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Useimmissa nykytietokoneissa kéiytossd olevassa von Neumann -arkkitehtuurissa
prosessori ja muisti ovat erilladn, mikéd aiheuttaa pullonkaulan datan kulkiessa nai-
den valilla. Tama rajoittaa laskentatehoa ja kuluttaa paljon energiaa. Lupaavana
ratkaisuna tdhén on biologisia aivoja mallintava neuromorfinen laskenta, joka hyo-
dyntda jannitepiikkejd kiyttavid neuroverkkoja. Suuren laskentatehon ja samalla
pienen energiankulutuksen mahdollistaa laskennan rinnakkainen ja tapahtumapoh-
jainen luonne.

Neuroverkot koostuvat neuroneista ja niitd yhdistavistd synapseista. Yleisin janni-
tepiikkejé kiyttavissd neuroverkoissa kiytetty neuronimalli on leaky-integrate-and-
fire-malli, joka biologisen neuronin tavoin integroi tulevat jénnitepulssit kasvatta-
malla kalvojannitettd, vuotaa jannitepulssien valilld ja tuottaa uuden jannitepuls-
sin kynnysjannitteen ylittyessd. Potentiaaliseksi vaihtoehdoksi laitetason toteutuk-
seen ovat nousseet memristorit eli muistivastukset. Alumiinin ja Gd;_,Ca,MnO3:n
(GCMO) rajapintaan perustuvilla memristoreilla on havaittu seké haihtuvan etté
haihtumattoman muistin ominaisuuksia riippuen GCMO:n rakenteesta. Téssa tyos-
sé tarkasteltiin MgO-puskurikerroksen vaikutusta GCMO:n rakenteeseen ja néin
valmistettujen Al/GCMO-memristorien leaky-integrate-neuroniominaisuuksia.

Sarja eripaksuisia MgO-ohutkalvoja kasvatettiin STO-alustalle (STO) laserhoy-
rystykselld. Ohutkalvojen rakenteellisia ominaisuuksia tarkasteltiin rontgendif-
fraktiolla ja atomivoimamikroskoopilla. MgO-puskurikerrosten péélle kasvatet-
tiiln  Gdg 2CagsMnOg-ohutkalvot ja my6s niiden rakennetta tarkasteltiin ront-
gendiffraktiolla. Optisella litografialla kuvioitujen Al/GCMO-memristorien re-
sistiivistd kytkentdd ja leaky-integrate-neuroniominaisuuksia tarkasteltiin ArC
ONE -mittalaitteella. Neuroniominaisuuksia mitattiin kahden erilaisen SET-
jannitepulssisarjan avulla.

Rakneteelliset mittaukset osoittivat MgO:n kasvavan STO:lle epitaksiaalisena ja GC-
MO:n MgO-puskurikerrokselle monikiteisenéd. Vaikka kaikilla néaytteilld havaittiin
resistiivista kytkentda, memristorien toiminnassa oli paljon vaihtelevuutta ja epéva-
kautta, eikéd memristiivisille ominaisuuksille voitu todeta suoraa riippuvuutta pusku-
rikerroksen paksuudesta. Tulokset néayttivit kuitenkin jo, ettd ohutkin puskurikerros
riittad leaky-integrate-neuroniominaisuuksien ilmenemiseen. Taéma on lupaava tulos
neuromorfisten systeemien skaalautuvuuden kannalta, silla puskurikerroksen kaytto
mahdollistaisi synapsina ja neuronina toimivien memristorien valmistamisen samalle
alustalle.

Asiasanat: memristori, resistiivinen kytkenté, jannitepiikkejd kiyttdva neuroverkko,
leaky-integrate-and-fire-neuronimalli, GCMO
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Johdanto

Tietokoneiden laskentateho on kasvanut viimeisten vuosikymmenten aikana nopeas-
ti ja sen myotd myos koneoppiminen ja erilaiset tekoalyjarjestelmét ovat kehitty-
neet. Tata kasvua on pidetty ylla Mooren lain mukaisella transistorikokoon pienen-
tamiselld, jolloin komponenttitiheytta on saatu parannettua. Mooren lain mukainen
skaalautuminen on kuitenkin hidastunut, silld transistorien koko on saavuttamas-
sa fyysisen rajansa. Nykytietokoneet pohjautuvat myos yleisimmin von Neumann
-arkkitehtuuriin, joka on rakenteensa puolesta energiaa kuluttava ratkaisu erityises-
ti koneoppimisen toteutuksiin. Lupaava vaihtoehto von Neumann -arkkitehtuurille
on neuromorfinen laskenta, joka mallintaa biologisten aivojen rakennetta ja toimin-
taa neuroverkkojen avulla. Biologisten aivojen rakenteesta tekee kiinnostavan nii-
den energiatehokkuus. Thmisen aivot koostuvat 10'! neuronista ja 10'® synapsista ja
vaativat vain 20 W toimiakseen [1]. Energiatehokkuuden taustalla on laskennan rin-
nakkaisuus ja tapahtumapohjainen luonne. Neuromorfisen laskennan etuna on myos
sen skaalautuvuus [2].

Neuromorfisessa laskennassa haasteena on sen toteutus laitetasolla. Jotta biolo-
gisten aivojen energiatehokkuus ja skaalautuvuus saavutetaan, on myos yksittaisten
komponenttien tdytettivi nimi kriteerit. Vaikka nykytietokoneiden 10'° transisto-
ria kuluttavat vain 10 W, niité tarvitaan kuitenkin yhtd neuronia kohden useita [1].
Potentiaalinen ratkaisu neuroverkkojen toteutukseen ovat memristorit eli muisti-
vastukset niiden nanoluokan koon ja pienen energiankulutuksen vuoksi. Yleisimmin
memristoreita on hyddynnetty synapseina, silla ne voivat toimia haihtumattomana
muistina. My6s neuronien toteuttaminen memristoreilla on kuitenkin mahdollista
3, 4].

