dieses Aufbaus war, dass so die Temperatur konstant gehalten und definierter
verfahren werden konnte. Allerdings besaf dieser Aufbau wiederum ein paar Nach-
teile: So konnte die Temperatur nicht mehr so direkt wie beim vorherigen Aufbau
ausgelesen werden und konnte auch fehlerbehafteter sein, da beispielsweise der Strom
vom Parameter-Analyzer noch durch den weiteren Widerstand floss (der sich wahr-
scheinlich ebenfalls bei Temperaturschwankungen éndern konnte). Zusatzlich wurde der
Darlington-Transistor nicht extra gekiihlt, wodurch sich dieser erwdrmen konnte, was
die Heizmé&ander-Strome einschréankte, wodurch die Maximaltemperaturen des Heizmé-
anders nicht mehr so hoch waren (wie hoch die Heizm#ander-Strome tatséchlich hatten
eingestellt werden konnen, wurde nicht getestet, um den Regler nicht zu beschéidigen).

®Die Idee zu dieser Beschaltung stammt von Heinrich Wolf (EMFT).
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3.4. Elektrische Teststrukturen

Um die hergestellten Titandioxide und Metalle elektrisch zu charakterisieren, werden in
dieser Arbeit zwei Techniken verwendet: Kondensatoren und Van-der-Pauw-Strukturen.
Dieser Abschnitt erldutert kurz, welche Grofen damit gemessen (bzw. aus den gemes-
senen Grofen errechnet) werden konnen und wie diese Techniken funktionieren.

3.4.1. Kondensatoren

Eine verhiltnisméfig einfache Methode, eine diinne isolierende Schicht elektrisch zu
charakterisieren, ist, diese in eine einfache Plattenkondensator-Struktur einzubetten.
Fiir die Kapazitit eines Plattenkondensators gilt die bekannte Formel

C =eoer - (3.1)

q
wobei g¢ die elektrische Feldkonstante, e, die relative Permittivitit (in diesem Falle des
Titandioxids), A die Fléche eine Elektrode und d die Schichtdicke (hier des Titandioxids)
ist. Wenn nun also die Schichtdicke d und die Fliche A bekannt sind, kann iiber die
Kapazitit, wie sie beispielsweise iiber eine Impedanzmessung ermittelt werden kann,
die relative Permittivitat e, ermittelt werden:

d

= (3.2)

€r

3.4.2. Van-der-Pauw-Strukturen

Eine Methode zur Charakterisierung von leitfahigen diinnen Schichten wurde von L. J.
van der Pauw [128, 129] veréffentlicht.” Hierbei muss eine geschlossene, homogene Fliche
ohne Locher, die elektrisch charakterisiert werden soll, an vier Punkten M, N, O und P
am Rand ankontaktiert werden. An zwei benachbarten Punkten (z. B. M und N) wird
dabei ein Strom eingepréigt, wihrend an den beiden anderen Punkten (demnach O und
P) der Spannungsabfall zwischen diesen ermittelt wird. Besitzt die Fléche eine beliebige
Form, so muss nun noch zwischen z.B. N und O eingepréigt werden und an M und P
der Spannungsabfall gemessen werden. Aus den beiden so ermittelten Widersténden
[128, 129]

Ve — W Vm — Vi
Runop = % und Ryo pm = % (3.3)
MN NO
kann {iber [128, 129] " "
Ry — ™ Limn,op + finoPm f (3.4)

In(2) 2

"Die folgende Darstellung der Methode folgt dhnlich zu der in [127].
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wobei f ein Faktor ist, der tiber [128, 129]

Rwvinor 1

R In(2 1 @
cosh | PV 1) =—e 7 (3.5)
Rmn,op 2
H— +1
Rno.,pm

ermittelt werden kann, der Flachenwiderstand R berechnet werden. Fiir eine beispiels-
weise quadratische Fliche, die an den vier Ecken ankontaktiert wird, sind die beiden
Widerstande im Idealfall exakt gleich grofs, was mit Runop ~ Bnopm =: R Glei-
chung (3.5) zu

R
=—1 In(2 1 W@ 1—-1 In(2 1 In(@
cosh(R 'n( )>:ef :>cosh<-n( )>:2€f

R
s+l f 2 1+1 f (3:6)
1 In(2) 1 In(2) 1 2
=cosh(0)=ze 7 =1=-¢ / :>1n(2):n():>f:
2 2 f
und Gleichung (3.4) zu [128, 129]
T R+R T

vereinfacht.® Bei Verwendung einer quadratischen Struktur (wie in der hier vorliegen-
den Arbeit) braucht also nur einer der beiden Widerstande aus Gleichung (3.3) ge-
messen werden und sofort kann daraus der Fldchenwiderstand der Schicht errechnet
werden.[128, 129]

8Hier wurde die allgemeine Formel vorgestellt und darauf basierend die fiir ein Quadrat hergeleitet.
Nachdem die Methode von van der Pauw auf der Relation e~ # “MN.0P | ¢~ 7 Fnoem _ (wobei p
der spezifische Widerstand und d die Dicke der Schicht sind) basiert, hatte Gleichung (3.7) natiir-
lich auch schneller daraus hergeleitet werden koénnen (nur dann ohne Vorstellung der allgemeinen
Formel).[128, 129]
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Dieses Kapitel soll kurz die hier untersuchten Schichtsysteme und deren Eigenschaften
zusammenfassen. Ein Fokus soll aber auf die verwendeten Titandioxid-Schichten gelegt
werden.

4.1. Die verwendeten Oxide

In dieser Arbeit wurden M-I-M-Schichtsysteme mit Aluminium und /oder Platin als
Metall (mit Ausnahme des kupferhaltigen Testwafers) und Titandioxid' als Isolator
hergestellt (zu den Schichtsystemen, s. auch Abschnitt 4.2 und Anhang B). Das Titan-
dioxid wurde dabei auf drei verschiedene Arten hergestellt, die hier vorgestellt werden
sollen.

4.1.1. Titandioxid vom metallischen Target

Fir die Testwafer und den ersten eigentlichen Memristor-Wafer wurde an einer
CS 850 S Sputteranlage der Firma VON ARDENNE reaktiv in einer Argon-Sauerstoft-
Atmosphére von einem Titan-Target das Titandioxid abgeschieden. Da die Raten (also
welche Schichtdicke pro Zeiteinheit abgeschieden wird) stets verhéltnisméfig niedrig
waren, wurde ein im Allgemeinen eher uniiblicher Sputterprozess verwendet, bei dem
je ca. zwei Minuten lang bei einem Sauerstoffanteil von ca. 5,3 % Titandioxid auf das
Substrat abgeschieden wurde. Nach dieser Zeit wurde ein 45 s langer Reinigungspro-
zess durchgefiihrt, bei dem (mit vor das Target gefahrener Blende) ohne nennenswerten
Sauerstoffanteil die womdglich oxidierte oberste Schicht des Targets freigesputtert wur-
de. Dann wurde der Sauerstoffanteil wieder erhoht, 10 s gewartet und eine erneute
Schicht auf das Substrat gesputtert. Wahrend des ganzen Sputtervorgangs drehte sich
allerdings der Substrat-Teller mit einer Periodendauer von 30 s unter insgesamt vier
Targets, wobei nur von einem gesputtert wurde. Uber ca. drei Viertel der Zeit wur-
de also kein Titandioxid abgeschieden. Die ermittelte Rate von ca. 0,34 nm/min (die
Reinigungsschritte nicht mit eingerechnet) diirfte also tatsichlich deutlich hoher sein.
Bei einem statischen (also ohne Drehen des Substrat-Tellers), aber ansonsten gleichen
Prozess, konnte eine Rate von ca. 2,6 nm/min abgeschétzt werden (dabei ist allerdings

LOb es sich tatsichlich um Titandioxid handelt, wurde vor Allem durch XPS-Messungen iiberpriift, die
in diesem Abschnitt vorgestellt werden. Aufgrund vieler Einflussfaktoren, wie der Inhomogenitét des
Sputterprozesses, aber auch alleine schon der Ungenauigkeit der XPS-Messung, kann dies allerdings
nicht garantiert werden. Zusétzlich kann Titanoxid verschiedene Stéchiometrien annehmen oder
z. B. durch Sauerstofffehlstellen seine Stéchiometrie lokal verlieren (s. Abschnitt 2).
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zu bemerken, dass die Schichtdicken optisch gemessen wurden und daher nur Absché#t-
zungen der Schichtdicke — siehe Tabelle 4.1 — und damit der Rate lieferten). Dies ergébe
beim letztlich verwendeten Prozess eine Rate von ca. 13 % im Vergleich zum statischen
Prozess. Um eine moglichst gleichméfige Schicht zu erhalten, wurde der Prozess mit
sich drehendem Substrat-Teller gewdhlt, auch wenn die Rate dadurch geringer war.
Der Sputterprozess fand ohne zusitzliche Substratheizung, bei ca. 8 - 1072 mbar und
einer Leistung von ca. 990 W, wodurch eine Spannung von ca. 170 V erreicht wurde,
statt. Dabei wurde ein Hochfrequenz (HF)-Prozess verwendet.

Bei dem Memristor-Wafer mit dem ersten Titanoxid wurden 64 der hier vorgestellten
Sputterzyklen durchgefiihrt (fiir die Testwafer waren es 63).2

Tabelle 4.1 listet die reflektometrisch und ellipsometrisch gemessenen Schichtdicken an
verschiedenen Punkten des in dieser Arbeit elektrisch (und thermisch) vermessenen
150 mm-Memristor-Wafers auf.

Position drea [nm]  denip [nm]  n

oben 44 46 2,51
zwischen mittig und oben 46 51 2,48
mittig 43 45 2,50
zwischen mittig und unten | 38 38 2,54
unten 34 37 2,46
Mittelwerte 41 43 2,50

Tabelle 4.1.: Schichtdicken- und Brechungsindex-Messungen des Wafers mit Titandioxid vom metallischen
Target. Diese Tabelle listet beispielhafte Reflektometrie- und Ellipsometrie-Messungen an verschiedenen
Stellen des Wafers auf. Dabei bedeutet unten nahe des Flats und oben gegeniiber des Flats. Die Wafer
wurden stets mit derselben Ausrichtung in die Sputter-Anlage geladen (Flat nach vorne). dgen ist dabei die
via Reflektometrie gemessene Schichtdicke, dguip die via Ellipsometrie gemessene Schichtdicke und n der
dabei gemessenen Realteil des Brechungsindexes (der Imaginarteil war entweder nicht messbar oder nahe
bei 0). Die Schichtdicken wurden stets auf 1 nm gerundet, die Brechungsindices auf drei geltende Ziffern.

Dabei wurde ellipsometrisch an der rechten Aufkenseite des Wafers in einer Art Halb-
kreis gemessen® und reflektometrisch auf einer mittigen Linie zwischen unten (nahe des
Flats) und oben (gegeniiber des Flats). Die Ellipsometer-Messungen wurden dabei auf
dem Schichtsystem TiOs auf SiOg durchgefiihrt und die Reflektometer-Messungen auf
eigens dazu auf den Testchips vorhandenen Feldern mit TiO9 auf Al. Grundsétzlich lasst
sich zwischen Reflektometrie und Ellipsometrie nur eine relativ geringe Abweichung
feststellen. Ausgeprigter sind hingegen die Abweichungen von unten nach oben. Der
Brechungsindex ist stets bei ca. 2,5. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit anatasem
Titandioxid;* fiir Anatas liegt je nach Kristall-Orientierung der Brechungsindex bei
2,488, bzw. 2,561, wihrend er fiir Rutil bei 2,609, bzw. 2,900 und fiir Brookit bei 2,583,

2Ein Aufteilen des Sputterprozesses ohne Ausschleusen des Wafers aus der Sputteranlage wird in der
hier vorliegenden Arbeit in der Regel nicht separat vermerkt.

3Zusammen mit Ulrich Schaber (EMFT).

*Wie auf Seite 31 erldutert, liegt hier vermutlich amorphes Titandioxid vor, weswegen die Vergleiche
mit den kristallinen Formen (hier Anatas, Rutil und Brookit) nur grobe Anhaltspunkte sind.



4.1 Die verwendeten Oxide 31

2,584, bzw. 2,700 liegt.[130, S. 4-127ff]

Um die Stochiometrie des Titanoxids (TiO,;) zu ermitteln, wurde von Dome-
nikos Chyrssikos (TUM /EMFT) u.A. ein beim selben Prozess mit Titanoxid
mitbesputterter Chip mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie / X-ray photoelec-
tron spectroscopy (XPS) vermessen. Dabei war die gemessene Zusammensetzung’
86,2% Ti(IV), 44% Ti(Ill) und 9,4% Ti(Il), was einen Sauerstoffanteil von ca.
r ~ 08622+ 0,044 - 1,5 4+ 0,094 - 1 ~ 1,88, also fast stéchiometrisches Titandioxid,
ergibt.

Eine ebenfalls wichtige Grofe bei oxidischen Schichten ist neben der Dicke und Sto-
chiometrie auch die Kristallstruktur. Daher wurde zusammen mit Dr. Karl-Reinhard
Merkel (EMFT) an einer zuvor mit dem gleichen Prozess hergestellten Titandioxid-
Schicht, allerdings mit ca. 75 nm-Dicke (mittels Reflektometrie abgeschitzt), eine
Rontgendiffraktometrie / X-ray diffraction (XRD)-Messung durchgefiithrt. Dabei
konnten keine Peaks, die kristallinen Strukturen von Titandioxid zugeordnet werden
konnten, beobachtet werden, was auf amorphes TiOg deutete.[33]

Um zuletzt noch die relative Permittivitdt des Titandioxids zu ermitteln, wurden
an den in Anhang A.1.2 vorgestellten Kondensator-Strukturen mit (100 x 100) pm?
Flache auf den Memristor-Chips Kapazitdtsmessungen durchgefiihrt. Hierfiir wurde
bei 100 kHz, einem Wechselspannungslevel von 30 mV und einer Gleichspannung
zwischen —500 mV und +500 mV eine Impedanzmessung durchgefiihrt und iiber ein
Parameter-Analyzer-internes Modell die Kapazitdt C errechnet und diese zwischen
—20 mV und 420 mV gemittelt ausgegeben. Abbildung 4.1a zeigt die Verteilung dieser
Kapazitdt {iber den Wafer hinweg.

Die mittlere Kapazitit betrug ca. 82 pF. Hier fiel allerdings eine Verteilung von unten
nach oben auf, wobei unten die Kapazitdt am niedrigsten war, im oberen Drittel am
hochsten und dann wieder abnehmend. Dies entspricht qualitativ der Verteilung der
Schichtdicke d. Allerdings sollte diese laut den soeben vorgestellten optischen Messungen
unten diinner sein, dann im oberen Drittel am dicksten und schlieflich wieder abnehmen.

®Leider konnte hier nicht, wie bei den anderen Oxiden, die Prozentangaben ohne Nachkommastellen
gerundet werden, da sich ansonsten als Summe ein Wert von ungleich 100% ergeben hétte. Daher
wurde hier auf eine Nachkommastelle gerundet.

5Bei einem zweiten beim selben Prozess mit Titanoxid mitbesputterten Chip, ergab sich ebenfalls ein
x von ca. 1,88, mit nur minimal anderer Zusammensetzung von 85,78% Ti(IV), 5,25% Ti(III) und
8,98% Ti(II), was entweder auf einen inhomogenen Sputterprozess oder auf eine in diesem Bereich
nicht mehr so exakte XPS-Mess- oder Auswertemethodik sprechen diirfte. Laut Domenikos Chrys-
sikos, bzw. [33] sollte © = 1,9 £ 0,2 sein. Werden statt der Bindungszustinde nur die normalisierten
Peak-Intensitdten von O und Ti dieser Messungen verglichen, wire x ~ 2,3 £+ 0,2.[33] In jedem Fall
ist die Stochiometrie der Oxide der vermessenen Memristoren also nicht ganz exakt zu ermitteln,
aber x immer um 2, weswegen von TiO, ausgegangen werden kann. Die Auswertungen stammten
von Domenikos Chryssikos.
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C [pF] &
!» 99.60
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48.40

45.28
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- 80.34
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(a) Kapazitét (b) Relative Permittivitét

39.04

35.92

32.80

Abbildung 4.1.: Kapazitdtsmessungen am ersten Titanoxid vom metallischen Target. (a) zeigt die Er-
gebnisse der Kapazitdtsmessungen als Wafermap und (b) die daraus errechnete Verteilung der relativen
Permittivitat.

Wenn nun die relative Permittivitat e, der Titandioxid-Schicht sowie auch die Flache
A iiberall konstant wére, sollte das Verhalten laut

C = eoeré (4.1)
d

aber genau umgekehrt sein, also die Kapazitit unten am héchsten sein. Hierfiir gibt es
mehrere mogliche Erklarungen; so konnte beispielsweise €, nicht konstant gewesen sein,
ebenfalls kénnte die Fliche nicht konstant gewesen sein oder die optischen Messungen
der Schichtdicke konnten fehlerhaft gewesen sein. Schlussendlich konnte aber auch das
Impedanzmodell des Parameter-Analyzers hier nicht ganz gepasst haben. Die genaue
Ursache hierfiir konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden.

Uber Gleichung (4.1) kann aber auch umgestellt nach

d

Er = —— ¢
' EoA

C (4.2)
aus C' bei Kenntnis von d und A die relative Permittivitit errechnet werden. Nimmt
man fiir d den Mittelwert der ellipsometrischen Messung 43 nm und fiir A den Wert der
designten Fliiche von 10000 pm? an, so erhilt man die in Abbildung 4.1b dargestellte
Verteilung mit dem Mittelwert von (g;) ~ 40. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
den gemessenen Werten von [131]; hier wurde fiir Anatase je nach Achsen-Orientierung
ein Wert von 22,7, bzw. 45,1 gemessen. Fiir Rutil l4gen diese Werte deutlich hoher,
némlich bei 86, bzw. 170.[130, S. 12-53|
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4.1.2. Titandioxid vom metallischen Target bei niedrigerem Druck

Das zweite verwendete Oxid wurde von der SIEGERT WAFER GmbH auf die vor-
prozessierten Wafer (s. Abschnitt 4.2 und Anhang B) abgeschieden. Dabei wurde ein
reaktiver Sputterprozess mit einer gepulsten Gleichstrom / Direct Current (DC)-Quelle
bei 50 kHz mit einer Reverse-Zeit von 5 ps verwendet. Der Sauerstoff-Fluss wurde dabei
mittels optischer Kontrolle durch einen Regler bestimmt. Die Spannung betrug 260 V,
bei einem Druck von 4 - 1072 mbar. Die Rate lag bei 1,2 nm/min, die Temperatur bei
maximal 60 °C. Der Realteil des Brechungsindex betrug 2,4, der Imaginérteil 0. Alle
diese Informationen wurden von der SIEGERT WAFER GmbH bereit gestellt.

Im Rahmen einer in Abschnitt 7 vorgestellten, bei der SGS INSTITUT FRESENIUS
GmbH in Auftrag gegebenen Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Messung,
konnte die Schichtdicke des Titandioxids (nach der weiteren Prozessierung, also bei
einer fertigen Memristor-Struktur) auf etwa 33 nm ermittelt werden.

Auch hier wurden von Domenikos Chryssikos XPS-Messungen durchgefiihrt. Diese
ergaben an einem von der SIEGERT WAFER GmbH mitprozessierten Test-Wafer
eine Zusammensetzung von ca. 90% Ti(IV), 4% Ti(III) und 6% Ti(II), also einen
Sauerstoffanteil im Oxid von « =~ 0,90 -2 + 0,04 - 1,5+ 0,06 - 1 = 1,92, bzw. wieder ein
fast stochiometrisches TiOs.

Auch hier wurde mittels Kapazitiatsmessungen (hier an Kondensator-Strukturen mit
250 x 250 pm? Kantenlinge) iiber die Kapazitiit die relative Permittivitit gemessen.
Dies fithrte im Rahmen einer Bachelorarbeit [132] Robert Jacumet (TUM /EMFT)
durch. Diese Ergebnisse zeigt (neu dargestellt) Abbildung 4.2.

Abbildung 4.2a zeigt hierbei wieder die gemessenen Kapazititen als Wafermap mit ei-
ner leichten Drift nach schrig links oben. Der Mittelwert liegt bei etwa 1,1 nF (wobei
wie gerade erwdhnt eine grofere Fliche als bei den Messungen des ersten Titanoxids
verwendet wurde). Abbildung 4.2b zeigt die Umrechnung geméf Gleichung (4.2) in die
daraus resultierende Permittivitét unter der Annahme einer homogene Schichtdicke von
33 nm.” Der Mittelwert liegt hier bei (e,) ~ 65. Withrend also der Brechungsindex eher
zu Anatas passen wiirde, liegt die relative Permittivitdt zwischen der von Anatas und
Rutil.

Leider konnte im Rahmen dieser Arbeit die Kristallstruktur dieses Oxids nicht mehr
untersucht werden, weswegen hier nur gemutmalt werden kann, ob es sich hier eben-
falls um eher amorphes oder eher um beispielsweise polykristallines Titandioxid han-
delte. Laut [133] gibt es bei einer Substrat-Temperatur von maximal 60 °C wihrend des
Sputterprozesses auch Mischformen von Anatas und Rutil, aber auch unterschiedliche
amorphe Schichten, die unter nachtréglichem Heizen (dort mit 460 °C) unterschiedlich
kristallisierten (oder auch nicht wirklich kristallisierten).

"In [132] wurde mit 40 nm Schichtdicke gerechnet, weswegen die dort angegeben Werte leicht von den
hier angegeben abweichen. Inwiefern die Schichtdicke tatséchlich homogen ist, ist allerdings nicht
weiter bekannt, weswegen die errechneten Permittivititen nur als Abschitzung zu sehen sind.
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Abbildung 4.2.: Kapazitdtsmessungen am zweiten Titanoxid vom metallischen Target. (a) zeigt die Er-
gebnisse der Kapazitdtsmessungen als Wafermap und (b) die daraus errechnete Verteilung der relativen
Permittivitit. Diese Messungen wurden von Robert Jacumet durchgefiihrt. Frei nach [132].

4.1.3. Titandioxid vom oxidischen Target

Das dritte Oxid wurde in der selben Anlage wie das erste Oxid, nur diesmal nicht-
reaktiv von einem Titandioxid-Target abgeschieden. Dies wurde von Andreas Drost
durchgefiihrt. Dabei wurde bei einem Druck von 5- 1072 mbar und einem Sauerstoffan-
teil von ca. 2,1 % bei einer Leistung von 950 W, einer Spannung von ca. 151 V und
einer Rate von ca. 0,2 nm/min abgeschieden (auch hier ist zu bemerken, dass die
Schichtdicke optisch durch Reflektometrie abgeschétzt wurde und damit die auch die
Rate ungenau sein konnte).

Hier wurden unterschiedliche Schichtdicken mit einer Sputterzeit von 44 min, 110 min,
175 min, 242 min® und 306 min hergestellt, wobei die Schichtdicken bei ca. 10 nm,
25 nm, 40 nm, 55 nm und 70 nm liegen sollten. Per Reflektometrie wurden (von
Andreas Drost) ca. 9 nm, ca. 22 nm, ca. 32 nm?, ca. 43 nm und ca. 54 nm gemessen.
Hierbei ist zu bemerken, dass durch die optischen, reflektometrischen Messungen die
tatsdchlichen Schichtdicken nur abgeschétzt werden konnten. Zusétzlich wurde bei
der weiteren Prozessierung auch riickgesputtert (siche Anhang B), was die tatséch-
liche Schichtdicke nochmals unbestimmter werden lief. In Abschnitt 5 wird von der
geplanten Schichtdicke ausgegangen (auch wenn diese in Wirklichkeit nennenswert
davon abweichen kénnte). Bei der geplanten Schichtdicke von 55 nm wurde zweimal
gesputtert, da die Schichtdicke nach dem ersten Sputterprozess zu niedrig gewesen war.

8Hier wurde einmal der Wafer zweimal besputtert und zwischendrin einmal ausgeschleust. Laut Do-
kumentation betrigt die gesamte Zeit 242 min.

?Bei dem Pt/TiO,/Al-Wafer; bei dem Al/TiO>/Al- und dem Al/Ti/TiO2/Al-Wafer lag die gemessene
Schichtdicke bei ca. 33 nm. Zu den unterschiedlichen Schichtsystemen s. z. B. Abschnitt 4.2.
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In der Kiirze der hier verfiigbaren Zeit wurden nur noch an zwei separat prozessier-
ten Wafern unterschiedlicher Dicke mit dem gleichen Titandioxid- Abscheideprozess von
Domenikos Chryssikos XPS-Messungen durchgefiihrt. Hierbei ergab sich bei beiden
Schichtdicken die Zusammensetzung aus ca. 89 % Ti(IV), 4 % Ti(II1) und 7 % Ti(IT),
was einen Sauerstoff-Anteil von z =~ 0,89-240,04-1,5+0,07-1 = 1,91 ergab. Es handelt
sich also wieder um fast stéchiometrisches TiOs.

4.2. Hergestellte M-I-M-Strukturen

Mit den soeben vorgestellten Titandioxiden wurden verschiedene Memristor-Strukturen
hergestellt. Hierfiir wurden 150 mm grofse Silizium-Wafer verwendet, die relativ dick
oxidiert wurden (aufer fiir die Vorversuchswafer), damit moglichst keinerlei Leckstrome
zum Silizium fliefen konnten.!® Damit wurden die im Folgenden beschriebenen Wafer
hergestellt.!!

4.2.1. Die Vorversuchswafer

Fiir die Vorversuchswafer wurden auf einem Wafer ca. 340 nm Aluminium und auf einem
weiteren ca. 200 nm Kupfer mit einer ca. 30 nm dicken TiW-Haftschicht gesputtert. Zur
Kontaktierung wurde mit einem Klebeband ein Streifen abgeklebt und anschliefend mit
ca. 42 nm (abgeschétzt durch die ellipsometrischen Messungen vom ersten Memristor-
Wafer) von dem ersten Titandioxid vom metallischen Target besputtert. Dann wurden
ca. 650 nm Aluminium als Top-Elektroden-Material gesputtert und anschliefend struk-
turiert, sodass Pads (die gleichzeitig als Top-Elektrode des Memristors fungierten) auf
dem TiOg iibrig blieben. Die Bottom-Elektrode war durchgehend und konnte {iber den
freien Streifen ankontaktiert werden.

4.2.2. Der Wafer mit Oxid vom metallischen Target

Fiir den ersten in allen Schichten strukturierten Memristor-Wafer wurden ca. 40 nm
Aluminium auf einen oxidierten Wafer gesputtert. Diese Aluminiumschicht wurde nun
strukturiert, sodass elektrisch voneinander getrennte Bottom-Elektroden stehen blie-
ben (siehe auch Anhang A). Darauf wurde das in Abschnitt 4.1.1 untersuchte Titandi-
oxid mit der dort ermittelten Schichtdicke von ca. 43 nm gesputtert. Um die Bottom-
Elektrode an den Kontaktpads ankontaktierten zu kénnen, wurden Ldcher oberhalb
dieser in das TiOs geétzt. Schlieklich wurden darauf 200 nm Aluminium gesputtert,

1%Die genauen Dicken dieser SiO»-Schicht, sowie die genauere Prozessabfolge (also die Flowcharts)
konnen Anhang B entnommen werden. Die Maskendesigns werden in Anhang A vorgestellt.

"Die einzelnen Herstellungsprozesse wurden an der Fraunhofer EMFT zumeist von den dort dafiir
zusténdigen Mitarbeitern und Mitarbeiterinnen durchgefiihrt (auch das Oxidieren der Wafer). Auch
die Planung der Strukturen wurde mit Mitarbeitern und Mitarbeiterinnen durchgefiihrt (vor Allem
mit Andreas Drost).
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die nasschemisch anschlieffend so strukturiert wurden, dass quer iiber die Bottom-
Elektrode verlaufende Finger die Top-Elektrode und damit am Kreuzungspunkt den
Memristor bildeten. Abbildung 4.3 zeigt stark vereinfacht schematisch die Herstellungs-
schritte und Abbildung 4.4 beispielhafte Mikroskopbilder (Hellfeld und Dunkelfeld) von
fertigen Strukturen.
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Abbildung 4.3.: Schema iiber die Herstellung der Memristor-Strukturen (Schnittbilder). Zunichst wird
auf einem Silizium-Wafer (a) ein Siliziumdioxid aufgebracht (b). Darauf wird die untere Metallebene (M1)
aufgesputtert (c) und anschlieBend strukturiert (), sodass u. A. Kontaktpads und Bottom-Elektroden (BE)
entstehen (diese sind natiirlich miteinander verbunden, was hier aufgrund der Ubersichtlichkeit nicht ge-
zeichnet wurde). Darauf wird Titandioxid gesputtert (f), was von den Pads wieder entfernt wird (g). Dann
wird die zweite Metallebene (M2) aufgesputtert (h) und so strukturiert, dass das Kontaktpad verstarkt wird
und die Top-Elektrode (TE) quer iber der Bottom-Elektrode verlduft. An der Kreuzungsfliche entsteht so
der Memristor. Stark vereinfachte Darstellung.

Die Kanten waren relativ glatt und auch die Justage war mehr als nur ausreichend
gut gelungen. Allerdings war die Bottom-Elektroden-Schicht — zumindest an den
Stellen ohne dariiber liegende Top-Elektrode (ob dies an den Stellen mit dariiber
liegender Aluminium-Schicht auch der Fall war, liefs sich hier nur schwer feststellen) —
in beiden Bildern deutlich kérnig. Dies kdnnte beispielsweise durch die nasschemische
Strukturierung der Top-Elektrode erklirt werden. Méglicherweise war die S&ure beim
Atzen der Top-Elektrode durch das Titandioxid gedrungen und hatte die Bottom-
Elektrode mit angeédtzt. Um das zukiinftig zu verhindern, wurde bei den néchsten
Wafern die Top-Elektrode immer via Lift-off strukturiert, da bei dieser Technik nicht
gedtzt wird, sondern zuerst Lack aufgebracht, belichtet und entwickelt wird, dann das
Metall abgeschieden wird und dann der iibrige Lack (der nur noch an den Stellen,
an denen kein Metall stehen bleiben soll, vorhanden ist) mit der dariiber liegenden
Metall-Schicht (ab)gelost wird.

Uber Van-der-Pauw-Strukturen wurde ein mittlerer Flichenwiderstand der Bottom-
Elektrode von Rg ~ 1,17  ermittelt, was wiederum einen spezifischen Widerstand von
p = Ro-d = 47 nQdm ergab. Bei der Top-Elektrode wurde so ein Fldchenwiderstand von
RO ~ 0,16 €, bzw. ein spezifischer Widerstand von p = R -d =~ 32 nQ0m ermittelt. Fiir
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1 (1]

(b) Dunkelfeld

Abbildung 4.4.: Mikroskopbilder von Memristor-Strukturen vom ersten Oxid vom metallischen Target.
(a) zeigt ein Hellfeld-Mikroskopbild mit Zuordnung der Strukturen (TE steht fiir Top-Elektrode und BE fiir
Bottom-Elektrode) und (b) das dazugehdrige Dunkelfeld-Mikroskopbild. Die Mikroskopbilder wurden von
Andreas Drost aufgenommen.

polykristallines Aluminium liegt der spezifische Widerstand im Allgemeinen bei etwa
27 nQm bei Raumtemperatur.[130, S. 12-41|

Abbildung 4.5 zeigt nun abschliefsend noch fertige Chips. Zu den sich darauf befindli-
chen Strukturen siehe auch Anhang A.

Dabei zeigt Abbildung 4.5a einen einzelnen Chip und Abbildung 4.5b vier Chips, wie
sie auch ausgesigt wurden. Fiir den Aufbau fiir die temperaturabhiingigen Messungen
wurden die grofen 10 mm x 10 mm Chips mit vier einzelnen verwendet.
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(b) Vier Chips

Abbildung 4.5.: Mikroskopbilder von fertigen Chips. (a) zeigt einen einzelnen 5 mm x 5 mm groRen
Chip und (b) vier Chips, wie sie auch ausgesdgt wurden. Die Sigekanten lassen sich leicht um den ca.
10 mm x 10 mm groBen Chip erkennen. Die Bilder wurden zusammen mit Dennise Linke aufgenommen.

4.2.3. Die Wafer mit Oxid vom metallischen Target bei niedrigeren
Driicken

Anschlieffend wurden weitere memristive Schichtsysteme hergestellt. Hierfiir wurden
ca. 40 nm Aluminium auf oxidierte Wafer aufgesputtert und nasschemisch strukturiert,
bzw. ca. 30 nm Platin (mit einer etwa 4 nm dicken Wolfram-Titan-Haftschicht)
aufgesputtert und via Lift-off strukturiert. Abbildung 4.6a zeigt ein Dunkelfeld-
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Mikroskopbild des spéteren Al/TiOg/Pt-Wafers (wobei hier natiirlich erst nur die
Platin-Bottom-Elektrode prozessiert wurde) nach dem Lift-off-Prozess.

(a) Nach dem ersten Lift-off

(b) Nach einem weiteren Ultraschallbad

Abbildung 4.6.: Dunkelfeld-Mikroskopbilder von Lithographie-Kontroll-Strukturen vom zweiten Oxid vom
metallischen Target. (a) zeigt ein Dunkelfeld-Mikroskopbild des Al/TiO2/Pt-Wafers nach dem eigentlichen
Lift-off-Prozess und (b) nach einem weiteren Ultraschallbad. Die Bilder wurden zusammen mit Andreas
Drost aufgenommen.

Hier lassen sich an den Kanten der Strukturen vermehrt Reflexionen feststellen, was
darauf hindeutet, dass hier der Lift-off-Prozess Spitzen an den Kanten nicht hatte
losen konnen. Daher wurden die Wafer nochmals (in verschiedenen Ausrichtungen)
in das Ultraschallbad gegeben (hauptsichlich von Chi Hung Vu), um so die Zeit des
Lift-offs zu verlidngern, was die Grofie und Anzahl der Reflexe nochmals mindern
konnte (Abbildung 4.6b). Hier lassen sich auch zwei Bereiche erkennen, bei denen sich
vor dem weiteren Ultraschallbad noch die Platin-Schicht fehlerhaft befunden hatte,
sich dabei aber 16ste. Dennoch blieben einige Platin-Flitter, bzw. -Spitzen zuriick, die
nach Abschluss der Prozessierung potentiell Kurzschliisse verursachen oder aber auch
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generell das Schaltverhalten beeinflussen kdnnten.

Anschliesend wurden die so vorprozessierten Wafer zur SIEGERT WAFER GmbH
geschickt und dort mit dem in Abschnitt 4.1.2 beschriebenen Prozess mit etwa 33 nm
Titandioxid besputtert. Diese Schicht wurde bei den Kontaktpads gedffnet, bevor
ca. 200 nm, bzw. 160 nm Aluminium oder 130 nm Platin mit einer ca. 5 nm dicken
Titan-Haftschicht aufgesputtert und via Lift-off strukturiert wurden, so dass alle vier
Kombinationen aus Platin und Aluminium als Bottom- und Top-Elektrode existierten.
Hierbei ist wichtig zu betonen, dass die Top-Elektrode nicht, wie beim vorherigen
Wafer, nasschemisch strukturiert wurde. So konnte auch ein vermutliches An#tzen der
Bottom-Elektrode unterbunden werden, wie Abbildung 4.7 zeigt.

(a) Al/TiO/Al-Wafer

(b) Al/TiO,/Pt-Wafer

Abbildung 4.7.: Mikroskopbilder von Memristor-Strukturen vom zweiten Oxid vom metallischen Target. (a)
zeigt ein Hellfeld-Mikroskopbild des Al/TiO2/Al-Wafers und (b) ein Hellfeld-Mikroskopbild des Al/TiO2/Pt-
Wafers. Die Bilder wurden zusammen mit Andreas Drost aufgenommen.
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Abbildung 4.7a zeigt dabei ein Mikroskopbild des Al/TiO2/Al-Wafers. Hier ist keine
wirkliche Kérnung der Bottom-Elektrode erkennbar, wie auch in Abbildung 4.7b, die
ein Mikroskopbild des Al/TiOq/Pt-Wafers zeigt. Allerdings ist hier auch erkennbar,
dass die Top-Elektrode nicht durchgehend iiber die Bottom-FElektrode 1duft, sondern
an den Kanten Unterbrechungen besitzt.

Zusétzlich wurden auch hier iiber Van-der-Pauw-Strukturen an dem Al/TiOg/Al-Wafer
(von Robert Jacumet [132]) Messungen durchgefiihrt, welche einen mittleren Fléchenwi-
derstand von Rg &~ 1,08 €2, also einen spezifischen Widerstand von p = Rg-d =~ 43 n{2m
flir die Bottom-Elektrode und R ~ 0,16 €2, also p = Rg - d = 32 nQm fiir die Top-
Elektrode ergaben.'? Hier fillt auf, dass sich im Vergleich zum Wafer des vorherigen
Abschnitts trotz gleicher Dicken der Aluminium-Schichten der Flachenwiderstand und
damit auch der spezifische Widerstand der Bottom-Elektroden-Materialien unterschied,
wahrend der der Top-Elektroden-Materialien gleich grof war. Wie erwartet waren
die Widerstinde der Bottom-Elektroden-Schicht des ersten Memristor-Wafers héher
als die der hier vorgestellten, was die Theorie, dass beim Wafer des vorherigen Ab-
schnitts die Bottom-Elektrode beim nasschemischen Atzen mit angegriffen wurde stiitzt.

Abbildung 4.8 zeigt noch Mikroskopbilder des Pt/TiO2/Al-Wafers.

4.2.4. Die Wafer mit Oxid vom oxidischen Target

Schlieflich wurden noch weitere Wafer mit dem dritten beschrieben Oxid (s. Ab-
schnitt 4.1.3) hergestellt, das vom oxidischen Target gesputtert wurde. Dabei wurden ein
Al/TiOy/Al-Wafer mit einem ca. 40 nm dicken Oxid hergestellt und fiinf Pt/TiOy/Al-
Wafer mit den Oxiddicken von ca. 10 nm, 25 nm, 40 nm, 55 nm und 70 nm. Um
schlieflich noch den Einfluss der Haftschicht (die bei Platin als Top-Elektrode i.d. R.
notwendig ist) zu untersuchen, wurde noch ein Al/TiOy/Al-Wafer mit ca. 40 nm Oxid
hergestellt, bei dem zwischen dem Titandioxid und der Aluminium-Top-Elektrode noch
eine etwa 5 nm Titanschicht eingefiigt wurde (die gleiche Haftschicht, wie sie bei Platin
als Top-Elektroden-Material verwendet wird, nur, dass sie bei Aluminium nicht nétig
gewesen wire). Dieser Wafer soll hier als Al/Ti/TiOq/Al-Wafer bezeichnet werden.
Diese Wafer wurden dhnlich wie die bereits vorgestellten hergestellt: Zuerst wurden auf
oxidierte Wafer ca. 40 nm Aluminium gesputtert und strukturiert. Dann wurden die
verschieden dicken Titandioxid-Schichten aufgesputtert und bei den Kontaktpads der
Bottom-Elektrode gedffnet. Schlieklich wurden entweder ca. 130 nm Aluminium (mit
und ohne 5 nm Titan) oder 130 nm Platin (mit 5 nm Titan als Haftschicht) aufgesput-
tert und via Lift-off strukturiert.

