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Digitaalisuuden ja sen tuoman informaation méérdn kasvu on johtanut siithen, etteivit
nykyiset tietokoneet endd kykene toimimaan tarpeeksi tehokkaasti. Tdmén saa aikaan von
Neumannin pullonkaulaksi kutsuttu ilmid, joka johtuu datansiirron rajoittuneisuudesta
suorittimen ja muistin vililld. Datan kisittely ja tallentaminen vaativat erilliset osat, mika
johtaa rajoittuneisuuteen datan siirrossa, koska ohjelma- ja datamuisti joutuvat jakamaan
yhteisen véylin. Laitteen suoritusteho laskee, koska data voi liikkua véylda pitkin vain
yhteen suuntaan kerrallaan. Ongelmaan on alettu etsid ratkaisua aivojen synapsien ja
neuronien toimintaa jéljittelevistd neuroverkoista, ja niiden pohjalta valmistetuista
neuromorfisista tietokoneista. Tétd ajatellen memristorien tutkiminen on saanut alkunsa.

Memristorit eli muistivastukset ovat yksi elektroniikan neljdstd peruskomponentista. Ne
ovat passiivisia ja energiaa varastoimattomia komponentteja. Ominaisuuksiltaan ne ovat
resistiivisid kytkent6jd, jotka pystyvit sdilyttimédén saavuttamansa resistanssin. Niiden
tapauksessa datan késittely ja tallentaminen voisi tapahtua samassa paikassa. Tdma
mahdollistaisi neuromorfisen tietojenkisittelyn ja nykyisid tietokoneita paljon
tehokkaampien tietokoneiden kehityksen.

Tassd tutkielmassa valmistettiin ja tutkittiin mahdollisia memristoreita tekemailld
Gdo2CapsMnOs3  eli  GCMO-ohutkalvo CSD-menetelmilld (Chemical Solution
Deposition) SrTiO; (STO)- ja Si/STO-substraattien pinnalle. GCMO on eréds
siirtymémetallioksidi, joka toimii memristiivisend aineena. Sen memristiiviset
ominaisuudet perustuvat resistiivisyyden muutokseen, jonka saa aikaan hapen litkkuvuus
manganiitin ja metallin rajapinnalla. Ohutkalvoilla piéllystetyt ndytteet kuvioitiin
fotolitografiaksi kutsutun menetelmidn sekd elektronisuihkuhodyrystyksen avulla.
Kummankin nidytteen rakennetta ja ominaisuuksia tutkittiin rontgendiffraktometrin
(XRD), atomivoimamikroskoopin (AFM) sekd memristiivisten laitteiden tutkimiseen
kehitetyn laiteen nimeltd ArC ONE avulla.

Tulokset olivat melko lupaavia, silld STO-substraatin pinnalle tehtyjen kuvioiden ArC
ONE-mittauksissa havaittiin kaikissa hystereesid. Si/STO-substraatin tapauksessa titi
havaittiin vain yhdelld kuviolla. Ongelmana on kuitenkin se, ettd Si/STO-substraatteja on
saatavana teollisessa mittakaavassa, mutta STO-substraatteja ei. XRD-mittauksissa kdvi
myds ilmi, ettd GCMO-kalvo ei ollut kasvanut Si/STO-substraatin pédlle yhtd hyvin kuin
STO-substraatin. Tdémé saattaa johtua siitd, ettdi CSD-menetelmd on optimoitu STO-
substraateille. Mahdollisia muutoksia prosessiin, muita substraatteja sekd niiden
vaikutusta on hyvi tutkia tulevaisuudessa.

Avainsanat: GCMO, memristori, rontgendiftraktio, CSD-menetelma
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1. Johdanto

Ensimmaéisen kerran teorian ja nimen memristoreille esitti Leon O. Chua vuonna 1971, ja
se on ollut yksi elektroniikan neljdstd peruskomponentista siitd asti vastuksen,
kondensaattorin ja kddmin ohella. Ensimmédinen memristorinen laite onnistuttiin
tekeméén kuitenkin vasta vuonna 2008, koska nanomittakaavassa tapahtuvat elektronien

ja ionien kytkeytymiset ovat hankalia ymmirti ja hallita.!?

Memristori, toisin sanoen muistivastus (engl. memory resistor), on passiivinen, energiaa
varastoimaton komponentti, joka “muistaa” kuinka paljon virtaa sen ldpi on kulkenut tai
missd jannitteessd se on aiemmin ollut. Memristorin symboli on esitetty kuvassa 1.
Memristoreina toimivat yleensd metalli-oksidi-metalli liitokset, joiden resistanssi
muuttuu nopeasti niihin kohdistettujen jannitepulssien seurauksena. Niiden voidaan siis
sanoa olevan ominaisuuksiltaan resistiivisid kytkentdjd, jotka pystyvét sdilyttimadn

saavuttamansa resistanssin.>

Memristoreilla on todennékdisesti suuri merkitys tulevaisuuden tietokoneiden kannalta.
Nimittdin tdlld hetkelld digitalisaation nopea kasvu on johtanut informaation méirin
suureen kasvuun. Tdma tuottaa ongelmia datan prosessoinnissa ja tallentamisessa. Naitd
ongelmia ja teknologisten laitteiden tehokkuutta on yritetty parantaa muun muassa
komponenttien kokoa pienentdmélld. Tdémé on toistaiseksi toiminut, mutta pian aletaan

olla siindl pisteessd, ettei pienentiminen ole eniii mahdollista.>*

Ongelmien taustalla on von Neumann -pullonkaulaksi kutsuttu ilmi6. [lmi6 syntyy, kun
datan tallentamista ja késittelyd varten tarvitaan erilliset osat. T&lloin datansiirto
suorittimen ja muistin vélilld on hyvin rajallista, koska ohjelma- ja datamuisti joutuvat
jakamaan yhteisen vdylan. Ndin ollen laitteen suoritusteho laskee, koska data voi padsti

kanavaa pitkin vain yhteen suuntaan kerrallaan. >

Memristorien tapauksessa datan késittely ja tallentaminen voisi tapahtua samassa
paikassa, jolloin nditd prosesseja varten ei tarvittaisi erillisid osia. Niin ollen ne
mahdollistavat neuromorfisen tietojenkésittelyn, joka jiljittelee aivoissa olevien
hermosolujen ja synapsien toimintaa’. Tillainen neuromorfinen tietokone olisi
hyGtysuhteeltaan huomattavasti parempi ja tehokkaampi kuin mikddn nykyinen
tietokone.>®* Von Neumannin rakennetta ja yhti mahdollista neuromorfista rakennetta on

vertailtu kuvassa 2.
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Kuva 1: Memristorin symboli.
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Kuva 2: Kuvassa a) on esitetty von Neumannin rakenne, jossa ohjelma- ja datamuisti jakavat

yhteisen vidyldn tietojen kaisittelylle sekd siirrolle. Kuvassa b) on esitetty yksi mahdollinen
neuromorfinen rakenne. Kuva on muokattu l4hteesta 4.



Neuromorfisen tietojenkasittelyn mahdollistavien laitteiden toimintaperiaatteita on
monia erilaisia. Ne voivat perustua esimerkiksi spin-vdidntoon, faasimuutokseen,
resistiivisyyden muutokseen tai ferroelektrisyyteen.>® Tissd tutkielmassa valmistetut
memristorit perustuvat resistiivisyyden muutokseen, jonka saa aikaan hapen litkkuvuus
manganiitin ja metallin rajapinnalla'®. Memristiiviseni materiaalina kiytettiin GCMO:ta,
joka on erds siirtymédmetallioksidi. Memristorit valmistettiin kasvattamalla GCMO-
ohutkalvo kahden eri substraatin pinnalle CSD-menetelmélld. Ensimmaéinen substraatti

oli yksikiteinen SrTiO3 (STO) -substraatti. Toinen substraatti oli valmistettu piikiekosta,
jonka pinnalle oli kasvatettu noin 4 nanometrin paksuinen STO-kerros (Si/STO).