SrTiOs-alustamateriaalille (STO) kasvatetun Gd;_,Ca,MnOs:n ja alumiinin ra-
japintaan perustuvien kapasitiivisten memristorien on havaittu toimivan haihtumat-

tomana muistina, jossa resistanssia on mahdollista sdatad useamman tilan valilla eri-



suuruisilla jannitepulsseilla [5]. Téméa mahdollistaa kyseisten memristorien kéyton
synaptisina painoina. Neuroniominaisuuksia mallinnetaan yleisesti leaky-integrate-
and-fire-mallilla, jossa olennaista on signaalien integroituvuus ja tilan vuotaminen
signaalien vililla. Tarvittavaa resistiivistd kytkentdd ja haihtuvan muistin ominai-
suutta on havaittu Al/Gd;_,Ca,MnO3z-memristoreilla, kun Gd;_,Ca,MnO3 on kas-
vatettu MgO-alustamateriaalille [6].

Téssé tyossa Gd;_,Ca,MnOgz:n ja STO:n viliin kasvatetaan MgO-puskurikerros.
Eri paksuisten puskurikerroksien vaikutusta MgO:n ja Gd;_,Ca,MnOs:n raken-
teeseen tarkastellaan rontgendiffraktiolla. Tyon péadpainona on kuitenkin selvittéa,
havaitaanko memristoreilla leaky-integrate neuroniominaisuuksia puskurikerroksen
vaikutuksesta ja nédiden ominaisuuksien riippuvuutta puskurikerroksen paksuudes-
ta. Vertailun vuoksi vastaava tarkastelu tehdadn myos suoraan MgO-alustamaterille
kasvatetulla Gd;_,Ca,MnOs:lla. MgO-puskurikerroksen kiyttdé mahdollistaisi neu-

ronina ja synapsina toimivien memristorien valmistamisen samalle alustalle.
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Kuva 1: Kaaviokuva von Neumann -arkkitehtuurin ja neuroverkkojen rakenteesta.

1 Teoria

1.1 Jannitepiikkeja kayttava neuroverkko

Neuroverkot mallintavat rakenteeltaan ja toiminnaltaan biologisia aivoja. Ne koostu-
vat laskennallisista yksikoista eli neuroneista ja niita yhdistavista synapseista, jotka
valittavit signaaleja. Kaikilla synaptisilla yhteyksilld ei kuitenkaan ole yhta suurta
painoarvoa, vaan inhiboivat synapsit jarruttavat signaalin kulkua ja eksitoivat sy-
napsit vahvistavat signaalia. Neuroneissa niihin saapuvat signaalit lasketaan yhteen
synapsien painojen mukaan painotettuna summana ja tietyn kynnyksen ylittyessa
neuroni ldhettdd uuden signaalin eteenpéin [7]|. Neuroverkkojen oppiminen perustuu
synaptiseen plastisiteettiin eli synapsien painojen muuttumiseen signaalien ajoituk-
sen ja synapsien aktiivisuuden perusteella [§].

Nykyisin yleisimmin kéytossd oleva tietokonearkkitehtuuri on von Neumann -
arkkitehtuuri, jossa muisti ja prosessori ovat erilldén. Syotetta kisiteltdessa muistiin
tallennetut data ja ohjelmat kiyttavit samaa prosessorin ja muistin vélista vayla,
mika heikentdd laskentatehoa ja kuluttaa energiaa. Tata ilmiota kutsutaan von Neu-
mannin pullonkaulaksi. Neuroverkot tarjoavat tdhan ratkaisua, silla neuronit ja sy-
napsit toimivat sekd muistina ettd prosessorina, jolloin dataa ja ohjelmia ei tarvitse
siirtdd edestakaisin. Signaali siirtyy neuronikerrokselta toiselle synapsien vélityksel-
la. Tama rakenne myds mahdollistaa datan rinnakkaisen késittelyn. Kaaviokuva von

Neumann -arkkitehtuurin ja neuroverkkojen rakenteesta on esitetty kuvassa 1. [2]



Neuroverkot voidaan jakaa kolmeen sukupolveen. Ensimmaisen sukupolven neu-
roverkoissa laskennallisina yksikoind kdytetdédn McCulloch ja Pitts -neuroneja [9],
jolloin ldhtosignaali voi saada vain binddrisia arvoja. Toisen sukupolven neurover-
koissa laskennallisiin yksikoihin on lisdtty aktiovointifunktio, mikd mahdollistaa jat-
kuvan lahtosignaalin [10].

Jannitepiikkejd kayttavit neuroverkot (SNN, engl. Spiking Neural Network) ovat
kolmannen sukupolven neuroverkkoja. Ne ovat aikaisempia sukupolvia enemmén
biologisen kaltaisia, silla laskennallisina yksikéind on neuroneita, jotka biologisten
neuronien tavoin vastaanottavat ja tuottavat jannitepiikkejéa. Neuroneilla on poten-
tiaali, joka lasketaan synapsien kautta tulevien painotettujen jannitepiikkien sum-
mana. Kun tdma potentiaali ylittda kynnysjannitteen, neuroni tuottaa jannitepuls-
sin. Kolmannen sukupolven neuroverkkojen laskentateho on hyvé, koska ne voivat
prosessoida suuriakin dataméérid melko pienelld jannitepiikkien maaralla. [10]

Jannitepiikkeja kiyttavissa neuroverkoissa informaatio kulkee jannitepiikkien ajoi-
tuksen ja méaaran avulla. Vaikka neuronin keskiarvoinen jéannitepiikkitiheys sisaltaé
jo informaatiota, ei se riitd tarvittavan informaation kuljettamiseen. Biologinen her-
moverkko kykenee prosessoimaan informaatiota selkeésti nopeammin kuin jannite-
piikkien keskiarvoisen tiheyden laskeminen sallisi, joten jo yksittédisten jannitepiik-
kien ajoituksen taytyy olla merkittava. MyOs useampien neuronien jannitepiikkien
keskinéinen ajoitus ja synkronointi saattaa sisiltaé informaatiota [11|. Jannitepiik-
kien ajoituksen avulla voi koodata informaatiota esimerkiksi perustuen ensimméi-
sen jannitepiikin ajoitukseen tai jannitepiikkien méaraan ja niiden véliseen aikaan
perustuen [12].