2In [132] wurden gleich die spezifischen Widerstinde angegeben. Die Flichenwiderstinde sind den
Messdaten von Robert Jacumet entnommen.
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(a) Hellfeld (b) Dunkelfeld

(c) DIC (d) DIC vergrofert

Abbildung 4.8.: Mikroskopbilder von fertigen Strukturen des Pt/TiO./Al-Wafers. (a) zeigt ein Hellfeld-
Mikroskopbild, (b) ein Dunkelfeld-Mikroskopbild und (c) und (d) Differentialinterferenzkontrast (DIC)-
Mikroskopbilder in zwei VergréRBerungen. Die Bilder wurden zusammen mit Waltraud Hell (EMFT) auf-
genommen.



5. Elektrische Charakterisierung des
Schaltverhaltens

Dieser Abschnitt soll sich mit den rein elektrischen Messungen befassen und diese fiir
verschiedene Proben gegeniiberstellen. Dies bildet nicht nur die Grundlage fiir Ab-
schnitt 6, der die thermischen Eigenschaften beleuchtet, sondern auch fiir Abschnitt 7,
in dem die verantwortlichen Mechanismen diskutiert werden.

5.1. Einfluss der Elektrodenkombinationen

Ein sehr wichtiger Parameter, der das elektrische Schaltverhalten von Memristoren mit
einer M-I-M-Struktur beeinflusst bzw. bestimmt, ist neben dem verwendeten Isolator
das verwendete Elektrodenmaterial. Es wurden, wie in Abschnitt 4 erldutert, Proben mit
verschieden hergestellten Titandioxiden und unterschiedlichen Elektrodenmaterialien
hergestellt, deren elektrische Eigenschaften untersucht wurden. Die Ergebnisse dessen
sollen im Folgenden dargestellt werden.

5.1.1. Die Al/TiO,/Cu-Teststrukturen

Um zu Beginn dieser Arbeit das optimale Materialsystem zu ermitteln, wurden
zwei Testwafer mit Teststrukturen (wie in Abschnitt 4 und Anhang A und B be-
schrieben) hergestellt. Der eine Testwafer besaff Kupfer und der andere Aluminium
als Bottom-Elektrode, beide jedoch Titandioxid als Isolator und Aluminium als
Top-Elektrode. Kennlinien solch eines Memristors, der als Bottom-Elektrode Kupfer
und als Top-Elektrode Aluminium besitzt, zeigt Abbildung 5.1 (die Padfliche betragt
hier 25 x 350 pm?).!

Dabei wurde beim Forming-Vorgang (also beim ersten Spannungsanlegen) die Spannung
an der Top-Elektrode von 0 V bis —4 V verfahren, wobei eine Strombegrenzung von
—100 mA gesetzt wurde (daher ist auch in Abbildung 5.1a nicht der gesamte Bereich
bis —4 V gezeigt). Bei den Sweeps (Abbildung 5.1b) wurde die Spannung an der Top-
Elektrode von —1,5 V bis 1 V und wieder nach —1,5 V zuriick verfahren, wobei auch hier

'Da es sich hier um allererste Messungen im Rahmen dieser Dissertation handelt, die hauptsichlich
zur Findung des Materialsystems dienen sollten, weicht die exakte Mess-Systematik noch von der
spater verwendeten ab. So wurde beispielsweise, wie im Flieftext erkldrt, von —1,5 V an gesweept
und nicht wie in spéteren Abschnitten dieser Arbeit in der Regel von 0 V ausgehend.
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Abbildung 5.1.: Elektrische Kennlinien der Al/TiO2/Cu-Teststrukturen. (a) zeigt halblogarithmisch den
Forming-Vorgang, (b) zeigt den 1., 2., 3. und 20. Sweep nach dem Forming, (c) die Widerstandsentwicklung
fir HRS und LRS abhéngig von der Sweepnummer und (d) das sich daraus ergebende Verhaltnis aus HRS
und LRS fiir einen Al/TiO2/Cu-Memristor.

eine Strombegrenzung von 100 mA verwendet wurde. Um den Graphen iibersichtlich
zu gestalten, werden hier nur die ersten drei und der 20. Sweep gezeigt. Die Widerstidnde
aller 20 Sweeps (je Hin- (HRS) und Riick-Teil-Sweep (LRS) punktuell bei 251,5 mV
ausgewertet) stellt Abbildung 5.1c¢ dar und Abbildung 5.1d das Verhéltnis von HRS zu
LRS.

Es ldsst sich eine sehr deutliche Degradierung des Memristors im Laufe der Sweeps
feststellen (das Widerstandsverhdltnis HRS zu LRS nimmt kontinuierlich ab).
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5.1.2. Die Al/TiOy/Al-Teststrukturen

Diese im vorherigen Abschnitt festgestellte sehr schnelle Degradierung ist beim zweiten
als Teststrukturen untersuchten Materialsystem mit zwei Aluminium-Elektroden nicht
so festzustellen, wie Abbildung 5.2 zeigt (die Padfliiche betriigt auch hier 25 x 350 pm?).
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Abbildung 5.2.: Elektrische Kennlinien der Al/TiO2/Al-Teststrukturen. (a) zeigt halblogarithmisch den
Forming-Vorgang, (b) zeigt den 1., 2., 3., 11., 12. und 13. Sweep nach dem Forming, (c) die Widerstands-
entwicklung fiir HRS und LRS abhéngig von der Sweepnummer und (d) das sich daraus ergebende Verhiltnis
aus HRS und LRS fiir einen Al/TiO2/Al-Memristor.

Fir das Forming wurde die Spannung der Top-Elektrode von 0 V bis —3 V gesweept.
Ein Sweep wurde hier in zwei halbe Sweeps geteilt: Zunéchst wurde von 0 V bis zur
Maximalspannung und wieder zuriick bis 0 V gesweept. Der zweite Teil des Sweeps ging
von 0 V bis zur Minimalspannung, wobei im negativen Spannungsbereich eine Strom-
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begrenzung von —10 mA gesetzt wurde.?2 Abbildung 5.2c und d zeigen bei 150 mV
ausgewertet den HRS und LRS, sowie das Verhiltnis daraus fiir dieses Bauteil.

Auffillig ist, dass sich die Al/TiO9/Al-Memristoren nach ein paar Sweeps zu stabi-
lisieren scheinen und danach deutlich stabiler zu sein scheinen, als die Al/TiOy/Cu-

Memristoren.?

5.1.3. Al/TiO,/Al-Memristoren

Nach den Ergebnissen der letzten beiden Abschnitte wurden Al/TiOy/Al-Memristoren
mit drei unterschiedlich produzierten Titandioxiden hergestellt und untersucht. Eine
Ubersicht der elektrischen Charakterisierung dieser Memristoren soll im Folgenden ge-
geben werden.

5.1.3.1. Die Strukturen mit Oxid vom metallischen Target

Zunéchst werden die Ergebnisse der Memristoren, die Oxid vom metallischen Target
besitzen, gezeigt. Hierbei ist zu beachten, dass, wie in Abschnitt 4 erldutert, vermutlich
bei der Strukturierung der Top-Elektrode partiell durch das Titandioxid hindurch
gedtzt wurde und die Bottom-Elektrode beschidigt wurde. Das konnte erkldren,
weshalb zwar ein Schalten ohne schnelle Degradierung moglich war, aber dennoch die
Kurven nicht sonderlich stabil waren, wie Abbildung 5.3 beispielhaft zeigt.

Abbildung 5.3a zeigt halblogarithmisch den Forming-Prozess, wobei von bis —7,5 V
bei einer Strombegrenzung von 20 mA gesweept wurde. Bei ca. —3,2 V kann deutlich
ein Knick der Kurve festgestellt werden. Abbildung 5.3b zeigt beispielhaft die ersten
zwolf Sweeps (zwischen —3,5 V und 1,2 V bei einer Strombegrenzung von —20 mA)
nach dem Forming des Bauelements. Die Sweeps sind wieder in zwei Teilsweeps
aufgeteilt, um in einer Richtung eine Strombegrenzung zu realisieren, wohingegen
in der anderen Richtung diese ausreichend hoch gesetzt wurde, damit sie nicht zu
Tragen kam. Was deutlich zu erkennen ist, ist, dass wie soeben beschrieben das Bauteil
zwar zuverléssig schaltet, allerdings mit einer deutlichen Varianz. Bei einigen (hier in
diesem Beispiel vor Allem spéteren) negativen Teilsweeps schaltete der Widerstand
beim Zuriicksweepen sogar in eine Art Zwischenzustand, was hier dazu fiihrte, dass
im positiven Spannungsbereich das Bauelement nicht mehr so abrupt in den HRS
schaltete, sondern analoger. Abbildung 5.3c zeigt LRS und HRS bei 50 mV (LRS),

’Dieses Vorgehen, den Sweep in zwei halbe Sweeps aufzuteilen, hatte dabei den Vorteil, dass im
hier negativen Bereich eine Strombegrenzung verwendet werden konnte, wéhrend im hier positiven
Bereich darauf verzichtet werden konnte. Die Minimal- und Maximalspannungen wurden dabei von
Sweep zu Sweep angepasst, um das Bauteil moglichst schonend zu behandeln.

3 Auch wenn die Messbedingungen in den hier gezeigten Beispielen nicht identisch waren, konnte in
den Experimenten auch bei anderen Bedingungen eine Stabilisierung der Al/TiO,/Cu-Memristoren
nicht erreicht werden, wahrend dies bei den Al/TiO;/Al-Memristoren gelang. Aus diesem Grund
wurde der Fokus dieser Arbeit nicht auf Kupfer, sondern zunichst auf Aluminium als Elektroden-
Material gelegt.
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Abbildung 5.3.: Elektrische Kennlinien der Al/TiO2/Al-Strukturen vom metallischen Target. (a) zeigt
halblogarithmisch den Forming-Vorgang, (b) zeigt die ersten zwdlf Sweeps, (c) HRS und LRS und (d)
HRS/LRS.

bzw. 60 mV (HRS) ausgewertet und Abbildung 5.3d das Verhéltnis aus beiden. Der
LRS lag hier zwischen ca. 26 2 und ca. 224 Q, der HRS zwischen ca. 546 € und ca.
7,3 kQ und HRS/LRS zwischen 3,5 und 252. Die verwendete Flidche des Memristors
war 2500 pm?.

Eine Besonderheit, die sich bei diesen Al/TiOy/Al-Memristoren hiufiger zeigt, ist die
in Abbildung 5.4 dargestellte Mischform aus digitalem und analogem Schaltverhalten:
Abbildung 5.4a zeigt vier aufeinanderfolgende Sweeps (zwischen —2,0 V und 1,0 V bei
einer Strombegrenzung von —20 mA) eines anderen als in Abbildung 5.3 gezeigten
Al/TiO2/Al-Memristors (Fliche 10000 pm?, auf dem selben Wafer), nachdem dieser
mehrmals geschaltet wurde, und Abbildung 5.4b zeigt halblogarithmisch angetragen
den 4. Sweep daraus. Es lésst sich neben der gerade beschriebenen Instabilitdt (beim
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letzten gezeigten negativen Teilsweep schaltet das Bauelement beim Zurilicksweepen
sogar wieder in den HRS zuriick) auch gut erkennen, dass bei einigen (hier in Ab-
bildung 5.4b deutlich zu erkennen) Reset-Vorgéngen nach einem digitalem Schalten
noch ein analoger Bereich folgte, in dem sich der Widerstand kontinuierlich (bis auf
ein iiberlagertes Rauschen / Zittern) erhohte. Auch eher schrittweise Erhohungen des
Widerstandes (wie beispielsweise beim 3. positiven Teilsweep gut zu erkennen) waren
dabei moglich.
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Abbildung 5.4.: Weitere elektrische Kennlinien der Al/TiO;/Al-Strukturen vom metallischen Target. (a)
zeigt vier aufeinanderfolgende Sweeps und (b) den 4. positiven Teilsweep daraus halblogarithmisch angetra-
gen.

Diese Beobachtung deckt sich mit den in Abbildung 5.3 gezeigten Kennlinien, in
welchen neben digitalen auch analoge Schaltvorgidnge beobachtet werden konnten.
Die moglichen Hintergriinde zu diesem digitalen / analogen Mischverhalten werden in
Abschnitt 7 diskutiert.

In Abbildung 5.3a kann bei ca. —3,2 V ein Knick in der Kennlinie erkannt werden. Um
diesen Effekt niiher zu untersuchen, wurde ein anderer Memristor (Fliche 400 pm?)
wie folgt geformt: Zuerst wurde ein Sweep von 0 V bis —2 V und wieder auf 0 V
zuriick durchgefiihrt. Dies wurde immer wieder wiederholt, nur, dass die betragsméafige
Maximalspannung betragsmifbig immer weiter erhoéht wurde. Die Strombegrenzung
betrug —20 mA. Abbildung 5.5 zeigt die Ergebnisse dieses Experiments.

Abbildung 5.5a zeigt den Uberblick des so durchgefiihrten Forming-Vorgangs. Ab-
bildung 5.5b zeigt eine Vergroferung auf den Knickbereich (in diesem Fall bei ca.
—3,1 V). Es ist deutlich zu erkennen, dass sich der Widerstand nicht-reversibel dndert,
abhingig von der Maximalspannung. Abbildung 5.5¢ zeigt weiter vergrofert diesen
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Abbildung 5.5.: Untersuchungen zum Knick der Formingkennlinie der Al/TiOz/Al-Strukturen vom metal-
lischen Target. (a) zeigt den Uberblick des hier durchgefiihrten Forming-Vorgangs, (b) eine VergroRerung,
(c) eine weitere VergroRerung mit den Stromwerten bei der betragsmaRigen Maximalspannung und (d) die
Entwicklung des Widerstands abhédngig von der betragsmaRigen Maximalspannung. (a)-(c) sind halbloga-
rithmisch angetragen.

Bereich. Die Werte bei den entsprechenden (betragsméfigen) Maximalwerten sind
zusitzlich separat eingezeichnet. Dies entspricht ungefihr der Kurve, die man bei
einem Forming-Vorgang mittels einmaligem Sweepen erhalten sollte. Abbildung 5.5d
zeigt schliefllich die Entwicklung des Widerstands bei —20 mV abhingig von der
zuvor angelegten Maximalspannung. Interessanterweise dndert sich der Widerstand
nicht erst ab ca. —3,1 V, sondern bereits davor ab ca. —2,4 V. Es kann also hier
eine nicht-reversible Anderung des Widerstands bereits deutlich vor der eigentlichen
Forming-Spannung Vgerm, bei der der Strom in die Strombegrenzung schaltet, festge-
stellt werden. Abbildung 5.6 zeigt grob die Verteilung der Forming-Spannung {iber den
Wafer hinweg inklusive dem entsprechenden Histogramm. Die Fliche war 100 pm?, die
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Strombegrenzung betrug —20 mA. Der Mittelwert der Forming-Spannung liegt bei ca.
—4,85 V. Wie bereits in Abschnitt 4 untersucht, ist die Titandioxid-Schichtdicke oben
(gegeniiber des Flats) dicker als unten (nahe des Flats) — was die gezeigte Verteilung
der Forming-Spannung erklart (je dicker das Titandioxid ist, desto mehr Spannung ist
fiir den Forming-Prozess erforderlich; siehe dazu auch Abschnitt 5.2).

VForm [V]

i LT

6.0 5.5 -5.0 45 40 35
X VForm [V]
(a) Verteilung der Forming-Spannung (b) Histogramm

Abbildung 5.6.: Verteilung der Forming-Spannung der Al/TiO2/Al-Strukturen vom metallischen Target.
(a) zeigt farbcodiert die Verteilung der Forming-Spannung und (b) das dazugehérige Histogramm. Der
schwarz markierte Chip lies sich bis —7,5 V nicht formen und ist deshalb im Histogramm nicht beriicksichtigt.

In Abbildung 5.3b konnte beobachtet werden, dass neben digitalem Schalten und
digitalem Schalten mit analogem Nachschalten bei diesen Bauelementen noch das reine
analoge Schalten existiert. Dieses war nicht so reproduzierbar erreichbar, auch wenn es
bei vorsichtigem Forming, z. B. durch Stromeinprégen oder Abbruch bei erreichen der
Strombegrenzung und anschlieffender sanfterer Behandlung bei méglichst niedrigen
Stromen und Spannungen etwas hiufiger aufzutreten schien. Im Folgenden soll dieses
reine analoge Schalt-Verhalten noch kurz etwas ndher untersucht werden.

Fiir die in Abbildung 5.7 gezeigten Messungen wurde der Forming-Vorgang sofort
bei Erreichen der Strombegrenzung (—40 mA) abgebrochen (Abbildung 5.7a). Dar-
authin konnten analoge Kennlinien beobachtet werden. Abbildung 5.7b zeigt einige
aufeinanderfolgende Kennlinien daraus. Dabei ist zu bemerken, dass die Spannung
sinusférmig mit V' (t) = 0,6 V - sin (% . t) gesweept wurde, wobei ¢ die Zeit ist; also
die Maximalspannungen bis zu welchen gesweept wurde +0,6 V und die Periodendauer
60 s betrugen. Die Fliche betrug 400 pm?2.
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Abbildung 5.7.: Reines analoges Schaltverhalten der Al/TiO2/Al-Strukturen vom metallischen Target. (a)
zeigt den Forming-Vorgang (CC bezeichnet die Strombegrenzung bei —40 mA) und (b) das reine analoge
Schaltverhalten, das damit erzeugt werden konnte.

Diese Kurven erinnern an das von Chua und Kang [38]| postulierte Verhalten eines
idealen Memristors.* Demnach miisste aber der Widerstand auch von der Zeit, iiber
die die Spannung anlag, abhéngen.

Um dies zu untersuchen, wurden die in Abbildung 5.8 gezeigten Messungen durchge-
fiihrt.5

Hierbei wurde nach Forming durch Stromeinpriagen (Abbildung 5.8a, in positiver Strom-
richtung bis 4 mA und zuriick auf 0 A) und vorsichtigem Einfahren die Spannung zu-
ndchst wie in dem zusétzlichen Graphen in Abbildung 5.8b gezeigt innerhalb von ca.
4,5 s auf 1 V und dann wieder innerhalb von ca. 4,5 s auf 0 V zuriickgesweept (Peri-
odendauer 7'~ 9 s). Dann wurde wieder auf 1 V und zuriick auf 0 V gesweept, diesmal
jedoch mit T' ~ 42 s. Dies wurde noch zwei weitere Male mit T =~ 42 s wiederholt.
Der Widerstand énderte sich dabei abhéngig von T' (der Stromunterschied der ersten
beiden Kurven ist ungefihr gleich, bei den weiteren nimmt dieser immer weiter ab).
Tatséchlich hangt der Widerstand (bei 50 mV ausgewertet) von den Zeitintegralen iiber
der Spannung bzw. den Strom ab (siehe Abbildung 5.8¢ und d).

4Natiirlich weichen die Kurven vom Idealfall mehr oder weniger ab. Hier soll es vielmehr darum gehen,
die Gemeinsamkeiten mit einem idealen Memristor aufzuzeigen, auch wenn es sich hier vermutlich
nicht wirklich um einen solchen gehandelt haben diirfte.

% Als untersuchte Struktur wurde hier ein Memristor verwendet, der in Anhang A.1.2.1 mit einem M
beschriftet wurde. Bei diesem Design befand sich vermutlich ein kleiner zusdtzlicher Widerstand in
Serie. Die Fliche betrug 900 pm?.
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Abbildung 5.8.: Zeitintegralabhingiges analoges Schaltverhalten der Al/TiO2/Al-Strukturen vom metal-
lischen Target. (a) zeigt den Forming-Prozess, wobei der Strom (auf der Ordinate angetragen) von 107° A
auf 4-107% A und wieder zuriick durchgefahren wurde, (b) die aufgenommenen Kennlinien mit dem ver-
wendeten Spannungs-Sweep, (c) tragt den bei 50 mV ausgewerteten Widerstand gegen fot V(r)dr und (d)

gegen fg I(7)d7 an (in den Abbildungen wurde der Ubersichtlichkeit halber die Integrale vereinfacht mit
JVdt, bzw. [ Idt abgekiirzt).

5.1.3.2. Die Strukturen mit Oxid vom metallischen Target bei niedrigerem Druck

Um das Verhalten der Al/TiOs/Al-Memristoren genauer zu untersuchen, wurden
Memristoren hergestellt, deren Oxid mit einem leicht anderen Sputter-Prozess (s.
Abschnitt 4) hergestellt worden waren; ebenso wurde die Strukturierung der Top-
Elektrode verdndert, um einen Einfluss der Strukturierung auf das Titandioxid oder die
Bottom-Elektrode zu vermeiden (s. Abschnitt 4 und Anhang B). Diese Al/TiO2/Al-
Memristoren hat im Rahmen einer Bachelorarbeit [132] Robert Jacumet vermessen.
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Dieser Abschnitt stellt einige seiner Messungen, Ergebnisse und Ideen vor.

Abbildung 5.9 zeigt das Verhalten der hier vermessenen Al/TiOy/Al-Memristoren.
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Abbildung 5.9.: Elektrische Kennlinien der zweiten Al/TiO,/Al-Strukturen vom metallischen Target. (a)
zeigt halblogarithmisch den Forming-Vorgang, (b) zeigt die ersten 50 Sweeps, (¢) HRS und LRS und (d)
HRS/LRS. Die Farbskala in (b) ordnet den Kurven die entsprechende Sweepnummer zu. Die Messungen

wurden von Robert Jacumet durchgefiihrt. Nach [132].

Beim Forming-Vorgang wurde von 0 V bis —7 V gesweept und die Strombegrenzung
betrug —4 mA. Die Memristor-Fliche betrug 60 pm?. Im Vergleich zu den bisher
gezeigten Forming-Kurven ergibt sich interessanterweise ein vollig anderer Anstieg vor
dem eigentlichen Formen. Bei den Sweeps wurde der negative Teilsweep bis —2,5 V
(aufser beim ersten Sweep - dort wurde bis —3 V gesweept) bei einer Strombegrenzung

5Die Messungen wurden von Robert Jacumet durchgefiihrt und ausgewertet. Fiir die hier gezeigten
Graphen wurden einige der von ihm bereits ausgewerteten Ergebnisse neu geplottet. Die Messungen
und Auswertungen wurden hierfiir freundlicherweise von ihm zur Verfiigung gestellt.
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von —1 mA und wieder auf 0 V zuriickgesweept. Beim positiven Teilsweep war
die Maximalspannung hier 1,2 V (auker beim ersten Sweep — hier wurde nur bis
0,8 V gesweept).” Es lisst sich ein deutlich stabileres Verhalten feststellen als bei
den bisher gezeigten Al/TiO2/Al-Memristoren. Dies ldsst sich entsprechend auch in
der Entwicklung der HRSs und LRSs (Abbildung 5.9¢, bei 20 mV ausgewertet) gut
erkennen. Das Verhéltnis der beiden Widerstinde zeigt Abbildung 5.9d. Hier ist gut zu
erkennen, dass das Widerstandsverhéltnis stets iiber 4000 (genauer ausgewertet sogar
4642) ist.8

Ein durchaus wichtiger und interessanter Vorgang ist der Forming-Vorgang. Abbil-
dung 5.10 zeigt die Verteilung der Forming-Spannungen und -Kurven {iber den Wafer
hinweg (bei einer Memristor-Fliche von 60 pm?).

Abbildung 5.10c¢ zeigt die Kurven, die aufgenommen wurden, um daraus die Forming-
Spannungen zu extrahieren und in Abbildung 5.10a farbcodiert den entsprechenden
Positionen auf dem Wafer zuzuordnen, bzw. in Abbildung 5.10b als Histogramm dar-
zustellen. Abbildung 5.10d zeigt schliefslich die Verteilung von 150 Forming-Vorgéngen
iiber den Wafer hinweg verteilt (wobei ca. die Hélfte der geformten Memristoren nahe
der Wafermitte war).[132]

Bei genauerer Betrachtung von Abbildung 5.9b fillt auf, dass sich nach dem digitalen
Schalten in einen hochohmigen Zustand der fliefende Strom mit zunehmender Span-
nung immer weiter verringert. Abbildung 5.11a zeigt halblogarithmisch angetragen
einen positiven Sweep. Fiir diesen Effekt, der hier [132]| entsprechend als Nachschalten
bezeichnet werden soll, wurden drei Punkte definiert: Der maximale Strom (A), der
Stromwert knapp nach dem digitalen Schalten (B) und der Strom, der beim Zuriicks-
weepen bei der Spannung von B flieft (C). Diese Punkte werden in Abbildung 5.11a
zusétzlich veranschaulicht. Die so ermittelten Strome in den Punkten A, B und C
sind zwar nicht bei den identischen Spannungen aufgenommen worden (da dies alleine
schon bei einer einzigen Messung zwischen A und B so nicht moglich ist), jedoch sollte
so zumindest eine qualitative Interpretation moglich sein. Abbildung 5.11b zeigt die
Auswertung in diesen Punkten von den in Abbildung 5.9b gezeigten Sweeps.[132]

Abbildung 5.11b zeigt die Stréme in den Punkten A, B und C abhéngig von der
Sweepnummer. Um zu untersuchen, wie diese Punkte von der im positiven Teilsweep
verwendeten Maximalspannung abhingen, wurden pro Maximalspannung 18 Mes-
sungen (an mehreren Memristoren) durchgefiihrt, die Stréme in den Punkten A, B

und C gemessen und der Abfall in Dekaden (also lg (%), bzw. lg (%), wobei Ix

"Diese Werte entstammen teils [132], teils wurden sie den Datensitzen entnommen.

8 In [132] findet sich ein minimal abweichender Wert (4676). Eventuell wurde hier mit den Werten
des negativen Sweeps gerechnet. Das konnte auch die minimal unterschiedliche Kurve der HRS’
erkliren (im Vergleich zu [132]). Auch, dass die hier und in [132] gezeigten Werte und Graphen sehr
ahnlich sind, spricht fiir diese These.
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Abbildung 5.10.: Verteilung der Forming-Spannungen und -Kurven der zweiten Al/TiO;/Al-Strukturen
vom metallischen Target. (a) zeigt ein Mapping der Forming-Spannungen iiber den Wafer hinweg und (b)
das dazugehérige Histogramm. (c) zeigt die Forming-Kurven des Mappings. (d) zeigt die Verteilung der
Forming-Spannung von 150 Forming-Vorgingen. Die Messungen wurden von Robert Jacumet durchgefiihrt.
Nach [132].

den Strom im Punkt X représentiert und lg den Zehnerlogarithmus) errechnet. Diese
Ergebnisse zeigt Abbildung 5.11c inklusive der Standardabweichungen. Es ist deutlich
zu erkennen, dass das Nachschalten umso grofer ist, je weiter gesweept wurde, wihrend
der Abfall durch das digitale Schalten nur leicht mit der Maximalspannung steigt.
Abbildung 5.11d zeigt schlieflich die Abhéngigkeit des Widerstandsverhéltnisses bei
20 mV ausgewertet der jeweils 18 ausgewerteten Memristoren. Auch hier ist eine
entsprechende Abhéngigkeit von der Maximalspannung zu erkennen — je héher diese
gewdhlt wurde, desto hoher ist das resultierende Verhéltnis.[132]
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Abbildung 5.11.: Nachschalten der zweiten Al/TiO2/Al-Strukturen vom metallischen Target. (a) zeigt
einen beispielhaften positiven Teilsweep halblogarithmisch angetragen mit den verwendeten Punkten A, B,
und C, an denen die Stréme ausgewertet wurden. (b) zeigt diese Stréme abhingig von der Sweepnummer
der in Abbildung 5.9b gezeigten Sweeps. (c) zeigt den Abfall des Stroms von A zu B und von B zu C
abhdngig von der Spannung bis zu welcher im positiven Teilsweep gesweept wurde, in Dekaden von je 18
Messungen. (d) zeigt das Verhiltnis von HRS zu LRS ebenfalls abhingig von der Maximalspannung. Die
Fehlerbalken in (c) und (d) geben die Standardabweichung an. Die Memristor-Fliche betrug 60 ym?. Die
Messungen wurden von Robert Jacumet durchgefiihrt. Nach [132].

Eine weitere Frage, die in [132] untersucht wurde, ist die Frage, wie sich die Mem-
ristoren hinsichtlich Performance und Endurance? verhalten. Dazu wurden die in

9Englisch fiir Ausdauer. Im konkreten Fall bedeutet das, dass der Memristor immer wieder geschaltet
wird. Dabei werden neben den Kennlinien vor Allem die Widersténde aufgezeichnet und abhingig
von der Sweepnummer angetragen. So kann festgestellt werden, wie lange das untersuchte Bauele-
ment betrieben werden kann, bevor es sein Verhalten dndert oder ausfallt.
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Abbildung 5.12 dargestellten Messungen durchgefiihrt.
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Abbildung 5.12.: Verhalten der zweiten Al/TiO/Al-Strukturen vom metallischen Target bei verringerter
Maximalspannung. (a) zeigt 147 Sweeps bei einer auf 0,6 V verringerten Maximalspannung, (b) die ent-
sprechenden in den Punkten A, B und C (wie in Abbildung 5.11a definiert) flieBenden Stréme, (c) HRS
und LRS und (d) HRS/LRS. Die Memristor-Fliche betrug 60 pm?. Die Farbskala ordnet den Kurven die
entsprechende Sweepnummer zu. Die Messungen wurden von Robert Jacumet durchgefiihrt. Nach [132].

Hierbei wurden nach dem Forming zwei Sweeps (hier nicht gezeigt) mit anderen
Parametern durchgefiihrt (weswegen die Skala in Abbildung 5.12a bei Sweepnummer
3 beginnt) und dann von 0 V bis —3 V, wieder auf 0 V, dann bis 0,6 V und wieder
bis 0 V zuriickgesweept, wobei die Sweepgeschwindigkeit zwischen 0,4 V und 0,6 V
reduziert wurde. Verwendet wurde eine Strombegrenzung von —2 mA. Abbildung 5.12a
zeigt die so gewonnenen Kurven, Abbildung 5.12b die Entwicklung der Strome in den
Punkten A, B und C, Abbildung 5.12¢ die Entwicklung der HRS’ und LRS’ (wieder
bei 20 mV ausgewertet) und Abbildung 5.12d die Entwicklung des Verhéltnisses daraus
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(alles ohne die ersten beiden Sweeps mit anderen Parametern). Es ldsst sich deutlich
eine stirker ausgeprigte Streuung im Vergleich zu den bisherigen Messungen dieses
Abschnittes erkennen. Gleichzeitig konnten auf diese Weise statt maximal 52 Sweeps
bis zu 151 Sweeps durchgefiihrt werden, ehe das Bauteil ausfiel.[132]

Diese Ergebnisse sind quantitativ in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Vmax | Nmax ViReset Vet A—B B—C

0,6V | 151 (01940,03) V. (—1,62+£0,40) V  (1,3840,43) dec  (2,28+0,65) dec
12V | 52 (02040,02) V. (—1,76+0,17) V  (1,4140,28) dec  (3,13+0,46) dec
Vmax | LRS HRS HRS/LRS Min HRS/LRS AR

0,6V | (39+13) Q (0,88+1,16) MQ  (2,25+3,06) 10* 304 100 ©-12,1 kQ
12V | (4345) Q  (4,69+5,15) MQ  (1,13£1,25) 105  4676* 59 0-228 kQ

Tabelle 5.1.: Uberblick iiber die Perfomance der zweiten Al/TiO,/Al-Strukturen vom metallischen Target
abhéngig von der Maximalspannung. Es sind die Maximalanzahl der beobachteten Sweeps Nmax, VReset
(also die Spannung, bei der in positiver Richtung das digitale Schalten auftritt), Vset (also die Spannung,
bei der in negativer Richtung der Widerstand in den LRS schaltet), Abfall A—B, Abfall B—C, LRS, HRS,
HRS/LRS, das minimale beobachtete Verhiltnis HRS/LRS und die Liicke zwischen LRS und HRS (AR)
abhingig von der maximalen Spannung Vimax aufgelistet. Bei Angaben der Form (x+y) z gibt x den Mittel-
wert, y die Standardabweichung und z die Einheit an. Die Memristor-Fliche betrug 60 pm?. Diese Tabelle
wurde (mit anderen Bezeichnungen / Formatierungen) [132] entnommen. In der Originaltabelle wurden statt
der maximalen Anzahl an Sweeps die maximale Anzahl an Schaltvorgdngen angegeben — dies wurde ent-
sprechend umgerechnet (1 Sweep enthilt 2 Schaltvorgidnge); beim LRS wurde anders gerundet. Der mit
einem * markierte Wert sollte womdéglich 4642 entsprechen (siehe FuRnote 8 auf Seite 54).

Bisher wurde der Geschwindigkeit mit der gesweept wurde wenig Beachtung geschenkt,
jedoch kann sie durchaus eine Rolle spielen (wie beispielsweise in Abschnitt 5.1.4.1
gezeigt wird). Bei den in diesem Abschnitt untersuchten Al/TiOy/Al-Memristoren
konnte jedoch (zumindest im hier untersuchten Bereich) keine nennenswerte Abhan-
gigkeit der Widerstinde oder der Reset-Spannungen'? auf die Sweep-Geschwindigkeit
beobachtet werden, wie Abbildung 5.13 zeigt. Die Widerstinde dieser Memristoren
lieken sich eher durch die verwendeten Spannungen einstellen.!![132]

Hierbei wurde die Sweep-Geschwindigkeit durch unterschiedliche Schrittweiten des
positiven Sweeps eingestellt. Gezeigt ist der Mittelwert aus fiinf aufeinanderfolgenden
Sweeps mit der zugehorigen Standardabweichung. Die Widerstandswerte wurden bei
40 mV ausgewertet. Fiir die positiven Sweeps wurde stets eine Maximalspannung von
1,2 V gewihlt und die negativen wurden immer gleich schnell (mit ca. 465 mTV) von
0 V bis —2,5 V und wieder zuriick mit einer Strombegrenzung von —1 mA gesweept.
Die Sweep-Geschwindigkeiten der positiven Teilsweeps bewegten sich dabei zwischen
ca. 23 ¥ und ca. 770 2V [132]

0Tn diesem Fall streng genommen die Abhingigkeit der jeweiligen Spannungswerte direkt vor dem
Reset-Vorgang.

' Allerdings konnte auch der Messbereich zu gering, bzw. die Streuung zu hoch oder z. B. die Sweep-
Geschwindigkeiten zu langsam gewesen sein, um eine deutliche Abhéngigkeit zu erkennen.
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Abbildung 5.13.: Abhdngigkeit der Widerstande und Reset-Spannungen von der Sweep-Geschwindigkeit
der zweiten Al/TiO2/Al-Strukturen vom metallischen Target. (a) zeigt die Abhangigkeit der Widerstinde
abhingig von der Sweep-Geschwindigkeit und (b) die der Reset-Spannung. Die Memristor-Fliche betrug
60 pm?. Die Messungen wurden von Robert Jacumet durchgefiihrt. Frei nach [132].

Wie in Anhang A beschrieben, verfiigen die hier verwendeten Chips iiber unter-
schiedliche Flachen. In [132] wurden ausschlieflich Messungen von Memristoren mit
der Fliche 60 pm? gezeigt, da das Verhalten bei dieser Grioke am besten war.[132]
Allerdings wurden von Robert Jacumet auch Messungen an Memristoren anderer
Flachen durchgefiihrt und ausgewertet, deren Ergebnisse Abbildung 5.14 zeigt.
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Abbildung 5.14.: Abhéngigkeit der Widerstinde von den Memristor-Fldchen der zweiten Al/TiO2/Al-
Strukturen vom metallischen Target. Die Messungen wurden von Robert Jacumet durchgefiihrt.

Es sind die Messpunkte von je zwei Teilsweeps zu sehen — einmal bei 20 mV im
positiven Bereich ausgewertet (volle Kreise) und einmal im negativen Bereich bei
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—20 mV ausgewertet (Kreise ohne Fiillung). Gesweept wurde bis 0,7 V, bzw. —3,5 V
mit einer Strombegrenzung von —3 mA (nach Einfahren der Memristoren bei u.U.
anderen Parametern). Der HRS sinkt dabei mit héherer Flache, wihrend der LRS
tendenziell konstant bleibt.

Bis hierher wurde stets die Strombegrenzung im negativen Bereich gesetzt, sodass das
Bauelement im positiven Bereich in den HRS und im negativen Bereich in den LRS
schaltete. Die hier untersuchten Al/TiOg/Al-Memristoren sind an sich zwar symme-
trisch aufgebaut, dennoch kénnten sich Asymmetrien in der Struktur befinden, z. B.
kénnte die Bottom-Elektroden-Grenzfliche anders oxidiert sein als die Top-Elektroden-
Grenzfliche zum Titandioxid, da sich beim Sputtern der TiO2-Schicht Sauerstoff im
Plasma befindet, beim Sputtern der Aluminium-Elektroden hingegen nicht. Daher
konnte die Bottom-Elektrode u. U. leicht anoxidieren, wihrend bei der Top-Elektroden-
TiO2-Grenzschicht ein anderer Fall vorliegt. Um zu untersuchen, ob sich diese
Memristoren in beiden Betriebsrichtungen (positiv = Reset, negativ = Set im Vergleich
zu negativ = Reset, positiv = Set) dhnlich verhalten, wurden die in Abbildung 5.15
gezeigten Messungen durchgefiihrt. Diese wurden anders als die Messungen von Robert
Jacumet mit dem Aufbau fiir Temperatur-Messungen (s. Abschnitt 3.3.2) durchgefiihrt.

Hierbei wurde fiir das Forming in positiver Richtung mit einer Strombegrenzung von
4 mA bis 7 V und wieder zuriick auf 0 V gesweept. Die ersten beiden Sweeps erfolg-
ten mit einer Strombegrenzung von 3 mA, die weiteren hier gezeigten dann mit 2 mA.
Es wurde von 0 V bis —0,5 V bis 0 V und von 0 V bis 2,5 V bis 0 V gesweept. In
den negativen Teilsweeps kann wieder deutlich ein digitales Schalten gefolgt von einem
analogen Schalten erkannt werden. Hier war auch gut eine Eigenschaft der Al/TiO9/Al-
Memristoren zu erkennen, die auch in anderen Messungen ab und zu beobachtet werden
konnte: In der kurzen spannungsfreien Zeit zwischen dem 8. negativen und 8. positiven
Teilsweep schaltete der Memristor von selbst in einen niederohmigen Zustand, der al-
lerdings nicht bedeutete, dass dieses Bauteil ausgefallen wire. Es lie sich danach noch
ganz normal weiterschalten. Die zugehorigen Graphen (Abbildung 5.15¢ und d), die
die Entwicklung der Widerstéinde (bei —20 mV ausgewertet) zeigen, zeigen auch hier
ein stabiles Verhalten (nur muss das spontane Schalten, das hier nicht zu sehen ist, da
im negativen Teilsweep ausgewertet wurde, beriicksichtigt werden). Der LRS lag bei
durchschnittlich ca. 47 ©, der HRS bei ca. 5,1 kQ und HRS/LRS bei ca. 110.

5.1.3.3. Die Strukturen mit Oxid vom oxidischen Target

Als dritte memristive Schicht wurde das in Abschnitt 4.1.3 beschriebene Titandi-
oxid vom metallischen Target hergestellt und es wurden unter Anderem ebenfalls
Al/TiOy/Al-Memristoren damit produziert. Abbildung 5.16 zeigt exemplarisch die
Kennlinien und Widerstandsentwicklungen {iber mehrere Sweeps dieser Memristoren.
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Abbildung 5.15.: Elektrische Kennlinien der zweiten Al/TiO>/Al-Strukturen vom metallischen Target
bei negativem Reset. (a) zeigt halblogarithmisch den Forming-Vorgang (hier unter positiver Spannung),
(b) zeigt sieben aufeinanderfolgende Sweeps, (c) HRS und LRS und (d) HRS/LRS. Die Memristor-Flache
betrug 25 um?.