Tarkoituksena oli tutkia ja vertailla ndin valmistettujen memristorien ominaisuuksia.

1.1. GCMO

GCMO eli gadolinium kalsium mangaanidioksidi, Gd;;—yCa,MnO3 (0 < x < 1), on
perovskiittirakenteinen yhdiste, jonka yleinen kaava on R7-y)A.MnOs3. Tédssd R tarkoittaa
kationista lantanidia, A on maa-alkali-kationi, Mn on mangaanikationi ja O on
happianioni. GCMO:n rakennetta voidaan ajatella Pbnm symmetrisend yksikkdkoppina,
jonka sivuihin on kiinnitetty happi-ioneja niin, ettd ne muodostavat oktaedrirakenteen,
jonka keskelld on mangaani-ioni. Ndiden oktaedrirakenteiden vélissd on kuusi kappaletta

gadolinium-ioneja ja kalsiumia.!! Rakennetta on havainnollistettu kuvassa 3.
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Kuva 4: Kuvassa verrattu tiydellisesti jarjestynyttd rakennetta ja rakennetta, jossa esiintyy
vadristymid. Kuva otettu 1dhteestd 4.
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Kuva 5: Oktaedrinen rakenne saattaa venyé tetragonaaliseksi. Vadristymisen saavat aikaan
elektronien epétasainen jakautuminen eri orbitaaleille. Epétasainen jakautuminen nostaa
systeemin energiaa, ja venymisen avulla titd energiaa pyritdén laskemaan laskemalla ylemmalla
energiatasolla olevia orbitaaleja alemmas. Kuvaa on muokattu ldhteestd 14.



Rakenteessa saattaa esiintyd myo0s véiristymid kuten kuvassa 4 nidhdddn. Niitd ovat
yleensd happi-ionien muodostaman oktaedrirakenteen kallistuminen ja venyminen,
jolloin ideaalinen rakenne voi muuttua joko ortorombiseksi tai tetragoniseksi.
Vééristyminen voi johtua esimerkiksi siitd, miten yhdisteessd olevan siirtymémetallin
elektronit ovat jakautuneet eri orbitaaleille. Mn>" (34”) on tyypillinen Jahnin-Tellerin ioni.
Kun se on sijoitettu oktaedriseen ligandikenttiifin, sen orbitaalilla 3d* olevat elektronit
ovat jakautuneet tiloille 724 ja eg niin, ettd tilalla e, on yksi elektroni ja tilalla #2, on kolme
elektronia. Tdmd nostaa systeemin energiaa ja tekee kyseisistd tiloista epédvakaita.
Tetragonisen viiristymin avulla systeemin energia laskee, kun toinen tilan e, orbitaali
laskeutuu energeettisesti alemmalle tasolle pidentimilli z-akselin suuntaista sidosta.!> 14

IImi6ta on havainnollistettu kuvassa 5.

Geometrian muuttuminen ja vadristyminen saa yhdisteessi aikaan monia mielenkiintoisia
ominaisuuksia, kuten varausten uudelleen jdrjestymistd, ferrosdhkoisyyttd, Mott-
transitioita, korkean lampdtilan suprajohtavuutta sekd huomattavaa

magnetoresistiivisyytti.!!

2. Materiaalit ja menetelmat

Tutkielmassa tehtyjen memristorien ja niiden ohutkalvojen valmistusprosessissa
kaytettiin kolmea menetelmid. Nadma olivat CSD-menetelma (eng/l. Chemical Solution
Deposition), fotolitografia ja sen yhteydessd etsaus sekd elektronisuihkuhdyrystys (E-
Beam). Valmistettujen memristorien ominaisuuksia tutkittiin rontgendiffraktiolla (XRD),
ArC ONE-laitteella sekd atomivoimamikroskoopilla (AFM). Kyseisten menetelmien

toimintaperiaatteet esitelldén alla olevissa luvuissa.

2.1.  Chemical Solution Deposition (CSD)

CSD on edullinen ja toimiva menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa ohutkalvoja.
Menetelmén etuna on, ettd se on suhteellisen yksinkertainen eikd se vaadi tyhjion kayttoa.
Se on myds hyvin monipuolinen, silld sen avulla voidaan kontrolloida valmistettavan
kalvon stoikiometrisid suhteita sekd pinnoittaa suuriakin pinta-aloja. Tdma mahdollistaa

skaalauksen teolliselle tasolle. Téltd kannalta se on parempi kuin perinteisesti kiytetty
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Kuva 6: CSD-menetelmén tavoitteena on saada aikaan liuos, jonka sisdltimit metalliset
alkuaineet ovat oikeissa stoikiometrisissd suhteissa. My0s liuoksen konsentraation pitdd olla
tarpeeksi korkea sopivan paksuisen ohutkalvon aikaansaamiseksi, ja sen viskositeetin tiytyy
soveltua Spin Coating-menetelmain. Kuumentamalla pyritddn poistamaan kaikki muut alkuaineet
ohutkalvosta. Kuva tehty lédhteen 15 kuvaa mukaillen.

laserhdyrystys eli PLD-menetelmé (engl. Pulsed Laser Deposition). CSD:n huono puoli
on, ettd sen avulla valmistettujen ohutkalvojen laatu ei ole aivan yhtd hyvi kuin PLD:114

valmistettujen.'>!”

CSD-menetelmissd valmistetaan liuos, jonka sisdltimat metalliset yhdisteet ovat oikeissa
stoikiometrisissd suhteissa. Liuos saadaan ohueksi kalvoksi substraatin pédlle Spin
Coating -menetelmélld, minké jilkeen ndyte kuivataan uunissa 350°C:n lampdtilassa.
Kuivauksen jilkeen niyte vield hehkutetaan 750°C:ssa happi-ilmakehissi.!> Menetelmin
eri vaiheet on esitetty kuvassa 6. Nami vaiheet kdydddn yksityiskohtaisemmin ldpi

luvussa 3.1.1.

2.2 Fotolitografia ja etsaus

Fotolitografia on menetelmd, jota usein kiytetddn erilaisten mikrosirujen ja -piirien
valmistuksessa ja kuvioinnissa. Kuviointi voi olla ldhes millainen tahansa ja sen
aikaansaamiseksi kéytetdén usein fotolitografian liséksi etsausta. Pienimmilldén kuvion

kokoluokka voi olla jopa vain joitain nanometreji.!'®

Aluksi ohutkalvolla pédéllystetyn substraatin pdélle levitetddn Spin Coating- menetelmalla
valoherkkédé ainetta eli valoresistid, joka voi olla positiivista tai negatiivista. Tdmén
jédlkeen se voidaan peittdd varjomaskilla, joka sisdltdd halutun kuvion. Sitten substraattia

valotetaan UV-valolla. Valotuksen voi myds tehdd ilman varjomaskia aloittamalla
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Kuva 7: Fotolitografiassa ohutkalvolla peitetyn substraatin pintaan laitetaan Spin Coating -
menetelmilld kerros foto- eli valoresitii, minkd jdlkeen sitd valotetaan UV-valolla. Valolle
altistuneet resistin osat muuttuvat joko kehiteliuokseen liukenemattomiksi tai liukeneviksi sen
mukaan, onko kéytetty positiivista vai negatiivista resistid. Kuva tehty ldhteen 19 kuvaa
mukaillen.