Jannitepiikkeja kdyttavin neuroverkon etuna on myos sen kyky tapahtumapoh-
jaiseen laskentaan. Neuronit ja synapsit aktivoituvat vain vastaanottaessaan ja kasi-
tellessdan jannitepiikkejé eivitkd ne kuluta energiaa ollessaan toimettomina. Tamé

mahdollistaa pienen energiankulutuksen. Jannitepiikkien avulla on myos mahdollis-
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Kuva 2: (a) Kaaviokuva neuronin rakenteesta. Kuvaan on merkitty nuolilla jannite-
pulssien kulkusuunta neuroneissa ja niiden valilla. (b) Kalvojannitteen muuttuminen

ajan funktiona toimintajannitteen syntymisen eri vaiheissa.

ta prosessoida kohinaa sisiltavaa dataa lisadmalla piikkeihin hieman satunnaisuutta.
2]

Biologisia aivoja mukailevien ominaissuksien vuoksi jannitepiikkeja kéyttavét
neuroverkot péarjadavat tunnistamista ja luokittelua vaativissa tehtévissé, joiden to-
teuttaminen nykytietokoneilla on haastavaa. Tésté syysté niilla on paljon sovellus-
mahdollisuuksia esimerkiksi puheen ja kuvien tunnistuksessa, navigoinnissa ja ta-

pahtumantunnistuksessa. [8]

1.2 Neuronit
1.2.1 Biologinen neuroni

Neuronien eli hermosolujen tehtdvand on vastaanottaa signaaleja, késitelld ne ja
ldhettdd eteenpéin. Rakenteeltaan ne koostuvat neljasta osasta. Solukeskuksessa si-
jaitsee tuma ja useimmat muut soluelimet ja se toimii neuronin runko-osana. Siité
haarautuu useita tuojahaarakkeita ja yksi viejahaarake eli aksoni, jonka péassa si-
jaitsevat hermopadtteet [13]. Neuronin rakenne ja signaalin kulkusuunta neuronissa

on esitetty kuvassa 2(a).



Neuronilla on valikoivasti puolildpéiseva solukalvo, joka ionikanavien avulla séa-
telee kalvojannitetté eli jannite-eroa solukalvon eri puolien valilla. Jénnite neuronin
sisdpuolella on negatiivinen ja lepojannite eli kalvojannitteen arvo neuronin ollessa
lepotilassa on —70mV. [14]

Signaali saapuu neuroniin lyhyind jannitepulsseina tuojahaarakkeiden kautta,
joita pitkin se kulkeutuu solukeskukseen. Solukeskuksessa eri tuojahaarakkeiden
signaalit summataan, mikd aiheuttaa kalvojannitteen kasvun. Jos jannitepulsseja
on tarpeeksi, kalvojannite nousee neuronin kynnysjannitteen yli. Téatéa édkillista ja
paikallista kalvojannitteen nousua kutsutaan depolarisaatioksi. Depolarisaatio l&h-
tee kulkemaan aaltona aksonia pitkin muodostaen toimintajannitteen ja aiheuttaa
solukalvon ionikanavien aukeamisen. Ensin aukeavat natriumkanavat ja Nat-ioneja
virtaa solun sisapuolelle, jolloin kalvojannite kasvaa noin 30 mV asti. Tama kor-
keampi jannite aiheuttaa kaliumkanavien aukeamisen ja repolarisaation, jolloin K-
ioneja virtaa solusta ulos. Kun natriumkanavat sulkeutuvat, kalvojannite alkaa j&l-
leen laskea [13, 14]. Aluksi kalvojénnite laskee hieman lepojénniteteen alle, misté se
nousee lopulta takaisin lepojannitteeseen ionien palatessa alkuperiisille puolilleen
solukalvoa. Uuden toimintapotentiaalin syntyminen on mahdollista vasta tdmén re-
fraktaariajaksi kutsutun palautumisvaiheen jalkeen [15]. Kalvojinnitteen muutok-
set toimintapotentiaalin muodostumisen eri vaiheissa on esitetty kuvassa 2(b). Koko
prosessiin kuluu aikaa vain muutama millisekunti [14].

Neuronin tuottama jannitepulssi kulkeutuu hermopéaéteiden kautta synapsien vé-
litykselld seuraaville neuroneille tai lihassoluille. Jos jannitepulssien summa ei ylité
kynnysjénnitetta ja toimintajénnitetta ei synny, kalvojannite palaa véahitellen takai-

sin lepojénnitteeseen. [13]



1.2.2 Leaky-integrate-and-fire-neuroni

Leaky-integrate-and-fire-malli (LIF-malli) on yksi yleisimmin kéytetyistd neuroni-
malleista. Neuronimalleilla pyritdan jéljitteleméan biologisen neuronin toimintaa.
Ne vastaanottavat useita tulosignaaleja ja nédiden perusteella tuottavat yhden léh-
tosignaalin. Inhiboivat signaalit estévat lahtosignaalin muodostumista ja eksitoivat
signaalit edistévéat sitd. Neuronimalleihin liittyy muuttuja, joka vastaa biologisen
neuronin kalvojannitettd. Kun tdméan muuttujan arvo ylittdéa tietyn kynnysarvon,
neuroni tuottaa jannitepiikin [8]. Yksi biologisesti realistisimmista neuronimalleista
on Hodgkin-Huxley-malli [16], joka perustuu signaalin kulkemiseen biologisen neu-
ronin tavoin ionikanavien avulla. Realistisuuden vuoksi se on kuitenkin monimutkai-
nen ja sisaltda paljon parametreja, mista syysta analysointiin vaaditaan padasiassa
numeerisia simulaatioita [17].