Beim Forming-Vorgang (bis —7 V und zuriick auf 0 V bei einer Strombegrenzung von
—4 mA) konnen zwei kurze Einbriiche des Stroms vor Erreichen der Forming-Spannung
festgestellt werden. Bei den Sweeps ist nach dem ersten Schalten zunichst ein relativ
verrauschtes Schalten beobachtbar, bevor dieses dann in ein tendenziell analoges,
weniger stark verrauschtes Schaltverhalten iibergeht. Dies ist auch in den Widerstand-
sentwicklungen erkennbar (ausgewertet bei 20 mV), die sich auf ca. 306 Q als LRS
und 831 € als HRS als Durchschnitte der letzten drei Werte einfinden. Dabei ist aber
auch gut zu erkennen, dass das Widerstandsverhéltnis bei diesen letzten drei weniger
verrauschten Sweeps geringer ist, als im starker verrauschten Fall zuvor (vorher hatte
HRS/LRS zwischen ca. 4,6 und 537 gelegen, dann bei durchschnittlich 2,7). Die Fldche
betrug 25 pm? und es wurde zwischen —3,5 V und 0,8 V bei einer Strombegrenzung
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Abbildung 5.16.: Elektrische Kennlinien der Al/TiO2/Al-Strukturen vom oxidischen Target bei positivem
Reset. (a) zeigt halblogarithmisch den Forming-Vorgang, (b) zeigt die 14 darauf folgenden Sweeps (die
Skala gibt die Nummern der Teilsweeps an), (c) HRS und LRS und (d) HRS/LRS.

von —2 mA gesweept.

Auch hier wurde unter positiver Strombegrenzung ein anderes Bauelement des selben
Chips vermessen. Diese Ergebnisse zeigt Abbildung 5.17. Auch hier war die Fliche
25 ym? grok. Die Maximalspannung beim Forming-Vorgang betrug 9 V bei 4 mA
Strombegrenzung, die Sweeps bewegten sich zwischen —0,6 V und 3,5 V bei einer
Strombegrenzung von 2 mA.

Hier ist beim Forming-Vorgang ein verhaltnisméfig langer Einbruch der Spannung vor
dem eigentlichen Forming erkennbar. Bei den grofseren Memristoren mit einer Fliche
von 60 pm? (siche auch Abbildung 5.18) konnte dieses Verhalten nicht beobachtet
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Abbildung 5.17.: Elektrische Kennlinien der Al/TiO2/Al-Strukturen vom oxidischen Target bei negativem
Reset. (a) zeigt halblogarithmisch den Forming-Vorgang, (b) zeigt die 15 darauf folgenden Sweeps (die
Skala gibt die Nummern der Teilsweeps an), (c) HRS und LRS und (d) HRS/LRS.

werden.'? Das in Abbildung 5.17 beobachtete digitale Schaltverhalten war relativ
stabil (die Widerstdnde wurden bei —20 mV ausgewertet, der LRS lag hier bei
durchschnittlich 89 Q, der HRS bei 667 Q und HRS/LRS lag zwischen ca. 5,7 und
ca. 10,2 und durchschnittlich bei ca. 7,6), wobei es beim Vermessen dieser Strukturen
auch unter positiver Strombegrenzung Memristoren gab, die sich nicht reproduzierbar
schalten lieffen. Was sich hingegen gut reproduzieren lieff, ist die unterschiedliche
Forming-Spannung (also die Spannung, bei der beim Forming-Vorgang der Strom in die
Begrenzung schaltete) abhingig vom Vorzeichen des Forming-Sweeps. Unter negativer
Spannung betrug die Forming-Spannung —2,41 V mit einer Standardabweichung von

12Woher dieses Verhalten herriihrt, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklirt werden. Auffillig
dabei war, dass vor (und auch direkt nach) dem Stromeinbruch mehr Strom floss, als bei den
Memristoren mit 60 pm?.
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0,07 V bei 3 geformten Memristoren der Fliche 25 pm? und unter positiver Spannung
analog 4,55 V mit einer Standardabweichung von 0,62 V bei 4 geformten Memristoren,
also betragsmaéfbig fast doppelt so hoch.

Ebenfalls wurden hier, wie bereits erwithnt, Memristoren mit 60 pm? Fliche vermessen
(Abbildung 5.18 — Maximalspannung beim Forming —7 V bei einer Strombegrenzung
von —4 mA, Sweeps zwischen —3,5 V und 1,3 V bei einer Strombegrenzung von
—2 mA). Dort war der Unterschied beim Forming ebenfalls deutlich: —3,28 V (2
Memristoren) unter negativer Spannung und 8,06 V (3 Memristoren) unter positiver,
also betragsmifig fast 2,5 mal so viel.
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Abbildung 5.18.: Elektrische Kennlinien der Al/TiO2/Al-Strukturen vom oxidischen Target bei positivem
Reset mit 60 pm?2. (a) zeigt halblogarithmisch den Forming-Vorgang, (b) zeigt die 12 darauf folgenden
Sweeps (die Skala gibt die Nummern der Teilsweeps an), (c) HRS und LRS und (d) HRS/LRS.
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Hier ldsst sich in Abbildung 5.18b neben den digitalen Reset-Vorgingen nahe der
positiven Maximalspannung mit einem Male eine Widerstandsverringerung (ausgewer-
tet bei 20 mV) in Zusammenhang mit einem vorangehenden Strompeak beobachten
(vor dem Peak lag der LRS bei durchschnittlich 63 €, danach bei ca. 1,1 kQ, der
HRS vorher zwischen ca. 8,4 k2 und ca. 80 M, danach bei ca. 2,0 k2, HRS/LRS
lag vorher zwischen ca. 133 und ca. 1,7 - 10° und dann bei ca. 1,8). AnschlieRend
schaltete das Bauelement analog mit einem deutlich geringeren Widerstandsverhalt-
nis. Das Schaltverhalten war bei diesen grokeren Memristoren allerdings auch nicht
nennenswert stabiler als bei denen mit 25 pm? Fliiche — mdglicherweise sogar schlechter.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass von den Al/TiO2/Al-Memristoren die mit dem
zweiten Oxid vom metallischen Target das reproduzierbarste Verhalten zeigten. Die
Al/TiOg/Al-Memristoren zeigten in beiden Betriebsrichtungen (unter negativer und
unter positiver Spannungsbegrenzung) hauptsichlich digitales Schaltverhalten mit oft
vorhandenem analogen Nachschalten. Teilweise konnte auch ein rein analoges Schaltver-
halten in Reset-Richtung erzeugt werden, welches (so wie in Abbildung 5.8 auf Seite 52)
moglicherweise zeitabhingiges Verhalten aufwies.

5.1.4. Pt/TiO;/Al-Memristoren

Eine andere Materialkombination, die ebenfalls hergestellt wurde, waren Memristoren
mit einem Pt/TiO2/Al-Schichtstapel. Zunéchst sollen hier die Ergebnisse der Mem-
ristoren vorgestellt werden, die Aluminium als Bottom- und Platin als Top-Elektrode
besafen. Diese wurden mit dem zweiten Oxid vom metallischen Target und mit dem
Oxid vom oxidischen Target hergestellt, wie in Abschnitt 4 und Anhang B beschrieben.
Das Design der Wafer war das gleiche wie in Abschnitt 5.1.3.

5.1.4.1. Die Strukturen mit Oxid vom metallischen Target bei niedrigerem Druck

Dieser Abschnitt behandelt die Ergebnisse der Memristoren mit dem zweiten Oxid
vom metallischen Target. Abbildung 5.19 zeigt Kennlinien und die Entwicklung der
Widerstdnde solch eines Memristors.

Hier wurde beim Forming-Vorgang von 0 V bis —4 V bei einer Strombegrenzung
von —10 mA gesweept. Die Sweeps bewegten sich zwischen —3,5 V und 1,3 V bei
einer Strombegrenzung von —2 mA. Die Memristor-Fliche betrug 100 pm?2. Direkt
nach dem Forming-Vorgang war der Widerstand des Memristors deutlich niedriger als
im spéteren Betrieb. Beim ersten positiven Sweep floss zunéchst ein verhéltnisméfkig
hoher Strom, bevor der Widerstand digital /abrupt fiel und dann wieder abrupt
anstieg und sich schlieflich auf dem HRS-Zweig der Kennlinie einfand, der sich auch
in den spéteren Sweeps nur noch leicht dnderte (es wurde auch beobachtet, dass
dieses Einfinden nicht bereits beim ersten positiven Sweep, sondern erst nach ein paar
Sweeps geschah). Die Kennlinien im positiven Spannungsbereich zeigten fortan ein



66 5. Elektrische Charakterisierung des Schaltverhaltens

1024 T T T . T 1 T I//A‘\{"
103 4 4 124 “,“ Y 1‘ i
103 ] 104 ‘/“‘ ‘ i
104 1
10§ 81 ]
‘_é 1074 1 E 6 - B
— 10%4 1 - 4
104 1 i i
10104 4 2 1
10714 1 o] 210 2
1012 1 il Il
il
10" . . : il 21 : . ;
-4 3 2 -1 0 1.0 05 0.0 05 1.0
V V] V[V]
(a) Forming (b) Sweeps
105 4+ ; . ; .
——IR
——HRS
o JE Y k#ﬁb’"" i Ve |
10 1024 4
&
c J
)
14 4
10°% T
102_
10!

T T T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Sweepnummer Sweepnummer
(c) Entwicklung des Widerstands (d) Entwicklung des Widerstandsverhéaltnisses

Abbildung 5.19.: Elektrische Kennlinien der Pt/TiO2/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid bei positivem
Reset. (a) zeigt halblogarithmisch den Forming-Vorgang, (b) zeigt die 210 darauf folgenden Sweeps, (c)
HRS und LRS und (d) HRS/LRS.

analoges Schaltverhalten mit ein paar Abweichungen, bevor sich nach weiteren Sweeps
(typischerweise im Bereich von ca. zehn bis ungefdhr hundert Sweeps) der Verlauf
nochmals leicht verdnderte, von nun an aber noch weniger streute und relativ gleich
blieb. Dies ldsst sich auch gut in Abbildung 5.19¢ erkennen: Der erste LRS ist deutlich
geringer als alle folgenden. Vor Allem der HRS ist in den folgenden Sweeps verrauscht
und springt ein wenig (die Widerstinde wurden bei 20 mV ausgewertet). Beim 32.
Sweep sinkt der HRS abrupt ein wenig ab, bis er sich nach dem 56. Sweep (der einen
niedrigeren HRS als alle anderen besitzt) nicht mehr stark verdndert. Dementsprechend
indert sich auch HRS/LRS ab dem 57. Sweep nur noch leicht. Uber die letzten 50
Sweeps gemittelt hatte der LRS ca. 354 €, der HRS ca. 18 kQ und HRS/LRS lag bei
ca. bl.

Abbildung 5.20 zeigt zwei weitere Beispiele fiir den ersten positiven Teilsweep dieser
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Memristoren nach negativem Forming.
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Abbildung 5.20.: Erste positive Kennlinien der Pt/TiO2/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid nach nega-
tivem Forming. (a) zeigt ein Beispiel eines eher digitalen und (b) eines eher analogen Schaltverhaltens nach
dem Forming.

Bei dem in Abbildung 5.20a vermessenen Memristor betrug die Memristor-Flache
60 pm? und das Forming ging bis —5 V bei einer Strombegrenzung von —10 mA, in
Abbildung 5.20b war die Memristor-Fliche 25 pm? grof und das Forming ging bis
—T7 V bei einer Strombegrenzung von —4 mA. In beiden Fillen l&sst sich eine starke
Veréinderung feststellen: Der Widerstand schaltet zun#chst in einen hochohmigeren
Zustand, um sich anschlieffend wieder etwas zu verringern. Beim Zuriicksweepen
verlduft die Kennlinie nicht linear, sondern deutlich gekriimmt. Dieses Schalten konnte
eher digital, aber auch eher analog, mal deutlicher und mal weniger deutlich ausgeprégt
beobachtet werden. In einigen Féllen konnte dieser Prozess auch iiber mehrere Sweeps
hinweg andauern. Dieses Phénomen wird in Abschnitt 5.1.4.2 an den Strukturen mit
dem Titandioxid vom oxidischen Target weiter untersucht werden.

Abbildung 5.21 zeigt eine durchaus wichtige Beobachtung, wenn der Memristor an
unterschiedlichen Tagen vermessen wurde: Die schwarze Kurve zeigt den letzten
positiven Teilsweep einer Messreihe (geendet wurde nach dem n#chsten negativen
Teilsweep). Am néchsten Tag wurde der positive Teilsweep wiederholt (rote Kurve).
Obwohl an diesem Bauelement (auch an zwei unterschiedlichen Tagen) schon insgesamt
603 Sweeps durchgefahren wurden und das Bauteil zuverlissig schaltete, stieg nun der
Strom bei ca. 1,2 V auf knapp iiber 40 mA an, was letztlich dazu fithrte, dass sich das
Bauteil nicht mehr schalten liefs.

Um dies zu verhindern, wurde bei den Messungen fiir Abbildung 5.22 ab dem zweiten
Tag nur noch bis zu einer maximalen Spannung von 1,0 V gesweept. Die Memristor-



68 5. Elektrische Charakterisierung des Schaltverhaltens

304 ——e603
201 ——604

I [mA]

00 02 04 06 08 10 12 14
VvV

Abbildung 5.21.: Ausfall eines Pt/TiO2/Al-Memristors mit dem zweiten Oxid. Die rote Kurve wurde am
nichsten Tag aufgenommen. Die Memristor-Fliche betrug 400 pm?, die Sweeps bewegten sich zwischen
—3,5 V bis 1,3 V bei einer Strombegrenzung von —2 mA.

Fliche betrug dabei 60 ym?, das Forming ging bis —5 V bei einer Strombegrenzung von
—10 mA, die Sweeps bewegten sich zwischen —3,5 V und 1,3 V am ersten und zwischen
—1,5 V und 1,0 V am zweiten und dritten Messtag mit einer Strombegrenzung von
—2 mA. Der zweite Messtag war dabei 3 Tage nach dem ersten und der zweite 35
Tage nach dem zweiten. So konnten 1601 Sweeps erreicht werden, wobei der Memristor
immer noch funktionierte.

Abbildung 5.22a zeigt alle 1601 positive Teilsweeps (auf die negativen wurde der
Ubersichtlichkeit halber verzichtet, auch wenn diese natiirlich ebenfalls durchgefiihrt
wurden) dieser Endurance!3-Messung dreidimensional hintereinander angetragen.
Abbildung 5.22b zeigt den 505. Teilsweep direkt vor einer dreitdgigen Pause, den 506.
und 507. nach dieser Pause, sowie den 1108. Teilsweep vor einer 35-tédgigen Pause, die
beiden Teilsweeps danach (1109 und 1110), sowie den letzten dieser Messreihe (1601).
Es ldsst sich kein grofler Unterschied zwischen dem 505., 506. und 507. Teilsweep
erkennen (aufer natiirlich der Maximalspannung), wohingegen der Strom des 1109.
Teilsweeps beim Erhohen der Spannung deutlich grofer als noch 35 Tage vorher beim
1108. war. Der 1110. Teilsweep wich zwar vom 1108. leicht ab, war diesem aber deutlich
dhnlicher als der 1109. Hier ldsst sich aber auch erkennen, dass (aufer beim 1109.
Teilsweep) der LRS (LRS und HRS wurden bei 20 mV ausgewertet) ungefihr gleich
blieb, wohingegen sich der HRS nach und nach verringert. Die grokte Absenkung
des HRS’ fand am zweiten Messtag statt, womoglich wegen der Umstellung der
Maximalspannung auf 1,0 V. Dies ist auch gut in Abbildung 5.22¢ und d erkennbar.
Grundséatzlich scheint sich das Bauelement am Ende der Messreihe stabilisiert zu
haben, auch das Widerstandsverhéltnis scheint sich nicht mehr grof zu dndern. Uber
die ersten 200 Sweeps gemittelt lag der LRS bei ca. 295 2, der HRS bei ca. 7,2 Q und

13 Also, wie oft der Memristor betrieben werden kann (s. auch Fufnote 9 auf Seite 56). Im hier gezeigten
Fall konnte kein Ausfall beobachtet werden.
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Abbildung 5.22.: Endurance-Messungen der Pt/TiO2/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid bei positivem
Reset. (a) alle 1601 positiven Teilsweeps, (b) zeigt die Teilsweeps vor und nach einer Messpause, (c) HRS
und LRS und (d) HRS/LRS. Die in (a) verwendeten Farben diesen nur der besseren Ubersichtlichkeit, die
Farben in (b) sind unabhingig davon gewahlt worden.

HRS/LRS bei ca. 25, wihrend iiber die letzten 200 gemittelt der LRS bei ca. 305 Q
(also fast keine Anderung), der HRS bei ca. 3,0 kQ und HRS/LRS bei ca. 9,8 lagen.

Das Verhalten dieser Memristoren (mit diesen Messparametern) wirkt also sehr stabil
— es scheint sogar so zu sein, dass es sich mit steigender Sweepnummer immer weiter
stabilisiert.

Um zu evaluieren, wie lange diese Memristoren so betrieben werden konnen, be-
schéftigte sich Thomas Neuner (TUM /EMFT) im Rahmen einer Bachelorarbeit mit
der Erstellung eines / mehrerer Programme, die nicht nur ein schnelleres Vermessen,
sondern auch deutlich mehr Sweeps erlaubten. Da ein vollstdndiger Spannungs-Sweep
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verhéltnismifig viel Zeit bendtigen wiirde, wurden Spot-Messungen'* durchgefiihrt,
bei der iiber 500000 Spot-Paare!® erreicht werden konnten, bevor der Memristor ausfiel
(s. Abbildung 5.23).[134]

Widerstand [Q]

# Zyklen «10°

Abbildung 5.23.: Volistdndige Endurance-Messungen eines Pt/TiO2/Al-Memristors mit dem zweiten Oxid
bei positivem Reset. Mit # Zyklen wird hier die Sweepnummer bezeichnet. Der schwarze Strich gibt eine
Unterbrechung von ca. drei Tagen an. Diese Graphik wurde [134] entnommen.

Hierbei wurde eine positive Spannung von 1,1 V fiir mind. 13 ms ohne Strombegrenzung
angelegt (Reset) und eine negative von —1,5 V fiir mind. 12 ms bei einer Strom-
begrenzung von 2 mA. Die Memristor-Fliche betrug 25 pm? und die Widerstandswerte
wurden bei 10 mV ermittelt.[134]

Es lasst sich erkennen, dass bis ungefihr 20000-40000 Spot-Paaren der HRS sogar etwas
anstieg, wihrend der LRS quasi konstant blieb. Dann begann der durchschnittliche
Wert des HRS’ langsam zu sinken, bis sich ab ca. 100000 Spot-Paaren HRS und LRS
iiberlappten. Dies hob sich im Laufe der Messungen immer wieder auf, bis sich HRS
und LRS ab ca. 579750 Spot-Paaren nicht mehr nennenswert unterschieden.[134]

Neben den Endurance-Messungen wurden auch sogenannte Retention'S-Messungen,
bei denen ein Widerstandswert eingestellt und iiber die Zeit hinweg immer wieder
gemessen wird, durchgefiihrt. Dabei darf natiirlich nur ein Spannungswert verwendet
werden, der keinen nennenswerten Einfluss auf den Memristor hat. Schliefflich kann
so eine Aussage dariiber getroffen werden, wie lange ein eingestellter Widerstandswert
gehalten werden kann. Dazu wurden bei mehreren Memristoren der Fliche 60 pm?
verschiedene Widerstandswerte eingestellt (drei wurden bei einer Strombegrenzung
von —2 mA in den LRS gebracht, vier wurden bis in positiver Richtung bis 1,3 V

YHier wurde nicht die Spannung in kleinen Schritten erhoht, sondern direkt entweder die Minimal-
oder die Maximalspannung angelegt.

5 Also ein Paar aus einer Maximal- und einer Minimalspannungsmessung, was in der bisher verwende-
ten Nomenklatur einem vollstindigen Sweep entspricht (ein einzelner Spot wiirde einem Teilsweep
entsprechen).

6Englisch fiir Beibehaltung, bzw. Speicherung.
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und zwei bis 0,7 V gesweept. Dabei ist zu bemerken, dass diese Memristoren zuvor
nicht haufig geschaltet worden waren, was mit ein Grund sein diirfte, warum die Wi-
derstandswerte deutlich streuten. Abbildung 5.24 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen.
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Abbildung 5.24.: Retention-Messungen eines Pt/TiO;/Al-Memristors mit dem zweiten Oxid bei positivem
Reset. Auf der Abszisse ist die Zeit in Stunden angetragen, auf der Ordinate der Widerstand zu diesem
Zeitpunkt. Die unterschiedlichen Farben unterscheiden lediglich die stabilen von den instabilen Memristoren.

Der erste Wert ist der Wert, der direkt beim letzten Spannungs-Sweep bei —20 mV
bzw. 20 mV ausgelesen wurde. Dieser wurde als Startpunkt (0 s) gewdhlt und auf
der logarithmischen Abszisse bei 1 s angetragen. Die weiteren Werte wurden, um
die Memristoren nur geringfiigig zu beeinflussen, durch Spannungs-Sweeps ermittelt,
die wie folgt abliefen: Es wurde von —30 mV bis 30 mV und wieder bis —30 mV in
1 mV-Schritten gesweept, in jedem Messpunkt der Widerstand errechnet und daraus
wiederum der Mittelwert gebildet!”. Fiir die beiden initialen Widerstandswerte 7,1 k)
und 11,2 k) war dabei nach einiger Zeit ein deutlicher Einbruch zu verzeichnen,
wahrend sich die anderen Werte nur leicht dnderten, ansonsten aber sehr stabil blieben.

Eingestellte Widerstédnde bis ca. 5 k{2 kénnen also in der Regel bis mindestens 905 h
(was hier die maximale Messdauer war) relativ stabil gespeichert werden. Um diese
Widersténde einzustellen, gibt es bei eingefahrenen Memristoren (also Memristoren, die
haufig genug gesweept wurden, dass sie ihr Schaltverhalten im gewiinschten Zeitraum
nicht mehr nennenswert &ndern) unter Anderem zwei Moglichkeiten: Entweder wird
die maximale positive Spannung verdndert, wodurch der Memristor nicht vollstdndig
in den HRS schalten kann, sondern in einem Zustand dazwischen verbleibt oder die
Strombegrenzung der negativen Teilsweeps wird verdndert, wodurch sich auch hier
der Widerstand einstellen ldsst (je geringer betragsméfig die Strombegrenzung ist,

17Streng genommen sind diese Werte dadurch leicht verfilscht, da ja auch 0 V, was immer 0 Q generiert,

in die Mittelung mit einfliefst. Bei einem konstant angenommenen Widerstand ergébe dies bei 61
Messpunkten pro Sweep-Richtung einen Fehler von 1 — 2—(1’ ~ 1,6 %. Dieser geringe Fehler sollte eine

qualitative Aussage aber nicht beeintridchtigen und wurde daher vernachlissigt.
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desto geringer ist der Widerstand). Die Ergebnisse von solchen Messungen stellt
Abbildung 5.25 zusammen.
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Abbildung 5.25.: Einstellen des Widerstandes der Pt/TiOz/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid bei po-
sitivem Reset. (a) Variation der maximalen Sweepweite, (b) Abhangigkeit des Widerstands von der zuvor
verwendeten maximalen Sweepweite (R (Vinax)), (c) Variation der Strombegrenzung und (d) Abhangigkeit
des Widerstands vom Strom, der in der Strombegrenzung flieRt (R (Icc)).

Die Memristor-Fliche betrug fiir diese Versuche 100 pm?, der Widerstand wurde fiir
Abbildung 5.25b bei 20 mV und fiir Abbildung 5.25d bei —20 mV des entsprechenden
in a, bzw. ¢ gezeigten Sweeps ausgewertet. Abbildung 5.25a trigt den letzten vor der
Messreihe gefahrenen positiven Teilsweep (bis 1,3 V und zuriick auf 0 V) an. Nach
einem negativen Sweep (bis —3,5 V und zuriick auf 0 V bei einer Strombegrenzung
von 2 mA) wurden dann die gezeigten Sweeps mit der angegebenen Maximalspannung
gefahren. Schlussendlich wurde der letzte Sweep bis 1,3 V nochmals wiederholt (zur
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Kontrolle, ob noch ein weiteres Nachschalten stattfand). Fir Abbildung 5.25b wurde
jeweils bei 20 mV des néchsten Sweeps der Widerstand ermittelt und gibt daher also
den Widerstand in Abhéngigkeit der zuvor verwendeten Sweepweite an. In Abbil-
dung 5.25¢ wurde bei Erreichen der Strombegrenzung die Messung sofort abgebrochen
und in Abbildung 5.25d der Widerstand der jeweils nichsten Kurve angetragen, sodass
sich der Widerstand in Abhéngigkeit der zuvor verwendeten Strombegrenzung ergibt.
Die Kurve mit —2 mA als Strombegrenzung wurde dabei vier mal gefahren, um
ein eventuelles Nachschalten mit aufzunehmen. Der Wert, der bei der ersten Kurve
ausgewertet wurde, wurde bei 0 mA angetragen.

In beiden Fillen kann der gewiinschte Widerstandswert (in einem Bereich von ca.
400 € bis ca. 4 kQ'®) eingestellt werden. Bei Variation der Strombegrenzung konnte ein
leichtes Nachschalten bei den wiederholten Kurven mit —2 mA als Strombegrenzung
festgestellt werden, welches aber nur ca. 14 Q betrigt (ca. 3,6 % bezogen auf den
letzten Wert). Bei Variation der Sweepweiten konnte ebenfalls ein leichtes Nachschalten
festgestellt werden, welches 121 Q vom Riicksweep des vorletzten 1,3 V Teilsweeps bis
zum Riicksweep des letzten betrug (ca. 2,3 % bezogen auf den letzten Wert).

Auch diese Memristoren liefen sich ebenso mit einer positiven Strombegrenzung
betreiben. Beispielhafte Kennlinien dazu zeigt Abbildung 5.26.

Die Memristor-Fliiche betrug dabei 25 pm?. Fiir den Forming-Vorgang wurde bis 7 V
und wieder zuriick auf 0 V bei einer Strombegrenzung von 4 mA gefahren. Die Sweeps
bewegten sich innerhalb —1,3 V und 3,5 V bei einer Strombegrenzung von 2 mA. Die
Widerstandswerte wurden bei —20 mV ausgelesen.!? Beim ersten negativen Sweep ist
ein hoherer Strom als spiter geflossen, auch sonst sah dieser erste Teilsweep anders als
die folgenden aus. Dies fiihrte jedoch im Folgenden zu einem immer reproduzierbarer
werdenden Schalten, sodass sich ab dem 12. Sweep sowohl HRS und LRS als auch das
Verhiltnis aus diesen nahezu konstant verhielt (der Mittelwert der letzten 6 Sweep
betrug beim LRS ca. 79 Q, beim HRS ca. 82 k2 und bei HRS/LRS ca. 1,0 - 10?).
Interessanterweise war in dieser Betriebsrichtung mit positiver Strombegrenzung und
negativem Reset-Vorgang das Schaltverhalten in Reset-Richtung — im Gegensatz zum
bisher gezeigten dieser Memristoren — nicht mehr analog, sondern digital.

An einem anderen Memristor der gleichen Fliche wurde in dieser digitalen Richtung
auch die Endurance untersucht (s. Abbildung 5.27). Die Sweeps wurden zwischen —1,3 V
und 3,5 V gefahren, bei einer Strombegrenzung von 2 mA fiir die ersten 8 Sweeps.

8Tn diesen beiden Féllen zwischen 312 Q und 4163 Q bei variabler Maximalspannung, sowie 416
und 4368 2 bei variabler Strombegrenzung.

9Dabei ist zu beachten, dass bei den ersten fiinf bis zehn Sweeps der Widerstand teilweise nicht
zwischen dem negativen und positiven Teilsweep gehalten werden konnte. Grundsitzlich kénnen
die beim Reset-Vorgang ausgewerteten Widerstandswerte instabil sein.
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Abbildung 5.26.: Elektrische Kennlinien der Pt/TiO2/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid bei negativem
Reset. (a) zeigt halblogarithmisch den Forming-Vorgang, (b) zeigt die 17 darauf folgenden Sweeps (die
Skala gibt die Nummer des Teilsweeps wieder), (c) HRS und LRS und (d) HRS/LRS.

Danach wurde zwischen —1,0 V und 1,5 V gesweept. Die Widerstandswerte wurden bei

—20 mV ausgewertet.??

Dabei konnten 390 Sweeps gefahren werden, bevor der Memristor (als LRS und als
HRS) kurz einen Widerstandswert annahm, der etwas niedriger als der sonst iibliche
LRS war und dann dauerhaft (als LRS und als HRS) in einen Widerstand schaltete,
der leicht {iber dem sonst iiblichen HRS lag. Das Bauelement konnte allerdings in

20Figentlich wurde zwischen —3,5 V, bzw. —1,5 V und 1,3 V bzw. 1,0 V mit einer Strombegrenzung von
—2 mA gesweept. Auch die Widerstandswerte wurden bei +20 mV ausgewertet. Allerdings waren
auch die Anschliisse von Top- und Bottom-Elektrode vertauscht. Damit es zu keinerlei Verwirrung
kommt, wurden die Polaritdten dieses Experiments in dieser Arbeit so angepasst, als ob die Span-
nung wie in den anderen hier gezeigten Experimenten an der Top-Elektrode angelegen hitte und
die Bottom-Elektrode geerdet gewesen wire. So war auch der zusétzliche Spannungs-Sweep nicht
positiv an der Top-Elektrode, sondern eigentlich negativ an der Bottom-Elektrode.
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Abbildung 5.27.: Endurance-Messung der Pt/TiO2/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid bei negativem
Reset. (a) zeigt HRS und LRS und (b) HRS/LRS. Vor den letzten beiden Sweeps wurde die Spannung bis 7 V
und einer Strombegrenzung von 4 mA gefahren, um das Bauelement wieder funktionsfdhig zu bekommen.
Diese Werte sind mit den offenen Kreisen gekennzeichnet.

diesem Fall durch einen Spannungs-Sweep bis 7 V bei einer Strombegrenzung von
4 mA (der Strom schaltete bei 1,73 V abrupt?! in die Strombegrenzung) wieder
in einen funktionsfihigen Zustand gebracht werden. Uber die ersten 390 Sweeps ge-
mittelt, lag der LRS bei ca. 82 Q, der HRS bei ca. 330 k2 und HRS/LRS bei ca. 4,3-103.

Auch bei diesen Memristoren wurde die Abhéngigkeit der Sweepgeschwindigkeit auf das
Schaltverhalten untersucht.?2 Abbildung 5.28 zeigt eine Ubersicht der Ergebnisse dieses
Experiments bei den analog schaltenden Memristoren mit positiver Reset-Spannung
(Memristor-Fliiche: 25 pm?).

Hierbei wurden je drei aufeinanderfolgende Kurven (s. Abbildung 5.28a) bei den Sweep-
Geschwindigkeiten (in positiver Richtung) von ca. 234 =¥ 188 ¥ 48,9 IV 491 mV
1,87 % (in dieser Reihenfolge) aufgenommen, wobei die maximale Spannung 1,3 V
betrug. Die negativen Teilsweeps wurden unabhingig von der Sweepgeschwindigkeit
durchgefithrt (von 0 V bis —3,5 V und zuriick auf 0 V bei einer Strombegrenzung von
—2 mA). Abbildung 5.28b zeigt die Mittelung der jeweiligen drei positiven Teilsweeps.

Es kann hier ein deutlicher Unterschied zwischen den Messungen bei den einzelnen
Sweepgeschwindigkeiten festgestellt werden: Beispielsweise nehmen sowohl die Span-
nung (Abbildung 5.28¢), als auch der Strom (Abbildung 5.28d) des Peaks (bevor der

21 Mit abrupt ist hier gemeint, dass der Strom von einem Messpunkt zum nichsten bei 1,73 V schlagartig
schaltete. Hier betrug der Strom direkt vor dem Schalten ca. 20 pA.

2Die Idee, dies an diesen Strukturen zu untersuchen, hatten Prof. Daniele Ielmini und Alessandro
Milozzi (Polytechnikum Mailand / Politecnico di Milano).
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Strom mit zunehmender Spannung sinkt) bei steigender Sweepgeschwindigkeit im
Mittel zu. Fiir die Auswertung wurde der Punkt des maximal fliekenden Stroms der
gemittelten Kennlinien in diesem Bereich verwendet. Ahnlich verhielt sich auch die
Spannung im Tal der gemittelten Kennlinien (hier wurde analog zu Abbildung 5.28¢
die Spannung beim minimal fliekenden Strom ausgewertet — Abbildung 5.28¢).2% Die
Widerstande der gemittelten Kurven bei 20 mV (Abbildung 5.28f) hingegen zeigen
keine deutliche Abhéngigkeit von der Sweepgeschwindigkeit. Die Punkte sind in der
selben Reihenfolge miteinander verbunden wie diese auch gemessen wurden. Beginnend
bei 234 mTV wurde der HRS bei fast allen weiteren Sweeps immer grofer, was die
Vermutung nahelegt, dass es sich hier um eine Drift gehandelt haben konnte. Diese
Drift kann im Ubrigen auch in Abbildung 5.28¢, d und e festgestellt werden, dort ist
allerdings die generelle Kurve zusétzlich derart gekippt, dass hier von einem weiteren —
sweepgeschwindigkeitsabhingigen — Effekt ausgegangen werden kann. Der LRS verhilt
sich nahezu unabhéngig von der Sweepgeschwindigkeit.

Analog hierzu zeigt Abbildung 5.29 die Ergebnisse dieser Untersuchung bei den digital
schaltenden Memristoren unter negativem Reset (mit einer Memristor-Flache von
ebenfalls 25 pm?).

Auch hier zeigt Abbildung 5.29a stets drei aufeinanderfolgende — hier negative —
Teilsweeps und Abbildung 5.29b die Mittelung der jeweilige drei Teilsweeps (der
Ubersichtlichkeit halber auf den hier untersuchten Bereich vergrokert). Es wurden auch
hier nur die Reset-Teilsweeps unterschiedlich schnell gefahren (ca. 219 mTV, 1,72 %,
4,69 mTV, 48,8 H;—V, 1,81 % und 232 H;—V, in dieser Reihenfolge — in negativer Richtung,
jeweils bis —1,2 V und zuriick auf 0 V) und die Set-Teilsweeps in positiver Richtung
stets gleich schnell (bis 3,5 V und zuriick auf 0 V bei einer Strombegrenzung von 2 mA).
Auch hier wurden bei der weiteren Auswertung die gemittelten Kurven herangezogen.
Abbildung 5.29¢ zeigt die Spannung beim betragsméfig maximal fliekenden Strom (im
Bereich —0,5 V bis 0 V) und Abbildung 5.29d eben diesen Strom. Abbildung 5.29e zeigt
die Spannung, bei der direkt nach diesem betragsméifigen Maximum —1 mA flossen.
Dies entsprach in diesem Fall ziemlich exakt der Reset-Spannung. Alle diese drei Werte
stiegen betragsmafig im Mittel bei steigender Sweepgeschwindigkeit, dhnlich wie in
Abbildung 5.28 (nur eben mit vertauschter Polaritdt von Set- und Reset-Vorgang).

ZDiese beiden Punkte (also Peak und Tal) wurden deshalb zur Auswertung herangezogen, da die-
se je nach Interpretation am ehesten mit den (betragsmifigen) Maximal-Spannungen und Reset-
Spannungen des digitalen Schaltens (s. Abbildung 5.29) verglichen werden kénnen.
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Abbildung 5.28.: Einfluss der Sweepgeschwindigkeit der Pt/TiO2/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid
bei positivem Reset. (a) zeigt je drei aufeinanderfolgende positive Teilsweeps bei unterschiedlichen Sweep-
geschwindigkeiten und (b) die Mittelung der jeweiligen drei Kurven. (c) trégt die Spannung beim Peak und
(d) den dort flieBenden Strom an, (e) die minimale Spannung im Tal der Kurven und (f) HRS und LRS.
(c) bis (f) beziehen sich auf die gemittelten Kurven. Daten aus (a) wurden (anders dargestellt) in [34]
verdffentlicht (©) 2022 IEEE.
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Abbildung 5.29.: Einfluss der Sweepgeschwindigkeit der Pt/TiO2/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid
bei negativem Reset. (a) zeigt je drei aufeinanderfolgende negative Teilsweeps bei unterschiedlichen Sweep-
geschwindigkeiten und (b) die Mittelung der jeweiligen drei Kurven. (c) trégt die Spannung beim betrags-
m&Bigen Maximalstrom und (d) diesen selbst an, (e) die Spannung, bei welcher anschlieBend —1 mA flieRen
und (f) HRS und LRS. (c) bis (f) beziehen sich auf die gemittelten Kurven. Daten aus (a) wurden (anders
dargestellt) in [34] verdffentlicht (©) 2022 IEEE.
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Die Widerstinde (s. Abbildung 5.29f2*, bei —20 mA ausgewertet) zeigten allerdings
auch hier keine deutliche Abh#ngigkeit von der Sweepgeschwindigkeit — abgesehen
von der vermutlichen Drift des HRS’, welcher mit der Zeit fast sténdig sank (in
Abbildung 5.28 stieg dieser fast immer). Der LRS blieb auch hier nahezu konstant. Die
Drift des HRS findet sich auch leicht in Abbildung 5.29c bis e, wobei auch hier ein von
der Sweepgeschwindigkeit abhangiger Effekt wahrscheinlich ist.

Thomas Neuner untersuchte im Rahmen seiner Bachelorarbeit [134] auch, ob die in
diesem Abschnitt betrachteten Memristoren eine Abhéngigkeit der Memristor-Fliche
aufweisen. Diese Ergebnisse stellt Abbildung 5.30 zusammen.

Die Widersténde wurden bei 10 mV ausgewertet. Dabei ist bei analogem Schalt-
verhalten keine deutliche Veranderung des HRS’ (aufer bei den beiden letzten
Memristor-Flidchen) zu erkennen, wohingegen der Widerstand des LRS’ im Mittel
hoher wird. Dies diirfte auch den Trend des Widerstandsverhéltnisses begriinden,
wonach der Wert von HRS/LRS im Mittel abnimmt. Die Kennlinien der beiden
grobten Memristor-Flichen zeigten dabei ein tendenziell anderes, verrauschteres
Reset-Schaltverhalten. Ebenso wurde hier eine betragsméfig deutlich héhere Strom-
begrenzung von —30 mA statt —2 mA fiir den Set-Vorgang verwendet, da bei diesen
beiden Groken (2500 pm? und 10000 pm?) sonst kein Schalten mehr méglich gewesen
wire. Dies konnte den Einbruch von HRS und LRS dort entsprechend begriinden.
Beim digitalen Schalten mit Reset in negativer Spannungs-Richtung kann kein ent-
sprechender Trend festgestellt werden. Die Kennlinien wurden allerdings nicht immer
bis zu den gleichen Maximal-/Minimal-Spannung gefahren, was eine Vergleichbarkeit
erschwert.[134]

Diese Graphen sind dennoch von Interesse, da sich laut Abschnitt 2 bei einem fl&-
chenabhingigen Schaltmechanismus eine Verringerung der Widerstinde bei steigender
Memristor-Fléche ergeben sollte. Hier konnte dies nicht beobachtet werden (aufser fiir
die beiden groften Flichen im analogen Betrieb, was jedoch an der verinderten Strom-
begrenzung und / oder den anderen Kennlinien liegen kénnte) — im Gegenteil, es konnte
fiir den analogen Betrieb sogar ein leichter Anstieg des LRS’ in einem Bereich beob-
achtet werden, der jedoch aufgrund der schwer vergleichbaren Messparameter kritisch
zu sehen ist. Daher diirfte es sich hier vermutlich eher um das Schalten von einzelnen
Pfaden, statt ganzer Flichen handeln.