suoraan UV-siteelld kuten tdssd tydssd tehtiin. Valotetut alueet muuttuvat kemiallisesti
valotuksen aikana. Niistd tulee kehiteliuokseen joko liukenevia tai liukenemattomia
riippuen siitd, onko kiytetty positiivista vai negatiivista resistid. Jos kéytetty resisti on
positiivista, muuttuvat valolle altistuneet alueet kehiteliuokseen liukeneviksi.
Negatiivisen resistin tapauksessa ndmi alueet muuttuvat puolestaan kehiteliuokseen

liukenemattomiksi.'®

Valaisemisen jédlkeen substraatit upotetaan kehiteliuokseen, jolloin siihen liukenevaksi
muuttunut osa poistuu kuviosta samalla kun jiljelle jaava resisti kehittyy. Tama jiljelle
jadnyt resisti suojaa kuvion tiettyjd osia etsauksen ajan, silld etsaus poistaa substraatin
péélld olevan ohutkalvon uloimman kerroksen. Niin haluttu kuvio saadaan etsattua
substraatin pintaan. Kun valoresistid ei endd tarvita, voidaan ylijidmadresisti poistaa
substraatin pinnalta esimerkiksi natriumhydroksidilla tai hapettamalla.!®** Prosessin

eteneminen on esitetty kuvassa 7.
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Kuva 8: Elektronisuihku kohdistetaan magneettikentin avulla hoyrystettivadn materiaaliin.
Hoyrystyneet hiukkaset kertyvit substraatin pinnalle muodostaen siithen ohutkalvon. Kuva tehty
lahteen 22 kuvaa mukaillen.

2.3 Elektronisuihkuhoyrystys (E-Beam)

Elektronisuihku hoyrystyksessa (engl. Electron Beam Evaporation) kuuman hehkulangan
avulla saadaan aikaan voimakas elektronisuihku, joka kohdennetaan materiaaliin, jolla
substraatti halutaan pééllystdd (kuva 8). Kun kiihdytetyt elektronit osuvat materiaalin
pintaan ja osa niiden kineettisestd energiasta muuttuu materiaalin limpoenergiaksi, alkaa
kyseinen materiaali sulaa ja lopulta hoyrystyéd. Elektronisuihkun elektroneilla on niin
paljon kineettistd energiaa, ettd sen avulla pystytddn hoyrystdméédn ldhes mitd tahansa
materiaalia. Suihku kohdennetaan materiaaliin magneettikentdn avulla, koska
hehkulangan pitdd sijaita poissa hdyrystyneiden atomien tieltd, jottei se sulaisi. Ndma
hoyrystyneet atomit kertyvit lopulta substraatin pinnalle ohutkalvoksi. Parametreja
muuttamalla voidaan sdddelld muodostuvan ohutkalvon paksuutta. Esimerkiksi
tavallisesti kdytetddin 1 ampeerin virtaa ja 10 kV jénnitettd, jolloin tormdyksen energia on
noin 10 kW luokkaa. Tdmd menetelmi myds vidhentdd kontaminaation mahdollisuutta

ohutkalvon muodostuessa, silli kaikki vaiheet tapahtuvat tyhjidssi.?!"*
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Kuva 9: d on atomien vélinen etdisyys hilassa, 1 saapuvan séteilyn aallonpituus, 6 siteilyn
saapumiskulma ja n on positiivinen kokonaisluku. Samassa vaiheessa olevat heijastuneet siteet
antavat intensiteetin maksimin, ja kiteinen materiaali on mahdollista tunnistaa sille ominaisen
diffraktiokuvion perusteella. Kuva muokattu ldhteen 24 kuvasta.

2.4 Rontgendiffraktio (XRD)

Rontgendiffraktio (engl. x-ray diffraction) on menetelmi, jota kéytetddn materiaalien
rakenteen ja koostumuksen tutkimiseen niiden kiderakenteita analysoimalla. Menetelma
perustuu siithen, ettd kide toimii sithen osuville rontgenséteille kolmiulotteisena hilana
kiteen atomien villimatkan ollessa samaa luokkaa kuin saapuvan siteilyn aallonpituus.>>**
Kidetasojen ollessa matkan d pddssd toisistaan, vahvistavan interferenssin paikat

médriytyvit Braggin lain mukaan: nd = 2d sin (8) kuten kuvassa 9 on esitetty >*

Mittauksiin kiytetddn rontgendiffraktometrid (kuva 10). Tdmé on laite, jolla tuotettu
monokromaattinen rontgensdteily kohdistetaan ndytteen pintaan ja detektoidaan
heijastuneet rontgensiteet sekd niiden intensiteetti. Laite tuottaa rontgenséteilyd
kuumentamalla sen katodilla olevaa hehkulankaa. Tdma tuottaa vapaita elektroneja, jotka
kithdytetddn kohti laitteen anodia. Laitteen rontgenputki ja detektori on kiinnitetty
goniometriin, joka pydrittdd niitd synkronoidusti. Rontgensdde kohdistetaan erilaisten
optisten osien avulla tutkittavan ndytteen pintaan, josta se heijastuu detektorille.
Vahvistavan interferenssin tapauksessa detektori ilmoittaa piikin paikan ja intensiteetin.
Néin saadaan aikaan diffraktogrammi.?* Ennen varsinaisia mittauksia, laitteen mitta-
asetukset pitdd linjata kunkin substraatin materiaalin mukaisiin  oikeisiin

diffraktiokulmiin.
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Kuva 10: Rontgendiffraktometri. Laitteen tuottama rontgensiteily kohdistetaan tutkittavan
ndytteen pintaan, josta se heijastuu detektorille. Rontgenputki ja detektori on kiinnitetty niitd
pyorittavaan goniometriin. Kuva otettu lahteestd 24.

2.5 Resistanssimittaukset

Mittauksia varten substraatteihin tehtiin liitdnnédt lankaliittdmisprosessilla. Tami on
menetelmd, jota usein kdytetddn muodostamaan fyysinen ja sdhkoinen kontakti
integroidun piirin, mikrosysteemin ja alustan vélilld. Kontaktin muodostamiseen
kéaytetddn yleensd kulta- tai alumiinilankaa sekd painetta, ultradéniaaltoja ja/tai lampda.
Kontakti voi olla muodoltaan ja tekotavaltaan joko pallomainen tai kiilamainen. Tdma
riippuu myos siitd, kaytetddnko liittdmiseen alumiini- vai kultalankaa, ultradéanta, lampoa
vai molempia.”® T#ssi tutkielmassa kéytettiin kiilamaista liitéint4i, ultradéinti seki ohutta,

paksuudeltaan noin 33 um:a olevaa alumiinilankaa.

Kiilamainen liitdntd voidaan tehdd huoneenldmpétilassa. Siind kiilaliitostyokalu
kiinnittdd langan alustaan paineen ja ultraddniaaltojen avulla, minki jdlkeen tydkalua
nostetaan hieman ja alustaa litkutetaan. Tamén jélkeen tehddén toinen liitos samalla
tavalla kuin ensimmdinen, jolloin langan toinen pdd on kiinnitetty alustaan ja toinen

substraattiin. Lopuksi lanka katkaistaan.?> Prosessi on esitetty tarkemmin kuvassa 11.
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Kuva 11: Kiilamaisen liitinnén tekeminen lankaliittdmisprosessilla. Kiilaliitostydkalu kiinnittad
aluksi langan péén alustaan ultradéinen ja paineen avulla. Sitten tyokalua nostetaan hieman ylds
péin, ja liikutaan toisen liitinndn tekopaikkaan. Toinen liitdntd tehddén kuten ensimmaéinenkin,
mink3 jilkeen lanka katkaistaan. Kaytetty lanka on yleensi kultaa tai alumiinia. Kuva muokattu
lahteen 25 kuvasta.
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Kuva 12: ArC ONE -alustan ndyttondkymé. Kuva otettu alustan kéyttomanuaalista eli ldhteesta
26.
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Resistanssimittaukset tehtiin ArC ONE -alustalla. Kyseinen alusta on tarkoitettu
memristiivisten laitteiden sdhkoisten ominaisuuksien testaamiseen ja tutkimiseen. Sen
avulla voidaan esimerkiksi pulssittaa memristoria positiivisilla tai negatiivisilla

jannitepulsseilla ja piirtdd /(V)- ja R(V)-kéyria.?