Jannitepiikkeja kayttavissd neuroverkoissa informaatio vélittyy jénnitepiikkien
ajoituksen avulla, jolloin tarkempi jannitepiikin muoto ei ole olennainen. LIF-malli,
jonka perusta on rinnakkaisesta vastuksesta ja kondensaattorista koostuvassa La-
picquen mallissa [18], keskittyykin neuronin ominaisuuteen integroida tulevia sig-
naaleja uuden jannitepiikin syntymiseen ja palautumiseen toimintapotentiaalin jél-
keen. [19]

Kuvassa 3(a) on esitetty kaaviokuva LIF-neuronin toiminnasta. Neuronin tilaa
kuvataan kalvojannitteelld ja neuroniin tulevien jannitepiikkien painotettua summaa
neuroniin tulevana virtana, joka kasvattaa kalvojannitettd. Tatd kutsutaan neuro-
nin integrointikyvyksi (engl. integrate) ja se ndhdaéan kuvassa 3(a) siniselld. Jannite-
piikkien vélilla kalvojénnite laskee, mitd kutsutaan neuronin vuoto-ominaisuudeksi
(engl. leaky). Jannitteen vuotaminen ndhdéén kuvassa 3(a) punaisella. Jos jannite-
piikit ovat tarpeeksi voimakkaita tai niitd on tarpeeksi tiheédsti, kalvojannite nousee
kynnysjannitteen yli ja neuroni tuottaa jannitepiikin (engl. fire). Jénnitepiikin j&l-

keen kalvojénnite palautuu takaisin lepojénnitteeseen ja uusia jannitepiikkeja voi
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Kuva 3: (a) Kaaviokuva kalvojénnitteen muutoksista ajan funktiona. LIF-neuronin
integrointiominaisuus nikyy siniselld, vuoto-ominaisuus (leaky) punaisella ja janni-
tepiikin muodostuminen (fire) oranssilla. (b) LIF-neuroni voidaan kuvata virtapii-
rilld, jossa V;, on kalvojénnite, R on vuotovastuksen resistanssi, C' kondensaattorin

kapasitanssi ja I(t) piiriin tuleva virta. Muokattu lahteesté [20].

integroitua vasta tietyn refraktaariajan jélkeen. Jannitepiikin muodostuminen né-
kyy kuvassa 3(a) oranssilla. [17]

Yleisesti LIF-neuronin ominaisuuksia voidaan kuvata virtapiiriné, jossa on kon-
densaattori C' rinnan vastuksen R kanssa ja johon sydtetaan virta I(t). Tamé on
esitetty kuvassa 3(b). Neuroniin tuleva virta lataa kondensaattoria kasvattaen sa-
malla kalvojannitettd. Kynnysjannitteen ylittyesséd kytkin sulkeutuu ja kondensaat-
tori padsee purkautumaan, jolloin muodostuu jannitepiikki. Kondensaattorin kanssa
rinnan oleva vastus toimii vuotovastuksena, jonka kautta kalvojdnnite pédsee vuo-
tamaan jannitepiikkien valilld. [20]

Neuroniin saapuva virta voidaan jakaa vastuksen lapi kulkevaan ja kondensaat-

toria lataavaan virtaan, jolloin neuronin toimintaa voidaan kuvata yhtalolla

- dv;;(t) — _(Vi(t) — Fy) + RI(b), (1)

missé 7, = RC on vuoto-ominaissuuta kuvaava aikavakio, Vi,(¢) on kalvojénnite ja

F, on lepojénnite. Kun kalvojinnite ajanhetkelld t) yltds kynnysjénnitteseen 6,



neuroni tuottaa jannitepiikin

jonka jalkeen kalvojénnite palautuu ennalta maérattyyn potentiaaliin
V(8 +6) = Vies, (3)

josta se refraktaariajan jalkeen palautuu lepojénnitteeseen. Kaavat (1)—(3) kuvaavat
LIF-neuronin toiminnan matemaattisesti. [19, 21]
LIF-neuroni on toteutettavissa myos laitteistotasolla. Toteutuksissa voidaan kayt-

taa esimerkiksi transistoreja, SCR-tyristoreja tai memristoreja [1, 20, 22|.

1.3 Memristorit ja resistiivinen kytkenta

Vuonna 1971 Chua postuloi memristorin neljantena kaksinapaisena passiivisena pii-
rikomponenttina vastuksen, kelan ja kondensaattorin liséksi. Ndma neljé passiivista
piirikomponenttia voidaan méaritella neljan virtapiirisuureen eli virran [, jannitteen
V', varauksen ¢ ja magneettivuon ¢ relaatioina. Chuan postuloima komponentti ku-

vaa epélineaarista riippuvuutta varauksen ja magneettivuon valilla

dp = M(q)dgq, (4)

missa M on varauksesta riippuva memristanssi, jonka yksikko on resistanssin tavoin
ohmi. Lineaarinen memristori toimiikin tavallisen vastuksen tavoin. Jénnite mem-

ristorin yli maaraytyy tilasta riippuvan ohmin lain mukaan
V(t) = M(q(t))I(t). (5)

Vaikka tietylld ajanhetkelld memristori toimii tavallisen vastuksen tavoin, sen resis-
tanssi riippuu sen lapi kulkeneesta varauksesta. Téstd syystd meristori on saanut

nimensi muistivastus (engl. memory resistor). [23]
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Kuva 4: Kaaviokuva memristorille tunnusomaisesta hystereesisilmukasta.