5.1.4.2. Die Strukturen mit Oxid vom oxidischen Target

Um das Schaltverhalten der Pt/TiOy/Al-Strukturen genauer zu untersuchen, wurde
dieser Schichtstapel ebenfalls mit Titandioxid vom oxidischen Target realisiert.

?Da ein (vermutlich von der Sweepgeschwindigkeit unabhingiges) spontanes Schalten in einen nieder-
ohmigeren Zustand kurz vor Ende eines Teilsweeps mit 232 mTV aufgetreten war, wurde der HRS
bei 232 % nicht angetragen.
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Abbildung 5.30.: Einfluss der Memristor-Fldche auf die Pt/TiO>/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid. (a)
zeigt HRS und LRS und (b) HRS/LRS bei analogem Schaltverhalten bei positivem Reset. (c) zeigt HRS und
LRS und (d) HRS/LRS bei digitalem Schaltverhalten bei negativem Reset. Diese Abbildungen sind [134]
entnommen.

Dafiir wurden, wie in Abschnitt 4 und Anhang B beschrieben, fiinf verschiedene
Titandioxid-Schichtdicken hergestellt. Hier sollen der besseren Vergleichbarkeit wegen
nur die Memristoren mit ca. 40 nm vorgestellt werden. Unterschiede zu den anderen
Schichtdicken werden in Abschnitt 5.2 untersucht.

Abbildung 5.31 zeigt das Schaltverhalten eines solchen Memristors unter negativer
Strombegrenzung bzw. positiver Reset-Spannung.

Die Memristor-Fliche betrug 25 pm?, fiir den Forming-Vorgang wurde bei einer
Strombegrenzung von —4 mA bis —7 V und zuriick auf 0 V gesweept. Die anschlie-
fsenden Sweeps bewegten sich zwischen —3,5 V und 1,3 V bei einer Strombegrenzung
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Abbildung 5.31.: Elektrische Kennlinien der Pt/TiO2/Al-Strukturen vom oxidischen Target bei positivem
Reset. (a) zeigt halblogarithmisch den Forming-Vorgang, (b) zeigt die 15 darauf folgenden Sweeps (die
Skala gibt die Nummer des Teilsweeps wieder), (c) HRS und LRS und (d) HRS/LRS.

von —2 mA. Die Widerstinde wurden bei 20 mV ausgewertet. Die Sweeps (Ab-
bildung 5.31a) wiesen beim ersten Reset-Sweep, dhnlich wie auch bereits bei den
Strukturen mit dem zweiten Oxid beobachtet (vgl. Abbildung 5.19 auf Seite 66 und
Abbildung 5.20 auf Seite 67), wieder ein anderes Schaltverhalten auf, welches sich
hier nach einem kurzzeitigem héheren Strom auf das Niveau des HRS’ begab. Dieser
dnderte sich fortan nur noch leicht und lag ab dem 2. Sweep bei durchschnittlich 20 k2
und der LRS bei 338 Q. Das Schaltverhalten stabilisierte sich auch hier nach einigen
Sweeps zu einem immer weniger verrauschten analogen Verhalten. Auch HRS und LRS
(Abbildung 5.31¢) und das Verhéltnis (ab dem 2. Sweep bei durchschnittlich 63) aus
diesen (Abbildung 5.31d) blieben separiert voneinander.
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Bei diesem Memristor, der ein zuverlissiges Schaltverhalten aufwies, wurde auch der
Einfluss der Strombegrenzung beim Set-Vorgang unter negativer Spannung untersucht.
Dabei wurde die Strombegrenzung zwischen —0,25 mA und —5,0 mA variiert und

es wurden jeweils 8 Sweeps?® gefahren. Die Ergebnisse dieses Experiments zeigen
Abbildung 5.32 und Abbildung 5.33.

Abbildung 5.32a zeigt die Sweeps mit unterschiedlicher Strombegrenzung. Abbil-
dung 5.32b zeigt die gemittelten positiven Teilsweeps. Hierbei ist ein deutlicher
Unterschied vor Allem beziiglich der Héhe der Kurve — also des LRS’ — zu erkennen.
Abbildung 5.32c trigt den LRS und den HRS gegen die im negativen Teilsweep zuvor
verwendete Strombegrenzung an. Der HRS andert sich dabei (in logarithmischem
Mafsstab) nur leicht (dieser liegt zwischen ca. 14 kQ und ca. 24 kQ2), wiahrend der LRS
mit betragsméfkig kleiner werdender Strombegrenzung (Ioc) groker wird (hier steigt er
von ca. 149 Q auf ca. 2,5 k2 an), was eben jener zuvor erwihnten Beobachtung ent-
spricht. Abbildung 5.32d zeigt schlieblich das Verhéltnis HRS/LRS — auch hier ist eine
entsprechende Abnahme von HRS/LRS mit betragsméfig sinkender Strombegrenzung
deutlich zu erkennen (von ca. 98 auf ca. 9,3).

Doch auch die Position des Peaks der positiven Sweeps ist abhingig von der Strom-
begrenzung. So zeigt Abbildung 5.32e die Spannung, bei der der Peak zu finden
ist und Abbildung 5.32f den dort fliekenden Strom. Sowohl die Spannung (von ca.
0,82 V bei —5 mA Strombegrenzung auf ca. 0,57 V bei —0,5 mA Strombegrenzung),
als auch der Strom (von ca. 6,0 mA bei —5 mA Strombegrenzung auf ca. 0,64 mA
bei —0,5 mA Strombegrenzung) nehmen dabei mit betragsméfig kleiner werdender
Strombegrenzung fast linear ab (vor Allem der Strom). Dabei ist zu beachten, dass
der Wert der Peak-Spannung mit betragsmifig kleiner werdender Strombegrenzung
immer fehlerbehafteter wird, da die Kurve immer flacher wird. Bei —0,25 mA Strom-
begrenzung ist dann auch kein Maximum mehr auswertbar, da sich dort nur noch eine
Schulter befindet. Die Widerstinde, Widerstandsverhéltnisse und Peak-Spannungen
und -strome wurden dabei aus den gemittelten Kurven in Abbildung 5.32b extrahiert.

% Die hier gezeigten Sweeps starteten im HRS, wurden dann in negativer Spannungsrichtung mit der
entsprechend eingestellten Strombegrenzung gesweept und dann in positiver Richtung verfahren,
da sich der positive Teilsweep stark mit der eingestellten Strombegrenzung veranderte (wie in Ab-
bildung 5.32 ersichtlich).
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Abbildung 5.32.: Einfluss der Strombegrenzung auf das Schaltverhalten der Pt/TiO2/Al-Strukturen vom
oxidischen Target. (a) zeigt je acht aufeinanderfolgende Sweeps bei unterschiedlichen Strombegrenzungen
und (b) die Mittelung der jeweiligen acht positiven Teilsweeps. (c) tragt den LRS und HRS, (d) HRS/LRS,
(e) die Spannung beim Peak und (f) den Strom beim Peak gegen die Strombegrenzung an. (c) bis (f)
beziehen sich auf die gemittelten Kurven in (b).
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Aber auch der negative Teilsweep wurde durch die unterschiedlichen Strombegren-
zungen deutlich beeinflusst. Wenn sich auch die Set-Spannung (also die Spannung,
bei der der Strom in die Strombegrenzung fallt) augenscheinlich nicht nennenswert
dnderte, so dndert sich neben dem LRS auch noch der Punkt, bei der der Strom
beim Zurlicksweepen Richtung 0 V Sweepen die Strombegrenzung wieder verliefs.
Um dies auszuwerten, wurde beispielhaft an den jeweils letzten der acht negativen
Teilsweeps, die in Abbildung 5.33a zu sehen sind, gerade die Spannung markiert,
bei der der Strom gerade noch in Strombegrenzung war. Diese Spannung soll hier
als Knick-Spannung bezeichnet werden und wird nochmals in Abbildung 5.33b ge-
gen die Strombegrenzung angetragen. Diese Knick-Spannung fillt betragsméibig fast
linear mit betragsméfig sinkender Strombegrenzung (von ca. —0,65 V auf ca. —0,40 V).
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(a) Der jeweils letzte negative Teilsweep (b) Vknick

Abbildung 5.33.: Einfluss der Strombegrenzung auf die Knick-Spannung der Pt/TiO2/Al-Strukturen vom
oxidischen Target. (a) zeigt den jeweils letzten der acht negativen Teilsweeps und die Position des Knicks.
(b) trégt die Knick-Spannung gegen die Strombegrenzung auf.

In Abbildung 5.25a und b auf Seite 72 konnte gezeigt werden, dass sich der Widerstand
von Pt/TiO2/Al-Memristoren durch unterschiedliche Sweepweiten einstellen l&sst.
Abbildung 5.34 zeigt die Ergebnisse an diesem Memristor, allerdings mit einer Strom-
begrenzung von —5 mA (statt —2 mA) beim vorangegangenen negativen Teilsweep.

Hierbei wurden neben den Kurven mit immer gréfser werdenden Maximalspannungen
auch die maximalen und minimalen Werte der in Abbildung 5.32a gezeigten positiven
Kurven bei einer Strombegrenzung des vorangegangenen negativen Teilsweeps von
—5 mA durch eine grau hinterlegte Fliche mit angetragen. Diese Sweeps wurden
unmittelbar vor diesem Experiment durchgefiihrt. Der negative Teilsweep davor
wurde ebenfalls bis —3,5 V und wieder zuriick auf 0 V gefahren. Es ist zu erkennen,
dass auch die Kurven mit niedriger Maximalspannung den markierten Bereich nur
minimal in positiver Spannungs- / Strom-Richtung verlassen. Abbildung 5.34b tragt die
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Abbildung 5.34.: Einstellen des Widerstandes der Pt/ TiO2/Al-Strukturen vom oxidischen Target. (a) zeigt
die unterschiedlichen positiven Teilsweeps bei unterschiedlichen Sweepweiten / Maximalspannungen und in
grau die Maximal-und Minimalwerte ganzer Sweeps. (b) trigt den Widerstand gegen die Maximalspannung
an. Der Teilsweep mit 1,3 V als Maximalspannung wurde dabei zweimal gefahren.

Widerstande bei 20 mV gegen die Maximalspannung des unmittelbar vorangegangenen
Sweeps auf. Der Wert bei 0 V entspricht dem LRS des ersten positiven Teilsweeps.
Der zweite Wert bei 1,3 V wurde beim Zuriicksweepen auf 0 V bei 20 mV ausgewertet.
Auch hier lisst sich also der Widerstand durch die Maximalspannung (von ca. 145 €2
auf ca. 21 kQ2) einstellen, wobei zwischen 0,7 V und 0,8 V die Kurve in Abbildung 5.34b
deutlich zu steigen beginnt. Im Gegensatz zu Abbildung 5.25b séttigt der Widerstand
nicht so stark, was leicht damit zu erkldren ist, dass auch die Kurven bei —5 mA
Strombegrenzung noch bis 1,3 V stérker nachschalten (von ca. 16 kQ auf ca. 21 k) als
die bei —2 mA, was auch in Abbildung 5.32a (und vergleichend in Abbildung 5.25b)
ersichtlich ist.

In Abbildung 5.25a und b sowie Abbildung 5.34 wurden die Maximalspannungen
sukzessive erhoht, aber keine kompletten Sweeps mit der entsprechenden Maxi-
malspannung durchgefiihrt. Solch ein Experiment zeigt Abbildung 5.35 (am selben
Memristor wie eben durchgefiithrt). Hier wurde in negativer Richtung wieder eine
Strombegrenzung von —2 mA gew#hlt und bis —3,5 V und zuriick auf 0 V gesweept. In
positiver Richtung hingegen wurde mit einer variablen Maximalspannung gesweept. Es
wurden pro Maximalspannung fiinf Sweeps durchgefiihrt. Bevor die Maximalspannung
verdndert wurde, wurden zwei (hier nicht gezeigte) Sweeps mit 1,3 V Maximalspannung
gefahren, um eine méglichst identische Ausgangsposition zu schaffen.

Abbildung 5.35b zeigt die gemittelten Kurven. Auch hier ldsst sich gut erkennen,
dass sich die Sweeps nur leicht in positiver Spannungs- und Stromrichtung (wenn hier
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Abbildung 5.35.: Komplette Sweeps der Pt/TiO2/Al-Strukturen vom oxidischen Target unterschiedlicher
Maximalspannung. (a) zeigt je finf Sweeps mit unterschiedlicher Maximalspannung, (b) die gemittelten
Kurven daraus, (c) HRS und LRS, sowie (d) HRS/LRS.

auch merklich stirker) iiber die Sweeps bis 1,3 V hinaus bewegen. Zusétzlich 1dsst
sich hier aber eine Verschiebung der Set-Spannung (also der Spannung, bei der der
Strom in die Strombegrenzung geht) feststellen. Hier muss allerdings beachtet werden,
dass die gemittelte Kurve stets bei der Spannung der Kurve mit der betragsméfbig
hochsten Set-Spannung in Strombegrenzung ging — die Set-Spannung wurde also nicht
entsprechend gemittelt (da die Stréme und nicht die Spannung gemittelt wurden). Das
ist im Ubrigen auch der Grund fiir das stufenférmige Verhalten der 1,3 V-Kurve in
Abbildung 5.35b.

Abbildung 5.35¢ zeigt HRS und LRS bei 20 mV aus den gemittelten Kurven ausge-
wertet. Dabei féllt auf, dass der LRS ungefihr konstant bleibt (bei durchschnittlich
322 ), wihrend sich der HRS von 0,5 V Maximalspannung ausgehend mit steigender
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Maximalspannung fast durchgehend vergrofert (von 295 Q auf ca. 17 k2 bei 1,2 V Ma-
ximalspannung, bzw. 16 kQ bei 1,3 V). Dementsprechend sieht die in Abbildung 5.35d
gezeigte Kurve von HRS/LRS qualitativ fast genauso aus (diese steigt von ca. 1,0
auf ca. 56 bei 1,2 V Maximalspannung bzw. ca. 50 bei 1,3V an), wie die von HRS alleine.

Die bisher gezeigten Set-Vorginge wurden durch Durchfahren der Spannung erzeugt.
Doch auch der Strom kann in negativer Richtung fiir den Set-Vorgang durchgefahren
werden, was an dem selben Memristor wie eben getestet wurde (Abbildung 5.36). In
positiver Richtung (Reset) wurde weiterhin die Spannung durchgesweept.

I [mA]
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Abbildung 5.36.: Sweeps der Pt/TiOz/Al-Strukturen vom oxidischen Target mit Set durch Stromeinpra-
gung. (a) zeigt zehn Sweeps mit Stromeinpragung in negativer und Spannungsanlegen in positiver Richtung,
(b) R =V(I)/I fiir den negativen Sweep, (c) HRS und LRS, sowie (d) HRS/LRS.
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Es ldsst sich gut erkennen, dass auch bei dieser Betriebsart der Memristor sehr
zuverlassig schaltete. Dabei scheint es einen kleinen Hiigel in negativer Richtung zu
geben (bei ungefahr der Spannung, bei der unter Spannungsanlegen die Set-Spannung
gewesen wire), ab der der Memristor beginnt seinen Widerstand zu verringern.
Allerdings ist in Abbildung 5.36b ein derartiger Hiigel nur noch marginal ausgeprégt.
Hier ist die jeweilige Spannung dividiert durch den entsprechend eingeprigten Strom
als Widerstand angetragen. Dieser scheint sich quasi kontinuierlich bis zum maximalen
Strom von —2 mA zu verringern. Diese Beobachtung lisst sich auch gut mit den
bisherigen Beobachtungen zu den Pt/TiO9/Al-Strukturen in Einklang bringen, wenn
die Strombegrenzung variiert wurde und sich der Widerstand dadurch verdnderte
(s. Abbildung 5.25¢ und d auf Seite 72, sowie Abbildung 5.32). Abbildung 5.36¢c
zeigt HRS und LRS und Abbildung 5.36d HRS/LRS bei 20 mV — welche ein stabiles
Schaltverhalten aufwiesen (der LRS liegt bei durchschnittlich ca. 354 Q, der HRS bei
ca. 17 kQ und HRS/LRS bei ca. 49).

Um diese Messungen zu komplettieren, wurde (ebenfalls an dem selben Memristor)
gleichfalls in negativer Richtung der Strom bis —2 mA durchgesweept, in positiver
Richtung allerdings nur bis zu einer Maximalspannung von 0,7 V (und wieder zurtick
auf 0 V) gesweept. Die so entstandenen Kurven dhnelten dabei wie die Kurven aus
Abbildung 5.7 auf Seite 51 dem von Chua und Kang [38] postulierten Aussehen solcher
Sweeps. Um dieses postulierte Verhalten — welches laut [37, 38] abhéngig von der
Sweepfrequenz sein sollte — ndher zu iiberpriifen, wurde auch die Sweepgeschwindigkeit
(und damit die Sweepfrequenz) variiert. Diese Ergebnisse zeigt Abbildung 5.37.

Dabei wurden mindestens zehn Sweeps mit drei unterschiedlichen Sweep-Dauern ge-
fahren und die jeweils letzten fiinf Sweeps ausgewertet. Die entsprechenden Teilsweeps
hatten folgende Dauern: ca. 0,42 s in positiver und ca. 0,24 s in negativer Richtung,
was einer Sweepfrequenz (positiv und negativ zusammen) von ca. 1,5 Hz entspricht;
ca. 0,78 s in positiver und ca. 0,67 s in negativer Richtung, was einer Frequenz von ca.
0,69 Hz entspricht; ca. 5,9 s in positiver und ca. 6,1 s in negativer Richtung, was einer
Frequenz von ca. 0,083 Hz entspricht.

Abbildung 5.37a zeigt dabei die beschriebenen Sweeps und Abbildung 5.37b die daraus
gemittelten Kurven. Tatsdchlich kann hier eine Abhéngigkeit der Sweepfrequenz auf
die Kurven festgestellt werden. Dies veranschaulichen zusétzlich Abbildung 5.37¢ und
Abbildung 5.37d, die HRS und LRS, sowie HRS/LRS (aus den gemittelten Kurven
bei 25 mV extrahiert) gegen die Sweepfrequenz antragen. Dabei fillt der HRS mit
zunehmender Sweepfrequenz ab, wihrend der LRS ansteigt. Das Verhiltnis aus HRS
und LRS fillt entsprechend mit zunehmender Sweepfrequenz.

Auch hier wurden Memristoren unter positiver Strombegrenzung vermessen, um
wie bei den Pt/TiO2/Al-Memristoren aus Abschnitt 5.1.4.1 eventuell ein digitales
Schaltverhalten zu erzeugen. Dies gelang auch, allerdings ist hier zu bemerken, dass
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Abbildung 5.37.: Sweeps der Pt/TiO2/Al-Strukturen vom oxidischen Target mit Set durch Stromein-
pragung bei niedriger Maximalspannung. (a) zeigt je fiinf Sweeps mit Stromeinprdgung in negativer und
Spannungsanlegen in positiver Richtung, (b) die daraus gemittelten Kurven, (c) HRS und LRS, sowie (d)
HRS/LRS.

nur sehr wenige Memristoren zu einem derartigen stabilen Verhalten gebracht werden
konnten — die meisten fielen beim Versuch sie einzufahren irgendwann aus, bevor ein
stabiles Schaltverhalten erzeugt werden konnte. Abbildung 5.38 zeigt die Auswertung
eines Memristors, bei welchem dies am besten gelang.?® Die Memristor-Fliche betrug

26Von der hier prisentierten Schichtdicke wurden sechs Memristoren in positiver Richtung geformt
und eingefahren. Davon liefs sich nur dieser eine hier prisentierte in einen wirklich stabilen Zustand
bringen. Ein weiterer lief sich in einen digital schaltenden, aber nicht wirklich stabilen Zustand
bringen — dieser fiel schlieflich auch aus. Es ist also anzunehmen, dass zumindest mit den hier
verwendeten Forming- und Sweep-Parametern die meisten Memristoren nicht in dieser Polaritat
schalten.
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Abbildung 5.38.: Elektrische Kennlinien der Pt/TiO2/Al-Strukturen vom oxidischen Target bei negativem
Reset. (a) zeigt halblogarithmisch den Forming-Vorgang, (b) zeigt 17 aufeinanderfolgende Sweeps (die Skala
gibt die Nummer des Teilsweeps wieder), (c) HRS und LRS und (d) HRS/LRS.

Dabei wurde von 0 V bis 9 V und zuriick auf 0 V bei einer Strombegrenzung von
4 mA geformt. Die Forming-Spannung lag hier verhiltnismiiRig hoch, bei 8,22 V.27
Anschliefsend wurde der Memristor bei verschiedenen Sweep-Parametern eingefahren,
bevor er das in Abbildung 5.38b dargestellte Schaltverhalten zeigte (die Nummerierung
beginnt hier der Einfachheit halber bei 1). Die Sweeps bewegten sich in den Grenzen
von —1,3 V und 3,5 V bei einer Strombegrenzung von 2 mA. Abbildung 5.38¢ trigt
HRS und LRS an, die ein stabiles Verhalten aufweisen (mit durchschnittlich ca.
307 Q fiir den LRS und durchschnittlich ca. 18 kQ fiir den HRS), ebenso wie das in

*"Djese Tatsache kénnte mit ein Grund dafiir sein, weshalb sich die meisten Memristoren unter dieser
Polaritat nicht mehr stabil schalten lieften.
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Abbildung 5.38d gezeigte Verhéltnis aus HRS und LRS, das bei durchschnittlich ca. 58
liegt. Die Widerstdnde wurden bei —20 mV ausgewertet.

In Abbildung 5.19b auf Seite 66 und Abbildung 5.20 auf Seite 67, aber auch in Abbil-
dung 5.31b auf Seite 81, wurde gezeigt, dass bei den analog schaltenden Memristoren
meistens der erste Reset-Sweep ein anderes, teilweise digitales, Verhalten aufweist
als die Reset-Sweeps eines eingefahrenen Memristors. Um diesen Effekt weiter zu
untersuchen, wurde das in Abbildung 5.39 gezeigte Experiment durchgefiithrt: Nach
dem Forming-Vorgang (Abbildung 5.39a) in negativer Richtung (bis —7 V und zuriick
auf 0 V bei einer Strombegrenzung von —4 mA) wurde der erste Reset-Vorgang direkt
nach dem quasi-digitalen Schalten abgebrochen (bei hier 1,02 V), sodass sich nicht
das analoge Schaltverhalten einstellen konnte (Abbildung 5.39b). Dann wurde der
Memristor negativ wieder in den LRS gebracht (bis —3,5 V und zuriick auf 0 V, bei
einer Strombegrenzung von —2 mA). Interessant war nun, ob der Memristor auch
ohne das in den genannten Abbildungen beobachtete Hochschalten in ein analoges
Schaltverhalten iibergeht oder ob dieses digital blieb. Der néchste Reset-Sweep wurde
dann kurz nach dem Schalten abgebrochen (hier bei 0,55 V), um die Reset-Spannung
in diesem Modus zu ermitteln. Tatséchlich zeigte sich hier ein digitales statt eines ana-
logen Schaltverhaltens (Abbildung 5.39b). Fortan wurden die ndchsten Reset-Sweeps
nur bis 0,5 V gesweept. So konnte tatsichlich ein Ubergang in einen analogen Modus
unterbunden werden; der Memristor schaltete — bei positivem statt negativem Reset —
digital (Abbildung 5.39b und c).

In Abbildung 5.36 auf Seite 87 wurde gezeigt, dass im analogen Modus des Memristors
dieser in negativer Richtung auch mehr oder weniger analog unter Stromeinprigung
(statt Anlagen einer Spannung) schaltete. Daher wurde nun als néchster Schritt (Ab-
bildung 5.39d) in negativer Richtung durch Stromeinpriagen (bis —2 mA und zuriick
auf 0 A) der Set-Vorgang erzeugt. Es ldsst sich deutlich erkennen, dass dieser hier
auch digital erfolgte; die Spannung schaltete digital in einen niedrigeren Wert. Auch
hier ist teilweise ein analoges Nachschalten erkennbar. In positiver Richtung schaltete
der Memristor weiterhin ebenfalls digital. Hier ist allerdings zu bemerken, dass dieses
Schaltverhalten von Sweep zu Sweep nicht exakt identisch war (teilweise sogar gar nicht
schaltete), was darauf deuten konnte, dass das digitale Schalten in dieser Polaritéit nicht
so stabil ist wie das analoge Schalten. Ab dem 16. negativen Sweep schaltet der Mem-
ristor dann auch nicht mehr in den LRS. Daher wurde nun bei den in Abbildung 5.39¢
gezeigten Messungen die Maximalspannung auf 1,3 V erhoht. Tatsdchlich zeigt sich
hier ein dhnliches Bild wie in Abbildung 5.19b und Abbildung 5.31b (obwohl sich
der Memristor zu Beginn in einem héheren Widerstands-Zustand befand). Schlieflich
wies der Memristor das fiir diese Polaritit bereits beobachtete analoge Schaltverhalten
auf. Fiir Abbildung 5.39e wurde der Set-Vorgang durch Stromeinprigen erzeugt. Hier
lasst sich nun auch wieder ein analoges Set-Verhalten &hnlich wie in Abbildung 5.36
beobachten.
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Abbildung 5.39.: Einstellen der Schalt-Charakteristik bei den Pt/TiO2/Al-Strukturen vom oxidischen Tar-
get. (a) zeigt den Forming-Vorgang. In (b) bis (d) wird durch eine geniigend geringe Maximalspannung ein
digitales Schaltverhalten erzeugt, das in (e) und (f) durch Erhdhen der Maximalspannung in ein analoges
wechselt. Das Wort ,Strom" in den Legenden von (d) und (e) weist darauf hin, dass bei diesen negativen
Teilsweeps nicht die Spannung, sondern der Strom durchgefahren wurde.
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Abschlieflend wurde noch der negative Sweep mittels Stromeinpragen durch Span-
nungsanlegen ersetzt (wie zu Beginn dieser Untersuchung), wodurch sich wieder die
hierfir bereits priasentierten Kurven ergeben (Abbildung 5.39f).

Dieses Experiment zeigt nicht nur, dass auch unter positivem Reset ein digitales
Schalten erzeugt werden kann, sondern trigt auch nennenswert zum in Abschnitt 7
diskutierten Modell bei.?8

Abbildung 5.40 zeigt die in Abbildung 5.39d und e gezeigten negativen Teilsweeps durch
Stromeinprigung in der gleichen wie in Abbildung 5.36b verwendeten Darstellung als
R(I). Dabei ist hier wieder R als R = V/(I)/I definiert.
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Abbildung 5.40.: Widerstandsdarstellung der analogen und digitalen Set-Vorgdnge der Pt/TiO2/Al-
Strukturen vom oxidischen Target. (a) zeigt R(I) = V(I)/I fiir die negativen Teilsweeps aus Abbil-
dung 5.39d (digital) und (b) aus Abbildung 5.39¢e (analog).

Hier l&sst sich nochmals deutlich der Unterschied zwischen digitalem und analo-
gen Schaltverhalten feststellen: Die digitalen Set-Schaltvorginge durch Stromeinpré-
gen (die tatsdchlich auch schalteten) weisen in Abbildung 5.40a tatsédchlich auch
ein digitales Schalten mit (meist) analogen Nachschalten auf — quasi genau wie die
Reset-Schaltvorgdnge durch Spannungsanlegen. Parallel dazu weisen die analogen Set-
Schaltvorgidnge in Abbildung 5.40b fast das gleiche Verhalten auf, das in Abbil-
dung 5.36b auf Seite 87 gezeigt wurde, auf. Auch hier ist das Set-Schaltverhalten durch
Stromeinprigen analog (bis auf kleinere partiell vorhandene Stufen), wie auch das Reset-
Verhalten durch Spannungsanlegen.

ZTatsichlich wurde zuerst das dort vorgestellte Modell entwickelt und dann zur Uberpriifung dieses
Experiment durchgefiihrt.
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5.1.5. Pt/TiOy/Pt-Memristoren

Um die eben beschriebenen elektrodenmaterialspezifischen Unterschiede der elektri-
schen Figenschaften, aber auch die in Abschnitt 6 beschriebenen temperaturbezogenen
Eigenschaften besser zuordnen zu konnen, wurden, wie in Abschnitt 4 und Anhang B
beschrieben, auch Memristoren hergestellt, die Platin als Bottom-Elektrode besitzen.
Die Top-Elektroden waren dabei entweder Platin (mit Titan als Haftschicht) oder
Aluminium. Dabei ergab sich hier das auch in Abschnitt 4 beschriebene Problem, dass
die Strukturierung der Platin-Bottom-Elektrode mittels Lift-Off kleine abstehende
Uberreste hinterlies, die abgesehen von Kurzschliissen, zu Stérungen des eigentlich zu
erwartenden Schaltverhaltens fithren kénnten, da diese bereits eine Art Pfad vorgeben.
Solche Spitzen kénnen auch zu Uberhéhungen des elektrischen Feldes fithren. Denkbar
ist auch, dass diese Pfade bei geniigend hohen Strémen, bzw. Spannungen schmelzen
kénnten und auch dadurch das Schaltverhalten beeinflussen kénnten.

Tatsédchlich wurde in beiden Féllen (mit Aluminium und Platin als Top-Elektrode)
hier in der Regel ein instabileres und weniger reproduzierbares Schaltverhalten als
bei den Memristoren mit Aluminium als Bottom-Elektrode beobachtet. Daher werden
fiir diese beiden Schichtsysteme nur die wenigen Beispiele gezeigt, bei denen ein
verhiltnismifig stabiles Verhalten erzeugt werden konnte. Auf eine Untersuchung der
HRS- und LRS-Entwicklungen wurde mangels geniigend hoher Reproduzierbarkeit
beziiglich anderer Memristoren verzichtet.

Dennoch wiesen diese Messungen eine Tendenz auf, die Hinweise auf die dahin-
terliegenden Effekte geben kann, weswegen sie im Folgenden trotzdem vorgestellt
werden sollen. Sowohl bei den Pt/TiO2/Pt- als auch bei den Al/TiOy/Pt-Memristoren
haben sich unter beiden Polaritéten (Strombegrenzung im Positiven / Negativen, bzw.
Reset im Negativen / Positiven) digitale und analoge Charakteristiken gefunden. Der
Vollstandigkeit halber soll hier fiir jede Polaritdt und Charakteristik ein Beispiel
gezeigt werden, auch wenn es die eben erwédhnten Tendenzen gibt, die kurz beschrieben
werden sollen.

Dieser Abschnitt behandelt die Pt/TiOy/Pt-Memristoren und der néchste die
Al/TiO9/Pt-Memristoren.

Abbildung 5.41 zeigt zwei Beispiele fiir den Forming-Vorgang von Pt/TiOy/Pt-
Memristoren in positiver und negativer Spannungsrichtung.?’

Der Strom der in Abbildung 5.41a gezeigten Messungen ist selbst bei niedrigen
Spannungen schon verhidltnisméfig hoch. Beide Kurven waren zudem deutlich weniger
glatt als die bisher gezeigten. Dies konnte auf die beschriebenen Platin-Uberreste
zuriickzufiihren sein. Abbildung 5.42 zeigt ein noch extremeres Beispiel: Hier stieg der

29 Diese, wie auch andere in diesem und im nichsten Abschnitt gezeigte Messungen, wurden von
Thomas Neuner durchgefiihrt. Die Daten wurden von ihm zur Verfiigung gestellt. Dies in den
Bildunterschriften entsprechend vermerkt.
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Abbildung 5.41.: Forming-Vorgdnge der Pt/TiO2/Pt-Strukturen. (a) zeigt einen Forming-Vorgang mit
einem negativen und (b) mit einem positiven Spannungs-Sweep. (a) zeigt den Forming-Vorgang des Mem-
ristors, dessen Kurven in Abbildung 5.43a gezeigt werden und (b) dessen von Abbildung 5.43c. Beide
Messungen wurden von Thomas Neuner durchgefiihrt.

Strom ziemlich rasch auf ca. 1,8 mA an und brach dann schlagartig ein. Erst danach
schien der tatsdchliche Forming-Vorgang stattzufinden.
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Abbildung 5.42.: Weiteres Forming-Beispiel einer Pt/TiO2/Pt-Struktur. Gezeigt ist der Forming-Vorgang
von dem Memristor, dessen weitere Messungen Abbildung 5.44 zeigt.

Dieser Effekt konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass ein durch den Lift-Off-Prozess
entstandener Platin-Dorn bzw. -Flitter einen Kurzschluss verursacht haben konnte,
dieser sich aber bei 1,8 mA so stark erwdrmt haben konnte, dass er durchgebrannt
sein konnte. Erst anschliefsend konnte das eigentliche Bauteil geformt werden. Diese
Vermutung konnte auch den Strom-Verlauf in Abbildung 5.41a erkldren, nur dass hier
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der Flitter kontinuierlich durchgebrannt sein koénnte.

Abbildung 5.43 zeigt vier verschiedene Beispiele fiir Sweeps, wobei zu bemerken ist,
dass die Nummerierung bei allen nur willkiirlich bei 1 beginnt — in Wirklichkeit
mussten einige Sweeps (mal mehr, mal weniger), teilweise mit anderen Parametern
vorher gefahren werden, um solch ein Schalten hervorzubringen.
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Abbildung 5.43.: Sweeps der Pt/TiO2/Pt-Strukturen. (a) zeigt ein Beispiel fiir Sweeps mit einem analogen
Reset in positiver Richtung, (b) fiir einen digitalen Reset in positiver Richtung, (c) fiir einen analogen
Reset in negativer Richtung und (d) fiir einen digitalen Reset in positiver Richtung. Fiir (d) wurde der
Aufbau fiir Temperatur-Messungen verwendet. Die Messungen von (a) und (c) wurden von Thomas Neuner
durchgefiihrt.

Abbildung 5.43a (Memristor-Fliche von 25 pm?) zeigt ein analoges Schaltverhalten
mit positivem Reset und entsprechend negativer Strombegrenzung (HRS bei ca.
7 kQ, LRS bei ca. 3 k), Abbildung 5.43b (Memristor-Fliche von 100 pm?) ein
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digitales Schaltverhalten mit positivem Reset (HRS bei ca. 83 k2, LRS bei ca. 150 ).
Abbildung 5.43c¢ (analog, Memristor-Fliche von 25 pm?, HRS bei ca. 3 k2, LRS bei
ca. 0,7 kQ) und Abbildung 5.43d (digital, Memristor-Fliche von 25 pm?, HRS bei ca.
92 k2, LRS bei ca. 110 Q) zeigen Beispiele fiir einen negativen Reset unter positiver
Spannungsbegrenzung.®® Bei den in Abbildung 5.43d gezeigten Messungen wurde der
2. negative Sweep zuerst nur bis —0,5 V gefahren, weswegen dieser wiederholt werden
musste. Der 4. positive Sweep wurde, wie der 1., 2. und 3. positiven Sweep, zunichst
nur bis 2,5 V gefahren, dann aber, da sich hier kein Schalten gezeigt hatte, nochmals
bis 4 V gefahren.

Bei den Pt/TiO2/Pt-Memristoren fiel auf, dass zwar digitales Schalten beobachtet wer-
den konnte, allerdings entweder ein nicht wirklich stabiles oder kein perfekt digitales.
So wirkt zwar das Schalten in Abbildung 5.43b sehr digital, aber es gibt bei nédherer
Betrachtung auch leicht flache Kurven mit Zwischenwerten wihrend des Schaltens. Das
in Abbildung 5.43d beobachtete Schalten weist ebenfalls im 4. Sweeps keinen perfekt
digitalen Reset-Vorgang auf. Die beobachteten analogen Kurven hingegen wirkten
stabiler, bzw. traten haufiger auf. So konnte auch das in Abbildung 5.44 gezeigte
Experiment an einem besonders stabil analog schaltenden Memristor durchgefiihrt
werden (Memristor-Fliche von 900 pm?).
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Abbildung 5.44.: Analoge Sweeps der Pt/TiO2/Pt-Strukturen mit sukzessiv erhhter Sweepweite. (a) zeigt
15 stabile analoge Sweeps (die Nummerierung gibt die Teilsweeps an) und (b) gepunktet den letzten positiven
Teilsweep daraus (Nummer 30) und die Kurven, die sich bei sukzessiver Erh6hung der Maximalspannung
ergaben.

Wie auch schon in Abbildung 5.34a auf Seite 85 und Abbildung 5.25a auf Seite 72
konnten auch hier durch sukzessives Erhohen der Maximalspannung bei reinen po-
sitiven Sweeps die vollstédndigen positiven Teilsweeps /ein positiver Teilsweep relativ

3Die angegeben Widerstinde geben wegen der fehlenden Reproduzierbarkeit dabei blok grobe Richt-
werte an und wurden immer beispielhaft im Reset einer Kurve bei betragsméfig maximal 100 mV
abgeschétzt.
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genau abgefahren werden.

Abschliefsend ldsst sich nicht mit letzter Sicherheit feststellen, ob die Pt/TiOq/Pt-
Memristoren eher digital oder analog schalten wiirden, wenn es die Platin-Flitter nicht
gibe. Allerdings wirkte in beiden Richtungen das analoge Schalten stabiler.

5.1.6. Al/TiO,/Pt-Memristoren

Dieser Abschnitt stellt kurz das elektrische Schaltverhalten der Al/TiOy/Pt-
Memristoren vor. Wie bereits im vorherigen Abschnitt beschrieben, konnten auch hier
nur wenige stabile Messkurven aufgenommen werden.

Abbildung 5.45 =zeigt zwei beispielhafte Forming-Vorginge der Al/TiOy/Pt-

Memristoren.3!
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Abbildung 5.45.: Forming-Vorgénge der Al/TiO2/Pt-Strukturen. (a) zeigt einen Forming-Vorgang mit
einem negativen und (b) mit einem positiven Spannungs-Sweep. (a) zeigt den Forming-Vorgang von der
in Abbildung 5.46a /b gezeigten und (b) der in Abbildung 5.46d gezeigten Messungen. Beide Messungen
wurden von Thomas Neuner durchgefiihrt.

Der kleine Peak in Abbildung 5.45b kénnte wieder ein Resultat eines Platin-Flitters oder
aber auch der Unterbrechungen der Top-Elektrode (s. Abbildung 4.7b auf Seite 40) sein.

Abbildung 5.46 zeigt beispielhafte Sweeps mit positivem /negativem Reset, bzw.
negativer / positiver Strombegrenzung je mit tendenziell digitalem und analogem

31Wie in FuRnote 29 auf Seite 94 beschrieben, sind auch in diesem Abschnitt einige (hier sogar die
meisten) Messungen von Thomas Neuner durchgefiihrt worden. Dies ist in den entsprechenden
Bildunterschriften vermerkt.
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Reset-Verhalten.32
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Abbildung 5.46.: Sweeps der Al/TiO2/Pt-Strukturen. (a) zeigt ein Beispiel fiir Sweeps mit einem analogen
Reset in positiver Richtung, (b) fiir einen digitalen Reset in positiver Richtung, (c) fiir einen analogen Reset
in negativer Richtung und (d) fiir einen digitalen Reset in positiver Richtung. (a) und (b) wurden am selben
Memristor aufgezeichnet. Die Messungen von (a), (b) und (d) wurden von Thomas Neuner durchgefiihrt.