Parametrien suuruuksia muutetaan manuaalisesti kuvassa 12 olevan ndkymén mukaisesti.
Esimerkiksi sekd positiivisen ettd negatiivisen jénnitteen suuruutta voidaan muuttaa
asteikolla 1—12 volttia, mittauskierroksia 1-10, alkujénnite voi olla 0,05 voltista ylospéin
kuten my0s jinniteaskel. Askeleen leveys tehdyssd tyOssd oli 2 millisekuntia ja
pulssitusvili 10 millisekuntia. Laitteella on myos erilaisia toimintoja, kuten CurveTracer,
Retention, SwitchSeeker, MultiStateSeeker, ja SuperMode. Tydssé kaytettiin pddasiassa
toimintoja CurveTracer ja Retention. CurveTracer -toiminnossa virta mitataan jokaisen
pulssin paitteeksi, jolloin saadaan piirrettyd /(V)-kdyrd. Retention -toiminolla saadaan

tietoa siitdi, miten memristiivisen laitteen resistiivinen tila muuttuu ajan kuluessa.®

2.6 Atomivoimamikroskopia (AFM)

Atomivoimamikroskooppi on erilaisten materiaalien pintojen, ja niiden rakenteen
kuvantamiseen kaytetty mittalaite, joka koostuu ulokepalkkiin kiinnitetystd terdvista
neulasta, jonka kaarevuussidde on joitain nanometrejd. Mittaaminen tapahtuu tuomalla
neulan karki erittdin ldhelle tutkittavan ndytteen pintaa, jolloin pinnan ja neulan viliset
vuorovaikutusvoimat saavat aikaan poikkeaman neulan sijainnissa tai liikkeessd sen
tasapainoasemaan nahden. Mahdollisia vaikuttavia vuorovaikutusvoimia on useita, mutta

yleisin niistd on pinnan ja neulankirjen viliset van der Waals voimat.?’

Mittausten tekemiseen on mahdollista kdyttdd eri mittausmoodeja. Yksi ndistd on
staattinen moodi, joka tunnetaan myos nimelld kontaktimoodi. Siind neulankirki on
jatkuvassa kontaktissa ndytteen pinnan kanssa, kun sitd raahataan néytteen pintaa pitkin.
Néytteen pinnasta ja sen muodoista saadaan tietoa joko mittaamalla neulankédrjen
poikkeaman amplitudi suoraan tai kdyttimalld apuna palautesignaalia, joka vaaditaan

neulankirjen tasapainoaseman siilyttimiseen.?’®

Toinen mittausmoodi on nimeltdén dynaaminen moodi, johon kuuluvat ei-kontaktimoodi
ja painelumoodi eli tapping”-moodi. Painelumoodissa neulankdrki asetetaan
vardhteleméédn ylos ja alas vakiotaajuudella ja vakioamplitudilla. Niytteen pinnan ja

neulankérjen véliset vuorovaikutusvoimat saavat aikaan muutoksen viardhtelyn
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Atomivoimamikroskooppi AFM kuvantamismoodit
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Kuva 13: Atomivoimamikroskooppi koostuu yleensé laserista, fotodiodista, ulokepalkista ja
neulankérjestd. Mahdollisia kuvantamismoodeja ovat kontaktimoodi, "tapping"-moodi ja ei-
kontaktimoodi. Kontaktimoodissa neulankdrkeéd “raahataan” niytteen pintaa pitkin. ”Tapping”-
ja ei-kontaktimoodissa puolestaan ulokepalkki ja neula vérdhtelevit ylos ja alas ndytteen pinnalla.
Kuva muokattu 1dhteen 28 kuvasta.

amplitudissa.?”?® Atomivoimamikroskoopin osat ja kuvantamismoodit on esitetty

kuvassa 13.

3. Tulokset

Tassd luvussa kidydaddn lapi tyossd valmistettujen ndytteiden valmistusprosessi, joka oli
luvussa 2.1. esitelty CSD-menetelmd. Tamén lisdksi kuvaillaan nédytteiden
kuvioimisprosessi. Luvussa 3.2. esitetddn aiemmissa luvuissa kuvailtujen eri
tutkimusmenetelmien avulla saadut tulokset valmistettujen ndytteiden ominaisuuksille.
Naitd ovat rontgendiffraktion avulla selvitetty kiderakenne, atomivoimamikroskoopilla
madritetty paksuus ohutkalvoille sekd ArC ONE -alustalla mitatut sdhkoiset

ominaisuudet.
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3.1. Naytteiden valmistusprosessi

3.1.1. GCMO-ohutkalvojen valmistus CSD-menetelmalla substraattien
pinnalle

Tydssd kiytettiin kahta, mitoiltaan 10 X 10 X 0,05 mm? olevaa substraattia. Toinen oli
yksikiteinen SrTiOs; (STO) -substraatti, ja toinen noin 4 nm:n paksuisella STO-
kerroksella pééllystetty piistd valmistettu substraatti. Niiden pinnalle valmistettiin
Gdo2CapsMnOs -ohutkalvo CSD-menetelmadlld, jonka kemiallisessa vaiheessa kiytetyt

reagenssit on kirjattu taulukkoon 1.

Gadoliniumoksidin (Gd203) hygroskooppisuuden takia se piti kuivata uunissa ennen
punnitsemista. Samalla siitd saatiin poistettua sithen huoneenldmpdétilassa muodostuneet
karbonaatit ja hydroksidit. Kuivaus tehtiin Entech-uunissa 1300°C:n 1dmpdtilassa, ja se
kesti 12 tuntia. Tdmén jalkeen gadoliniumoksidia sdilytettiin uunissa, jonka lampdétila

pidettiin 200 °C:a. Samassa uunissa sdilytettiin myds mangaanioksidi (MnQO3).

Taulukko 1: CSD-menetelméssa kaytetyt reagenssit.

Reagenssi Valmistaja Puhtaus (%) Konsentraatio (M) Mairi
CsHsO7 - H2O VWR 99 - 7,505 g
Gd,0s3 Acros Organics 99,9 - 1,079 g
MnO; Alfa Aesar 99,9 - 2,588 g
H,0, VWR 35 10,0 3,869 ml
NH; - - 1,0 45 ml
Ca(NOs), - - 5,0 0,16 ml

Prekursoriliuos valmistettiin punnitsemalla 7,505 grammaa sitruunahappoa, ja lisdamalla
se 150 ml:a deionisoitua vettd sisdltavadn dekantterilasiin. Tamén jélkeen punnittiin ja
lisattiin 1,079 grammaa gadoliniumoksidia (III), jolloin liuos muuttui sameaksi. Liuoksen
oltua noin 80°C:een ldmpotilassa magneettisekoittajassa kahden tunnin ajan, se muuttui
kirkkaaksi, kun gadoliniumoksidi liukeni ja muodostui gadoliniumsitraattiliuos. Liuoksen

varinmuutokset prosessin eri vaiheissa ovat ndhtdvissa kuvassa 14.