Chua esitteli memristorin vain teoreettisena konseptina ja hdnen méaritelmaan-
sa kutsutaankin ideaaliseksi memristoriksi. Témaén jalkeen memristorin maéritelmaa
on laajennettu, silld pidetdan mahdollisena, ettei ideaalista memristoria ole mahdol-
lista toteuttaa kiytdnnossd [24|. Laajennetun mééritelmén mukaan memristori on
kaksiterminaalinen komponentti, jolla havaitaan -V -tasossa origon kautta kulke-
va hystereesisilmukka, kun siihen syotetdan kaksinapainen periodinen jannite- tai
virtasignaali. Silmukan muoto riippuu syotteen amplitudista ja taajuudesta [25].
Esimerkki memristorin hystereesisilmukasta on esitetty kuvassa 4.

Memristorin resistanssin vaihtelu perustuu materiaalin resistiivisyyden muuttu-
miseen ulkoisen sdhkokentén vaikutuksesta. Téata ilmiotd kutsutaan resistiiviseksi
kytkennéksi (engl. Resistive Switching). Toisin kuin dielektrinen lapilyonti, resistii-
vinen kytkenté on reversiibeli. Memristorin resistanssia voidaan siis muuttaa kor-
kean resistiivisyyden tilan (HRS) ja matalan resistiivisyyden tilan (LRS) valilla tois-
tuvasti. Resistiivinen kytkentéd voidaan jakaa kolmeen kategoriaan sen perusteella,
mill& tavoin resistanssitilan vaihtuminen riippuu jénnitteestd. Unipolaarisessa kyt-
kennésséd ulkoisen jénnitteen polariteetti ei vaikuta resistiivisyyteen, vaan ainoas-
taan jannitteen amplitudi. Jannitettd, jolla tila muuttuu korkeasta resistiivisyydes-
td matalaan, kutsutaan SET-jannitteeksi, ja matalasta korkeaan resistiivisyyteen
siirryttdessd RESET-jannitteeksi. SET- ja RESET-jannitteet ovat siis samaa polari-

teettia, mutta useissa tapauksissa RESET-jannite on amplitudiltaan SET-jannitetta
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Kuva 5: Tyypillinen I-V-kiiyrd (a) unipolaariselle kytkennille, (b)-(c) bipolaariselle
kytkennille ja (d) kynnysarvokytkennélle. LRS-tila ndkyy kuvaajissa punaisella ja
HRS-tila siniselld [26].

pienempi kuten kuvassa 5(a) ndhdéén. Bipolaarisessa kytkennéssd SET- ja RESET-
jannitteiden taytyy olla eri polariteettia. Bipolaarisen kytkennén kaksi eri variaatiota
on esitetty kuvissa 5(b) ja 5(c), joissa SET-jannite on positiivinen ja RESET-jannite
negatiivinen ja painvastoin. Molemmissa tapauksissa I-V-kdyrd muodostaa kahdek-
sikkoa muistuttavan kuvion. Kynnysarvokytkenta on kahta muuta tyyppia harvinai-
sempi. Siind HRS-tila on vakaa ja LRS-tilaan siirtymiseen vaaditaan SET-jannite.
Memristori pysyy kuitenkin LRS-tilassa vain pienellé jinnitealueella, jonka ulkopuo-
lella se palaa taas HRS-tilaan. Kuvassa 5(d) on esitetty kynnysarvokytkennille tyy-
pillinen /-V-kdyré. Kaikissa edelld mainituissa resistiivisen kytkennan kategorioissa
useampikin kuin kaksi resistanssitilaa ovat mahdollisia, mutta vain unipolaarisessa
ja bipolaarisessa useampi kuin yksi tila voi olla stabiili. [26, 27]

Resistiivisen kytkennén ilmentymiselle on useita mekanismeja. Naista yleisimpia
ovat ionien kulkeutumiseen pohjautuvat mekanismit. Kationien tapauksessa resis-
tiivisyyden muutos perustuu elektrodin metalli-ionien kulkeutumiseen ulkoisen ken-
tan vaikutuksesta. Toiselle elektrodille saapuvat metalli-ionit muodostavat johtavan

filamentin elektrodien véliseen eristemateriaaliin ja materiaalin resistiivisyys piene-
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nee. Takaisin HRS-tilaan padstddn katkaisemalla filamentti vastakkaisella jannit-
teelld. My6s anionien tapauksessa eristemateriaaliin muodostuu filamentti. Yleisesti
filamentin muodostavat happivakanssit, jotka syntyvit hapen siirtyessa elektrodille
ulkoisen kentdn vaikutuksesta. Resistiivisyyden pienentyminen ei johdu kaikissa ta-
pauksissa filamenttien muodostumisesta. Rajapintatyyppinen mekanismi perustuu
happivakanssien liikkeeseen elektrodin ja oksidieristeen rajapinnassa ulkoisen kentén
vaikutuksesta, jolloin nédiden vélinen kontaktiresistanssi muuttuu. Filamentti- ja ra-
japintatyyppisen kytkennén voi tunnistaa elektrodi-eriste-rajapinnan pinta-alan vai-
kutusta tarkastelemalla. Jos pinta-alan kasvattaminen pienentéé resistanssia, on ky-
seessd rajapintatyyppinen kytkentéd. Filamenttityyppisessa kytkennéssa pinta-alan
muutos ei merkittavasti vaikuta resistanssiin. Ionien kulkeutumisen lisdksi muita
vaihtoehtoja resistiiviselle kytkennélle ovat esimerkiksi faasimuutoksiin, ferroelekt-
risten materiaalien polarisaatioon tai elektronien vangitsemiseen ansatiloihin perus-
tuvat mekanismit. [27, 28|