Bei diesen Memristoren konnten allerdings nur sehr wenige zu einem einigermafen sta-
bilen Schalten gebracht werden, sodass eine verléssliche Aussage beziiglich der Schalt-
charakteristik praktisch unmoglich ist. Die beiden analogen Reset-Vorgédnge wirken sehr
instabil und sehr verrauscht — auch haben sie an einigen Stellen digitale Anteile. Die
digitalen hingegen wirken stabiler. Was allerdings auffllt, ist, dass der Widerstand des

32Die in Abbildung 5.46¢c gezeigten Kurven wurden eigentlich bei geerdeter Top-Elektrode vermessen,
indem die Spannung an der Bottom-Elektrode angelegt und dort auch der Strom ausgelesen wurde.
Der Ubersichtlichkeit halber wurden in der Darstellung die Vorzeichen aller Spannungen und Stréme
vertauscht, so, als ob die Spannung an der Top-Elektrode angelegen hitte.
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HRS’ in allen vier Fillen relativ niedrig war, also, dass der Strom nach dem Reset nicht
so gering ausfiel, wie in vielen der bisher gezeigten digitalen Reset-Kurven. Der Wider-
stand des HRS’ bei den analogen Kurven fiel hingegen auch bisher meistens niedriger
aus. HRS und LRS lagen in Abbildung 5.46a bei ca. 500 Q und ca. 130 €0, in b bei ca.
500 © und ca. 120 €, in ¢ bei ca. 4 k2 und ca. 750 2 und in d bei ca. 1 k2 und ca.
210 Q.33

5.1.7. Zusammenfassende Gegeniiberstellung

Fiir die Betrachtungen in Abschnitt 6 und vor Allem in Abschnitt 7, bildet das elektri-
sche Schaltverhalten die Grundlage. Um einen Uberblick iiber die verschiedenen Schicht-
systeme zu erhalten, fasst dieser Abschnitt die Beobachtungen der elektrischen Charak-
terisierung der Memristoren zusammen.

5.1.7.1. Die Teststrukturen

Zu Beginn dieses Abschnitts wurden die Ergebnisse von zwei Testwafern vorgestellt,
die Aluminium als Top- und Kupfer oder Aluminium als Bottom-Elektrode besafien
(siehe Abschnitt 5.1.1 ab Seite 43 und Abschnitt 5.1.2 ab Seite 45). Dabei wiesen
die kupferhaltigen Memristoren ein mit steigender Sweep-Anzahl niedriger werden-
des HRS/LRS-Verhiltnis auf, wohingegen die Al/TiOy/Al-Memristoren stabiler blie-
ben. Deswegen wurde der Fokus dieser Arbeit zunédchst auf die Untersuchung von
Al/TiOy/Al-Memristoren gelegt und hierfiir ein separates Wafer-Design erstellt (wel-
ches sich bei allen weiteren hier vorgestellten Wafern nicht mehr &nderte).

5.1.7.2. Al/TiOy/Al-Memristoren

Die Al/TiO2/Al-Memristoren (sieche Abschnitt 5.1.3 ab Seite 46) wurden mit drei auf
verschiedene Art hergestellten Titandioxiden produziert. Dabei wies das zweite Oxid
(sieche Abschnitt 5.1.3.2 ab Seite 52) das stabilste Verhalten auf. Hierfiir gibt es aber
auch andere Erklirungsmoglichkeiten, als dass das unterschiedliche Schaltverhalten
durch die unterschiedlich hergestellten Oxide hervorgerufen wurde: Bei den Wafern
mit dem ersten Oxid (siehe Abschnitt 5.1.3.1 ab Seite 46) wurde die Top-Elektrode
nasschemisch geétzt, was moglicherweise zu den in Abschnitt 4 beschriebenen Pro-
blemen gefiihrt haben konnte, ndmlich, dass die Sdure in das Oxid eingedrungen
sein konnte und dadurch die Bottom-Elektrode eventuell angeétzt wurde. Ab dem
zweiten Titandioxid wurde zur Strukturierung der Top-Elektrode ein Lift-Off-Prozess
verwendet, um diese Problematik zu umgehen.

Grundsétzlich war das Verhalten der drei untersuchten Al/TiOs/Al-Schichtsysteme

33 Auch hier geben die angegeben Widerstinde wegen der fehlenden Reproduzierbarkeit blof grobe
Richtwerte an und wurden immer beispielhaft im Reset einer Kurve bei betragsméfig maximal
100 mV abgeschitzt.
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aber vergleichbar.

Abbildung 5.47 zeigt nochmals Abbildung 5.9b von Seite 53 und Abbildung 5.15b von
Seite 61 gegeniiberstellend.
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Abbildung 5.47.: Elektrische Kennlinien der zweiten Al/TiO2/Al-Strukturen vom metallischen Target in
beiden Reset-Polaritdten. (a) zeigt nochmals Abbildung 5.9b von Seite 53 als Beispiel fiir ein positives
Reset-Schalten der Al/TiO2/Al-Memristoren und (b) Abbildung 5.15b von Seite 61 als Beispiel fiir ein
negatives Reset-Schalten der Al/TiO2/Al-Memristoren. Die Messungen in (a) wurden von Robert Jacumet
durchgefiihrt; nach [132].

Hier lassen sich nochmals gut mindestens zwei Eigenschaften dieser Memristoren erken-
nen: Zum einen findet der Reset-Vorgang in der Polaritét statt, die keine Strombegren-
zung verwendet. Zum Anderen findet dieser meist digital, also abrupt schaltend statt,
oft mit einem analogen Nachschalten nach dem digitalen Schalten. Inwieweit der Mem-
ristor analog nachschaltete, hing von der maximalen Spannung beim Reset-Vorgang ab
— dies konnte in Dekaden verglichen sogar mehr sein als das digitale Schalten an sich.
Allerdings liefsen sich in [132] bei einem Widerstandsverhaltnis von HRS/LRS von ca.
2,25-10* (HRS bei ca. 0,88 M, LRS bei ca. 39 Q) unter positivem Reset nur maximal
151 Sweeps mit positivem Reset realisieren. Bei einem héheren HRS/LRS-Verhaltnis
von ca. 1,13-10° (HRS bei ca. 4,69 MQ, LRS bei ca. 43 ) konnten hingegen nur noch
52 Sweeps realisiert werden.|[132]

Aber auch analoges Schalten konnte zumindest kurzzeitig erzeugt werden.

Bei negativem Reset lag der Widerstand des LRS’ bei ca. 47 2, der des HRS’ bei ca.
5,1 k© und HRS/LRS bei ca. 110 (beim zweiten Oxid).
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5.1.7.3. Pt/TiOy/Al-Memristoren

Die Pt/TiOg/Al-Memristoren mit Aluminium als Bottom- und Platin als Top-
Elektrode wurden mit dem zweiten Oxid (Abschnitt 5.1.4.1 ab Seite 65) und dem
dritten Oxid (Abschnitt 5.1.4.2 ab Seite 79) hergestellt. Da zur Strukturierung der
Platin-Elektrode von Beginn an ein Lift-Off-Prozess verwendet wurde, gab es hier nicht
das Problem, dass die Bottom-FElektrode durch die Strukturierung der Top-Elektrode
angedtzt werden hitte kdnnen.

Beide Pt/TiO2/Al-Schichtsysteme verhielten sich &hnlich, aufer, dass beim dritten
Oxid nur selten ein negativer Reset erzeugt werden konnte. Vermutlich lag dies daran,
dass hier unter positiver Spannung geformt worden war und die Forming-Spannung
dabei betragsmifig deutlich héher als in negativer Richtung gewesen war. Aber auch
unter negativem Reset war das Schaltverhalten untereinander vergleichbar.

Abbildung 5.48 zeigt nochmals Abbildung 5.19b von Seite 66 und Abbildung 5.26b von
Seite 74 gegeniiberstellend.
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Abbildung 5.48.: Elektrische Kennlinien der Pt/TiO>/Al-Strukturen vom zweiten Oxid in beiden Reset-
Polaritdten. (a) zeigt nochmals Abbildung 5.19b von Seite 66 als Beispiel fiir ein positives Reset-Schalten der
Pt/TiO2/Al-Memristoren und (b) Abbildung 5.26b von Seite 74 als Beispiel fiir ein negatives Reset-Schalten
der Pt/TiO2/Al-Memristoren.

Auch hier fand der Reset-Vorgang in der Richtung statt, in der keine Strombegrenzung
eingestellt wurde. Unter positivem Reset fand ein analoges Schaltverhalten statt und
unter negativem Reset fand sich ein digitales Schalten, wieder oft mit analogem Nach-
schalten.

Im analogen Modus unter positivem Reset waren diese Memristoren verhéltnisméfbig
stabil; es konnten mehrere 10000 stabile Sweeps gefahren werden und erst nach ca.
580000 (genauer etwa 579750) Sweeps fiel das untersuchte Bauelement aus.[134]

Aber auch im digitalen Modus lieffen sich mehr Sweeps realisieren als bei den
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Al/TiOy/Al-Memristoren (390 Sweeps, wobei der Memristor danach wieder zum Schal-
ten gebracht werden konnte).

Durch Anpassen der Maximalspannung und Strombegrenzung im analogen Modus,
konnten das Widerstandsverhéltnis, sowie auch die Position des Peaks beim Reset-
Vorgang und die Spannung beim Set-Vorgang, bei der der Strom die Strombegrenzung
wieder verliefs, eingestellt werden. Der Widerstand des LRS’ liefs sich zwischen ca. 149 2
und ca. 2,5 k2, der des HRS’ zwischen ca. 14 k2 und ca. 24 k2 einstellen. Das Wider-
standsverhaltnis HRS/LRS lief sich zwischen 9,3 und 98 einstellen, wobei vermutlich
das tatsdchlich mdgliche Intervall noch grofer sein diirfte.

Im digitalen Modus lag der LRS bei ca. 79 Q, der HRS bei ca. 82 k2 und HRS/LRS
bei ca. 1,0 - 103.

Schliefslich konnte in durch die in Abbildung 5.39 auf Seite 92 dargestellten Messungen
gezeigt werden, dass unter geniigend geringer Maximalspannung auch unter positiver
Reset-Spannung das Schaltverhalten zundchst digital war. Als die Maximalspannung
erhoht wurde wechselte das digitale Schaltverhalten in das analoge.

5.1.7.4. Pt/TiO/Pt-Memristoren

Die Untersuchung der Pt/TiOy/Pt-Memristoren in Abschnitt 5.1.5 ab Seite 94 konnte
hingegen kein eindeutiges Bild ergeben. Es schien aber eine Tendenz zu einem analogen
Schaltverhalten in beiden Richtungen zu geben. Inwieweit dies wirklich der Fall war, ist
schwer zu sagen — unter Anderem auch deshalb, weil durch die Lift-Off-Strukturierung
der Bottom-Elektrode Platin-Flitter zuriickblieben, die das Schaltverhalten beeinflussen
hétten konnen. Im analogen Modus lag der HRS bei etwa 3 kQ2 bis 7 k{2 und der LRS
bei etwa 0,7 k(2 bis 3 k2 und im digitalen Modus lag der HRS bei etwa 83 k{2 bis 92 k(2
und der LRS bei etwa 25 Q bis 150 €.

5.1.7.5. Al/TiOy/Pt-Memristoren

Die Untersuchung der Al/TiOy/Pt-Memristoren in Abschnitt 5.1.6 ab Seite 98 liefs
ebenfalls kein eindeutiges Bild zu. Hier schien eventuell das digitale Schaltverhalten
in beiden Richtungen stabiler zu sein, wobei dies auch hier unter Anderem wegen der
Platin-Flitter-Problematik kritisch zu sehen ist.

Im analogen Modus lag der HRS bei etwa 500 © bis 4 k2 und der LRS bei etwa 750 2
bis 130 2 und im digitalen Modus lag der HRS bei etwa 500 € bis 1 k2 und der LRS bei
etwa 120  bis 210 Q. Im digitalen Modus zeigte sich also ein etwas héherer LRS und
ein niedriger HRS als bei den Pt/TiOg/Al-Memristoren im digitalen Modus, wobei der
Vergleich wie bereits beschrieben aufgrund mangelnder Reproduzierbarkeit schwierig
ist.
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5.2. Einfluss der Oxiddicke auf das Schaltverhalten

Auf das Schaltverhalten von Memristoren kénnen viele Parameter einen Einfluss ha-
ben. Neben den bereits hier untersuchten, aber auch anderen hier nicht untersuchten
elektrischen Einfliissen und dem ebenfalls bereits vorgestellten Finfluss des Elektroden-
materials, kann natiirlich auch die Oxidschicht das Schaltverhalten betréchtlich beein-
flussen (einen guten Uberblick iiber einige Materialien und deren Schaltverhalten geben
beispielsweise Pan et al. [4]). Hier kann jedoch nicht nur das verwendete Material selbst
ein wichtige Rolle spielen, sondern auch die Dicke des Oxids; so haben beispielsweise
Abunahla et al. [135] den Einfluss der Titanoxid-Schichtdicke auf die Widersténde mo-
delliert.34

Deshalb wurden Pt/TiO2/Al-Memristoren mit unterschiedlichen Schichtdicken mit dem
dritten Oxid wie in Abschnitt 4 und Anhang B beschrieben hergestellt. Hierbei betrugen
die Schichtdicken ca. 10 nm, 25 nm, 40 nm, 55 nm und 70 nm, wobei die Memristo-
ren mit 40 nm Schichtdicke bereits in Abschnitt 5.1.4.2 ab Seite 79 vorgestellt wurden,
weswegen diese hier nicht mehr separat behandelt werden sollen.

Die folgenden Abschnitte stellen pro Schichtdicke ein Beispiel unter negativer Forming-
Richtung und negativer Strombegrenzung vor. Die Memristor-Fliche betrug in allen
Beispielen 25 pm?. Fiir den Forming-Vorgang wurde eine Strombegrenzung von —4 mA
und fiir die Set-Teilsweeps —2 mA gewihlt. Die Sweeps bewegten sich zwischen —3,5 V
und 1,3 V. Die Widerstédnde wurden, soweit nicht anders angegeben, bei 20 mV ausge-
wertet.

5.2.1. 10 nm TiO,-Schichtdicke

Die Memristoren mit einem 10 nm diinnen TiO; konnten im Rahmen dieser Arbeit
nicht in ein stabiles Schaltverhalten iiberfiihrt werden.?>

5.2.2. 25 nm Ti0,-Schichtdicke

Abbildung 5.49 zeigt Kennlinien eines Pt/TiO2/Al-Memristors mit 25 nm Oxid-
Schichtdicke.

Der Forming-Vorgang ging dabei bis —7 V und wieder zuriick auf 0 V. Der Memris-
tor wies beim ersten Reset-Vorgang wieder einen Einbruch und Anstieg auf, bevor das

3Die dort beschriebenen Widerstinde stimmen zwar in der Regel nicht mit den hier beobachteten
iberein, was aber nichts daran &ndert, dass die Schichtdicke dennoch einen grofen Einfluss auf die
Schalt-Charakteristiken haben konnte.

35 Allerdings wurden aus Zeitgriinden auch nur zwei Memristoren pro Forming-Richtung untersucht.
Vielleicht héitte bei einigen wenigen Memristoren oder bei anderen elektrischen Parametern ein
stabiles Schaltverhalten erzeugt werden konnen. Dies genauer zu untersuchen kénnte Gegenstand
weiterer Forschung sein.
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Abbildung 5.49.: Elektrische Kennlinien der Pt/TiO2/Al-Strukturen vom oxidischen Target mit 25 nm
TiO2. (a) zeigt halblogarithmisch den Forming-Vorgang, (b) zeigt die 14 darauf folgenden Sweeps (die
Skala gibt die Nummer des Teilsweeps wieder), (c) HRS und LRS und (d) HRS/LRS.

analoge Schaltverhalten einsetzte, welches hier allerdings nicht so glatt war, wie {ibli-
cherweise bei beispielsweise 40 nm Schichtdicke. Der LRS lag bei durchschnittlich ca.
397 0, der HRS bei ca. 6,3 kQ2 und HRS/LRS bei ca. 16.

5.2.3. 55 nm Ti0O,-Schichtdicke

Abbildung 5.50 zeigt Kennlinien eines Pt/TiOs/Al-Memristors mit 55 nm Oxid-
Schichtdicke.

Der Forming-Vorgang ging dabei zunédchst wieder bis —7 V und wieder zuriick
auf 0 V. Allerdings schaltete der Memristor dann in positiver Richtung bis 1,3 V
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Abbildung 5.50.: Elektrische Kennlinien der Pt/TiO2/Al-Strukturen vom oxidischen Target mit 55 nm
TiO2. (a) zeigt halblogarithmisch den Forming-Vorgang, (b) zeigt die 17 darauf folgenden Sweeps (die
Skala gibt die Nummer des Teilsweeps wieder), (c¢) HRS und LRS und (d) HRS/LRS. Fiir den Forming-
Vorgang musste die urspriinglich angedachte Maximalspannung betragsmiRig nochmal erhéht werden. Die
Ordinate in (b) ist ab 5 mA anders skaliert, weswegen sich der scheinbare Knick beim ersten Reset-Teilsweep
ergibt.

noch nicht richtig (siehe ebenfalls Abbildung 5.50a), weswegen die betragsméfige
Maximalspannung auf 12 V erhoht wurde. Hier konnte nun ein Forming-Vorgang
beobachtet werden. Die Forming-Spannung war mit —11,45 V vergleichsweise hoch.
Der Memristor wies beim ersten Reset-Vorgang wieder einen hohen Strom mit
einem quasi digitalen Schalten auf, bevor das analoge Schaltverhalten einsetzte. Der
LRS lag bei durchschnittlich ca. 492 ©, der HRS bei ca. 15 kQ und HRS/LRS bei ca. 40.
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Da dieser Memristor ein relativ glattes analoges Schaltverhalten aufwies, wurde auch
hier der Reset-Vorgang schrittweise gefahren, was Abbildung 5.51 zeigt.
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Abbildung 5.51.: Widerstandseinstellung durch Variation der Maximalspannung bei den Pt/TiO2/Al-
Strukturen vom oxidischen Target mit 55 nm TiO,. (a) zeigt den letzten in Abbildung 5.50b gezeigten
positiven Teilsweep (komplett) und positive Sweeps unterschiedlicher Maximalspannung, (b) zeigt den Wi-
derstand abhangig von der Maximalspannung.

Der in Abbildung 5.51b angetragene Widerstand wurde bei 25 mV ausgewertet. Auch
hier konnte der Widerstand durch die Maximalspannung zwischen ca. 0,5 V und 1,2 V
sukzessive erhoht werden. Die Widerstandswerte wurden stets beim von 0 V ausgehen-
den Teilsweep ausgelesen und gegen die zuvor gefahrene Maximalspannung (bzw. 0 V,
wenn der zuvor gefahrene Teilsweep negativ war) angetragen (so wurde der Wert bei
0 V zu Beginn der 0,1 V-Kurve, der bei 0,1 V zu Beginn der 0,2 V-Kurve usw. und der
bei 1,3 V zu Beginn der zweiten 1,3 V-Kurve ausgewertet). Der zuvor komplett gefahre-
ne positive Teilsweep konnte dabei zwar nicht genau abgefahren werden, die qualitative
Kurvenform ist dennoch gut erkennbar.

5.2.4. 70 nm TiO,-Schichtdicke

Abbildung 5.52 zeigt Kennlinien eines Pt/TiOy/Al-Memristors mit 70 nm Oxid-
Schichtdicke.

Der Forming-Vorgang ging hier bis —7 V und wieder zuriick auf 0 V. Hier reichte
diese Spannung, um den Memristor zu formen. Der Memristor wies beim ersten
Reset-Vorgang wieder einen steilen Anstieg und ein quasi-digitales Schalten auf, bevor
das analoge Schaltverhalten einsetzte, welches hier allerdings wieder nicht perfekt glatt
war. Der LRS lag bei durchschnittlich ca. 462 €2, der HRS bei ca. 76 k2 und HRS/LRS
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Abbildung 5.52.: Elektrische Kennlinien der Pt/TiO2/Al-Strukturen vom oxidischen Target mit 70 nm
TiO2. (a) zeigt halblogarithmisch den Forming-Vorgang, (b) zeigt die 10 darauf folgenden Sweeps (die
Skala gibt die Nummer des Teilsweeps wieder), (c) HRS und LRS und (d) HRS/LRS. Auch hier wurde in
(b) eine Unterteilung der Ordinate vorgenommen, was den scheinbaren Knick des ersten positiven Teilsweeps
begriindet.

bei ca. 245.

5.2.5. Einfluss der Oxiddicke auf die Widerstinde

Tabelle 5.2 fasst nun die Widerstdnde und Widerstandsverhéltnisse fiir die hier
vorgestellten Messungen von Memristoren verschiedener Oxiddicken vom zweiten Oxid
zusammen (fiir 40 nm wurden die Werte, die zu Abbildung 5.31 gehoren, gelistet).
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Schichtdicke | LRS HRS HRS/LRS
25 nm 397 Q2 63kQ 16

40 nm 338Q 20 kQ 63

55 nm 492 Q 15 kQ 40

70 nm 462 Q 76 kQ 245

Tabelle 5.2.: Uberblick iiber die Widerstande der Pt/TiO,/Al-Strukturen vom oxidischen Target abhingig
von der Schichtdicke. Diese Tabelle listet die bereits im Text an den entsprechenden Stellen erw3dhnten
Widerstande LRS und HRS, sowie das Verhiltnis HRS/LRS daraus fiir die hier beispielhaft vorgestellten
Memristoren auf. Alle Werte sind verhaltnismaRig grob und nur fiir die einzelnen hier vorgestellten Messungen

giiltig.

Darin ist ersichtlich, dass, mit Ausnahme der Memristoren mit 55 nm Oxid-Schichtdicke,
der HRS mit steigender Oxiddicke steigt, wihrend der LRS ungefidhr gleich grofs bleibt.
Entsprechend steigt auch HRS/LRS (mit Ausnahme des 55 nm-Beispiels) an. In Abbil-
dung 5.50a ist ersichtlich, dass der Memristor mit 55 nm Oxiddicke auch beim Forming-
Vorgang bereits etwas aus der Reihe geschlagen war. Dies kénnte damit zusammenhén-
gen, dass, wie in Abschnitt 4 und Anhang B beschrieben, fiir diesen zwei Titandioxid-
Beschichtungen nétig gewesen waren.>® Dies kénnte der Grund dafiir sein, weshalb sich
dieser etwas anders verhielt als Memristoren, bei denen das Titandioxid mit einer Fahrt
abgeschieden worden war, wobei an dieser Stelle nur spekuliert werden kann, weshalb
sich eine mehrmalige Abscheidung so deutlich auf den Forming-Vorgang auswirkt.
Interessanterweise passt dieses Verhalten nur bedingt zu den Modellierungen in |135];
dort steigen sowohl HRS, als auch LRS nennenswert mit steigender Oxiddicke, wahrend
HRS/LRS sinkt, allerdings wurden dort auch beispielsweise nur Oxiddicken bis 40 nm
modelliert.

5.2.6. Einfluss der Oxiddicke auf die Forming-Spannungen

Tabelle 5.3 listet die Mittelwerte der gemessenen Forming-Spannungen, also der Span-
nungen, bei denen der Strom wihrend des Forming-Prozesses in die Strombegrenzung
(hier £2 mA) schaltete, fiir die Memristoren mit dem Titandioxid vom oxidischen
Target abhéngig von der Oxid-Schichtdicke auf. Dabei wurden auch die Memristoren
ausgewertet, die nach dem Forming kein stabiles Schaltverhalten aufwiesen (was
beispielsweise bei positivem Forming fast alle Memristoren waren).

In positiver Richtung schienen die 55 nm-Memristoren durchzubrennen, statt geformt
zu werden — die Strombegrenzung wurde nicht erreicht, der Strom schaltete aber und
verringerte sich nach und nach wieder leicht. Ansonsten zeigen diese Werte wieder (mit
Ausnahme der 55 nm-Memristoren) einen eindeutigen Trend: Mit steigender Schicht-
dicke steigen auch betragsmaifig die Forming-Spannungen. Die 25 nm-Memristoren
wurden in positiver Richtung nicht vermessen.

Die Mittelwerte der Forming-Spannungen fiir Memristoren mit 10 nm, 40 nm und

36 Andreas Drost und Chi Hung Vu stellten diese Memristoren her.
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Schichtdicke || (Vi ) o Anzahl | (Vpo..) o Anzahl
10 nm 384V 000V 2 -313V 001V 2
25 nm - - 0 -327V 002V 3
40 nm 8§16V 022V 7 338V 007V 5
55 nm 12,9 V* 1,66 V* 2% —-11,31 vV 019V 2
70 nm 11,54V 060V 2 -490V 008V 2

Tabelle 5.3.: Uberblick iiber die Forming-Spannungen der Pt/TiO2/Al-Strukturen vom oxidischen Target
abhiangig von der Schichtdicke. Diese Tabelle listet die Mittelwerte der Forming-Spannungen (Vi ) in po-
sitiver und negativer Spannungsrichtung und die zugehdrigen Standardabweichungen o fiir die vermessenen
Memristoren sowie deren Anzahl auf. Dabei ist zu beachten, dass aus Zeitgriinden oft nur wenige Mem-
ristoren vermessen wurden und daher die Standardabweichung nur eine geringe Aussagekraft besitzt. Bei
55 nm schienen in positiver Spannungsrichtung die Memristoren durchzubrennen, statt geformt zu werden,
weswegen diese Werte mit einem * markiert sind.

70 nm Oxid-Schichtdicke stellt Abbildung 5.53 graphisch dar.
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Abbildung 5.53.: Forming-Spannungen der Pt/TiO/Al-Strukturen vom oxidischen Target. Gezeigt sind
nur die in Tabelle 5.3 gelisteten Mittelwerte der Memristoren mit 10 nm, 40 nm und 70 nm Oxiddicke.
Ebenfalls wurden zwei lineare Fits angelegt, deren Gleichung ebenfalls mit angegeben ist.

Hier ldsst sich ein fast lineares Verhalten feststellen”. In beiden Fillen erhéht sich
betragsmifig die Forming-Spannung bei steigender Schichtdicke. Bei hypothetischen
0 nm Schichtdicke 14gen die Forming-Spannungen extrapoliert bei betragsmafig fast
gleichen Spannungen (2,71 V und —2,62 V). Der Grund dafiir bedarf allerdings weiterer
Untersuchungen.

3TNatiirlich ist dabei zu beachten, dass ein linearer Fit durch nur drei Messpunkte kritisch zu sehen
ist. Hier soll es aber vielmehr darum gehen, das grundsétzliche Verhalten zu veranschaulichen.
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5.3. Einfluss der Haftschicht auf das Schaltverhalten

Um Platin stabil auf einer oxidischen Schicht aufzubringen, wird i{iblicherweise eine
Haftschicht wie beispielsweise Titan verwendet. Diese Titan-Haftschicht sollte natiir-
lich, wenn sie sich zwischen der eigentlichen Platin-Top-Elektrode und dem Titandioxid
befindet, im Idealfall keinen Einfluss auf das elektrische Schaltverhalten haben. Um
dies zu untersuchen, wurden von Andreas Drost und Chi Hung Vu mit Oxid vom
oxidischen Target, wie in Abschnitt 4 und Anhang B beschrieben, auch Wafer mit Alu-
minium als Bottom- und Top-Elektrode, jedoch mit einer 5 nm dicken Titanhaftschicht
(die bei Aluminium nicht notig gewesen wire) zwischen dem Titandioxid und der
Top-Elektrode hergestellt. Hier sollen kurz die wichtigsten FErgebnisse der Memristoren
mit der 40 nm dicken Titandioxid-Schicht vorgestellt werden. Die Memristor-Fliche
betrug stets 25 pm?.

Abbildung 5.54 zeigt ein Beispiel eines solchen Memristors unter positivemn Reset.

Hier wurde zunichst in negativer Spannungs-Richtung (bis —7 V und zuriick auf 0 V
bei einer Strombegrenzung von —4 mA) geformt. Die Forming-Spannung betrug da-
bei ca. —3,64 V. Abbildung 5.54a zeigt die ersten 3 Sweeps nach dem Forming. Das
Schaltverhalten stabilisierte sich wéhrend dieser Sweeps zu einem ab dem 4. Sweep
(Abbildung 5.54b) digitalen Schaltverhalten. Beim 24. (negativ) und beim 25. (positiv)
Teilsweep war das Schaltverhalten jedoch anders. Ansonsten war das hier auftreten-
de Schaltverhalten, wie auch bei den Al/TiOy/Al-Memristoren ohne Titan-Haftschicht,
digital, was ein Hinweis darauf sein konnte, dass die Titan-Haftschicht vielleicht zu Be-
ginn einen kleinen Einfluss auf das Schaltverhalten besessen haben kénnte, anschliefend
aber nicht mehr. Die Sweeps wurden zwischen —3,5 V und 1,3 V bei einer Strombegren-
zung von —2 mA gefahren. Der LRS betrug ab dem 4. Sweep durchschnittlich 94 Q,
der HRS ab dem 4. Sweep 0,10 GQ (wobei ohne den hohen 11. Widerstandswert der
Durchschnitt nur bei 13 M liegt) und HRS/LRS betrug durchschnittlich (ebenfalls ab
dem 4. Sweep) 1,3-105, bzw. ohne den 11. Wert 2,0-10°. Auch diese hohen HRS-Werte
passen zum Schalten der Al/TiO2/Al-Memristoren.

Allerdings wurden an einem anderen Memristor auf dem gleichen Chip auch die in
Abbildung 5.55 gezeigten Kurven gemessen.

Auch hier wurde bis —7 V und zuriick auf 0 V bei einer Strombegrenzung von
—4 mA geformt. Die Forming-Spannung betrug ca. —3,44 V, also fast genauso viel
wie im soeben gezeigten Beispiel. Die Sweeps bewegten sich ebenfalls zwischen —3,5 V
und 1,3 V bei einer Strombegrenzung von —2 mA. Allerdings entwickelte sich das
Schaltverhalten gegen Ende der ersten 6 Sweeps (Abbildung 5.55a) in ein fortan
analoges Schaltverhalten (Abbildung 5.55b). Welches sich im Laufe immer mehr dem
bereits gezeigten analogen Schaltverhalten der Pt/TiO2/Al-Memristoren anniherte.
Auch LRS (ab dem 7. Sweep durchschnittlich bei ca. 544 ), HRS (ab dem 7. Sweep
durchschnittlich ca. 13 kQ) und HRS/LRS (ab dem 7. Sweep durchschnittlich ca. 25)
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Abbildung 5.54.: Elektrische Kennlinien einer Al/Ti/TiO2/Al-Struktur mit positivem Reset. (a) zeigt die
ersten 3 Sweeps nach dem Forming-Vorgang, (b) zeigt weitere 17 darauf folgende Sweeps (beide Skalen
geben die Nummer des Teilsweeps wieder), (c) HRS und LRS und (d) HRS/LRS.

passen zu einem analogen Schaltverhalten.

Unter negativem Reset ergab sich wieder ein digitales Schaltverhalten (Abbildung 5.56).

Hierbei wurde positiv bis zunéchst 9 V geformt, allerdings konnte hier noch kein
Forming hervorgerufen werden. Daher wurde anschliefend bis 12 V unter einer
Strombegrenzung von 4 mA geformt. Die Forming-Spannung lag bei ca. 10,75 V. Gegen
Ende der ersten 5 Sweeps ergab sich ein digitales Schaltverhalten. Der LRS lag ab dem
6. Sweep bei durchschnittlich 286 2, der HRS ab dem 6. Sweep bei durchschnittlich
28 kQ und HRS/LRS ab dem 6. Sweep bei durchschnittlich 99.
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Abbildung 5.55.: Weitere elektrische Kennlinien einer Al/Ti/TiO2/Al-Struktur mit positivem Reset. (a)
zeigt die ersten 6 Sweeps nach dem Forming-Vorgang, (b) zeigt weitere 17 darauf folgende Sweeps (beide
Skalen geben die Nummer des Teilsweeps wieder), (c) HRS und LRS und (d) HRS/LRS.

Inwieweit eine Titan-Haftschicht das Schaltverhalten beeinflusst, konnte anhand dieser
Untersuchungen nicht eindeutig geklirt werden. Da aber auch hier digitales Schaltver-
halten (was ohne Haftschicht bei einer Aluminium-Top-Elektrode zu erwarten gewesen
wire) auftrat, ist es durchaus moglich, dass sich das Schaltverhalten, das durch die
Top-Elektrode hervorgerufen wird, durchsetzen kann. Bei den Pt/TiO9/Al-Memristoren
konnte aber in positiver Reset-Richtung praktisch kein anderes Verhalten aufier einem
analogen (sofern die Spannung grof genug gewidhlt wurde) beobachtet werden. Dies
lasst die Vermutung zu, dass moglicherweise Titan das gleiche analoge Schaltverhal-
ten wie Platin aufweist und daher die Haftschicht vermutlich qualitativ nichts an der
Schaltcharakteristik dndert.
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Abbildung 5.56.: Elektrische Kennlinien einer Al/Ti/TiO2/Al-Struktur mit negativem Reset. (a) zeigt die
ersten 5 Sweeps nach dem Forming-Vorgang, (b) zeigt weitere 15 darauf folgende Sweeps (beide Skalen
geben die Nummer des Teilsweeps wieder), (c) HRS und LRS und (d) HRS/LRS.



6. Elektrische Charakterisierung unter
Temperatur-Variation

Bei elektrischen Vermessungen von Memristoren bei unterschiedlichen Temperaturen
zeigte sich unter Anderem folgender Effekt, der bereits in [33] verdffentlicht wurde:
Unter bestimmten Umstdnden kénnen die Widerstdnde von Memristoren allein durch
Erhohung der Temperatur (mit und ohne angelegter Spannung) ihren Zustand wechseln.
Dieser Effekt soll in diesem Abschnitt nochmals vorgestellt und auch durch weiterfiihren-
de elektrische / temperaturabhingige Messungen niher beleuchtet werden. Dabei wer-
den zun#chst die temperaturabhéngigen Eigenschaften der Al/TiOg/Al-Memristoren
vom ersten und vom zweiten Oxid, dann die der Pt/TiO2/Al-Memristoren vom zweiten
Oxid und schlieflich die der Pt/TiO2/Pt-Memristoren vom zweiten Oxid vorgestellt.!
Schlussendlich sollen die wichtigsten Ergebnisse in Abschnitt 6.4 zusammengefasst wer-
den.

6.1. Al/TiO,/Al-Memristoren

Zunéchst werden die Al/TiO2/Al-Memristoren mit Oxid vom metallischen Target und
dann die mit Oxid vom metallischen Target bei niedrigerem Druck vorgestellt.

6.1.1. Die Strukturen mit Oxid vom metallischen Target

Dieser Abschnitt stellt die wichtigsten elektrischen Messungen der Al/TiOs/Al-
Memristoren mit Oxid vom metallischen Target unter zyklischer Temperatur-Variation
vor.

Abbildung 6.1 zeigt Widerstandsmessungen bei unterschiedlichen Temperaturen im
HRS und im LRS eines Memristors.

! Auf eine Behandlung der Testwafer und der Al/TiOs/Pt-Memristoren wurde entweder mangels Re-
produzierbarkeit oder, weil diese schlicht nicht vermessen wurden, bzw. werden konnten, verzichtet.
Zusatzlich ergab sich bei den Testwafern das Problem, dass die Nadel direkt auf den Pads aufgele-
gen wire. Vor Allem Messungen, bei denen thermische Ausdehnung vorliegt, sollten dabei vorsichtig
betrachtet werden, da es denkbar ist, dass sich bei Erhohen der Temperatur die Nadel in den Mem-
ristor driickt und dadurch die Ergebnisse verfilschen kénnte. Auf eine Behandlung der Wafer mit
dem dritten Oxid (dem Titandioxid vom oxidischen Target) wurde wegen Zeitmangels ebenfalls
verzichtet.
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Abbildung 6.1.: Widerstandsentwicklung der Al/TiO2/Al-Strukturen vom metallischen Target bei un-
terschiedlichen Temperaturen. (a) zeigt die Widerstandsentwicklung des LRS’ und (b) die des HRS' bei
punktuell vermessenen Temperaturen.

Hierbei wurde der Memristor auf dem heizbaren Chuck des Waferprobers vermessen.
Der Memristor wurde unter negativer Strombegrenzung betrieben. Die Memristor-
Fliche betrug 400 pm?. Es wurde ein Memristor verwendet, der in in Anhang A.1.2.1
mit M bezeichnet wurde (siehe dazu auch Fufnote 5 auf Seite 51). Die Spannung, bei
der der Widerstand ausgewertet wurde, betrug 50 mV.

Hier sind im Grofen und Ganzen zwei Eigenschaften erkennbar: Zum Einen steigt
im LRS der Widerstand mit steigender Temperatur, wihrend er im HRS sinkt.
Dies erinnert an das Verhalten von Metallen, deren Widerstand im Allgemeinen bei
steigender Temperatur steigt, und an das von Halbleitern, deren Widerstand sich bei
hoherer Temperatur in der Regel verringert. Dies konnte implizieren, dass sich der
Pfad (im LRS geschlossen) iiberwiegend metallisch und der Spalt zwischen Pfadende
und Elektrode (HRS) tiberwiegend halbleitend verhélt. Zum Anderen féllt in beiden
Fillen der Widerstand im Laufe des Temperatur-Sweeps ab. Dies geschah hier im
Falle des LRS’ bei der Temperaturverringerung, wiahrend es im Falle des IIRS’ bei der
Temperaturerh6hung geschah.

Dieser Effekt der Widerstandsverringerung bei erhéhter Temperatur wurde, wie in
Abschnitt 2 erwihnt, noch nicht hiufig in der Literatur beschrieben.? Deshalb soll
dieser Effekt im Folgenden ndher untersucht werden. Dazu wurde iiberwiegend der in
Abschnitt 3.3.2 beschriebene Aufbau verwendet, da damit nicht nur punktuell, sondern
kontinuierlich die Temperatur mitgemessen werden kann. Wenn nicht anders erwéhnt,
wurde im Folgenden der Aufbau ohne Temperatur-Regler (sieche Abschnitt 3.3.2.1)
verwendet.