Liuoksen annettiin jadhtyd huoneenldmpdtilaan, minkd jalkeen se laimennettiin noin 300
ml:aan. Laimennokseen lisdttiin 2,588 grammaa mangaanioksidia (IV) ja 3,869 millilitraa
vetyperoksidia. Tdmaén jdlkeen liuoksen annettiin reagoida yon yli, kunnes sen viri oli
muuttunut haalean persikan sdvyiseksi. toimi

Vetyperoksidi tdssd tapauksessa

katalyyttind Mn*" -ionien muuttumiselle Mn>" -ioneiksi. Koska samalla tapahtuu
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Kuva 14: Liuoksen vari CSD-menetelmén eri vaiheissa. Kuvassa a) on sitruunahappoliuokseen
juuri lisétty gadoliniumoksidia (IIT). Kuvassa b) gadoliniumoksidi on liuennut ja on muodostunut
kirkas gadoliniumsitraattiliuos. Kuvassa c) liuos on laimennettu 300 ml:aan ja siihen on lisitty
mangaanioksidia (IV) ja vetyperoksidia. Kuvassa d) liuos on reagoinut yon yli ja Mn** -ioneista
on tullut Mn?*'-ioneita. Kuvassa €) liuoksen pH on nostettu arvoon 8 lisdémailli siihen
ammoniakkiliuosta. Tdmé on saanut aikaan reaktion, jossa Mn*" -ionit hapettuvat Mn**-ioneiksi.
Niin saatiin 1:1 suhde Mn®" - ja Gd** -sitraattikomplekseja.

kilpaileva reaktio vetyperoksidin hajotessa vedeksi ja hapeksi, oli tdrkedd lisdtd

vetyperoksidia riittdvisti.

Liuoksen pH piti nostaa arvoon 8, jotta saataisiin aikaan Mn>" -ionien hapettuminen
Mn3"-ioneiksi sekd sitruunahapon deprotonisaatio. Liuoksen pH:n nosto tapahtui
lisddmalld liuokseen 45 millilitraa ammoniakkiliuosta. Niin saatiin aikaan 1:1 suhde
Mn** - ja Gd*" -sitraattikomplekseja. Tdmin jilkeen aloitettiin liuoksen viikevdittiminen
haihdutusprosessin avulla. Liuosta pidettiin magneettisekoittajassa, ja sen lampoétila

nostettiin noin 46—55 °C:een. Haihdutusprosessi kesti noin 30 tuntia.

Haihduttaminen lopetettiin, kun liuosta oli jdljelld ldhes 20 ml:a. Témén jédlkeen se
siirrettiin 25 millilitran mittalasiin, johon lisdttiin tarvittava méidrd deionisoitua vetta.
Seuraavaksi liuos suodatettiin kdyttdmélld Whatmanin suodatinpaperia (halkaisija 9 cm,
no. 1). Liuos suodatettiin timin liséksi vield kaksi kertaa kdyttden 12 ml:n muoviruiskuja

ja 0,45 pm:n PTFE suodattimia.

Substraatit piti puhdistaa, ja niiden pinnat piti saada hydrofiilisiksi ennen niiden
paéllystdmistd Spin Coating -menetelmélld. Puhdistus aloitettiin pesemélld substraatit
ultraddnipesurilla. Niiden annettiin olla ultradénipesurissa ensin noin 30 ml:ssd asetonia
40 sekunnin ajan, minkd jélkeen ne siirrettiin noin 30 ml:aan isopropanolia taas 40
sekunniksi. Pesemiselld haluttiin poistaa mahdollinen orgaaninen materiaali ja muu lika
substraattien pinnalta. Nimi saattaisivat estdd pinnan muuttumisen hydrofiiliseksi,

jolloin niiden pinnoittaminen ei onnistuisi. Substraattien pinta hylkii normaalisti vetta,
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Kuva 15: Prekursoriliuoksen valmistuksen eri vaiheet. Kalsiumnitraattiliuoksen lisdédmisen
jélkeen liuos muuttui hyvin epéstabiiliksi, joten ohutkalvo piti saada Spin Coating-menetelméalla
substraatin pédlle noin tunnin sisélld sen lisddmisestd. Liuoksen sdilyvyys myos ilman
kalsiumnitraattiliuosta on vain muutamia paivid. Kuva tehty ldhteen 15 kuvaa mukaillen.

joten pinnoittamista varten niiden pinta muutettiin hydrofiiliseksi kayttdmilld Pie
Scientific Tergeo Plasma Cleanerid. Laite muuttaa ndytteet hydrofiilisiksi tuottamalla
niiden pintaan OH-radikaaleja. Plasmaldhteend toimii tdssd tapauksessa tislattu vesi.
Aluksi ndytekammioon pumpattiin tyhjio, ja laite kalibroitiin. Tdmén jilkeen ndytteet
asetetiin ndytekammioon, valittiin tehoksi 15 W, pulssitussuhteeksi 50/255 ja plasman

virtausnopeudeksi 7,0 sccm. Késittelyn kesto oli noin 1 min 30 s.

Puhtaiden ja hydrofiilisten substraattien pinnoittamista varten 0,84 ml:aan GCMO-liuosta
lisdttiin kalsiumnitraattilivosta 0,16 ml:a. Kuvassa 15 nidkyy GCMO-liuoksen koko
valmistusprosessi. Lisdyksen jélkeen liuos ei endid ollut stabiili. Tdmédn vuoksi Spin
Coating piti tehdd vdhintdin tunnin sisélld kalsiumnitraattiliuoksen lisddmisen jilkeen.
Menetelmén pydrimisnopeutena kéytettiin arvoa 5000 rpm, kiihtyvyys oli 3000 rpm/s ja

pyorimisaika 30 sekuntia.

Spin Coating -menetelmén kdyton jélkeen substraatit laitettiin uuniin kuivumaan. Uunin
lampdtila asetettiin nousemaan nopeudella 0,5 °C/min, kunnes saavutettiin 350 °C:n
lampdtila. Lampo6tilan nousu kesti noin 12 tuntia, ja substraattien annettiin olla 350 °C:n
lampdtilassa 3 tuntia. Jddhdytys asetettiin tapahtumaan mahdollisimman nopealla

vauhdilla.

Hehkuttamisvaiheessa GCMO-ohutkalvo kiteytettiin substraattien pinnoille, ja loputkin
ylimédardiset yhdisteet saatiin poistettua. Hehkutus tehtiin lampétilassa 750 °C. Ladmpétila
asetettiin nousemaan nopeudella 1,0 °C/min. Lidmpdtila ei saanut nousta liian nopeasti,
jotteivat ndytteiden siséltdmét nitraatit purkautuisi rajusti ja repisi ndytteisiin railoja.
Lampeneminen kesti jédlleen 12 tuntia. 750 °C:n 1dmpdétilassa pysyttiin 24 tuntia, minka

jalkeen jaahdytys asetettiin tapahtumaan niin nopeasti kuin mahdollista.
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3.1.2. Naytteiden kuviointi

Naytteiden kuvioimiseen kiytetyt menetelmét, kemikaalit ja muut parametrit on listattu
taulukkoon 2. Kuvioinnit tehtiin GCMO:ta, alumiinia ja kultaa varten. Lopullisia kuvioita
oli yhdeksdn kappaletta, kolme paksua, kolme keskikokoista ja kolme ohutta. Jokaisen
kuvioinnin kohdalla parametrit pidettiin samoina. Fotolitografiaa varten ndytteiden pinta
pestiin ensin asetonilla ja isopropanolilla. Tdmén jidlkeen niiden pinnalle laitettiin ohut
kerros valoresistii Spin Coating -menetelmélld nopeudella 8000 rpm. Resistin
kiinnittdmiseksi substraatteja kuumennettiin ldmpdlevylld 115°C:ssa 1,5 minuuttia.
Muuten prosessi eteni kuten luvussa 2.2. on esitetty. Kéytetty valotusaika oli 70 sekuntia
ja kehitysnesteessd substraatteja pidettiin 35 sekuntia. STO-substraatin kohdalla
etsausliuos ehti poistaa ylimédédrdisen GCMO:n sen pinnalta 40 sekunnissa, mutta Si/STO-

substraatti vaati paljon pidemmaén kehitysajan.