Memristoreja voidaan kiyttdéd joko haihtuvana (engl. volatile) tai haihtumatto-
mana (engl. non-volatile) muistina riippuen resistiivisen kytkennén tyypista. Haih-
tuvana muistina toimiva memristori palaa tiettyyn stabiiliin resistanssitilaan, kun
ulkoinen jéannite katkaistaan. Useimmiten tdmé& havaitaan kynnysarvokytkenténa,
mutta se on mahdollista my&s unipolaarisella ja bipolaarisella kytkennélla. Jos mem-
ristori taas sailyttdé resistanssitilansa, kun ulkoinen jénnite katkaistaan, se toimii
haihtumattomana muistina. Tdm&a on mahdollista unipolaarisella ja bipolaarisella
kytkennélld [26, 27]|. Filamenttityyppisessi kytkennéssd haihtuva muisti ilmenee fi-
lamentin spontaanina katkeamisena ja rajapintatyyppisessa kytkennéssa ionien kul-
keutumisena rajapinnassa, kun ulkoinen jannite poistetaan. Resistiivisyyden muu-
tokseen voi olla syyna filamentin katkeaminen pintadiffuusion tai virran tuottaman
Joulen lammityksen vaikutuksesta tai ionien kulkeutuminen sidhkokentéan muuttues-

sa. My0s varauksenkuljettajien loukkuuntuminen ulkoisen jannitteen vaikutuksesta
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voi vaikuttaa resistiivisyyden muutokseen haihtuvasti |25, 29].

1.4 Gdl,zCaanOg
1.4.1 Rakenteelliset ominaisuudet

Gd;_,Ca,MnO3 (GCMO) kuuluu perovskiittirakenteellisiin sekavalenttisiin man-
gaanioksideihin eli perovskiittimanganiitteihin, joilla ilmenee rakenteensa ansiosta
erityisid magneettisia ja elektronisia ominaisuuksia [5].

Perovskiittimanganiittien rakenne perustuu perovskiittirakenteeseen ABX3, jos-
sa A ja B ovat kationeja ja X on anioni. Suurin osa perovskiiteista on oksideja, jol-
loin X-anioni on happi-ioni. Ideaalisessa kuutiollisessa perovskiittirakenteessa, jol-
lainen on esimerkiksi SrTiOgs:lla, A-kationit ovat yksikkokopin kulmissa, B-kationi
yksikkokopin keskelld ja B-kationia ympéroi oktaedri X-anioneja. Suurimmalla osal-
la perovskiittimateriaaleista kuutiollinen rakenne tai [BX3| oktaedri on kuitenkin
vaaristynyt. Rakenteen muuttumiseen voi olla syyné eri kokoiset ionit tai raken-
teeseen lisdtyt happivakanssit. Oktaedrin véaristymiin on syyna Jahn—Teller-efekti.
Kun B-kationilla on sopiva d-elektronikonfiguraatio, sen d-orbitaalit jakautuvat kah-
teen energiatilaan sitd ympéaroivin oktaedrin vaikutuksesta. Jos elektronit jakautu-
vat naille energiatasoille epétasaisesti, oktaedri vaéristyy saavuttaakseen matalam-
man energian. Tata oktaedrin muutosta kutsutaan Jahn-Teller-vaaristymaksi ja se
ilmenee B—X-sidospituuksien muutoksena. [30, 31|

Perovskiittimanganiittien rakenne voidaan esittdd muodossa R;_,A,MnQOs3, mi-
ki vastaa perovskiittioksidin rakennetta, jossa B-paikalla on Mn-ioni ja A-paikan
jakaa harvinainen maametalli R (kuten Gd) ja alkali- tai maa-alkalimetalli A (kuten
Ca). Happiatomit muodostavat siis oktaedrin Mn-ionin ympérille ja mangaanin 3d-
kuoren orbitaalit jakautuvat kahdelle energiatasolle. Pelkissd AMnQOj:ssa mangaani
on Mn** -ioneina, jolloin kaikki elektronit ovat matalamman energiatason orbitaa-

leilla, eikd Jahn—Teller-viaristyméé tapahdu ja yhdiste toimii eristeend. RMnO3:ssa
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taas mangaani on Mn3* -ioneina, jolloin yksi elektroni on myds korkeamman ener-
giatason orbitaaleilla johtaen Jahn—Teller-vadristyméasan. Téasta huolimatta Coulom-
bisen repulsion vaikutuksesta myts RMnOj3 on eriste. GCMO on kuitenkin sekava-
lenttinen eli se sisdltdd molempia mangaani-ioneja, joiden suhde méaéraytyy Gd:n
ja Ca:n suhteen perusteella. Téll6in yhdiste on johtava kaksoisvaihtovuorovaikutuk-
sen ansiosta eli Mn®* -ionien korkeampienergiselld orbitaalilla oleva elektroni pésee
liikkumaan mangaani-ionien vélilla happi-ionien kautta. Mangaani-ionien ja hapen
valisten sidosten taipuminen ja erisuuntaiset spinit kuitenkin vaikeuttavat elektro-

nien kulkeutumista. 32, 33]

1.4.2 Kaytto memristorina

Manganiitteihin perustuvat resistiivista kytkentaa ilmentavat laitteet koostuvat kah-
desta metallielektrodista ja niiden valissé olevasta manganiittioksidista. Useimmiten
vain toinen elektrodeista on aktiivinen eli resistiivinen kytkenté tapahtuu téssé ra-
japinnassa. GCMO:n ja alumiinin rajapinnan on osoitettu ilmentavan resistiivista
kytkentad kalsiumkonsentraatioilla 0,4 < = < 0,95, joista tdssd tyOssd on kdytetty
optimaaliseksi todettua konsentraatiota = 0,8 [5]. Pinta-alariippuvuuden vuoksi
resistiivisen kytkennén oletetaan olevan rajapintatyyppisté [34].