Die erste genauere Untersuchung dieses Effekts — vor Allem, dass der durch diesen Effekt entstandene
Widerstand elektrisch wieder geloscht und dann von Neuem erzeugt werden konnte — wurde (nach
bestem Wissen und Gewissen) durch diese Arbeit 2020 in [33] verdffentlicht.
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Abbildung 6.2 zeigt bereits in [33] veroffentlichte Messungen hierzu.
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Abbildung 6.2.: Widerstandsentwicklung der Al/TiO>/Al-Strukturen vom metallischen Target unter zykli-
scher Temperatur-Variation. (a) zeigt die Widerstandsentwicklung mit der Temperatur und (b) mit der Zeit
als Abszisse, wobei (a) nur die Temperatur-Sweeps zeigt, wahrend (b) auch die Spannungs-Sweeps darstellt.
Die roten Flachen in (b) markieren die Temperatur-Sweeps und die blauen die Spannungs-Sweeps. In (b)
markiert die schwarze Kurve den Widerstand, die rote die Temperatur und die blaue die Spannung. [33] ©
2020 IEEE

Hier wurde (unter positivem Reset) der Memristor zundchst in einen LRS gebracht.
Dann wurde bei 0 s begonnen, den Memristor durch einen positiven Temperatur-Sweep
in einen HRS zu bringen. Danach wurde bei 25 mV (um den Widerstand auslesen
zu konnen) die Temperatur auf ca. 140 °C erh6ht und wieder auf knapp tiber Raum-
temperatur zuriickgefahren. Wihrend dieses Temperatur-Sweep ging der als stepwise
beschriftete Schalteffekt vonstatten. Der Widerstand verringerte sich schrittweise,
bis er sich nun wieder in einem LRS befand. Anschliefend konnte der Widerstand
wieder durch einen Spannungs-Sweep in einen HRS gebracht und von Neuem die
Temperatur erhoht werden, was wieder zu einem — diesmal abrupten — Schaltverhalten
(mit abrupt beschriftet) fiihrte (auch hier betrug die Spannung durchgehend 25 mV).
Die Temperatur wurde nach dem Zuriickfahren wieder erhéht und verringert, wihrend
der Widerstand in dem LRS (von leichten Abweichungen abgesehen) blieb. Auch
dieser Widerstand konnte anschliekend durch einen positiven Spannungs-Sweep zuriick
in einen HRS gebracht werden. Zwischen den Spannungs- und Temperatur-Sweeps
befand sich immer eine kurze Pause (im Bereich von einigen Sekunden), was durch
den Parameter-Analyzer vorgegeben wurde. Die Memristor-Fliche betrug 2500 pm?.
Abbildung 6.2b zeigt zeitabhingig dieses Experiment, wihrend Abbildung 6.2a nur
die Temperatur-Sweeps als R(T)-Kurve zeigt. Als R ist hier stets (auch in allen
folgenden Experimenten dieser Art) das Verhéltnis V/I(V') gemeint, ungeachtet, ob die
Kennlinie linear ist oder nicht. Hierbei ist zu beachten, dass solch ein temperaturindu-
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ziertes Schalten auch ohne jegliche angelegte Spannung beobachtet werden konnte.? [33]

Abbildung 6.3 zeigt weitere Messungen dieser Art (mit einer Memristor-Fléche
von ebenfalls 2500 pm?), diesmal unter Verwendung des Temperatur-Reglers (siche
Abschnitt 3.3.2.2) und auch hier unter positivem Reset.
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Abbildung 6.3.: Weitere Widerstandsentwicklung der Al/TiO>/Al-Strukturen vom metallischen Target
unter zyklischer Temperatur-Variation. (a) zeigt die Widerstandsentwicklung mit der Temperatur und (b)
mit der Zeit als Abszisse, wobei (a) nur die Temperatur-Sweeps zeigt, wihrend (b) auch die Spannungs-
Sweeps darstellt. Die roten Flachen in (b) markieren wieder die Temperatur-Sweeps (T1 bis T4 in (a))
und die blauen die Spannungs-Sweeps. In (b) markiert die schwarze Kurve den Widerstand, die rote die
Temperatur und die blaue die Spannung.

Die Spannung zum Auslesen des Widerstands betrug auch hier 25 mV und die
Maximal-Temperatur ca. 116 °C. Hier konnte vier Mal ein temperaturinduziertes
Schalten in einen LRS erzeugt werden, wobei der Memristor jedes Mal durch einen
Spannungs-Sweep zuriick in einen HRS gebracht werden konnte. Das Schaltverhalten
unter den Temperatur-Sweeps war dabei in allen vier Féllen eher schrittweise (in An-
lehnung an das in Abbildung 6.2 gezeigte schrittweise und abrupt schaltende Verhalten).

Bei den bisher in diesem Abschnitt gezeigten Experimenten war die Spannung, bei der
der Widerstand ausgelesen wurde, immer relativ klein (50 mV, bzw. 25 mV), sodass
der Einfluss der Spannung auf das Schalten moglichst gering war. Abbildung 6.4
zeigt die bereits in [33] verdffentlichten Widerstands-Messungen unter zyklischer
Temperatur-Variation mit einer betragsmifig groferen Spannung unter positivem

3Darauf wird in Abschnitt 6.2 auch nochmal genauer eingegangen.



6.1 A1/TiO2/Al-Memristoren 119

Reset.* Die Memristor-Fliche betrug auch hier 2500 pm?.[33]
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(a) R(T) bei negativer Spannung [33] (©) 2020 IEEE(b) R(T') bei positiver Spannung [33] (©) 2020 IEEE

Abbildung 6.4.: Widerstandsentwicklung der Al/TiO2/Al-Strukturen vom metallischen Target unter zy-
klischer Temperatur-Variation mit erhdhter Spannung. (a) zeigt die Widerstandsentwicklung mit der Tem-
peratur unter negativer Spannung und (b) unter positiver Spannung. Der kleinere Graph in (b) vergroRert
den Bereich von 115 °C bis 120 °C. [33] (© 2020 IEEE

In Abbildung 6.4a l&sst sich zunfichst ein kleines, schrittweises Schalten bei —300 mV
bis ca. 80 °C feststellen (i). Der nédchste Temperatur-Sweep bis ungefihr zur gleichen
Temperatur, ebenfalls bei —300 mV, zeigt schliefslich kein nennenswertes Schalten mehr
(ii). Unter einem erneuten Temperatur-Sweep bis ca. 95 °C bei ebenfalls —300 mV zeigte
sich dann wieder ein Schalten (iii). Wiirde dieser Temperatur-Sweep so wiederholt,
sollte wie bei (ii) kein Schalten auftreten. Nun wurde wieder bis ca. 95 °C gesweept,
allerdings unter —500 mV (iv). Hier konnte dann wieder ein Schalten beobachtet
werden.” [33]

Fiir die in Abbildung 6.4b gezeigten Messungen wurde eine positive Spannung von
400 mV wihrend eines Temperatur-Sweeps bis ca. 120 °C angelegt. Bei ca. 117 °C
schaltete dabei der Widerstand kurzzeitig in einen LRS, bevor er dann in einen HRS,
der iiber dem initialen Widerstand lag, schaltete.|33]

Abbildung 6.5 zeigt weitere Messungen unter negativer Spannung (unter positivem
Reset) bei ebenfalls 2500 pm? Memristor-Fliche. Hierfiir wurde der Temperatur-
Regler-Aufbau verwendet.

“Die Idee hinter diesem Experiment war, die Spannung so groR zu wihlen, dass die daraus entstehenden
Auswirkungen auf den Pfad nicht mehr zu vernachlissigen waren, aber gleichzeitig niedrig genug
waren, dass sie ohne Temperatur-Sweep moglichst wenig Schalten verursachte.

’Dass Kurve (iii) und Kurve (iv) nicht iibereinanderliegend starten, wurde vermutlich durch ein kleines
spannungsinduziertes Schalten vor dem Temperatur-Sweep, bzw. zu Beginn desselben, verursacht.
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Abbildung 6.5.: Weitere Widerstandsentwicklung der Al/TiO2/Al-Strukturen vom metallischen Target
unter zyklischer Temperatur-Variation. (a) zeigt die Widerstandsentwicklung mit der Temperatur und (b)
mit der Zeit als Abszisse, wobei (a) nur die Temperatur-Sweeps zeigt, wahrend (b) auch die Spannung
darstellt. In (b) markiert wieder die schwarze Kurve den Widerstand, die rote die Temperatur und die blaue
die Spannung.

Hier wurden nacheinander unter —1,00 V, —1,25 V, —1,50 V und —1,75 V Temperatur-
Sweeps bis ca. 117 °C gefahren. Dabei ldsst sich bei —1,00 V und —1,25 V noch kein
nennenswertes temperaturinduziertes Schalten beobachten. Bei —1,50 V lisst sich dann
schon ein graduelles Schalten im Verlaufe des Temperatur-Sweeps beobachten, ebenso
bei —1,75 V, wobei hier beim Zuriickfahren der Temperatur der Strom bei ca. 35 °C
abrupt in die Strombegrenzung von —5 mA schaltet. Kleine Abweichungen von einer
Kurve zur néchsten kénnen dabei auch dadurch entstehen, dass auch hier R = V/I(V)
der Widerstand bei der jeweiligen Spannung darstellt und die Kennlinie (vor Allem bei
solch betragsméfig relativ hohen Spannungen) nicht zwingend linear verlaufen muss.

6.1.2. Die Strukturen mit Oxid vom metallischen Target bei niedrigerem
Druck

Hier sollen kurz temperaturinduzierte Schaltvorgénge bei den Al/Ti0Oy/Al-Memristoren
mit dem zweiten Oxid vorgestellt werden.

Abbildung 6.6 zeigt temperaturabhingige Messungen unter negativem Reset eines
Memristors mit 25 pm? Fliche.

Die Temperatur wurde immer bis ca. 150 °C gesweept, der Widerstand wurde wihrend
der Temperatur-Sweeps bei 25 mV ausgelesen. Auch hier zeigt sich deutlich ein
temperaturinduziertes abruptes Schalten in einen LRS, welches durch einen (hier
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Abbildung 6.6.: Widerstandsentwicklung der Al/TiO2/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid unter zykli-
scher Temperatur-Variation. (a) zeigt die Widerstandsentwicklung mit der Temperatur und (b) mit der Zeit
als Abszisse, wobei (a) nur die Temperatur-Sweeps zeigt, wihrend (b) auch die Spannung darstellt. In (b)
markiert wieder die schwarze Kurve den Widerstand, die rote die Temperatur und die blaue die Spannung.
Daten hiervon wurden (anders dargestellt) in [34] (©) 2022 IEEE verdffentlicht.

negativen) Reset-Sweep in einen HRS zuriickgesetzt werden kann.

Ein weiteres Beispiel zeigt Abbildung 6.7. Hier wurde ebenfalls ein Memristor der
Fliche 25 pm? verwendet. Auch hier wurde der Memristor unter positiver Strom-
begrenzung (also negativem Reset) eingefahren.

Hier wurden die Temperatur-Sweeps leicht unterschiedlich weit bis mindestens 152 °C ge-
fahren.” Auch hier wurde bei 25 mV der Widerstand wihrend den Temperatur-Sweeps
ausgelesen. Neben dem Nachschalten der dritten Temperatur-Sweep-Kurve in einen
noch niedrigeren LRS, ist hier der Hauptunterschied zu Abbildung 6.6 die hohere Tem-
peratur, bei der sich das abrupte Schalten ereignete: Hier schaltete der erste Tempera-
turkurve bei ca. 143 °C leicht und bei ca. 151 °C stérker, die zweite bei ca. 155 °C und
die dritte bei ca. 120 °C und bei ca. 144 °C nochmal nach, wihrend in Abbildung 6.6 die
erste Kurve bei ca. 107 °C, die zweite bei ca. 60 °C und die dritte bei ca. 79 °C schaltete.

SGenaugenommen lag hier bei den Spannungs-Sweeps die Spannung an der Bottom-Elektrode an,
sodass ein positiver Reset vorlag, was bei Anpassung der Polaritéit auf die in dieser Arbeit verwen-
dete Kontaktierung / Polung den negativen Reset bei Anlegen der Spannung an die Top-Elektrode
ergdbe. Bei den Temperatur-Sweeps lag die Spannung tatsichlich an der Top-Elektrode an.

"Die wackelige Temperatur-Kurve beim Zuriickfahren auf ca. Raumtemperatur ergibt sich durch die
Kiihlung mit gasférmigem Stickstoff, der zur Kiihlung an das PCB geblasen wurde.
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Abbildung 6.7.: Weitere Widerstandsentwicklung der Al/TiO2/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid unter
zyklischer Temperatur-Variation. (a) zeigt die Widerstandsentwicklung mit der Temperatur und (b) mit der
Zeit als Abszisse, wobei (a) nur die Temperatur-Sweeps zeigt, wihrend (b) auch die Spannung darstellt.
In (b) markiert wieder die schwarze Kurve den Widerstand, die rote die Temperatur und die blaue die
Spannung.

6.2. Pt/TiO,/Al-Memristoren

Auch die Pt/TiO2/Al-Memristoren vom zweiten Oxid wurden auf ihr Temperaturver-
halten hin untersucht. Abbildung 6.8 zeigt Messungen, die auf dem heizbaren Chuck
des Waferprobers erstellt wurden. Dabei wurden vier Memristoren bei positivem Reset
—zwei im HRS (a und b) und zwei im LRS (c und d) — bei verschiedenen Temperaturen
bis 300 mV und wieder zuriick auf 0 V gesweept. Bis 300 mV sollte sich dabei kein
nennenswertes Schalten ereignen, was auch tatsichlich zutraf. Die Memristor-Flache
betrug 60 pm?.

Dabei betrugen die Temperaturen (in dieser Reihenfolge) ca. 25 °C, 50 °C, 75 °C,
100 °C, 125 °C, 150 °C, 175 °C, 200 °C, 150 °C, 100 °C und 50 °C. Abbildung 6.8a
zeigt beispielhaft von den Memristoren a und c die ersten acht Temperaturstufen (der
Ubersichtlichkeit halber wurde auf die restlichen drei bei 150 °C, 100 °C und 50 °C
verzichtet). Abbildung 6.8b zeigt die Auswertung der Temperatur-Sweeps bei 10 mV
und 300 mV aller elf Temperaturstufen und aller vier Memristoren. Dabei ldsst sich
erkennen, dass vor Allem im HRS mit steigender Temperatur der Widerstand abnimmt.
Aber auch im LRS sinkt der Widerstand tendenziell eher, als dass er nennenswert
steigen wiirde — im Gegensatz zu den Al/TiOy/Al-Memristoren. Allerdings lag der
Widerstand dort bei etwa 23 ), wihrend er hier iiber 200 2 liegt.

Hier lédsst sich sowohl fiir die Al/TiOy/Al-, als auch fiir die Pt/Ti05/Al-Memristoren
zusammenfassen, dass bei hoherem Widerstand die R(T)-Kurve stéarker abféllt und
mit sinkendem immer weniger stark abfillt. Bei niedrigen Widerstianden (hier bei den
Al/TiOy/Al-Memristoren) steigt die Kurve sogar. Mit anderen Worten verhalten sich



6.2 Pt/TiO2/Al-Memristoren 123

124 ——25°C i —ol—a1|0mvy 4|—b1|0m\/I
—o—a 300 mV —o—b 300 mV
cl0OmV —e—d10mV
1.01 €300 mV —o—d 300 mV
= 0.8 100 ]
1S G O~
= 06 o —
0.4+ ‘\\R‘
0.2
0.0 : T T T T T 102 +—————T——T—T——T——T——T——T—T
000 005 010 015 020 025 030 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
V[v] T[°Cl
(a) Spannungs-Sweeps von a und ¢ (b) R(T) bei 10 mV und 300 mV

Abbildung 6.8.: Spannungs-Sweeps der Pt/TiO2/Al-Strukturen bei unterschiedlichen Temperaturen. (a)
zeigt Spannungs-Sweeps bis 300 mV und zuriick auf 0 V von je einem Memristor im HRS und im LRS bei
verschiedenen Temperaturen. (b) zeigt den temperaturabhéngigen Widerstand ausgewertet bei 10 mV und
bei 300 mV. Die Memristoren a und b befanden sich im HRS, die Memristoren ¢ und d im LRS.

Memristoren in hoéheren Widerstdnden diesbeziiglich eher halbleitend und welche in
ausreichend niedrigen metallisch.

Abbildung 6.9 zeigt ganze Spannungs-Sweeps der Pt/TiO2/Al-Memristoren unter
positivem Reset, wieder auf dem heizbaren Chuck des Waferprobers vermessen, mit
einer Memristor-Fliche von 25 pm? bei verschiedenen Temperaturen.®

Dabei zeigt Abbildung 6.9a je drei Spannungs-Sweeps bei 25 °C, 100 °C und 175 °C.
Abbildung 6.9b zeigt die gemittelten Kurven daraus. Abbildung 6.9c zeigt den letzten
positiven Teilsweep bei 25 °C, der wiederum direkt im Anschluss an einen ebenfalls po-
sitiven Teilsweep erfolgte. Direkt nach diesem letzten Teilsweep wurde die Temperatur
auf 100 °C erhoht und dann die Spannung ohne negativen Teilsweep wieder vollstdndig
zuerst positiv und dann negativ gesweept. Abbildung 6.9¢ zeigt ebenfalls die ersten
beiden positiven Teilsweeps bei 100 °C. Dabei fillt auf, dass die erste Kurve bei 100 °C
im LRS beginnt (sogar in einem noch niederohmigeren Zustand als die darauffolgende
Kurve). Das bedeutet, dass hier wihrend der Temperaturerhdhung der Widerstand
geschaltet haben muss — es wurde aber keine Spannung angelegt.”

8Die Idee, dieses und das in Abbildung 6.10 vorgestellte Experiment durchzufiihren, ging hauptséchlich
von Daniele Ielmini und Alessandro Milozzi aus.

9Tatsichlich ist dieses temperaturinduzierte Schalten das einzige hier bewusst beobachtete tempera-
turinduzierte Schalten dieser Memristoren unter positivem Reset.



124 6. Elektrische Charakterisierung unter Temperatur-Variation
6 ———————r —————————
—25°C 51 1
57 —100°c ] .
4] 175 °C ] . 1
34 i _ 34 4
z <
E 24 J E 24 1
= ] ] = 1] ]
0 0
N m/r/ 1 " ]
24 1 2] ]
0.8-06-04-02 00 02 04 06 08 10 12 14 -0.8-06-04 02 00 02 04 06 08 10 12 14
VIV] Vv
(a) Spannungs-Sweeps bei verschiedenen Tempera- (b) Gemittelte Spannungs-Sweeps
turen
6 : ; ; . ; 6 ; . ; ; ; .
—25°C ——100°C
5] —1.100°C | 5] —1.175°C )l
2.100°C 2.175°C
41 § 41 -
< <
E 3 . E 3 E
2 . 2 -
1 - 1 .
0 r ; : . ; ; 0 r - ’ . . ;
00 02 04 06 08 10 12 14 00 02 04 06 08 10 12 14
VIV] V[V]

(c) Positive Teilsweeps bei 25 °C und 100 °C (d) Positive Teilsweeps bei 100 °C und 175 °C

—e—LRS 0.62 - 4
10% —e—HRS| ]
— T, 0.60 :
>
o) = 058 8
X 1034 i £
10 s
0.56 g
\'\o 0.54 4 1
102 +— T T T T T T T T 0.52 -+ T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 20 40 60 80 100 120 140 160 180
TI[°C] TIC]

(e) LRS und HRS (f) V (Imax)

Abbildung 6.9.: Weitere Spannungs-Sweeps der Pt/TiOz/Al-Strukturen unter zyklischer Temperatur-
Variation bei positivem Reset. (a) zeigt je drei Sweeps bei 25 °C, 100 °C und 175 °C und (b) die Mittelwerte
daraus. (c) zeigt den letzten positiven Teilsweep bei 25 °C und die beiden ersten bei 100 °C und (d) den
letzten positiven Teilsweep bei 100 °C und die beiden ersten bei 175 °C. (e) zeigt LRS und HRS und (f) die
Spannung am lokalen Maximum der positiven Kurve. Die Punkte in (e) und (f) sind der Anschaulichkeit
halber durch gerade Linien miteinander verbunden.
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In Abbildung 6.9d, die analog zu Abbildung 6.9c den letzten positiven Teilsweep bei
100 °C (wieder direkt nach einem bereits ebenfalls positiven Teilsweep) und die beiden
ersten bei 125 °C zeigt, konnte solch ein Schaltereignis nicht beobachtet werden. Erst
nach dem negativen Set-Sweep war der Widerstand wieder im LRS. Abbildung 6.9
zeigt die Temperaturabhingigkeit des LRS’ und des HRS’, (ausgewertet bei 20 mV),
der gemittelten Kurven von Abbildung 6.9b. Hier ist ersichtlich, dass mit steigender
Temperatur der LRS leicht sinkt, aber auch der HRS sinkt insgesamt (bei 25 °C liegt
der HRS bei ca. 4,6 k2 und bei 175 °C bei ca. 3,9 k€2, allerdings bei 100 °C auch bei
hoheren ca. 5,8 k2).

Abbildung 6.9f zeigt schlielich die Spannung des Peaks der gemittelten positiven
Teilsweeps. Auch diese Spannung sinkt mit steigender Temperatur oder, mit anderen
Worten, der Memristor beginnt bei héherer Temperatur frither in den HRS zu schalten
als bei niedrigerer.

Abbildung 6.10 wiederholt dieses Experiment mit einem anderen Memristor des selben
Chips mit ebenfalls 25 pm? Fliche unter negativem Reset.

Abbildung 6.10a zeigt dabei wieder je drei Sweeps bei 25 °C, 100 °C und 175 °C und
Abbildung 6.10b die daraus gemittelten Kurven (natiirlich sind diese bei digitalem
Schalten mit Vorsicht zu betrachten). Auch hier wurde vor jeder Temperaturerhthung
zweimal der Reset-Teilsweep (hier entsprechend negativ) gesweept, dann die Tempera-
tur erhoht und anschliefend negativ beginnend volle Sweeps gefahren. Abbildung 6.10c
und d zeigen die letzte Kurve vor und die ersten beiden negativen Kurven nach einer
Temperaturerh6hung. Dabei schaltet wihrend jeder der beiden Temperaturerh6hungen
der Widerstand in einen LRS. Abbildung 6.10e zeigt LRS und HRS ausgewertet bei
—20 mV der gemittelten negativen Teilsweeps; beim HRS-Wert bei 25 °C wurde der
erste negative Teilsweep bei der Mittelung hier nicht mitberiicksichtigt, da sich hier
ein kleines spontanes Schaltereignis wahrend des Zuriicksweepens auf 0 V bei ca.
—60 mV ereignete, was den HRS-Wert filschlicherweise verringert héitte. Qualitativ
zeigt sich hier das gleiche Bild wie in Abbildung 6.9e: Der LRS sinkt mit steigender
Temperatur leicht, wihrend der HRS insgesamt auch sinkt (aber bei 100 °C wieder
ein Maximum besitzt). Abbildung 6.10f zeigt die Spannung, bei der direkt wihrend
des Reset-Vorgangs (also bei Verringerung des Widerstands) —1 mA fliefen wiirden.
Dies wurde bei den gemittelten Kurven (hier mit allen drei) ausgewertet, wodurch
sich zumindest ein grober Wert fiir die Reset-Spannung ergibt. Betragsméfig sinkt
auch diese Spannung bei einer Temperaturinderung von 25 °C auf 100 °C. Dann
steigt sie allerdings betragsméfig bei 175 °C an. Allerdings ist hier zu bemerken,
dass die Kurven bei 175 °C nicht sonderlich reproduzierbar waren (bei zwei lag die
Reset-Spannung deutlich hoher, als bei der dritten — aber auch der Set-Vorgang war
relativ verrauscht). Inwiefern hier die Werte bei 175 °C verwendbar sind, ist also fraglich.



126 6. Elektrische Charakterisierung unter Temperatur-Variation
Vg | i
0 -
W o -
— -2 - = 14 4
< £
£ = 24 4
- 44 B =
34 J
-6 E 44 4
——25°C —25°C
——100°C 51 ——100°C |
-8 175 °C| 175°C
—— ———— 6 —————
121008 06 -04 -02 00 02 04 06 08 1210 -08 06 -04 -02 0.0 02 04 06 08
VIV] Vv
(a) Spannungs-Sweeps bei verschiedenen Tempera- (b) Gemittelte Spannungs-Sweeps
turen
0.0 ; ; 0- T
-05 g 51 1
-104 J
1.0 .
< < -15- J
E 51 ] E
- — 20 .
-2.04 4
254 §
o5] —25°C _ ——100°C
1 ——1.100°c -304 175G
2.100°C 2.175°C
3.0+ ; : . : -35+— . . , .

(c) Positive Teilsweeps bei 25 °C und 100 °C

Abbildung 6.10.: Spannungs-Sweeps der Pt/TiO2/Al-Strukturen unter zyklischer Temperatur-Variation
bei negativem Reset. (a) zeigt je drei Sweeps bei 25 °C, 100 °C und 175 °C und (b) die Mittelwerte daraus.
(c) zeigt den letzten negativen Teilsweep bei 25 °C und die beiden ersten bei 100 °C und (d) den letzten
negativen Teilsweep bei 100 °C und die beiden ersten bei 175 °C. (e) zeigt LRS und HRS und (f) die
Spannung, bei der direkt wihrend des Reset-Vorgangs —1 mA flieRen wiirden. Die Punkte in (e) und (f)

12 10 08 06 04 02 00
ViVl

102_

—O—LRS‘

NS

0\.\. 4

T T

T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180

T[°C]

(e) LRS und HRS

(d) Positive Teilsweeps bei 100 °C und 175 °C

o
w
L

V(-1mA) [V]

42 1.0 08 06 04 02 00
V V]

o
S
1

o
o
I

o
=)
L

°
3
.

T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180

T[°C]

(£) V (Imax)

sind der Anschaulichkeit halber durch gerade Linien miteinander verbunden.
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In den in Abbildung 6.9 gezeigten Messungen konnte wihrend der Temperaturerho-
hungen nur ein temperaturinduziertes Schaltereignis beobachtet werden, wihrend bei
den in Abbildung 6.10 gezeigten Messungen bei beiden Temperaturerhhungen der
Widerstand in einen LRS schaltete. Diese Beobachtungen sollen nun im Folgenden
mit dem Messaufbau fiir Temperatur-Messungen (zunéchst ohne Regler) untersucht
werden.

Abbildung 6.11 zeigt wieder ein Experiment, bei dem unter negativem Reset der
Memristor (mit einer Fliche von 25 pm?) zunichst in einen LRS gebracht und an-
schlieffend abwechselnd negative Spannungs- und Temperatur-Sweeps gefahren wurden.
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Abbildung 6.11.: Widerstandsentwicklung der Pt/TiO;/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid unter zykli-
scher Temperatur-Variation mit negativem Reset. (a) zeigt die Widerstandsentwicklung mit der Temperatur
und (b) mit der Zeit als Abszisse, wobei (a) nur die Temperatur-Sweeps zeigt, wihrend (b) auch die Span-
nung darstellt. In (b) markiert wieder die schwarze Kurve den Widerstand, die rote die Temperatur und die
blaue die Spannung.

Dabei wurde die Temperatur bis ca. 151 °C gefahren. Hier sind — wie bei den
Al/TiOy/Al-Memristoren — durch den Temperatur-Sweep ausgeldste Schaltereignisse
zu sehen. Auch hier kann der Widerstand durch die Temperatur in einen LRS und
durch die Spannung wieder zuriick in einen HRS gebracht werden. Das Schaltverhalten
ist in diesem Beispiel schrittweise. Der Widerstand wihrend der Temperatur-Sweeps
wurde bei 25 mV ausgelesen.

Zum Vergleich wurde auch ein Memristor unter positivem Reset entsprechend un-
tersucht (wieder mit einer Memristor-Fliiche von 25 pm?). Diese Ergebnisse zeigt
Abbildung 6.12.

Auch hier wurde der Widerstand wéhrend den Temperatur-Sweeps (bis ca. 151 °C)
bei 25 mV ausgelesen. Begonnen wurde auch hier in einem LRS, der zu Beginn
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Abbildung 6.12.: Widerstandsentwicklung der Pt/TiO2/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid unter zykli-
scher Temperatur-Variation mit positivem Reset. (a) zeigt die Widerstandsentwicklung mit der Temperatur
und (b) mit der Zeit als Abszisse, wobei (a) nur die Temperatur-Sweeps zeigt, wahrend (b) auch die Span-
nung darstellt. In (b) markiert wieder die schwarze Kurve den Widerstand, die rote die Temperatur und die
blaue die Spannung.

durch einen Spannungs-Sweep in einen HRS geschalten wurde. Im Gegensatz zu den
Messungen an Memristoren mit negativem Reset ist hier kein temperaturinduziertes
Schaltverhalten in einen LRS erkennbar, lediglich steigt der Widerstand leicht wéhrend
der Temperatur-Sweeps an.

Um das Bild zu komplettieren, wurde ein Memristor (mit einer Fliche von 25 pm?)
unter positivem Reset in einen HRS gebracht und anschliefsend wurden negative
Spannungs-Sweeps mit Temperatur-Sweeps (wieder bis ca. 151 °C) abgewechselt
(Abbildung 6.13). Auch hier wurde der Widerstand wéihrend der Temperatur-Sweeps
bei 25 mV ausgelesen. Der Widerstand wihrend der negativen Spannungs-Sweeps ist
nur in den Bereichen angetragen, in denen sich der Strom nicht in der Strombegrenzung

befand.t0

Auch hier ist kein temperaturinduziertes Schaltverhalten erkennbar. Auch hier steigt
der Widerstand wihrend der Temperatur-Sweeps lediglich minimal an.

Allerdings l&sst sich hier bei genauerer Betrachtung ein anderer Effekt erkennen.
Abbildung 6.14 zeigt den Widerstand mit anderer Achse, bzw. vergrofert.

Es fillt auf, dass der Widerstand neben dem normalen Rauschen und einer (hauptséch-
lich durch die Temperatur-Anderung hervorgerufenen) Drift ein Hin- und Herschalten

0Dje Idee zu diesem Experiment stammt von Daniele Ielmini (und Alessandro Milozzi).
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Abbildung 6.13.: Widerstandsentwicklung der Pt/TiO>/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid unter zykli-
scher Temperatur-Variation mit positivem Reset mit negativem Spannungs-Sweep. (a) zeigt die Wider-
standsentwicklung mit der Temperatur und (b) mit der Zeit als Abszisse, wobei (a) nur die Temperatur-
Sweeps zeigt, wahrend (b) auch die Spannung darstellt. In (b) markiert wieder die schwarze Kurve den
Widerstand, die rote die Temperatur und die blaue die Spannung.
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Abbildung 6.14.: Widerstandsentwicklung der Pt/TiO;/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid unter zy-
klischer Temperatur-Variation mit positivem Reset mit negativem Spannungs-Sweep (vergroRert). (a)
zeigt vergroBert die Widerstandsentwicklung aus Abbildung 6.13b mit der Zeit als Abszisse. (b) zeigt einen
Ausschnitt aus (a) (mit linearer Widerstandsachse).

zwischen zwei Zustinden mit ca. 4 Q) Differenz aufweist. Die Periodendauer ist in Ab-
bildung 6.14b abgeschétzt mit eingezeichnet und betrdgt hier im Mittel etwa 42 s,
wobei die Periodendauer deutlich unregelméfig ist, hier also zwischen ca. 29 s und ca.
55 s schwankt. Auch fallt auf, dass es sich weder ein abruptes Schalten zwischen die-
sen beiden Zustdnden handelt, noch um ein sinusférmiges glattes Hin- und Herschalten.
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Vielmehr geht der Memristor nach und nach in den anderen Zustand iiber, verweilt dort
mit etwas Rauschen und geht dann wieder nach und nach in den vorherigen Zustand
iiber. Dies konnte hdufiger beobachtet werden, allerdings ist unklar, woher dieser Effekt
herriihrt. Dies kdnnte, neben einem durch den Memristor selbst erzeugten Effekt, auch
ein Artefakt durch den Messaufbau sein.

Falls es ein vom Memristor selbst ausgehender Effekt ist, konnte es sich um random
telegraph noise — RT'N — (sozusagen zufilliges telegraphisches Rauschen) handeln. Dies
ist ein Effekt, bei dem der Strom (z. B. durch einen Memristor) durch statistisches Fiil-
len und Leeren von Fallenzustinden stindig zwischen zwei Zustédnden schaltet, was sehr
dhnliche, wie die hier beobachteten Stromkurven erzeugen kann.[136]

Abbildung 6.15 zeigt ein weiteres Experiment zu dem temperaturinduzierten Schaltef-
fekt: Zunichst wurde ein Memristor (mit einer Fliiche von 25 pm?) mit negativem Reset
in einen hoherohmigen Zustand gebracht, dann (wieder bei 25 mV) die Temperatur auf
ca. 110 °C gefahren (wobei der Widerstand wie erwartet in einen LRS schaltete) und
dort gehalten. Nun wurden hier mehrere negative Spannungs-Sweeps gefahren, um den
Widerstand wieder in einen HRS zu bringen.'! Vermutlich da die Temperatur bei ca.
110 °C lag, schaltete der Widerstand wihrend der kurzen Messpausen zwischen den
Programmen zuriick in einen LRS (siehe auch Abbildung 6.15b), um beim néchsten
Spannungs-Sweep wieder in einen HRS zu schalten, diesen dann aber vorerst nicht
mehr zu verlassen. Wihrend des dritten Spannungs-Sweeps wurde die Temperatur
wieder verringert und anschliefsend wieder auf ca. 109 °C erhéht, wobei sich nach kurzer
Zeit bei ca. 109 °C wieder ein (schrittweises) Schalten in einen LRS ereignete.

Abbildung 6.15¢ zeigt temperaturabhingig den Widerstand wihrend der Temperatur-
Sweeps (allerdings nur bis kurz vor den Spannungs-Sweeps, bzw. bis zum Ende der
Zeitachse von Abbildung 6.15a). Abbildung 6.15d zeigt die drei Spannungs-Sweeps
unter erhohter Temperatur; hier ist neben der Tatsache, dass es sich um ein eher
digitales Schaltverhalten handelt, auch ein Hin- und Her-Schalten, bzw. eine Insta-
bilitéit, vor dem eigentlichen quasi-stabilen Reset erkennbar. Vor Allem beim zweiten
Spannungs-Sweep schaltet der Widerstand kurzzeitig immer wieder zuriick in einen
LRS, bis dann die Spannung betragsmakig hoch genug fiir einen quasi-stabilen HRS
ist (der allerdings sogar dann noch weiterschaltet).

Bei diesem Memristor und dieser Versuchsanordnung wurde ebenfalls genauer unter-
sucht, ob der Memristor auch ohne angelegte Spannung schaltet. Dazu wurde der
Memristor wieder in einen HRS gebracht und anschliefend mit nicht angeschlossenen
(also floatenden) Bottom- und Top-Elektroden-Anschliissen der Temperatur-Sweep

""Die Idee zu diesem Experiment stammt von Daniele Telmini (und Alessandro Milozzi). Um die-
ses Experiment zu realisieren, wurde der Aufbau fiir die temperaturabhéngigen Messungen mit
dem Temperaturregler um eine zusitzliche externe Spannungsquelle erweitert. Diese Spannungs-
quelle wurde dabei fiir das Heizen iiber den Heizmiander verwendet. Der Temperaturregler wurde
entsprechend so programmiert, dass die Temperaturrampen gefahren und die Temperaturen ge-
halten wurden. Parallel dazu wurden die Widerstandsmessungen und die Spannungs-Sweeps am
Parameter-Analyzer durchgefiihrt.
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Abbildung 6.15.: Widerstandsentwicklung der Pt/TiO2/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid unter
Temperatur-Variation mit negativem Reset mit iiberlagerten Spannungs-Sweeps. (a) zeigt R(t), T'(¢)
und V' (¢) dieses Experiments, (b) einen vergroRerten Ausschnitt aus (a), (c) den Widerstand wihrend der
Temperatur-Sweeps und (d) die Kennlinien der in (a) ersichtlichen Spannungs-Sweeps unter erhhter Tem-
peratur.

durchgefiihrt. Dieses Experiment wurde mit geerdeten Bottom- und Top-Elektroden-
Anschliissen wiederholt. In beiden Fillen ereignete sich ein Schalten in einen LRS
wahrend der Temperatur-Sweeps, wie durch anschliefsende Spannungs-Sweeps verifiziert
werden konnte. Diese Spannungs-Sweeps zeigt Abbildung 6.16.

In diesem Experiment konnte zwar natiirlich wihrend der Temperatur-Sweeps nicht
der Widerstand tiberwacht werden (da ja wihrend der Temperatur-Sweeps keine Span-
nung, die ungleich 0 A war, an den Memristor angelegt wurde), weswegen ein spon-
tanes nicht-temperaturinduziertes Schalten in einen LRS nicht ausgeschlossen werden
konnte, allerdings ist die Interpretation, dass das Schalten von der Temperaturerho-
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Abbildung 6.16.: Kennlinien der Pt/TiO>/Al-Strukturen mit dem zweiten Oxid nach Temperatur-
Variationen mit negativem Reset. (a) zeigt die Kennlinien nach dem Temperatur-Sweep mit floatenden
Bottom- und Top-Elektroden-Anschliissen (wobei sich der Memristor vorher in einem HRS befunden hatte)
und (b) nach dem Temperatur-Sweep mit geerdeten Bottom- und Top-Elektroden-Anschliissen.

hung herriihrt, konsistent mit den bereits vorgestellten Experimenten. Auch bei den
Al/TiO2/Al-Memristoren konnte solch ein Schalten auch ohne angelegter Spannung
beobachtet werden.[33] Aber auch das Verhalten mit zusdtzlich anliegender Spannung
ist mit diesen Ergebnissen konsistent.

6.3. Pt/TiO,/Pt-Memristoren

In Abschnitt 5.1.5 konnten fiir Pt/TiOg/Pt-Memristoren sowohl digitales, als auch
analoges Schaltverhalten festgestellt werden, wobei das analoge eher vorherrschend
schien. Auflerdem konnte im vorherigen Abschnitt gezeigt werden, dass (mit einer Aus-
nahme) das temperaturinduzierte Schalten mit einem digitalen spannungsinduzierten
Schalten einherging, wohingegen Memristoren mit analogem spannungsinduziertem
Schalten (mit einer einzigen beobachteten Ausnahme) kein temperaturinduziertes
Schalten zeigten (zumindest nicht in dem hier betrachteten Temperaturbereich).
Wenn der dahinterliegende Mechanismus fiir das analoge Schaltverhalten bei den
Pt/TiO2/Pt-Memristoren vorliegt, sollte beispielsweise auch der digital schaltende
Pt/TiO2/Pt-Memristor von dem in Abbildung 5.43d auf Seite 96 gezeigten Versuch
kein temperaturinduziertes Schalten aufweisen. Abbildung 6.17 zeigt abwechselnde
Spannungs- und Temperatur-Sweeps an diesem Memristor (wieder mit 25 pm?-
Memristor-Flache und unter negativem Reset).

Auch hier wurde in einem LRS begonnen, dann zuerst der Widerstand durch einen
Spannungs-Sweep in einen HRS gebracht und schlieflich bei 256 mV der Widerstand
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Abbildung 6.17.: Widerstandsentwicklung der Pt/TiO2/Pt-Strukturen mit dem zweiten Oxid unter zykli-
scher Temperatur-Variation. (a) zeigt die Widerstandsentwicklung mit der Temperatur und (b) mit der Zeit
als Abszisse, wobei (a) nur die Temperatur-Sweeps zeigt, wihrend (b) auch die Spannung darstellt. In (b)
markiert wieder die schwarze Kurve den Widerstand, die rote die Temperatur und die blaue die Spannung.
Daten hiervon wurden (anders dargestellt) in [34] (©) 2022 IEEE verdffentlicht.

wiahrend eines Temperatur-Sweeps (bis maximal ca. 153 °C) aufgenommen. Wie erwar-
tet konnte weder in diesem, noch in den beiden darauf folgenden Temperatur-Sweeps
ein nennenswertes Schalten festgestellt werden, nur der Widerstand stieg wihrend der
Temperatur-Sweeps (vor Allem wihrend des zweiten) leicht an.