Taulukko 2: Substraattien kuvioimiseen kéytetyt menetelmét, kemikaalit ja muut parametrit.

Kemikaalit
Menetelméi ja muut Tiedot
parametrit

Valoresisti | MEGAPOSIT™ SPR™ 220-3.0 positiivinen valoresisti

Kehitysliuos | MEGAPOSIT™ MF-24 A DEVELOPER

Fotolitografia | Etsauslivos | [HCI]=0,122 M, [KI] =5 M, [Askorbiinihappo] = 0,1 M

ja etsaus Etsausaika | 40 s (STO), 1min 30 s (Si/STO)

Valotusaika | 70 s

Kehitysaika | 35s

Nopeus 2 A/s (Alumiini) ja 1 A/s (Kulta)

Elektroni- Paine 1 - 10" mbar

suihku- Virta 50 mA (Alumiini) ja 40 mA (Kulta)

hoyrystys

Jannite 10 kV

Alumiini ja kultaukset tehtiin elektronisuihkuhdyrystys menetelmilld (E-Beam).
Alumiinin paksuudeksi sdfdettiin 200 nm ja pinnoitusnopeudeksi 2 A/s. Paine prosessin
aikana oli 1 - 107 mbar, jinnite 10,0 kV ja virta 50 mA. Ylimiériinen alumiini irrotettiin
Lift Off -menetelmailld, jossa ndytettd huilutettiin kdsin noin 15 ml:ssa asetonia, kunnes
alumiinikuori ldhti irti. Kultausta varten toistettiin tdysin sama prosessi fotolitografiasta
ja etsauksesta ldhtien. Ainoat erot olivat, ettd kultakerroksen paksuudeksi pyrittiin
saamaan 50 nm, pinnoitusnopeudeksi valittiin 1 A/s ja kiytetty virta oli 40 mA.
Kuvioinnin jidlkeen substraatteihin tehtiin liitdnnét lankaliittimisprosessin avulla, ja
niiden sdhkoisid ominaisuuksia tutkittiin ArC ONE -alustalla. Kuvassa 16 nékyy

lopullinen aikaansaatu kuvio ja kuvioidut STO- ja Si/STO-substraatit.
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Kuva 16: Kuvassa a) on kuvioitu STO-substraatti, kuvassa b) on kuvioitu Si/STO-substraatti ja
kuvassa c) on substraattien pintaan valotettu kuvio.

3.2. Naytteiden ominaisuuksien tutkiminen

XRD-mittausten avulla selvitettiin, kuinka hyvin GCMO-ohutkalvo oli kasvanut
substraattien pinnalle. Lisdksi saatiin tietoa GCMO-kalvojen rakenteesta. Niissd
mittauksissa saadut tulokset voivat pitkélti selittdd muissa mittauksissa havaittuja eroja

laitteiden memristiivisissd ominaisuuksissa.

Mittauksissa tehtiin 8 — 260 skannaukset suunnan (00/) piikeille seké kaksiulotteiset 260 —

¢ skannaukset suunnan (204) ja (224) piikeille. Saaduista diffraktogrammeista
tunnistettiin ja eroteltiin substraattien ja GCMO:n piikit. GCMO:n piikkien (204) ja (224)
avulla saatiin laskettua hilaparametrit a ja b. Piikin (004) avulla laskettiin hilaparametri
c. Hilaparametrit laskettiin méarittimalla ensin Braggin laista atomien vélinen etdisyys d

mittauksissa saatujen 20-arvojen avulla. Tdmin jdlkeen yhtdlod

kayttden laskettiin hilaparametrit a, b ja c¢. Kuvassa 17 ndkyy STO- ja Si/STO-
substraattien sekd niiden paille kasvatetun GCMO-kerroksen piikit, jotka saatiin 8 — 26-
skannauksessa. Lasketut hilaparametrit sekd piikkien paikat ja leveydet on kirjattu

taulukkoon 3.
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Kuva 17: STO- ja Si/STO-substraattien diffraktogrammit (00/) suunnan piikeille. Kummankin
substraatin kohdalla suuntien (002), (004) ja (008) GCMO-piikit ovat erotettavissa. Piikki (004)
on tosin selkedimmin erotettavissa STO-substraatin piikistd kuin Si/STO-substraatin. GCMO-
ohutkalvo oli kasvanut kummankin substraatin paille suhteellisen hyvin. Kuvassa a) on STO-
substraatin diffraktogrammi, ja kuvassa b) on Si/STO-substraatin diffraktogrammi.

Lisdksi tehtiin w-skannaus piikille (004). Kyseisen mittauksen aikana substraattia
kierrettiin, mutta detektori pidettiin koko ajan mitattavan piikin suhteen sopivassa 26-
kulmassa eli 26 oli vakio. Mittauksen avulla saatiin tidrkedd tietoa GCMO-kalvojen
rakenteesta. Merkittdvin tulos oli tdssd mittauksessa havaittu suuri ero substraattien w4
-piikkien leveydessd. Taméd nidkyy selvésti kuvassa 18. STO-substraatin tapauksessa
piikin leveys oli 0,861° ja Si/STO-substraatin tapauksessa se oli 3,228°. Levedmpi piikki
viittaa sithen, ettd Si/STO-substraatin péille kasvatetun GCMO-ohutkalvon kiderakenne
ei ole tdysin homogeeninen, saati kauttaaltaan yhdensuuntainen substraatin kiderakenteen
kanssa. GCMO-ohutkalvo vaikuttaisi siis olevan tekstuuriltaan parempi STO-substraatin

pinnalla.

Ero w4 -piikkien leveydessd saattaa liittyd Si/STO-substraatin tapauksessa piikiekon
pinnalle kasvatettuun ohueen STO-kerrokseen. GCMO-ohutkalvon kasvamiseen Si/STO-
substraatin pinnalla vaikuttaa ehkd se, miten hyvin STO-kalvo on ensin kasvanut
piikiekon pinnalle. Toinen merkittdvé vaikutus on todennédkoisesti STO-kalvon laadulla.
Jos se on vaurioitunut ndytteiden valmistusvaiheessa, esimerkiksi lampokisittelyjen
yhteydessa, niin silloin GCMO-ohutkalvon ja ndytteen pinnan kiderakenteet eivét voi olla
tdysin yhdensuuntaiset. Tdmé& saattaa johtaa eroihin laitteiden fysikaalisissa ja

memristiivisissa ominaisuuksissa.
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Kuva 18: Kuvassa a) STO-substraatin piikki wgo, (FWHM = 0,861°), ja kuvassa b) Si/STO-
substraatin piikki wggs (FWHM = 3,228°).

Taulukko 3: Diffraktogrammien piikkien avulla lasketut hilaparametrit a, b ja ¢ sekd GCMO-
piikkien paikat ja leveydet.