Kaaviokuva téssé tyossa kiytetyn memristorin rakenteesta on esitetty kuvassa 6.
Memristiivisend materiaalina toimiva GCMO on kasvatettu MgO-puskurikerrokselle
tai -alustalle. Aktiivisena elektrodina on kéytetty alumiinia ja toisena elektrodina
kultaa [5]. Rajapintatyyppisessé resistiivisessd kytkennéssé aktiivisen elektrodin ja
eristemateriaalin vélisen kontaktiresistanssin aiheuttaa yleisesti niiden vélille muo-
dostuva Schottky-kontakti [33]. Alumiinin ja GCMO:n rajapintaan muodostuvaa
Schottky-kontaktia voidaan sdadelld vaikuttamalla hapen liikkeeseen rajapinnassa
ulkoisella sahkokentélla. HRS-tila saavutetaan kiayttamalla RESET-jannitetta. Téal-

16in happea kulkeutuu oksidista elektrodiin, jolloin elektrodiin muodostuu eristeena
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Kuva 6: Kaaviokuva GCMO-pohjaisesta memristorista. Kuvassa on esietty myos
hapen liitke GCMO:n ja alumiinin rajapinnassa memristorin siirtyessa HRS- ja LRS-

tilaan.

toimiva hapettunut AlO,-alue ja oksidiin muodostuu alue happivakansseja, jotka
vaikuttavat Mn-ionien valenssilukuun. SET-jannitteelld memristori voidaan asettaa
LRS-tilaan, jolloin happivakanssit kulkeutuvat ulkoisen kentén vaikutuksesta oksi-
dista elektrodiin. Resistiivisen kytkennén havaitsemiseen GCMO:n ja alumiinin v&-
lilla ei tarvita voimakkaampaa sidhkokenttda vaativa muodostumisvaihetta. Kullan
ja GCMO:n viilille muodostuu ohminen rajapinta, joka ei osallistu resistiiviseen kyt-
kentédén [5]. Kuvassa 6 on esitetty happivakanssien litke memristorin resistanssitilan
muuttuessa.

Taméankaltaisissa memristoreissa havaittu resistiivinen kytkenta on bipolaarista
ja SET-jannitteen amplitudi on RESET-jannitettd korkeampi. Resistanssin tilaa on
myo6s mahdollista muuttaa vaiheittain, jolloin voidaan saavuttaa usempi kuin kak-
si resistanssitilaa. Gadoliniumionin pienen koon aiheuttama rakenteen vaaristymi-
nen johtaa kapeaan elektronivyohon ja korkeaan rajapinnan resistanssiin, jotka ovat
eduksi resitiivisen kytkennén sovelluksissa, silld ne vahentévit vuotovirtoja. [5] STO-
alustamateriaalille kasvatettuna GCMO /Al-memristorit toimivat haihtumattomana
muistina, kun taas MgO-alustamateriaalilla niiden on havaittu toimivan haihtuvana
muistina. Témén on péadtelty johtuvan GCMO:n rakenteesta, silla STO:1le GCMO

kasvaa epitaksiaalisesti ja MgO:lle monikiteisené [6]. Monikiteisyys aiheuttaa rae-



16

rajoja, joiden on havaittu aiheuttavan happivakanssien diffuusiota, mika taas vai-
kuttaa hapen liikkeeseen perustuvaan resistiiviseen kytkentddn ja LRS-tila vuotaa

kohti HRS-tilaa ulkoisen jannitteen poistuessa [35].

2 Naytteiden valmistus- ja tutkimusmenetelmat

2.1 Laserhoyrystys

Laserhoyrystys (PLD, engl. pulsed laser deposition) on yleinen menetelmé ohutkal-
vojen valmistamiseen eri materiaaleista. Oksidikalvojen ja erityisesti kompleksisten
oksidien tapauksessa se on suosittu kasvatusmenetelmé [36]. Prosessiin tarvittava
laitteisto koostuu suuritehoisesta laserista ja tyhjiokammiosta, jossa ovat pidikkeet
alustamateriaalille ja kohtiolle. Tyhjickammion painetta voidaan saadelld tyhjio-
pumpulla ja lisadmélla taustakaasua, kuten happea. Kohtiosta hoyrystetdan ma-
teriaalia kohdistamalla siihen laserilla lyhyitd, muutamien kymmenien nanosekun-
tien pulsseja. Jotta kohtio kuluisi tasaisesti, sitd pyoritetadn hoyrystyksen aikana.
Hoyrystynyt materiaali muodostaa plasmapilven, joka osuessaan alustamateriaalille
muodostaa ohutkalvon. Alustan pidiketté ja samalla alustamateriaalia limmitetain
infrapunalaserilla, jotta ohutkalvo kasvaa halutulla tavalla. Kaaviokuva laitteistosta
on esitetty kuvassa 7 [37].

PLD:n monipuolisuus perustuu prosessin moniin parametreihin, joiden avulla
voidaan tarkasti kontrolloida ohutkalvon rakennetta ja ominaisuuksia. Laserin para-
metrit kuten pulssien energia ja taajuus vaikuttavat hoyrystyvan materiaalin méaa-
rdan ja tyhjickammion paine hoyrystyksen eri vaiheissa vaikuttaa kalvon rakentee-
seen. Oksidikalvoon saadaan haluttu happikoostumus kiyttamalld sopivaa happi-
kiertoa. Sen lisdksi hoyrystettavian materiaalin ja alustamateriaalin hilaparametrien

ero vaikuttaa ohutkalvon rakenteeseen. |37|
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Kuva 7: Kaaviokuva PLD-laitteistosta.