6.4. Zusammenfassende Gegeniiberstellung

An den vorwiegend digital schaltenden Al/TiOg/Al-Memristoren konnte unter beiden
Reset-Polaritdten ein temperaturinduziertes Schalten beobachtet werden. Leider
waren die Pt/TiOz/Pt-Memristoren nicht ausreichend reproduzierbar, um diese mit
verhéltnismékigem Aufwand genauso intensiv untersuchen zu kdnnen, aber diese
schienen vorwiegend analog zu schalten, wobei kein temperaturinduziertes Schalten
beobachtet werden konnte. Die Pt/TiOg/Al-Memristoren zeigten unter positivem
Reset (hervorgerufen durch eine negative Strombegrenzung) vorwiegend analoges
Schaltverhalten ohne temperaturinduziertem Schalten (aufer in einem Fall) und unter
negativem Reset (hervorgerufen durch eine positive Strombegrenzung) vorwiegend
digitales Schaltverhalten mit temperaturinduziertem Schalten.'? Das spannungs- und

12Es konnte nicht bei jeder Messung, die das temperaturinduzierte Schalten zeigen sollte, ein solches
auch tatsdchlich beobachtet werden. Vor Allem bei den Al/TiO,/Al-Memristoren mit dem ersten
Oxid konnte dies nicht immer reproduziert werden. Dies ist allerdings vermutlich auch darauf zu-
riickzufiihren, dass es sich um einen statistisch verteilten Effekt zu handeln scheint, der mal mehr,
mal weniger Temperatur benétigt, um aufzutreten.
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das temperaturinduzierte Schaltverhalten ldsst sich also miteinander in Verbindung
bringen. Dies stellen Abbildung 6.18 und Abbildung 6.19 nochmals zusammen.
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Abbildung 6.18.: Zusammenstellung der Spannungs-Schaltcharakteristika. (a) zeigt fiinf aufeinanderfolgen-
de Kennlinien der Al/TiO2/Al-, (b) fiinf aufeinanderfolgende Kennlinien der Pt/TiO2/Pt- und (c) und (d)
je fiinf aufeinanderfolgende Kennlinien der Pt/ TiO2/Al-Memristoren. Diese Messungen wurden von Thomas
Neuner durchgefiihrt. Die Abbildungen (a) und (b) wurden mit minimalen Anderungen in [34] (©) 2022 IEEE
veroffentlicht.

Dabei zeigt Abbildung 6.18 von Thomas Neuner gemessene Kennlinien der drei genann-
ten Schichtkombinationen mit dem zweiten Oxid.'® Abbildung 6.19 zeigt die bereits
vorgestellten Messungen von Abbildung 6.6 auf Seite 121, Abbildung 6.17 auf der
vorherigen Seite, Abbildung 6.11 auf Seite 127 und Abbildung 6.12 auf Seite 128. Zur
besseren Orientierung wurden vereinfachte Skizzen der Schichtfolge hinzugefiigt sowie
das Vorzeichen der Strombegrenzung verdeutlicht (das Vorzeichen der Reset-Polaritit
ist dabei natiirlich genau entgegengesetzt).

3Diese Messungen wurden hier bisher noch nicht vorgestellt. Die in Abbildung 6.18b und die in
Abbildung 5.43c auf Seite 96 gezeigten Kennlinien stammen vom selben Memristor, weswegen diese
fast identisch sind.
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Abbildung 6.19.: Zusammenstellung der Temperatur-Schaltcharakteristika. (a) zeigt R(7) von
Al/TiOz2/Al-, (b) von Pt/TiO2/Pt- und (c) und (d) von Pt/TiO2/Al-Memristoren. Daten aus (a) und
(b) wurden (anders dargestellt) in [34] (©) 2022 |IEEE verdffentlicht.

Hier lassen sich nochmal deutlich die eben beschriebenen Zusammenhinge erkennen.
Die unterschiedlichen elektrischen Schaltcharakteristika in Verbindung mit den unter-
schiedlichen thermischen Charakteristika lassen dabei vermuten, dass hier zwei unter-
schiedliche Mechanismen vorliegen, die fiir das elektrische Schalten (und damit auch fiir
das thermische) verantwortlich sind, ndmlich der Mechanismus, der das analoge Schalt-
verhalten hervorruft und bis mindestens ca. 150 °C einen stabilen HRS erzeugt und der,
der das digitale Schaltverhalten hervorruft und einen thermisch nicht so stabilen HRS
erzeugt, der meistens bis ca. 150 °C rein durch die Temperatur in einen LRS schaltet.
Der folgende Abschnitt soll sich dabei mit dieser Fragestellung befassen und neben wei-
teren klarenden Messungen, Fits und Simulationen die dahinter liegenden Mechanismen
diskutieren.






7. Untersuchung und Diskussion der
Schaltmechanismen

In Abschnitt 5 konnte beobachtet werden, dass bei Pt/TiOy/Al-Memristoren die elek-
trischen Kennlinien abhéngig von der gewé#hlten Polaritdt sind. Ebenso ist, wie Ab-
schnitt 6 zeigen konnte, das Verhalten bei Erhohung der Temperatur unterschiedlich, je
nachdem, unter welcher Polaritit der Memristor zuvor betrieben worden war. Dies soll
in den folgenden Abschnitten um eine weitere Beobachtung, Messungen, Simulationen
und Fits erginzt werden. Darauf aufbauend sollen die dahinterliegenden physikalischen
Effekte erortert werden.

7.1. Stromabhingige, nicht-reversible Anderungen der
Elektroden-Topographie

Bei Betreiben der Pt/TiO2/Al-Memristoren unter negativem Reset konnte (vor Allem
beim ersten Reset-Vorgang), wenn der Strom verhaltnismikig hoch wurde, eine wach-
sende Erhthung auf dem Memristor unter dem Mikroskop beobachtet werden. Dies
konnte bei Betreiben unter positivem Reset nicht beobachtet werden.! Abbildung 7.1
zeigt beispielhaft solch eine Erhéhung.

Um diese Erhéhung weiter zu charakterisieren, wurde das SGS INSTITUT FRESENIUS
mit einem Transmissionselektronenmikroskop-Schnitt beauftragt. Hierfiir wurde an der
Stelle der Erhohung (derselben, die bereits in Abbildung 7.1 gezeigt wurde) eine Lamelle
mitten in der Erhohung herausgelost, um so einen Schnitt durch diese zu erhalten. Die so
erzeugte Probe wurde unter Anderem mittels energiedispersiver Réntgenspektroskopie
untersucht und es wurden so elementaufgeloste Schnittbilder erzeugt. Abbildung 7.2
zeigt eine Serie davon, in der die Elementverteilung innerhalb des Schnittbildes gut zu
erkennen ist.

Dabei fallt auf, dass die Erhéhung an der Spitze ausschlieblich aus Aluminium
besteht, welches aber eigentlich nur als Bottom-FElektrode in der Probe vorkommt. Das
Aluminium muss also durch die Titanoxid-Schicht und durch die Platin-Top-Elektrode
migriert sein. Neben einer leichten Beschidigung des Siliziumdioxids ldsst sich zusétz-
lich erkennen, dass an der Austrittsstelle der Top-Elektrode diese noch ein Stiick weit
mitgerissen wurde (Abbildung 7.2 b). Das Aluminium konnte also durch eine Kraft
beide dariiber liegende Schichten durchstoffen und diese teilweise noch mitreifen. Da

! Auch Thomas Neuner, der entsprechende Untersuchungen dazu unternahm, konnte keine entspre-
chenden Erhéhungen feststellen.[134]



138 7. Untersuchung und Diskussion der Schaltmechanismen

==l =1

EMFT 5kV 20mm 6000x

Abbildung 7.1.: Rasterelektronenmikroskopbild einer Erhdhung. Durch elektrisches Betreiben unter negati-
vemn Reset gewachsene Erhéhung (durch die rote Ellipse markiert) auf der Kreuzungsflache eines Pt/TiO2 /Al-
Memristors. Dieses Bild wurde von Dennise Linke aufgenommen und zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 7.2.: Elementaufgel6ste Schnittbildserie. Serie von Schnittbildern, die mittels energiedispersi-
ver Réntgenspektroskopie erzeugt wurden. Links befindet sich jeweils die Oberflache (mit der Platin-Top-
Elektrode), rechts das Siliziumdioxid-Substrat. Dabei zeigt a die Verteilung von Sauerstoff im Schnitt, b
die Verteilung von Platin, ¢ die von Titan, d die von Aluminium und e die von Silizium. f legt diese Bilder
ibereinander. g skizziert zur besseren Orientierung das Schichtsystem und die Erhéhungen. Die Bilder a bis

f wurden von SGS INSTITUT FRESENIUS erstellt, g auf Basis von f.

das elektrische Feld zwischen Top- und Bottom-Elektrode herrscht und nicht dariiber,
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ist dieses als treibende Ursache unwahrscheinlich. Viel eher konnte hier eine starke
Erwdrmung dazu gefithrt haben, dass sich das Aluminium so stark ausdehnte. Dies
stimmt auch mit der Beobachtung tiberein, dass diese Erhéhungen bei verhéltnisméfkig
hohem Strom beobachtet werden konnten, was der Grund fiir die Erwirmung sein
diirfte.

Hier ist vor Allem zu bemerken, dass nach solch einer Bildung einer FErhthung
die Memristoren immer noch einwandfrei schalteten — von nun an sogar mit den
iblicherweise beobachteten niedrigeren Stromen beim Reset-Vorgang. Daraus ldsst sich
schliefsen, dass dies nicht zur Zerstérung des Memristors beitrdgt, sondern vielleicht
sogar ein Nebeneffekt der normalen Funktionsweise dessen unter negativem Reset ist.
Auch dass sehr oft beim ersten negativen Reset-Vorgang die Stréme etwas hoher waren
(s. z.B. Abbildung 5.26b auf Seite 74), deutet eher auf die normale Funktionsweise hin.

Wie bereits erwidhnt, konnte unter positivem Reset keine solche Erhéhung beobach-
tet werden. Auch Untersuchungen einer Probe, bei der mittels fokussiertem lonenstrahl
immer wieder eine Schicht abgetragen wurde und jeweils anschliefsend ein Rasterelektro-
nenmikroskopbild erzeugt wurde (ebenfalls bei SGS INSTITUT FRESENIUS in Auftrag
gegeben) konnten keine derartige Auffilligkeit feststellen. Dies ist natiirlich nur ein Hin-
weis darauf, dass die Mechanismen unter positivem Reset andere als unter negativem
Reset sind, allerdings sprechen auch die unterschiedlichen elektrischen Kennlinien und
thermischen Eigenschaften dafiir.

7.2. Modellierung der elektrischen Leitung

Wie bereits in Abschnitt 2 erldutert, existieren unterschiedliche Leitungsmechanismen,
die durch unterschiedliche Antragungen {iberpriift werden kénnen. Mithilfe der entspre-
chenden Graphen konnen essentielle Parameter, wie der Abstand zwischen leitfihigem
Pfad und Elektrode oder die effektive Fliche, auf der sich die elektrische Leitung ab-
spielt, ermittelt werden. Im Folgenden sollen beispielhafte analoge und digitale Reset-
Kurven der Pt/TiOy/Al-Memristoren entsprechend untersucht werden, um die Ursache
fiir das unterschiedliche elektrische und thermische Verhalten weiter eingrenzen zu kon-
nen.

7.2.1. Antragungen der gemessenen Kurven

Abbildung 7.3 zeigt beispielhafte Kurven in doppelt linearer (a), in doppelt loga-
rithmischer (b), in In (|7]) (x/\V\)— (c) und in In (%) (\/\V\)—Antragung (d) mit
moglichen linearen Fits?, deren Steigung (m) und Ordinaten-Abschnitt (u), sodass

y = mx+u gilt, wobei y den entsprechenden Wert der Ordinate und x den der Abszisse
reprisentiert.

2Mit ,Jinear“ ist hier in der entsprechenden Antragung linear gemeint.
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Abbildung 7.3.: Vier unterschiedliche Antragungen einer beispielhaften digitalen und einer beispielhaften
analogen Reset-Kurve. Die doppelt-lineare Antragung in (a) ldsst beispielsweise ohmsche Bereiche erkennen,
die doppelt-logarithmische Antragung in (b) ist hilfreich, um eventuelle SCLC-Mechanismen zu erkennen, die
Antragung in (c) ldsst die Kurven linear aussehen, falls Schottky-Emission vorliegt und die Antragung in (d)
lasst die Kurven linear aussehen, falls Poole-Frenkel-Emission vorliegt. In (b) wurden zwei Steigungsdreiecke
zur besseren Orientierung mit eingezeichnet. Auf Einheiten wurde der Ubersichtlichkeit halber bei den Fits
verzichtet. Die analoge Kurve ist eine Kurve aus Abbildung 5.22d auf Seite 69. Die digitale Kurve wurde an
dem Memristor, dessen Messergebnisse in Abbildung 5.27 auf Seite 75 gezeigt werden, aufgenommen.

In Abbildung 7.3a lassen sich zu Beginn der Kurven im LRS fast lineare Bereiche
sowohl im digitalen, als auch im analogen Fall erkennen. Dies kénnte auf ohmsche
Leitung hindeuten, wobei hier eine verlédssliche Aussage schwierig ist, da auch andere
Mechanismen, wie z. B. SCLC linear starten. Zusitzlich kénnte auch eine Kurve, die
im Verlauf vom linearen Verhalten abweicht, durch thermische Effekte mit beeinflusst
worden sein, da durchaus nicht mehr vernachldssigbar kleine Strome flieken. Eine
verldssliche Aussage fiir den LRS, bevor die Schaltvorgénge einsetzen, ist also schwierig
zu treffen.
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Fiir den HRS (also beim Zuriicksweepen) hingegen kénnen die Antragungen in Abbil-
dung 7.3b, ¢ und d durchaus hilfreich sein. In Abbildung 7.3b konnte fiir den analogen
Fall kein SCLC-Verhalten beobachtet werden (die Kurve hat fiir niedrige Spannungen
zwar eine Steigung von m = 1, fiir hohere hingegen nicht fest m = 2, sondern steigt
deutlich weiter. Fiir den digitalen Fall hingegen konnten die beiden Steigungen m =1
und m = 2 gut angefittet werden. Hierfiir ergibt sich eine Spannung von etwa 0,33 V,
bei der der Ubergang zwischen beiden stattfindet.

In Abbildung 7.3c konnten in beiden Fillen Geraden bei Spannungen iiber ca.
0,2 V gut passend gefittet werden, was in diesemn Fall fiir Schottky-Emission spricht.
Entsprechende Geraden konnten zwar auch in Abbildung 7.3d angefittet werden, was
in diesem Fall fiir Poole-Frenkel-Emission spricht, allerdings ist die Spannung, ab der
die Fits passen, auch deutlich hoher (bei ca. 0,6 V).

Zusatzlich zu diesen Fits von Messungen bei Raumtemperatur wurden auch Messungen
bei konstanter Spannung (0,025 V), aber variabler Temperatur durchgefiihrt (siehe
Abbildung 6.11a auf Seite 127 und Abbildung 6.12a auf Seite 128), die im Fall der
Schottky-Emission (aber auch u.U. in den anderen Fillen) entsprechend angetragen
helfen kénnen, zum Einen den Mechanismus zu tberpriifen und zum Anderen die
Parameter zu extrahieren.

Abbildung 7.4a zeigt eine entsprechende Antragung fiir das Schottky-Emissions-Modell
und Abbildung 7.4b zeigt einen Arrhenius-Plot (also eine fiir die Arrhenius-Gleichung
passende Antragung).
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Abbildung 7.4.: Zwei unterschiedliche Antragungen beispielhafter Temperatur-Sweeps fiir digitale und
analoge elektrische Reset-Vorgdnge. Die Antragung in (a) ist dem Schottky-Emissions-Modell zugedacht,
die Antragung in (b) der Arrhenius-Gleichung. Auf Einheiten wurde der Ubersichtlichkeit halber bei den Fits
verzichtet. T1, T2 und T3 entsprechen den Kurven in Abbildung 6.11a auf Seite 127 und Abbildung 6.12a
auf Seite 128.
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In Abbildung 7.4a und b wurden die Fits an besonders gut zu fittenden, aber auch
moglichst beispielhaften Stellen im HRS durchgefithrt. In Abbildung 7.4a ldsst sich
zunichst erkennen, dass die Geraden in den entsprechenden Bereichen verhéltnisméfkig
gut fitten (da es in beiden Fillen vermutlich Umstrukturierungen oder erhéhte Diffusion
durch erhéhte Temperatur, aber auch leicht unterschiedliche Pfad-Anordnungen von
Kurve zu Kurve gibt, sind die Parameter dieser Fits, wie genaugenommen auch bereits
die in Abbildung 7.3, nur als grobe Orientierungswerte zu verstehen).

Auch in Abbildung 7.4b konnten Geraden erfolgreich angefittet werden.

Tabelle 7.1 fasst die Steigungen und Ordinaten-Abschnitte der fiir die folgende
Auswertung interessanten Fits nochmal zusammen.

V-Fits
PF: analog digital || SE: | analog digital
m 4,91 2,73 m 6,90 4,90
u —-112 124 || u —-13,2 -146
T-Fits
Arrh.: | analog digital || SE: | analog digital
m 90,3 47,4 m —190 189
u 6,06 7,62 u —235 24,9

Tabelle 7.1.: Zusammenfassung der Steigungen und Ordinaten-Abschnitte der Fits. Die Fits in Abbil-
dung 7.3 werden mit V-Fits und die in Abbildung 7.4 mit T-Fits bezeichnet. Poole-Frenkel-Emission wird
mit PF, Schottky-Emission mit SE und Arrhenius mit Arrh. abgekiirzt. Auf Einheiten wurde der Ubersicht-
lichkeit halber verzichtet.

Um aus diesen Werten physikalische Parameter extrahieren zu kdnnen, miissen die
in Abschnitt 2 vorgestellten Umrechnungsformeln fiir die jeweiligen Mechanismen
bekannt sein, die Tabelle 7.2 nochmals zusammengefasst darstellt.

V-Fits
- a/a __ava
PE: | T kT \/rerocod SE: | ™7 WInJane,as0d
u =In(AquNy) — In(d) — 428 u=1In(AA*T?) — %5
T-Fits
_ Eac —_4 _ vV
Arrh: | T Tk se: | M™T Tk (¢B \/4ﬂer‘osod)
u = In (Ro) uw=In(AA*)

Tabelle 7.2.: Zusammenfassung der Umrechnungsformeln fiir die Steigungen und Ordinaten-Abschnitte
der Fits. Die Formeln fassen die Entsprechungen fiir m und u zusammen, woraus umgestellt z. B. d oder
¢B errechnet werden kann.

Schlieflich werden nur noch die Konstanten benétigt, die nicht extrahiert werden sollen.
Diese sind aufser den Naturkonstanten
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LIS n?~24% =576

Ar = dmggmt o dngime 1,902 10° o
o T ~ 297 K (die Temperatur bei den V-Fits)

V =10,025 V (die verwendete Messspannung bei den T-Fits).

Die N#herung m* &~ my folgt aus den in Abschnitt 2.2.2.2 gegebenen, aus [82] entnom-
menen groben Werten fiir die effektive Massen in TiOy. Nachdem es sich bei dem Titan-
oxid, das die Ladungstriger iiberwinden miissen, vermutlich um geschédigtes, amorphes
Titanoxid handelt, welches womdglich nicht stéchiometrischem TiOg entspricht, kann
fiir die effektive Masse ohne entsprechende Messungen (die hier nicht vorliegen) nur ein
grober Schitzwert verwendet werden. Da die Mittelwerte der effektiven Massen fiir kris-
tallines TiOg zwischen 0,09m¢ und 1,5mg liegen, wurde der Einfachheit halber m* ~ my
angenomimen.

Um aus der Fliche A den effektiven Pfad-Durchmesser D zu erhalten, wird ndherungs-

weise ein zylindrischer Pfad angenommen, was D = 2\/§ ergibt.

7.2.2. Parameter der Poole-Frenkel-Emission

Aus der Steigung des V-Fits der Poole-Frenkel-Emission, 1dsst sich fiir den analogen
Fall
rvVd ~ 2,516 -107/m (7.1)

errechnen. Hier ist zu beachten, dass gemifs dem Poole-Frenkel-Modell r zwischen 1

und 2 zu liegen hat, was
16 nm T d 5 63 nm (7.2)

ergibt. Da die Titanoxid-Schicht ca. 33 nm dick ist, ldsst sich der Abstand zwischen
Pfadende und Elektrode (bzw. die Strecke der Pfadunterbrechung) d dahingehend noch
weiter einschrinken. Grundsétzlich wire hier jedoch das Poole-Frenkel-Modell denkbar,
auch wenn der Fit-Bereich bei der Schottky-Emission deutlich gréfer ist.

Fiir den digitalen Fall ergibt sich

rVd ~ 4,526 - 1074/m. (7.3)
Da auch hier r zwischen 1 und 2 zu liegen hat, ergibt sich
51 nm g d < 205 nm, (7.4)

was bei einer Schichtdicke von etwa 33 nm keinen sinnvollen Abstand ergibt. Fiir den
digitalen Fall ist also die Poole-Frenkel-Emission hochstwahrscheinlich nicht verantwort-
lich.
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7.2.3. Parameter der Schottky-Emission

Uber die Steigung des V-Fits ergibt sich beim Schottky-Emissionsmodell fiir den ana-
logen Fall
d ~ 8,02 nm (7.5)

und fiir den digitalen Fall
d ~ 15,9 nm, (7.6)

was beides durchaus mogliche Werte darstellen.?

Um weiter die Barrierenh6he ¢p und die Fliche A zu erhalten, kann beispielsweise auf
die Steigung (fiir ¢g) und den Achsenabschnitt (fiir A) zuriickgegriffen werden.? Daraus
ergibt sich dann fiir den analogen Fall

¢ ~ 44,3 mV (7.7)
und
A~518-1071"m? = D~ 812 nm (7.8)
und fiir den digitalen Fall
¢ ~ 3,54 mV (7.9)
und
A~128-107" m? = D ~ 4,03 nm. (7.10)

7.2.4. Parameter der Arrhenius-Gleichung

Die Barrierenhohe ¢p (bzw. die Aktivierungsenergie Fac) kann ebenfalls mit Hilfe der
Arrhenius-Fits abgeschétzt werden. Hier ergibt sich aus den entsprechenden Steigungen

Eac ~ 77,8 meV (7.11)

fiir den analogen und
Eac =~ 40,8 meV (7.12)

fiir den digitalen Fall. Im Vergleich mit den aus den Schottky-Emissions-Fits extrahier-
ten Werten entspricht dies ca. dem 1,8-fachem fiir den analogen und dem 37-fachen fiir

®Die Anzahl der giiltigen Ziffern ist hier mit 3 bewusst héher verwendet als physikalisch sinnvoll, um
weitere darauf basierende Rechnungen nur wenig dadurch zu verfilschen. Natiirlich ist ein Abstand
von 8,02 nm so nicht so genau zu messen. Grundsdtzlich miissen alle auf diese Weise errechneten
Werte sowieso nur als grobe Abschatzung verstanden werden, da andere Effekte, wie beispielsweise
zusitzliche Aufheizung durch den Strom, erhohte Diffusion bei héheren Temperaturen etc. nicht
beriicksichtigt wurden. Dennoch kénnen solche quantitativen Abschitzungen wertvolle Hinweise
zum physikalischen Verstdndnis liefern.

“Hierbei ist zu beachten, dass es sich bei den den V- und den T-Fits zugrundeliegenden Memristoren
um unterschiedliche Memristoren handelt. Abgesehen davon kénnen die Parameter auch anders
errechnet werden, was andere Werte liefern kann (die Parameter werden aber ohnehin hier nur
abgeschitzt).
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den digitalen Fall, was ein Hinweis darauf sein kénnte, dass das Schottky-Emissions-
Modell im digitalen Fall doch nicht zutrifft, im analogen hingegen schon.

Die Widerstéinde Ry aus den Steigungen ergeben sich zu 428 Q (analoger Fall) und
2,04 kQ (digitaler Fall).

Hier verdichten sich also weiter die Hinweise, dass es sich beim digitalen Schaltverhal-
ten um einen anderen Mechanismus handelt als beim analogen. Auch, dass das SCLC-
Modell im digitalen Fall ziemlich gut anfitbar ist, im analogen hingegen nicht, unter-
stiitzt diese These. Womdglich liegt im HRS im digitalen Fall eher ein ohmscher Kontakt
mit Raumladungszonen vor, wohingegen im analogen Fall eine Barriere in einem Sprung
— da das Poole-Frenkel-Modell ebenfalls fittet (wenn auch nicht so gut), auch woméglich
in mehreren Spriingen — iiberwunden wird.

Dass es sich hier um unterschiedliche Vorgénge handeln koénnte, ist auch dadurch gut
vorstellbar, dass es sich hier um einen asymmetrischen Aufbau mit unterschiedlichen
Elektrodenmaterialien handelt. So kénnten beispielsweise im digitalen Fall Alumini-
umatome /-ionen (was sich mit den Beobachtungen aus Abschnitt 7.1 decken wiirde)
und im analogen Fall Sauerstofffehlstellen fiir das Schaltverhalten verantwortlich sein.
Das konnte gleichzeitig auch unterschiedlichen Schaltmechanismen entsprechen: Digital
ECM und analog VCM.

7.3. Simulation der elektrischen Schaltvorgange

Im Rahmen einer Kooperation mit dem Polytechnikum Mailand entstanden von Da-
niele Ielmini und Alessandro Milozzi Simulationen zu den elektrischen und thermischen
Schaltvorgingen mit dem bereits in Abschnitt 2.4 erliuterten Vorgehen.® Zunichst
sollen hier deren Ergebnisse der rein elektrischen Simulationen vorgestellt werden. Alle
Abbildungen und Ergebnisse dieses und des néchsten Abschnittes wurden von Daniele
Telmini und Alessandro Milozzi erstellt und zur Verfiigung gestellt.

. . . . . — 2

Dazu verwendeten Milozzi und lelmini die Parameter D, o, = 4 - 10 4 C%,
- 2 S S W W

Dnd,O,zz =4-107° Cr: » Omin = 103 m Omax = 5-10° m’ kth,m =24 mK kth,ox =438 mK

A =001 + und Eac = 50 meV (vgl. [34]). Der letzte Wert passt gut mit den zuvor
extrahierten Werten iiberein, die (bis auf den digitalen Fall beim Schottky-Emissions-
Modell) im Bereich von etwa 50 meV (bzw. als Potential 50 mV) lagen. Der Wert
fir Dyg0., liegt dabei in der Grékenordnung anderer Diffusionskonstanten sol-
cher Simulationen (vgl. zB. [116], die homogen D, o = 2-1073 % verwendeten),
wohingegen der Wert fiir D, o+ verringert wurde, um die Inhomogenitét zu simulieren.

Abbildung 7.5 zeigt die so simulierten elektrischen Kennlinien fiir drei verschiedene
Aktivierungsenergien der lonenmigration (E, = 1,2 eV, E, = 1,0 ¢V und E, = 0,8 eV).
Auch hier ist der Bereich um E, ~ 1 eV konsistent mit anderen Simulationen dieser

®Diese Ergebnisse und auch die des niichsten Abschnitts wurden auf der ESSCIRC 2022 in Mailand
vorgestellt und auch entsprechend als Proceeding Paper verdffentlicht [34].
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Art (vgl. z.B. [116]).
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Abbildung 7.5.: Simulierte elektrische Kennlinien. E, wurde hierbei von 0,8 eV (rote Kurve) iiber 1,0 eV
(schwarze Kurve) bis 1,2 €V variiert. Das kleine Bild zeigt experimentelle analoge Kennlinien zum Vergleich.
Die Graphik wurde von Alessandro Milozzi und Daniele lelmini zur Verfiigung gestellt.

Es lasst sich feststellen, dass mit diesem Modell die analogen Kennlinien durchaus
zufriedenstellend simuliert werden kénnen. Zusétzlich ldsst sich bei der Variation von
E, deutlich erkennen, dass bei niedrigem FE, der Memristor frither schaltet als bei
héherem FE,. Damit einher geht aufserdem eine leicht verdnderte Steilheit beim Reset-
Vorgang: Bei 0,8 eV wirkt die Kurve wiahrend des Reset-Vorgangs steiler als bei 1,2 eV.
Auch wenn sich das digitale Schalten so nicht wirklich simulieren liefs; so ist dennoch
ein Zusammenhang erkennbar: Die Spannungen, bei denen digitale Memristoren beim
Reset-Vorgang schalteten, waren im Schnitt niedriger (und, da digital, auch steiler) als
im analogen Fall. Es lisst sich also die Vermutung aufstellen, dass das digitale Schalten
mit einer niedrigeren Aktivierungsenergie fiir die Ionenmigration einhergeht, als dies
beim analogen Schalten der Fall ist.

Um dies noch weiter zu untersuchen, wurden die Frgebnisse der unterschiedlichen
Sweep-Raten (s. Abbildung 5.28 auf Seite 77 und Abbildung 5.29 auf Seite 78) mit
modifizierten Kissinger-Plots ausgewertet (s. Abbildung 7.6).% Dabei ergab sich in der
Tat fiir den digitalen Fall eine Aktivierungsenergie der lonenmigration von ca. 0,8 eV

Kissinger-Plots sind eine Methode, um Aktivierungsenergien abschiitzen zu konnen, wobei un-
terschiedliche Temperaturrampen gefahren werden und (im einfachsten Fall) gemif der Formel
B8

dln( 2)
FE, = —RdTi,Tﬁ’ (wobei R die Gaskonstante, 8 die Heizrate und 7}, die Peaktemperatur ist, was

P
in diesem Fall die Temperatur beim Peak des zu untersuchenden Ereignisses, also die Schalttem-
peratur, ist) die Aktivierungsenergie ermittelt werden kann. [137-139] Bei den hier vorgestellten
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und fiir den analogen Fall von ca. 1,2 eV, was die soeben aufgestellte Vermutung weiter

stiitzt.
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Abbildung 7.6.: Modifizierte Kissinger-Plots. Anfitten der digitalen (blau) und analogen (rot) Messwerte
ergibt ein E, von ca. 0,8 eV im digitalen und ca. 1,2 eV im analogen Fall. T}, ist die Temperatur, bei der der
Memristor schaltet. Die Graphik wurde von Alessandro Milozzi und Daniele lelmini zur Verfiigung gestellt.

7.4. Simulation der thermischen Schaltvorgange

Ziel der vorgestellten Simulationen war allerdings von Beginn an nicht einfach nur, die
elektrischen Kennlinien nachzubilden und F, zu extrahieren, sondern auch, den in Ab-
schnitt 6 beschriebenen temperaturinduzierten Schalteffekt zu simulieren. Dies konnte
tatsdchlich mit dem hier verwendeten Modell nachgebildet werden. Abbildung 7.7 zeigt
Simulationen zur Widerstandsentwicklung bei sich abwechselnden Spannungs- und
Temperatur-Sweeps.

Bei E, = 1,0 eV (und auch bei 0,8 eV) konnte in einer solchen Simulation in der Tat das
experimentell beobachtete temperaturinduzierte Schaltverhalten beobachtet werden,
wahrend es bei E, = 1,1 eV (und auch bei 1,2 eV) nicht in dieser Form beobachtet
werden konnte. Dies steht wiederum in perfekter Ubereinstimmung mit den vermuteten
und gemessenen unterschiedlichen Tonenmigrations- Aktivierungsenergien im analogen
(Ea ~ 1,2 V) und im digitalen (E, ~ 0,8 €V) Fall. Offenbar verliuft zwischen 1,0 eV

Antragungen handelt es sich um eine Modifikation, womit aber ebenfalls eine Aktivierungsenergie
extrahiert werden kann.
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Abbildung 7.7.: Simulierte Widerstandsentwicklungen bei sich abwechselnden Spannungs- und
Temperatur-Sweeps. Oben sind die zur Simulation verwendeten Spannungs- (blau) und Temperatur-Kurven
(rot) gezeigt. In der Mitte ist die Widerstandsentwicklung fiir E, = 1,0 €V und unten fir E, = 1,1 eV zu
sehen. Tatsachlich I3sst sich bei 1 eV das temperatur-induzierte Schaltverhalten nachbilden, wihrend es bei
1,1 eV fast vollstandig unterdriickt ist. Die Graphik wurde von Alessandro Milozzi und Daniele lelmini zur
Verfiigung gestellt.

und 1,1 eV die Grenze, unterhalb derer das temperaturinduzierte Schalten auftritt.
Natiirlich miissen diese Zahlenwerte als ungefihr verstanden werden. Auch reicht
die Menge an experimentellen Messungen nicht aus, um wirklich zuverldssig einen
exakten Zahlenwert fiir E, angeben zu kénnen. Auferdem hingt das Schaltereignis
wahrscheinlich auch von der maximalen Temperatur ab; wenn also bei Ey = 1,1 eV die
Temperatur weiter erhdht worden wire, hiatte womdglich doch ein Schalten beobachtet
werden konnen. Die Schalttemperatur diirfte sich bei Erhdhung der Temperatur
vermutlich also nur nach oben verschieben.”

Um weitere Einblicke in die Vorgénge dieses aktivierungsenergie-abhéngigen Schaltens
zu erhalten, wurden auch Querschnittsbilder mit der entsprechenden (temperatur-
abhéngigen) Verteilung der leitfdhigen Defekte simuliert. Abbildung 7.8 zeigt die
entsprechenden Ergebnisse fiir 1,0 eV und 1,1 eV.

"Aus Gesprichen mit Daniele Telmini und Alessandro Milozzi.
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Abbildung 7.8.: Simulierte Querschnittsbilder der Defekt-Verteilung. Links ist die Entwicklung der Vertei-
lung der leitfdhigen Defekte wihrend den in Abbildung 7.7 simulierten Sweeps angetragen. Der leitfdhige
Pfad lauft dabei von oben nach unten (entlang der Ordinate). Schwarz (und rot) bedeutet hier elektrisch
leitend, w3hrend grau isolierend bedeutet. Dazwischen verlaufen die ganz links dargestellten Farbzuordnun-
gen. Oben ist der Fall fir E, = 1,0 eV und unten fiir E, = 1,1 eV gezeigt. Fiir 1 eV lasst sich ein roter
(das heilt leitfahiger) Bereich als Kurzschluss bei Erhohung der Temperatur feststellen. Rechts ist fiir den
oberen Fall (bis zu dem Punkt, an dem der Pfad wieder leitfahig geworden ist, was hier bei etwa 3 s der
Fall war) die Verteilung der Defektdichte angetragen (wobei die z-Koordinate auf der Abszisse angetragen
wurde). Die Graphik wurde von Alessandro Milozzi und Daniele lelmini zur Verfiigung gestellt.

Hier ldsst sich fiir £, = 1,0 eV deutlich ein kleiner Kurzschluss beim FErhéhen der
Temperatur feststellen. Der Spalt wird also mit steigender Temperatur (bzw. hier Zeit)
immer leitfdhiger. Dies 14sst sich so bei F, = 1,1 eV nicht beobachten.

7.5. Zusammenfassende Diskussion

Basierend auf all diesen Ergebnissen lasst sich ein Modell konstruieren, durch das sich
diese Beobachtungen erkliren lassen.®

Die Tatsache, dass bei negativem Reset eine starke Aluminium-Migration beobachtet
werden konnte, die bei positivem Reset nicht gefunden werden konnte, lisst, zusammen
mit den unterschiedlichen Schaltcharakteristiken (analog und digital), darauf schliefsen,
dass es sich im digitalen Fall um Aluminiumionen und im analogen Fall um andere
Ionen, z. B. Sauerstofffehlstellen als Ursache des memristiven Schaltverhaltens handelt.?
Auch, dass im HRS beim digitalen Schalten SCLC ein Mechanismus ist, der sehr gut
passen wiirde, dies im analogen Fall hingegen nicht passt, spricht fiir unterschiedliche
Mechanismen.

Die Simulation der Strom-Spannungskennlinien 14sst bei einer kleineren Aktivierungs-

8Natiirlich fehlen fiir eine absolut sichere Modellierung noch Messungen, die das Modell iiberpriifen.
Siehe dazu auch Abschnitt 8. Hier soll nur ein Modell vorgestellt werden, das daher leider keinen
Anspruch auf Richtigkeit erheben kann, aber mdoglichst viele der Beobachtungen erkldren kann.

“Diese Vermutung kam auch in Diskussionen mit Daniele Telmini, Alessandro Milozzi und Marc
Tornow auf.
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energie der lonenmigration eine steilere Reset-Kurve erkennen, bei einer groferen
hingegen eine flachere, was durch Fits dem digitalen Fall (mit ca. 0,8 V) und dem
analogen Fall (ca. 1,2 eV) zugeordnet werden konnte. Auch der temperaturinduzierte
Schalteffekt liefs sich mit diesen Werten simulieren und war bei niedrigeren Aktivie-
rungsenergien bevorzugt zu beobachten. Auch dies lasst den Schluss zu, dass es sich
um unterschiedliche Tonen mit unterschiedlichen Aktivierungsenergien als Ursache des
Schaltverhaltens handelt. Dass der temperaturinduzierte Schalteffekt iiberhaupt auf-
tritt, liegt vermutlich mit an der Vorschidigung des Oxids an der Stelle des ehemaligen
Pfads und der damit einhergehenden anisotropen Diffusionskonstante. Die Bewegung
hin zur Elektrode ist also bevorzugt. Wenn sich also durch thermische Bewegung die
Ionen stérker bewegen, kénnen sie bei einer niedrigen Aktivierungsenergie eher ihre
Platze verlassen und den Pfad schliefsen (unterstiitzt durch die Anisotropie). Bei ho-
heren Temperaturen sollten auch die analogen Memristoren ein temperaturinduziertes
Schaltverhalten aufweisen konnen.'® Dies lisst sich auch mit der Beobachtung von
Abbildung 6.9¢ auf Seite 124, bei der bei einem analogen Memristor ein derartiges
Schaltverhalten beobachtet werden konnte, in Finklang bringen; hier lag eventuell die
Aktivierungsenergie durch statistische Streuung etwas niedriger als sonst.

Im Fall des digitalen Schaltens mit analogem Nachschalten koénnte es sich um eine
Mischung aus Aluminiumionen- und Sauerstoftfehlstellen-Migration handeln: Zuerst
offnet sich der Aluminium-Pfad und dann migrieren weiter Sauerstofffehlstellen aus
dem hoherohmigen Bereich. Allerdings wire auch hier ein rein durch Metallionen
funktionierender Prozess denkbar, bei dem sich die Aluminiumionen /-atome noch
weiter umsortieren.

Allerdings lassen sich die Ergebnisse des Experiments aus Abbildung 5.39 auf Seite 92
nicht ganz so einfach erkldren. Hier konnte zuerst ein digitales Schalten beobachtet wer-
den, das erst nach Anlegen einer geniigend hohen Spannung in ein analoges wechselte.
Hier ist bei der Interpretation der Ergebnisse zu beachten, dass das digitale Schalten
verrauschter und mit niedrigerem HRS erfolgte, als das sonst bei digitalem Schalten oft
iiblich war. Hier konnte sich z. B. zuerst ein Sauerstofffehlstellenpfad gebildet haben,
der das Titandioxid iiberbriickte. Allerdings kénnte sich an der Grenze zur Aluminium-
Bottom-Elektrode ein Aluminiumoxid befunden haben, das erst durchstofen / reduziert
werden musste. Solange die Temperatur / Spannung zu gering war, kénnte es sein, dass
das Aluminiumoxid bei jedem Set / Reset reduziert / oxidiert werden musste — solange,
bis die Spannung und damit die Temperatur grofs genug war, dass sich ein dauerhafter,
leitfahiger Pfad im Aluminiumoxid bildete. Von dort an bewegten sich nur noch im
Titanoxid die Sauerstofffehlstellen, was zum analogen Schaltverhalten gefiihrt haben
kénnte. Allerdings sind auch andere Mechanismen, wie beispielsweise TCM, denkbar
(s. Abschnitt 2).

Dieser Vorgang sollte sich demnach bei eigentlich jedem Pt/TiOy/Al-Memristor zu Be-
ginn der Sweeps abspielen, was erkldren konnte, warum diese erst eingefahren werden
mussten (wobei hier sicherlich auch noch weitere Aspekte dazukommen, wie Schadigung

10Tdee aus Gesprichen mit Daniele Ielmini und Alessandro Milozzi.
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des Oxids im Schaltbereich, Umsortierung der Atome / Ionen etc.), bis sie stabil analog
schalten.