Iisillzgi)l;?ll(ﬁglit Substraatti
palkatja STO Si/STO
eveydet
a (R) 5,32 5,32
b &) 5,38 531
cA) 7,48 747
260004 (°) 48,656 5154
20,04 (°) 60,487 60,551
20524 ) 70,821 71,355
Awgos (°) 0,861 5228
Adyon ) 0,721 1,472
Y NG) 0,772 1,499
ABgo4 (°) 0,401 0396

Atomivoimamikroskoopilla (AFM) maédritettiin GCMO- ja alumiinikerrosten paksuudet
sekd kuvioiden leveydet. Kuvassa 19 ndkyy alumiinilla pééllystetyt kuviot STO- ja
Si/STO-substraattien péélld. Kummankin substraatin pédlld oli kolme leveydeltdin

erilaista kuviota.
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Kuva 19: AFM-mittauksessa saatuja tuloksia. Kuvissa nikyvé vaalea raita on alumiinilla
paillystetty kuvion osa. Kuvat a) — ¢) ovat STO-substraatin pinnalla olevat alumiiniraidat
leveimmasti kapeimpaan. Levein raita oli 45 um, keskikokoinen oli 28 yum ja kapein 13 pum.
Kuvat d) — f) ovat Si/STO substraatin pinnalla olevat alumiiniraidat leveimmaésti kapeimpaan.
Levein raita oli 50 um, keskikokoinen 32 um ja kapein 15 ym.

Taulukkoon 4 on koottu kummankin substraatin pinnalla olevien eri kokoisten kuvioiden

alumiini- ja GCMO-kuvioiden leveydet ja paksuudet. Kummankin kerroksen paksuus oli

noin 200 nanometrin luokkaa ainakin STO-substraatin tapauksessa. Si/STO-substraatin

kohdalla GCMO-kerroksen paksuutta tai leveyttd ei pystytty méarittdimain, koska AFM

el pystynyt kunnolla erottamaan kuviota ja taustaa. Kuvassa 20 on havainnollistettu

GCMO-kuvion leveyden ja paksuuden méérityksen vaikeutta Si/STO-substraatin

tapauksessa verrattuna STO-substraattiin. Keskimddrin levein kuvio molempien

substraattien pinnalla oli leveydeltdén noin 50 pm, keksikokoinen 30 pm ja kapein 10

pm.
Taulukko 4: Kuvioiden alumiini- ja GCMO-kerrosten paksuudet ja leveydet.
Alumiini Alumiini leveys GCMO GCMO leveys
STO
paksuus (nm) (um) paksuus (nm) (um)
Levein 213 45 200 46
Keskikokoinen 203 28 177 21
Kapein 212 13 180 8
. Alumiini Alumiini leveys GCMO GCMO leveys
Si/STO
paksuus (nm) (um) paksuus (nm) (num)
Levein 193 50 - 46
Keskikokoinen 203 32 - -
Kapein 199 15 - -
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Kuva 20: Kuvassa a) GCMO-kuvion paksuutta ja leveyttd on mééritetty STO-substraatin pinnalta
kaikkein leveimmain kuvion tapauksessa atomivoimamikroskoopilla. Kuvassa b) samaa on
yritetty Si/STO-substraatin kohdalla. Kuten kuvassa niakyy, GCMO-kerroksen paksuutta ei voitu
madrittdd saadun datan pohjalta. Keskikokoisen ja kapeimman raidan tapauksessa AFM-
mittauksissa ei nakynyt mitdan.

GCMO-raitojen leveyden madrittimisen vaikeudet Si/STO-substraatin kohdalla saattavat
liittyd kyseisen substraatin materiaalien ominaisuuksiin, sekd ndiden ominaisuuksien
vaikutukseen GCMO-ohutkalvon kanssa. Tédhdn viittaa my0s se, ettd Si/STO-substraatin
kohdalla etsausaika oli huomattavasti pidempi kuin STO-substraatin. Etsausajalla oli
my0s hieman vaikutusta AFM-mittauksiin. Si/STO-substraatin etsausajan ollessa vain 30
sekuntia, AFM-mittauksissa ei ndkynyt mitddin GCMO-raitoja tutkittaessa. Kun
etsausaikaa pidennettiin kestdimaidn minuutti pidempéén, nihtiin kuvan 20 b)-kohdassa
esitetty mittaustulos leveimmain raidan kohdalla. Voi siis olla, ettd hehkutusprosessissa
Si/STO-substraatin STO-kerrokselle tapahtuu jotain, mikd johtaa GCMO-ohutkalvon
tiukempaan kiinnittymiseen substraatin pinnalle. AFM-mittauksissa GCMO-raitoja ei
ndy ehkd sen vuoksi, ettd substraatin pinnalta ei ole saatu kunnolla poistettua ylimaaréista

GCMO:ta tarpeeksi.

Kuvassa 21 on vertailtu ArC ONE -alustalla tehtyjen mittausten tuloksia STO-substraatin
paille valotetuille erilevyisille kuvioille. Tulokset olivat hyvin lupaavia STO-substraatin
kohdalla, silld laitteen kaikkien erilevyisten kuvioiden kohdalla esiintyi hystereesié.
Leveimmin kuvion (leveys 50 pm) tapauksessa hystereesid ilmeni pédasiassa
negatiivisen jénnitteen puolella, kuten kuvan 21 kohdassa a) nikyy. Keskikokoisen
kuvion (leveys 30 pm) kohdalla hystereesid ilmeni jonkin verran negatiivisen ja hieman
positiivisen jénnitteen puolella kuvan 21 kohdan b) mukaisesti. Paras tulos saatiin
kapeimman kuvion kanssa (leveys 10 pm). Siind hystereesid on selvdsti ndhtdvissd seka

positiivisen ettd negatiivisen jannitteen puolella. Tdma nékyy kuvan 21 kodassa c).
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Kuva 21: ArC ONE -mittaukset STO-substraatille. Kyseessd on CurveTracer-ohjelmalla saadut
I(V)- ja R(V)-kédyrdt. Kohdassa a) on leveydeltddn 50 pum olevan kuvion mittaustulokset
negatiivisen jénnitteen ollessa -4 V ja positiivisen 12 V (STO). Kohdassa b) on leveydeltddn 30
um olevan kuvion mittaustulokset negatiivisen jannitteen ollessa -3 V ja positiivisen 6 V (STO).
Kohdassa c) on leveydeltddn 10 um olevan kuvion mittaustulokset negatiivisen jannitteen ollessa

-6 V ja positiivisen 10 V (STO).
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Kuva 22: ArC ONE -mittaukset Si/STO-substraatille. Kyseessd on CurveTracer-ohjelmalla
saadut /(V)- ja R(V)-kéyrat. Kohdassa a) on Si/STO-substraatin leveydeltidén 50 um olevan kuvion
mittaustulokset negatiivisen jannitteen ollessa -8 V ja positiivisen 12 V. Tdmén substraatin
kaikkien muiden kuvioiden /(V)- ja R(V)-kéyrét ndyttivdt kohdan b) mukaisilta milld tahansa
jénnitteen arvoilla.

Kuvassa 22 on vertailtu ArC ONE -alustalla tehtyjen mittausten tuloksia STO-substraatin
paille valotetuille erilevyisille kuvioille. Si/STO-substraatin kohdalla ainoastaan yhden
leveimman kuvion kohdalla havaittiin hystereesid kuten kuvan 22 kohdassa a)
huomataan. Mink&4n muun kuvion tapauksessa ei havaittu lainkaan hystereesié tai se oli

erittdin vahaistd. Tama ndkyy kuvan 22 kohdassa b).

Minkddn kuvion kohdalla ei kuitenkaan havaittu huomattavaa hystereesid jannitearvon
nolla paikkeilla. STO-substraatin leveydeltidn 50 pm ja 30 um olevien kuvioiden
tapauksessa hystereesid on hieman ndhtdvissd, mutta se on niin pientd, ettei silld ole
kiytannossd paljon merkitystd. Si/STO-substraatin  tapauksessa virta piési

todenndkoisesti karkaamaan jotain kautta, minkd takia hystereesid ei havaittu. Yksi
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mahdollinen selitys virran karkaamiselle on, ettd lankaliittimisprosessin seurauksena
substraatin pinta ja sen pailla olevat STO-kerros sekd GCMO-ohutkalvo vaurioituivat
lankaliitoksen alla, jolloin virralle syntyi pakoreitti. Jos taas kaikkea ylimddrdistd
GCMO:ta ei saatu etsauksen aikana pois, saattoi virta paastd karkaamaan myos tétd kautta
ympéri substraattia. Myds GCMO-kalvon rakenteella ja laadulla saattaa olla vaikutusta
saatuihin tuloksiin, silldi XRD-mittauksissa kavi ilmi, ettd GCMO-kalvo oli
kiderakenteeltaan huonompi Si/STO-substraatin pddlld kuin STO-substraatin. Erot
GCMO-ohutkalvon kiderakenteissa voivat johtaa eroihin kalvojen memristiivisissa

ominaisuuksissa.

Kuvissa 23-25 nidkyy ArC ONE -alustalla saadut Retention-mittaukset STO-substraatille
tehdyille kuvioille. Leveydeltddn 50 pm ja 10 pm olevista kuvoista mitattu resistanssi
pysyi ldhes samana positiivisen ja negatiivisen pulssituksen jélkeen (kuvat 23 ja 25).
Leveydeltd 10 pm olevan kuvion mittauksissa havaitaan sen myds olevan hyvin
epastabiili kuten kuvassa 25 ndkyy. Leveydeltddn 30 um olevan kuvion tapauksessa
resistanssissa oli pientd eroa pulssitusten jilkeen. Jannitepulssien ollessa arvoa 6 V
resistanssi oli 3,65 MQ, ja jannitepulssien ollessa arvoa -3 V resistanssi oli 5,95 MQ

(kuva 24).
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Kuva 23: STO-substraatin leveydeltdan 50 um olevan kuvion Retention-mittaukset ArC ONE -
alustalla. Kohdassa a) mittauksen kesto 5 tuntia jannitepulssien ollessa 12 V. Kohdassa b)
mittauksen kesto 5 tuntia jannitepulssien ollessa -4 V.
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Kuva 24: STO-substraatin leveydeltdan 30 um olevan kuvion Retention-mittaukset ArC ONE -
alustalla. Kohdassa a) mittauksen kesto 5 tuntia jannitepulssien ollessa 6 V. Kohdassa b)
mittauksen kesto 5 tuntia jannitepulssien ollessa -3 V.
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Kuva 25: STO-substraatin leveydeltddn 10 pm olevan kuvion Retention-mittaukset ArC ONE -
alustalla. Kohdassa a) mittauksen kesto 5 tuntia jannitepulssien ollessa 10 V. Kohdassa b)
mittauksen kesto 5 tuntia jdnnitepulssien ollessa -6 V.

4. Johtopaatokset

Tutkielman johtopditds on, ettd CSD-menetelmilld valmistetuista GCMO-ohutkalvolla
pééllystetyistd ndytteistd STO-substraatti oli lupaavampi materiaali memristiivisten
laitteiden alustana kuin Si/STO-substraatti. TAimé perustuu siihen, ettdi XRD-mittausten
perusteella GCMO-ohutkalvo vaikuttaa kasvavan paremmin STO-substraatin pinnalle, ja
ArC ONE -mittauksissa kaikkien STO-substraatin pintaan valotettujen erikokoisten
kuvioiden tapauksessa havaittiin selvdd hystereesid. Si/STO-substraatin tapauksessa tita
havaittiin vain leveydeltddn 50 um olevan kuvion tapauksessa. Todenndkdisesti virta
péési karkaamaan jotain kautta, jolloin se ei kulkenut haluttua reittid pitkin. Retention-
mittauksissa tosin haluttua eroa resistanssissa positiivisen ja negatiivisen pulssituksen
jéilkeen havaittiin vain STO-substraatin leveydeltddn 30 pm olevan kuvion kohdalla.
My6s AFM-mittausten perusteella STO-substraatti vaikuttaisi olevan parempi vaihtoehto
memristiivisten  laitteiden  alustaksi, koska  Si/STO-substraatin  tapauksessa

atomivoimamikroskooppi ei pystynyt erottamaan Si/STO-substraatin pdilld olevia
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GCMO-raitoja substraatin pinnasta. TAmé saattaa viitata sithen, ettd Si/STO-substraatin
pinnalta on hyvin hankala poistaa ylimadrdinen GCMO-kalvo kuvioinnin jidlkeen. Tdma

puolestaan saattaa johtaa virran pakoreitin syntymiseen.

STO-substraatteja ei kuitenkaan ole télld hetkelld mahdollista saada tarpeeksi
suurikokoisina teollista valmistusta varten, toisin kuin Si/STO-substraatteja. STO-
substraatin kaltainen LaAlO3 -substraatti voisi olla hyva seuraava tutkimuskohde, silld ne
ovat ominaisuuksiltaan hyvin samanlaisia, mutta niitd on saatavana suuremmassa
kokoluokassa kuin STO-substraatteja. Liséksi etsausajan pidentdmistd entisestddn
Si/STO-substraatin kuvioinnin yhteydessd voisi kokeilla, silli pidennetyn etsausajan
jélkeen atomivoimamikroskooppi kykeni ainakin jossain méérin erottamaan leveydeltidén

50 um olevan GCMO-raidan substraatin pinnasta.

CSD-menetelmédssi kdytetty hehkutuslampotila on myos optimoitu STO-substraatille,
joten se ei valttimatta ollut optimaalinen Si/STO-substraatille. Erot substraattien pinnalle
kasvatetuissa GCMO-ohutkalvoissa, tai tarkemmin ottaen niiden kiderakenteissa,
voidaan havaita esimerkiksi XRD-mittauksissa saatujen diffraktogrammien piikkien
leveyksistd. Si/STO-substraatin péélle kasvatetun GCMO-kalvon omega-piikki oli
huomattavasti levedmpi kuin STO-substraatin pddlle kasvatetun. Tdma tarkoittaa, ettd
GCMO-kalvo kasvoi STO-substraatin péddlle paremmin, ja sen kiderakenne oli
homogeenisempi sekd enimmékseen substraatin kiderakenteen kanssa yhdensuuntainen.
Myohemmissd  tutkielman  ulkopuolisissa  tutkimuksissa  kdvi  ilmi, ettd
hehkutusldmpdétilaa pienentdmélld saatiin Si/STO-substraatin paélle kasvatetun GCMO-
ohutkalvon omega-piikki huomattavasti kapeammaksi. Todennédkdisesti 750°C:een
hehkutusldmpdétila johti Si/STO-substraatin pinnalla olleen STO-kerroksen vaurioihin ja
tuhoutumiseen, mikd puolestaan vaikutti GCMO-ohutkalvon kasvuun ja rakenteeseen.
Valitettavasti tdlld ei kuitenkaan ollut suurta merkitystd laitteen memristiivisiin
ominaisuuksiin. Tdma puoltaa ainakin sitd, ettd laitteen pinta todennékoisesti vaurioituu
lankaliittdmisprosessin aikana. Lopputulemana voidaan siis sanoa, ettd téilld hetkelld
meilld ei ole substraattia, joka olisi tarpeeksi hyvd alustamateriaali memristiiviselle

laitteelle, ja jota voitaisiin valmistaa teollisessa mittakaavassa.
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