7.6. Mogliche Ursachen fiir die unterschiedlichen
Charakteristiken der verwendeten Titandioxidschichten

Abschliefsend soll noch kurz die Frage erortert werden, weshalb bei unterschiedlichen
Titandioxidschichten die Charakteristiken trotz gleichen Elektrodenmaterials (leicht)
unterschiedlich waren. Die Testwafer sollen dabei aufsen vor gelassen werden, da bei
diesen die Nadel zum Vermessen direkt auf das Pad aufgesetzt wurde und dabei dieses
eventuell durchstofien haben kénnte etc. Auflerdem war bei diesen die Bottom-Elektrode
unstrukturiert.

Beim ersten richtigen Wafer waren die Kennlinien sehr verrauscht, bzw. unreproduzier-
bar. Dies lag womoglich daran, dass hier die Top-Elektrode nasschemisch strukturiert
worden war, was dazu gefithrt haben kénnte, dass an vielen Stellen die Sdure durch das
Titanoxid drang und die Bottom-Elektrode mit aniitzte.! Durch das Eindringen der
Atzmischung in das Oxid kénnten auch einzelne Riickstéinde (z. B. Phosphor-Atome,
bzw. -Ionen o. A.) im Oxid verblieben sein und das Schaltverhalten womdglich mit be-
einflussen.

Bei den zweiten Wafern (mit dem Titandioxid von der SIEGERT WAFER GmbH) wur-
de die Top-Elektrode via Lift-Off strukturiert, um diesen Effekt zu unterbinden. Das
Ergebnis waren verhéltnisméRig zuverldssige Memristor-Strukturen (sofern Aluminium
als Bottom-Elektrode verwendet wurde).

Das exakte Titandioxid mag sicherlich auch eine Rolle spielen, so wurden beispielsweise
bei den dritten Wafern (mit dem Oxid vom oxidischen Target) drastisch unterschiedli-
che Forming-Spannungen beobachtet, je nachdem, ob das Titandioxid in einem Prozess
oder in zwei Prozessen mit einem Vakuum-Bruch dazwischen hergestellt worden war.!2
Inwiefern allerdings die Abscheidungsmethode und die dabei verwendeten Prozesspara-
meter (in einem Prozess) die Kennlinien der Memristoren im Detail beeinflussen, lasst
sich hier nicht mit ausreichender Zuverldssigkeit evaluieren, zumal auch die Schichtdi-
cken der unterschiedlichen Varianten nur begrenzt identisch waren.

"Dies konnte mikroskopisch vor Allem bei einem parallel hergestellten Wafer beobachtet werden, der
iber eine noch diinnere Titandioxid-Schicht verfiigte.

2In diesem speziellen Fall kénnten natiirlich auch andere Ursachen fiir die erhghte Forming-Spannung
verantwortlich sein. So konnte es beispielsweise auch an den optischen Eigenschaften gelegen haben,
weshalb diese Oxidschicht diinner als tatsdchlich gemessen wurde oder es konnte auch durch die zwei
Abscheidungen eine Art Zwischenschicht mit Fremdatomen oder anderer Stéchiometrie gegeben
haben, die das Forming beeinflusste.






8. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Memristoren mit Aluminium und Platin als Elektroden-
Materialien und Titandioxid als Isolator untersucht.

Zunichst zeigte sich ein digitales Reset-Schaltverhalten, wenn beide Elektroden aus Alu-
minium bestanden. Es konnte auch ein analoges Nachschalten beobachtet werden, worii-
ber das Widerstandsverhéltnis eingestellt werden konnte. Bei Platin als Top-Elektrode,
aber weiterhin Aluminium als Bottom-Elektrode, konnte polaritdtsabhéingig ein digita-
les, aber auch ein rein analoges Schaltverhalten beobachtet werden. Das Widerstands-
verhéltnis lief sich bei analogem Reset-Vorgang durch die maximal angelegte Spannung
beim Reset, aber auch durch die Strombegrenzung beim Set-Vorgang einstellen. Ten-
denziell war aber das Widerstandsverhdltnis bei analogem Schalten niedriger als bei
digitalem Schalten, dafiir waren bei analogem Schaltverhalten deutlich mehr Schalter-
eignisse moglich als bei digitalem. Bei Platin als Bottom-Elektrode fillt das Gesamtbild
gemischt aus, da — vermutlich durch Spitzen nach der Lift-Off-Strukturierung der Platin-
Elektrode — keine wirklich reproduzierbaren Messungen mdoglich waren.

Anschliefend wurden diese Memristoren (zyklischen) Temperaturvariationen ausge-
setzt, wobei ein rein durch die erhdhte Temperatur hervorgerufenes Schalten in den
LRS bei digital schaltenden Memristoren beobachtet werden konnte. Bei analog schal-
tenden Memristoren konnte dies im hier untersuchten Temperaturbereich (bis etwa
150 °C) bis auf ein einziges Ereignis nicht beobachtet werden. Das legt nahe, das dieser
Effekt auch bei analog schaltenden Memristoren méglicherweise bei noch héheren Tem-
peraturen auftreten konnte, wohingegen bei digitalem Schalten niedrigere ausreichen.!
Zusammen mit den unterschiedlichen Reset-Verhalten bei unterschiedlichen Polarité-
ten und Elektroden-Materialien legt dies nahe, dass es sich fiir digitales und analoges
Schaltverhalten um unterschiedliche Schaltmechanismen handelte.

In Abschnitt 7 wurden weitere Untersuchungen, Fits und Simulationen vorgestellt, die
diese Vermutung stiitzen: So konnte bei digitalem Schalten — jedoch nicht bei analogem
— oft eine Erhéhung auf dem Memristor nach elektrischer Charakterisierung festge-
stellt werden. Diese Erhohung bestand hauptséchlich aus Aluminium, dem Bottom-
Elektroden-Material. Auch dass zu den digitalen und analogen Schaltverhalten un-
terschiedliche Leitungsmechanismen angefittet werden konnten (bei digital vor Allem
SCLC und mdglicherweise noch Schottky-Emission, bei analog Schottky-Emission und
moglicherweise noch Poole-Frenkel-Emission) spricht fiir unterschiedliche Schaltmecha-
nismen. Diese kénnten z.B. ECM (mit einem Aluminium-Pfad, obwohl Aluminium
nicht das typische Elektrodenmaterial fiir ECM ist) im digitalen und VCM (mit ei-
nem Sauerstofffehlstellen-Pfad) im analogen Fall sein. Im analogen Fall bei Verwendung
von Aluminium als ein Elektrodenmaterial kénnte noch das dauerhafte Uberbriicken des

!Diese Idee stammt von Daniele Ielmini und Alessandro Milozzi.
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Aluminiumoxids zwischen Titanoxid und Aluminium-Elektrode eine wichtige Rolle spie-
len, um reproduzierbare, analoge Schaltcharakteristika zu erhalten.

Alessandro Milozzi und Daniele Telmini fithrten elektrische und thermische Simulatio-
nen durch, die unterschiedliche Aktivierungsenergien (und damit womdoglich auch unter-
schiedliche Leitungsmechanismen) fiir digitale und analoge Reset-Vorgéinge simulieren.
Das temperaturinduzierte Schalten konnte dabei dadurch simuliert werden, dass eine
inhomogene Diffusionskonstante vorausgesetzt wurde. Demnach war die Diffusion von
der Spitze des leitfahigen Pfades zur Elektrode hoher als senkrecht dazu. Dies kénnte
damit erklirt werden, dass durch die vorangegangenen Schaltereignisse des Memristors
das Titanoxid zwischen der Spitze und der Elektrode vorgeschédigt war.
Zusammenfassend konnten also unterschiedliche Verhalten bei unterschiedlichen
Elektroden-Materialien, Polaritdten beziiglich Spannung und Temperatur beobachtet
und durch weitere Messungen, Fits und Simulationen erklart werden.

Diese Arbeit kann dabei helfen, analoge Speicherelemente zu realisieren, bei denen nicht
nur zwei, sondern mehrere Speicherzustinde existieren. Ebenso kénnte der beobachte-
te thermische Schalteffekt zur Entwicklung neuartiger Temperatur-Sensoren geniitzt
werden. Hierbei miissten allerdings die statistischen Abweichungen reduziert werden
und die Schalttemperatur eingestellt werden kénnen. Dies kénnte auch dadurch reali-
siert werden, dass mehrere Memristoren gleichzeitig verwendet werden und iiber diese
gemittelt wird. Besser wére hingegen ein noch tieferes physikalisches Verstédndnis auf
atomarer Ebene im Bereich zwischen Pfad-Spitze und Elektrode und die Moglichkeit
der gezielten Beeinflussung dieses Bereichs. Dies kénnte z. B. mittels anderer Herstel-
lungsprozesse (wie beispielsweise Atomlagenabscheidung (Atomic Layer Deposition —
ALD), um Storstellen besser zu eliminieren), einem anderen Aufbau (z. B. lateral, um
besser den Pfad untersuchen und — z. B. mit Hilfe einer Gate-Elektrode — kontrollieren
zu koénnen) und / oder andere Untersuchungstechniken (wie beispielsweise auch gepuls-
ten elektrischen Messungen) geschehen. Auch z. B. Tieftemperaturmessungen kénnten
helfen, bestimmte Teil-Vorgéinge besser sichtbar und damit untersuchbarer zu gestalten,
da durch die geringere Bewegung der Atome, dadurch bedingte, zufillige Effekte unter-
driickt werden. Um eine bessere Reproduzierbarkeit — auch beziiglich des temperaturin-
duzierten Schalteffekts — zu erreichen, kénnte beispielsweise der Ort des Pfades genauer
eingegrenzt werden, sodass im Idealfall nur ein, immer exakt gleicher Pfad entstehen
kann. Dies kénnte z. B. durch genauere Lithographie-Techniken, wie Elektronenstrahl-
oder EUV-Lithographie (Extreme Ultra Violet — mit sehr kurzen Wellenldngen) oder
spitzen, statt flachen Elektroden, bei denen der Bereich des geringsten Elektroden-
abstands auf einen sehr kleinen Bereich reduziert wird, umgesetzt werden. Eventuell
konnte eine Kombination aus den genannten Verdnderungen nétig sein (wie lateraler
Aufbau, Atomlagenabscheidung und genauerer Lithographie-Technik), um reproduzier-
barere Ergebnisse und mehr Analyse-Méglichkeiten zu erhalten.

Je nach Schaltcharakteristik — abhéngig davon, ob bei einer bestimmten Temperatur ein
singuldres Schaltverhalten auftritt oder ob der Widerstand stufenweise oder gar analog
bei Erhéhung der Temperatur nichtfliichtig sinkt — sind viele mégliche Anwendungs-
bereiche denkbar. Vor Allem bei Transporten temperatursensibler Waren, wie Medika-
menten, bestimmten Lebensmitteln etc. ist eine Temperaturiiberwachung oft sinnvoll
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bis essentiell. Hier konnte ein entsprechender Chip vor dem Transport am Transportgut
angebracht werden und spéter kénnte elektrisch ausgelesen werden, ob eine bestimmte
Temperatur iiberschritten wurde oder — je nach Verhalten — ob {iber einen gewissen
Zeitraum die Temperatur Gberschritten wurde, da oftmals eine kurzzeitig {iberhhte
Temperatur nicht so kritisch ist wie eine langfristige Uberschreitung einer Grenztem-
peratur. Dies kénnte womdglich auch in der Messung einer Art Zeitintegral iiber die
Temperatur resultieren.[33]?

Eine weitere Idee stammt von Daniele Ielmini und Alessandro Milozzi: Bei genaueren
Bauelementen, ist sowohl die Reset- als auch die Set-Spannung temperaturabhéngig —
diese sinken betragsmifig bei steigender Temperatur. Wenn also beispielsweise durch
einen Laser lokal in einem neuronalen Netzwerk (durch Memristoren nachgebildet) ein-
zelne Memristoren erhitzt werden, so verdndern diese schneller ihren Widerstand auf
eine Serie von elektrischen Pulsen, als die anderen, kiihleren Memristoren. Dies bil-
det sozusagen homoostatische Plastizitdt nach, also die Fahigkeit von Neuronen ihre
Empfindlichkeit anzupassen.|34|

Aber auch fiir das tiefere physikalische Versténdnis solcher M-I-M-Strukturen kénnte
diese Arbeit dienen.

"Diese Ideen stammen teils von Prof. Dr. Ignaz Eisele (EMFT / Universitit der Bundeswehr).






A. Designs

In diesem Anhang sollen die in dieser Arbeit verwendeten Designs der Wafer, PCBs
und Schutzkappen gezeigt und kurz beschrieben werden.

A.1. Design der Wafer

In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Waferdesigns verwendet: Das Design fiir
die Testwafer und das fiir die in allen Ebenen strukturierten Wafer.

A.1.1. Design der Testwafer

Fiir die Testwafer wurde eine bereits vorhandene Maske aus einem anderen Projekt
verwendet.! Diese besteht aus mehreren Quadraten (welche im Folgenden mit Q
abgekiirzt werden sollen), die aus einzelnen Flichen bestehen. Wie in Anhang B
beschrieben, wurden weder die Bottom-Elektrode noch das Titandioxid fiir diese Wafer
wirklich strukturiert, sondern nur eine Fliche beim Sputterprozess des Oxids und
der Top-Elektrode verdeckt, sodass die Bottom-Elektrode frei lag. Zum elektrischen
Vermessen konnte nun die gesamte Bottom-Elektroden-Fliche mit einer Nadel an-
kontaktiert werden, wihrend die andere Nadel direkt auf die zu vermessende Fliche
gesetzt wurde. Die Memristor-Struktur bildet dabei dann die unstrukturierte Bottom-
Elektroden-Schicht mit der strukturierten Top-Elektroden-Flache. Abbildung A.1 zeigt
das Design der Top-Elektroden-Strukturierung — dabei steht eine geschlossene Fliche
fir eine stehen bleibende Fliche der Top-Elektrode.

Die Nummerierung der einzelnen Quadrate wurde dabei reihenweise vorgenommen,
beginnend bei 0 (oberste Reihe) bis 11 (unterste Reihe). Die Mafe der Top-Elektroden-
Flachen stellt dabei Tabelle A.1 zusammen.

! Andreas Drost und Chi Hung Vu verwendeten diese Maske fiir die Testwafer. Diese stand aus einem
anderen Projekt zur Verfiigung. Fiir die Testwafer war diese Maske durch ihre zahlreichen einzelnen
unterschiedlich grofsen Fléchen optimal und es musste zunéchst keine neue angefertigt werden. Das
Maskenlayout, woraus die hier gezeigten Bilder und Mafe erstellt / gemessen wurden, wurde von
Andreas Drost zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung A.1.: Design der Testwafer. (a) zeigt das Layout / Design der Top-Elektroden-Strukturierung,
(b) die Definition der Abmessungen und (c)-(I) die einzelnen Quadrate des Layouts.
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Quadrat a b C d
Quadratbegrenzungsflichen | 250 500 250 300
Qo leer
Q1 leer
Q2 25 350 15 150
Q3 45 350 35 150
Q4 85 350 75 150
Q5 125 350 115 150
Q6 165 350 155 150
Q7 245 350 235 150
Q8 325 350 315 150

1. Reihe: wie Q2

2. Reihe: wie Q7

3. Reihe: wie Q3

4. Reihe: wie Qb
Q9 5. Reihe: wie Q2

6. Reihe: wie Q6

7. Reihe: wie Q4

8. Reihe: wie Q8

9. Reihe: wie Q8
Q10 250 255 750
Q11 leer

Tabelle A.1.: MaRe der Top-Elektrode-Flidchen. Die Bezeichnungen fiir a, b, ¢ und d sind Abbildung A.1b
zu entnehmen. Die Male sind in pm angegeben.

A.1.2. Design der Memristorwafer

Nachdem die ersten Tests mit der soeben beschrieben Maske durchgefiihrt wer-
den konnten, wurde ein neuer Maskensatz konzipiert, der nicht nur strukturierte
Top-Elektroden vorsah, sondern auch strukturierte Bottom-Elektroden und Kon-
taktlocher / Vias zwischen den Bottom- und Top-Elektroden, da vor Allem an den
Kontaktpads eine Verbindung zwischen den beiden Elektrodenmaterialien erforderlich
ist. Dabei sah dieser neue Maskensatz diverse Teststrukturen sowie verschiedene Chips
fiir unterschiedliche Untersuchungen vor. Da drei der fiinf mitdesignten Chips keine
Anwendung in dieser Arbeit fanden, sollen in diesem Abschnitt nur die verwendeten
ndher erklért werden. Die wichtigste Struktur auf diesen so strukturierten Wafern
bildeten natiirlich die Memristoren, die wie folgt prozessiert wurden (siehe auch
Anhang B): Auf einem oxidierten Siliziumwafer wird das Bottom-Elektroden-Material
abgeschieden und strukturiert (Maske Bottom). Dabei ist der Finger, bei dem sich
schliefslich der memristive Kreuzungspunkt befindet, mit einer Flache zur Kontaktie-
rung verbunden. Anschlieffend wird Titandioxid abgeschieden und an den Flichen zur
Kontaktierung geoffnet (Maske Middle). Schliefslich wird das Top-Elektroden-Material
abgeschieden und so strukturiert, dass ein Finger mit der Bottom-Elektrode den
memristiven Kreuzungspunkt bildet (Maske Top). Dieser ist mit einer Kontaktfliche
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fir die Top-Elektrode verbunden. Dabei wird parallel iiber die freiliegende Stelle der
Bottom-Elektrode ein Kontaktpad fiir diese mit strukturiert.

Abbildung A.2 zeigt die verwendeten Layouts fiir die drei Masken (ohne Grobjusta-
gestrukturen etc.) iibereinandergelegt.?

Das in Abbildung A.2a gezeigte Waferlayout ist mit verschiedenen Chips versehen:
Die tendenziell blau wirkenden sind die in Abbildung A.2b gezeigten Memristorchips
(ca. 5 x 5 mm?), wohingegen die groferen (ca. 10 x 10 mm?) mit den beiden rosa
wirkenden Balken, sowie die ldnglichen Chips auf der rechten Waferhilfte nicht
in dieser Arbeit vermessen wurden und daher hier nicht weiter erklirt werden.?
Kreuzformig angeordnet befinden sich dazwischen die in Abbildung A.2c gezeigten
neun Testchips (ca. 5 x 5 mm?). Zusitzlich befanden sich noch Justage-Strukturen,
sowie Sagemarkierungen und Beschriftungen auf dem Wafer.

A.1.2.1. Elemente der Memristorchips

Der in Abbildung A.2b gezeigte Memristorchip besitzt verschiedene memristive Struk-
turen und Teststrukturen. Diese sind (grob von oben nach unten in Abbildung A.2b):

e Memristoren mit einer designten Kreuzungsfliiche von 5 x 5 pm? (beschriftet mit
25, fiir die sich ergebende ungefihre Fliche in pm?). Angeordnet mit kurzge-
schlossenen Top-Elektroden (12 Stiick) und seriell hintereinander geschaltet (10
Stiick).

e Ebenso, nur mit einer designten Kreuzungsfliche (Breite Bottom-Elektrode x
Breite Top-Elektrode) von 5 x 12 pm? (beschriftet mit 60).

e Ebenso, nur mit einer designten Kreuzungsfliche (Breite Bottom-Elektrode x
Breite Top-Elektrode) von 8 x 12,5 ym? (beschriftet mit 100).

e Ebenso, nur mit einer designten Kreuzungsfliiche von 20 x 20 1m? (beschriftet mit
400).

e Ebenso, nur mit einer designten Kreuzungsfliiche von 30 x 30 pm? (beschriftet mit
900).

e Ebenso, nur mit einer designten Kreuzungsfliche von 50 x 50 pm? (beschriftet mit
2.5 — fiir 2500).

e Ebenso, nur mit einer designten Kreuzungsfliche von 100 x 100 pm? (beschriftet
mit 10° — fiir 10000).

2Fiir die Top-Elektroden-Strukturierung wurden je nach Strukturierungs-Art (nasschemisches Atzen
oder Lift-off) Lightfield- bzw. Darkfield-Masken verwendet. Da diese beiden Layouts quasi iden-
tisch sind, wird nur die Lightfield-Version davon gezeigt. Bei Bottom und Top sind die umrandeten
Strukturen die, die stehen bleiben, bei Middle hingegen die, die weggedtzt werden.

Die Chips mit den rosa Balken sollten fiir zusitzliche, mittels Elektronenstrahllithographie struktu-
rierte, laterale Memristoren dienen, die linglichen hingegen sollten Messungen in Fliissigkeit (mit
und ohne laterale Memristoren) ermoglichen.
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(a) Layout des ganzen Memristor-Wafers
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(b) Layout des Memristorchips

(d) Layout eines Memristors
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Abbildung A.2.: Design der Memristorwafer. (a) zeigt das Layout /Design des ganzen Wafers, (b) den
Memristorchip mit diversen Memristor- und Teststrukturen, (c) den Testchip mit bestimmten Teststrukturen,
(d) beispielhaft das Layout eines einzelnen Memristors mit 25 pm? und (e) die hier verwendete Farbpalette.

e Teststrukturen mit je vier speziell verschalteten Memristoren in allen Gréfen
(beschriftet mit GR, da die Anordnung einer Briickengleichrichterschaltung fiir Di-
oden dhnelt). Diese Teststrukturen ermoglichten Tests, inwieweit die hergestellten
Memristoren miteinander gekoppelt betrieben werden kénnen.
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e Kelvin-Strukturen zur kontaktwiderstandsfreien Widerstandsmessung des leitfd-
higen Pfades des Memristors (beschriftet mit dem mit den beiden Is und Us be-
schrifteten x-Symbol).

e Kondensatoren (beschriftet mit C100, €250 und €500 fiir die jeweiligen Kanten-
langen der Kondensatorflichen).

o Kelvin-Strukturen zur kontaktwiderstandsfreien Widerstandsmessung der ver-
schiedenen Schichten (beschriftet mit RB...).

o Kelvin-Strukturen zur kontaktwiderstandsfreien Widerstandsmessung der Kon-
taktlocher / Vias (beschriftet mit RK).

e Memristoren verschiedener Grofsen mit einer Schleife herum (beschriftet mit M. .. ).
Damit konnten erste temperaturabhingige Messungen durchgefithrt werden, da
ein in die Schleife eingepriagter Strom zur Erwirmung des Memristors fiihren
sollte.

e Van-der-Pauw-Strukturen (beschriftet mit VDP-M-S, VDP-B, VDP-M, VDP-T) zur
Flachenwiderstandsmessung der verschiedenen Schichten.

e Einzelne, alleinstehende Memristoren — zwei pro Gréfse — in der untersten Reihe
links beginnend positioniert.

A.1.2.2. Elemente der Testchips

Der in Abbildung A.2¢ gezeigte Testchip besitzt verschiedene Strukturen, die ei-
ne Kontrolle von Schichtdicke und -breite, Kontaktloch- / Via-Widerstande, relati-
ver Permittivitat des Titandioxids (iiber Kondensatoren) und Auflésung der Belich-
tung / Strukturierung teilweise auch bereits wihrend der Prozessierung erlauben. Diese
sind (grob von oben nach unten in Abbildung A.2c):

e Strukturen zur Kontrolle der Auflésung der Belichtung / Strukturierung

e Strukturen zur Kontrolle der tatsichlichen Linienbreiten und Schichtdicken

e Eine Fliche, bei der das oxidierte Substrat frei liegt (SUBSTRATE), und eine, bei
der unterhalb des Titandioxids die Bottom-Elektroden-Schicht liegt (MIDDLE). Mit
diesen Flichen konnen die Schichtdicken des Silizium- und Titandioxids z. B. re-
flektometrisch ermittelt werden. Aber auch Atzparameter kénnen damit gewon-
nen werden; so konnte iiber die Fliche mit dem frei liegenden Siliziumdioxid der
Titandioxid-Atzprozess eingefahren und iiberwacht werden.

e Kelvin-, Van-der-Pauw- und Kondensator-Strukturen, wie sie sich (aufer dem
Kondensator mit 1000 pm Kantenldnge) auch auf den Memristorchips befinden.

A.2. Design der PCBs

Wie in Abschnitt 3.3.2 beschrieben, werden fiir den Messaufbau der temperaturabhén-
gigen Messungen PCBs bendtigt. Das Design dafiir wurde von Jakob Stuprich (EMFT)
erstellt. Die Produktion wurde schlieklich bei der Multi Leiterplatten GmbH / Multi
Circuit Boards Limited in Auftrag gegeben. Dieser Abschnitt soll das Design und den
Aufbau der PCBs erldutern.
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Abbildung A.3 zeigt schematisch den Aufbau eines PCBs.
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Abbildung A.3.: Aufbau der PCBs. Die langen gelben Rechtecke symbolisieren die Kontakte, die den
Nullkraft- / Zero-Insertion-Force-Stecker (ZIF-Stecker) bilden, die gelben kleinen Quadrate die Bondpads,
die gelben Kreise symbolisieren Durchfiihrungen, die beiden groRen gelben Rechtecke die Létpads fiir den
Temperaturwiderstand, die durchgezogenen dickeren Linien Verbindungen auf der Vorderseite, die gestri-
chelte Linie eine Verbindung auf der Riickseite des PCBs und das groRe gestrichelte Quadrat die ungefihre
Position des zu bondenden Chips (ca. 10 mm x 10 mm — hier wurden vier Memristorchips zusammen als
ein groRer Chip ausgesigt). Alle mit G beschrifteten Bondpads sind mit dem mit G beschrifteten Kontakt
des ZIF-Steckers verbunden (dies wurde der Ubersichtlichkeit halber nicht mit eingezeichnet). Zur besseren
Zuordnung sind die Anschliisse des ZIF-Steckers durchnummeriert. Diese Nummerierung entspricht auch
der Nummerierung des verwendeten Adapters. Diese Zeichnung wurde nach dem Original-Design von Jakob
Stuprich angefertigt.

Bei dem Design ist der Nullkraft- / Zero-Insertion-Force-Stecker (ZIF-Stecker) mit inte-
griert — die unteren Kontakte bilden zusammen mit dem PCB-Material den ZIF-Stecker.
Die mit A—E beschrifteten Bondpads werden dabei mit den Top-Elektroden- Anschliissen
der jeweiligen zu kontaktierenden Memristoren gebondet, die mit G beschrifteten Bond-
pads mit den entsprechenden Bottom-Elektroden-Anschliissen (als Masse / Ground). Ty
und T sind die Lotpads fiir den Temperaturwiderstand (PT1000). Damit das PCB auch
geheizt werden kann, befindet sich auf der Riickseite eingebaut ein Heizm#ander, der
{iber die Anschliisse H; und H, betrieben werden kann.*

“Dieses Design hat noch eine weitere mogliche Funktion: Auf der Riickseite besitzt das PCB noch
zwel weitere Anschliisse, an denen ein Peltier-Element angel6tet werden kann. Diese Funktion wurde
jedoch bei den in dieser Arbeit gezeigten Messungen nicht verwendet. Um den eingebauten Heizma-
ander zu betreiben, miissen auf der Riickseite mittels Lotzinn zwei Kurzschliisse gelétet werden, da
ansonsten die an H; und H» angelegte Spannung nur an den Anschliissen fiir das Peltier-Element
anliegt. Diese beiden Kurzschliisse wurden bei allen in dieser Arbeit prasentierten Proben geldtet.
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A.3. Design der Schutzkappen

Um die feinen Bonddrihte nicht durch Anfassen eines PCBs, auf das ein Chip gebondet
wurde, zu beschidigen, wurden Schutzkappen designt, die auf das PCB geschoben
werden kénnen (von oben — also der Seite gegeniiber des ZIF-Steckers) und dadurch
die Drdhte vor Beriihrung schiitzen. Das Design wurde schliefslich von Christian
Hochreiter (EMFT) dreidimensional aus Polycarbonat gedruckt. Abbildung A.4 zeigt
zwei Ansichten des Designs.

(a) Ansicht von unten (b) Ansicht von oben

Abbildung A.4.: Design der Schutzkappen. (a) das Design von unten (also der Seite, von der aus das PCB
hineingeschoben wird) und (b) von oben.

Das PCB wird so in die beiden Rillen geschoben, dass die Riickseite (bis auf die sta-
bilisierende Strebe oben am PCB-Rand) frei liegt. Der Chip und die Bonddrihte zei-
gen dabei zu der Seite, auf der sich die geschlossene, beschriftete Flache befindet. Der
Z1F-Stecker wird nicht mit abgedeckt, da dieser noch in die entsprechende Buchse des
Aufbaus gesteckt werden kénnen muss.
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In diesem Anhang soll ein grober Uberblick dariiber gegeben werden, wie die in dieser
Arbeit untersuchten Wafer hergestellt wurden. Dabei soll nicht zu sehr auf jedes Detail
eingegangen werden (so ist beispielsweise beim Belacken in der Regel auch ein Ausheiz-
Schritt mit dabei, der aber nicht mit aufgefiihrt wird); auch auf die genauen Parameter
wird aus Geheimhaltungsgriinden (und da diese in der Regel fiir die Ergebnisse die-
ser Arbeit nicht relevant sind) verzichtet. Alle diese Wafer wurden an der Fraunhofer
EMFT prozessiert.! Viele der hier beschriebenen Schritte wurden von Andreas Drost
und/oder Chi Hung Vu oder in Zusammenarbeit mit diesen durchgefiihrt, aber auch
andere Mitarbeitende der Fraunhofer EMFET fiihrten Prozesse und Charakterisierungen
durch.

B.1. Die Testwafer

Verwendetes Grundmaterial: p-dotierte, 150 mm grofke Silizium-Wafer.

Es wird ein Wafer (VWAI - VorversuchsWafer mit Al) mit dem Schichtstapel
Al/TiO2/Al und ein Wafer (VWCu — VorversuchsWafer mit Cu) mit Kupfer statt
Aluminium als Bottom-Elektrode hergestellt. Bei Kupfer wird als Haftschicht Wolfram-
Titan (WTi), eine Legierung aus 90 % Wolfram und 10 % Titan, verwendet.

1. Sputtern von 340 nm Al (VWAI), bzw. 30 nm WTi und 200 nm Cu (VWCu)

2. Abkleben eines Streifens zur Kontaktierung

3. Sputtern von ca. 42 nm TiO9 mit dem in Abschnitt 4.1.1 beschriebenen Prozess
4. Sputtern von 650 nm Al

5. Entfernen des Klebebands

6. Aufbringen des Photolacks (belacken), Belichtung mit der in Anhang A.1.1 be-

schriebenen Maske und Entwickeln

7. Erneut Abkleben des Streifens

8. Atzen der Aluminium-Top-Elektrode mittels einer Phosphorsiureitzmischung

9. Entfernen des Klebebands
10. Entfernen des Photolacks mittels Aceton und Isopropanol und Spiilen in deioni-

siertem Wasser

!Bis auf das bei der SIEGERT WAFER GmbH bestellte Titandioxid in Anhang B.3.
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B.2. Die Wafer mit Oxid vom metallischen Target

Verwendetes Grundmaterial: p-dotierte, 150 mm grofse, mittels Czochralski-Verfahren
hergestellte Prime-Silizium-Wafer der Orientierung (100) mit einem spezifischen Wider-
stand von <0,005 Qcm und einer Dicke von 675 4+ 25 pm, bestellt bei der SIEGERT
WAFER GmbH.

Es wird ein Wafer mit dem Schichtstapel Al/TiO2/Al hergestellt. Da hier alle dieser
drei Schichten strukturiert werden sollten, wurde zunéchst der Wafer oxidiert, um Kurz-
schliisse zwischen den Bottom-Elektroden zu verhindern. Diese Oxidation wurde von
Stephan Altmannshofer durchgefiihrt.

1. Oxidieren (mittels Nassoxidation) des Wafers mit ca. 770 nm SiOs
2. Sputtern von 40 nm Aluminium
3. Belacken, Belichten mit der in Anhang A.1.2 beschriebenen Maske Bottom, Ent-
wickeln und Trockenéitzen
Atzen der Aluminium-Bottom-Elektrode mittels einer Phosphorsiuresitzmischung
Entfernen des Photolacks mittels Remover; Spiilen in deionisiertem Wasser
Sputtern von ca. 43 nm TiO2 mit dem in Abschnitt 4.1.1 beschriebenen Prozess
Reinigen, Belacken, Belichten mit der in Anhang A.1.2 beschriebenen Maske
Middle und entwickeln
8. Trockenétzen des TiOgs mittels eines CFy4-haltigen Plasmas
9. Entfernen des Photolacks mittels Remover; Spiilen in deionisiertem Wasser
10. Sputtern von 200 nm Aluminium
11. Belacken, Belichten mit der in Anhang A.1.2 beschriebenen Maske Top, Entwickeln
und Trockenétzen
12. Atzen der Aluminium-Top-Elektrode mittels einer Phosphorsiuredtzmischung
13. Entfernen des Photolacks mittels Aceton und Isopropanol und Spiilen in deioni-
siertem Wasser

No Ot

B.3. Die Wafer mit Oxid vom metallischen Target bei
niedrigeren Driicken

Das verwendete Grundmaterial ist das gleiche wie beim soeben erklarten Wafer: p-
dotierte, 150 mm grofse, mittels Czochralski-Verfahren hergestellte Prime-Silizium-
Wafer der Orientierung (100) mit einem spezifischen Widerstand von <0,005 2cm und
einer Dicke von 675 £ 25 pm, bestellt bei der SIEGERT WAFER GmbH.

Es wurden Wafer mit den Schichtstapel Al/TiO9/Al, Al/TiO9/Pt, Pt/TiO2/Al und
Pt/TiO2/Pt hergestellt. Da hier ebenfalls alle dieser drei Schichten strukturiert werden
sollten, wurden ebenfalls zunéchst die Wafer oxidiert, um Kurzschliisse zwischen den
Bottom-Elektroden zu verhindern. Diese Oxidationen wurde von Stephan Altmannsho-
fer durchgefiihrt. Die erste Oxidation ist dieselbe wie beim letzten Wafer, da hier gleich
25 Stiick oxidiert wurden.

1. Oxidieren (mittels Nassoxidation) der ersten Wafer mit ca. 770 nm SiOq
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w

10.
11.

12.

13.
14.

15.

16.
17.

18.
19.
20.

21.

. Oxidieren (mittels Nassoxidation) der zweiten Wafer mit ca. 710 nm SiOq
. Sputtern von 40 nm Aluminium (auf die 1. oxidierten Wafer)
. Belacken, Belichten mit der in Anhang A.1.2 beschriebenen Maske Bottom, Ent-

wickeln und Trockenétzen

Atzen der Aluminium-Bottom-Elektrode mittels einer Phosphorsiureitzmischung
Entfernen des Photolacks mittels Aceton und Isopropanol und Spiilen in deioni-
siertem Wasser

Nachdem diese Schicht qualitativ deutlich minderwertig aussah, wurde das Alu-
minium wieder weggedtzt, die Wafer wurden gereinigt und die Punkte 3 bis 6
wiederholt

Reinigen mit Remover, Belacken, Belichten mit einer invertierten Version der in
Anhang A.1.2 beschriebenen Maske Bottom, Entwickeln

. Sputtern von 4 nm Wolfram-Titan als Haftschicht und 30 nm Platin (auf die

zweiten Wafer)

Lift-off mit Aceton und Isopropanol, Spiilen in deionisiertem Wasser

Sputtern von ca. 33 nm TiO9 mit dem in Abschnitt 4.1.2 beschriebenen Prozess,
bestellt bei der SIEGERT WAFER GmbH

Reinigen, Belacken, Belichten mit der in Anhang A.1.2 beschriebenen Maske
Middle und Entwickeln

Trockenitzen des TiOss mittels eines CF4-haltigen Plasmas

Entfernen des Photolacks mittels Aceton und Isopropanol, Spiilen in deionisiertem
Wasser und Atzen mittels Sauerstoff-Plasma, um letzte Verunreinigungen zu ent-
fernen, da sich offenbar der Lack durch den Aceton-Prozess nicht riickstandsfrei
hatte entfernen lassen

Belacken mit einem Doppelschichtlack, Belichten mit einer invertierten Version
der in Anhang A.1.2 beschriebenen Maske Top, Entwickeln und Trockenétzen
Sputtern von 200 nm Aluminium (auf den Al/TiOg/Al-Wafer)

Lift-off mit Aceton und Isopropanol, Spiilen in deionisiertem Wasser (beim
Al/TiOy/Al-Wafer)

Entfernen des Photolacks mittels Sauerstoff-Plasma (beim Al/TiOy/Al-Wafer)
Sputtern von 160 nm Aluminium (auf den Al/TiOq/Pt-Wafer)

Sputtern von 5 nm Titan als Haftschicht und 130 nm Platin (auf die beiden
iibrigen Wafer)

Lift-off mit Remover (mit allen aufer dem Al/TiOy/Al-Wafer)

B.4. Die Wafer mit Oxid vom oxidischen Target

Das verwendete Grundmaterial ist das gleiche wie bei den soeben erklarten Wafern:
p-dotierte, 150 mm grofe, mittels Czochralski-Verfahren hergestellte Prime-Silizium-
Wafer der Orientierung (100) mit einem spezifischen Widerstand von <0,005 Qcm und
einer Dicke von 675 £ 25 pum, bestellt bei der SIEGERT WAFER GmbH.

Es wurden mehrere Wafer hergestellt. Die Schichtstapel, die in dieser Arbeit behan-
delt werden, sind Pt/TiO2/Al mit ca. 10 nm, 25 nm, 40 nm, 55 nm und 70 nm TiOq,
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Al/TiO2/Al mit ca. 40 nm TiOg und Al/Ti/TiOg/Al mit ca. 40 nm TiO2.2 Da hier alle
dieser drei Schichten strukturiert werden sollten, wurden zunichst die Wafer oxidiert,
um Kurzschliisse zwischen den Bottom-Elektroden zu verhindern. Diese Oxidation wur-
de von Stephan Altmannshofer durchgefiihrt. Die erste Oxidation ist dieselbe wie bei
den letzten Wafern mit ca. 711 nm SiOg, da hier ebenfalls gleich 25 Stiick oxidiert

wurden.
1. Oxidieren (mittels Nassoxidation) des Wafers mit ca. 710 nm SiOs
2. Reinigen und Sputtern von 40 nm Aluminium
3. Belacken, Belichten mit der in Anhang A.1.2 beschriebenen Maske Bottom, Ent-
wickeln und Trockenéitzen
4. Atzen der Aluminium-Bottom-Elektrode mittels einer Phosphorsiureitzmischung
5. Entfernen des Photolacks mittels Aceton und Isopropanol; Spiilen in deionisiertem
Wasser
6. Sputtern des TiOg mit dem in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Prozess in den fiinf
verschiedenen Dicken
7. Reinigen, Belacken, Belichten mit der in Anhang A.1.2 beschriebenen Maske
Middle und Entwickeln
8. Trockenétzen des TiOgs mittels eines CF4-haltigen Plasmas und anschliefendem
Sauerstoff-Plasma- Atzschritt
9. Entfernen des Photolacks mittels Aceton und Isopropanol; Spiilen in deionisiertem
Wasser; Atzen in Sauerstoff-Plasma
10. Belacken mit einem Doppelschichtlack, Belichten mit einer invertierten Version
der in Anhang A.1.2 beschriebenen Maske Top, Entwickeln und Trocken&tzen
11. Sputtern von 5 nm Titan als Haftschicht und 130 nm Platin, 130 nm Aluminium
oder 5 nm Titan und 130 nm Aluminium
12. Lift-off mit Remover

*Natiirlich wurde auch fiir die Platin-Schicht der Pt/TiO»/Al-Wafer eine Titan-Haftschicht verwen-
det. Der Ubersichtlichkeit halber wird hier in den Bezeichnungen die Haftschicht nur bei dem
Al/Ti/TiO2/Al mit aufgefiihrt.
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