2.2 Elektronisuihkuhoyrystys

Elektronisuihkuhoyrystykselld (engl. electron beam evaporation) voidaan kasvattaa
hyvéalaatuisia ohutkalvoja hoyrystdmalla materiaalia suurienergiselld elektronisuih-
kulla. Menetelmén etuna on suuri kasvatusnopeus ja mahdollisuus hdyrystaa mate-
riaaleja monipuolisesti eri sulamispisteilld. Myos reaktiivisten materiaalien hoyrys-
taminen on mahdollista. [38|

Elektronisuihku saadaan aikaiseksi katodina toimivalla hehkulangalla kayttaen
suurta 10 — 40kV jannitettd. Anodina toimii sulatusastiassa oleva hoyrystettavi
materiaali. Sulatusastiaa jadhdytetdan prosessin aikana, jolloin osa hoyrystettavista
materiaalista pysyy koko ajan kiintedna eiké se reagoi sulatusastian reunojen kanssa
[38]. Kuvassa 8 on esitetty kaaviokuva elektronisuhkuhdyrystyksessi kiytettavasta
laitteistosta.

Hoyrystys tapahtuu tyhjiossé, sillda matala paine mahdollistaa elektronien kul-
keutumisen anodille menettaméttéa energiaa. Elektronit ohjataan anodille sdéhko- tai
magneettikentén avulla. Anodin materiaaliin térmétessdan elektronien kineettinen

energia muuttuu lampdenergiaksi, jolloin materiaali sulaa ja hoyrystyy. Alustama-
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Kuva 8: Kaaviokuva elektronisuihkuhdyrystyksesa kiytettavin laitteiston kompo-

nenteista ja toimintaperiaatteesta.

teriaali on sijoitettu siten, ettd hoyrystynyt materiaali tiivistyy sen pinnalle muo-

dostaen ohuen kalvon. [3§]

2.3 Optinen litografia

Néytteiden kuviointiin kiytettiin optista litografiaa, silld se mahdollistaa yksityis-
kohtaisten kuvioiden muodostamisen kuvioitavalle materiaalille. Litografiaprosessis-
sa on tarkedd, ettd nayte on puhdistettu ja kuivattu tarkasti. Naytteen pinnalle levi-
tetdan ohut kerros fotoresistid spinnaamalla. Spinnausohjelman pyodrimisnopeudella
voidaan vaikuttaa resistikerroksen paksuuteen. Resististd poistetaan ylim&drdinen
liuotin esipaistamalla ennen valotusta ja jalkipaistamalla valotuksen jilkeen. Jalki-
paistolla my6s vihennetdén resistin ja kuvioitavan materiaalin rajapinnasta tapah-
tuvaa valon heijastumisen vaikutusta. Valotuksessa resistiin muodostetaan haluttu
kuvio laserkirjoittimella tai maskin avulla, jolloin néytetta kehitettdessa positiivisen
resistin tapauksessa valotetut kohdat liukenevat ja negatiivisen resistin tapauksessa
péinvastoin. [39]

Resisti toimii suojaavana kerroksena, jonka avulla haluttu kuvio voidaan muo-
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Kuva 9: Optisen litografian vaiheet, kun kiytetdan positiivista fotoresistia. Kuvion

muodostaminen on esitetty etsaamalla ja lift-off-menetelmalla.

dostaa etsaamalla tai lift-off-menetelmallé. Etsatessa kuvioitavasta pinnasta syovy-
tetddn alueet, joita resisti ei suojaa. Lift-off-menetelmélld sen sijaan kasvatetaan
restikerroksen paédlle ohutkalvo. Kun resisti poistetaan, sen péalla olevat osat ohut-
kalvosta irtoavat. Lift-off-menetelméaé kaytetaén erityisesti metalleille, silla tarkko-
jen kuvioiden etsaaminen niille on haastavaa. Kuvassa 9 on esitetty litografiapro-
sessin vaiheet seké etsauksen ettd lift-off-menetelmén tapauksessa, kun kéytetdan

positiivista fotoresistié. [39]

2.4 Lankabondaus

Lankabondaus (engl. ultrasonic wire bonding) on menetelmé sdhkoisten liitdntojen
muodostamiseen ohuen johtimen avulla. Johdin painetaan neulalla alustaan ensim-
méisen kontaktin kohdalle ja johtimen kautta véilitetdan ultradénivirahtelyé johti-
men ja alustan rajapintaan. Ultraddnivarahtely aiheuttaa plastisia muutoksia johti-
messa ja alustassa sekéd saa aikaan kitkaa johtimen ja alustan vélille, jolloin alustan
ja johtimen vilille muodostuu liitos. Sdhkéinen liitdntd muodostetaan siirtamalla

neula toisen kontaktin kohdalle, johon muodostetaan uusi liitos. [40]

2.5 Atomivoimamikroskopia

Atomivoimamikroskopia (AFM, engl. atomic force microscopy) on kuvantamismene-

telmé, jolla voidaan tarkastella pintojen rakennetta ja havaita yksityiskohtia jopa alle
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Kuva 10: Kaaviokuva atomivoimamikroskoopin toimintaperiaatteesta.

nanometrin resoluutiolla. AFM perustuu erittédin terdvin mittakérjen ja néytepin-
nan valiseen vuorovaikutukseen, joka riippuu néiden valisesta etaisyydesta Lennard—
Jones-potentiaalin mukaan. Kontaktimoodissa naytetta liikutetaan siten, ettd mit-
takarki kulkeutuu pintaa pitkin, jolloin sen ja pinnan valilla vaikuttaa hylkiva voi-
ma. Varahtelymoodissa mittakirki kulkeutuu hieman néaytepinnan ylapuolella os-
killoiden ldhelld resonanssitaajuuttaan. T&lloin mittakirjen ja nédytepinnan vélilla
vaikuttaa attraktiivinen van der Waals -voima. [41]

Mittakarki on kiinnitetty mittavarteen, joka taipuu pinnanmuotojen mukaan.
Taipumista mitataan heijastamalla lasersdde mittavarteen, josta se heijastuu foto-
detektoriin. Kun mittavarsi taipuu, myos laserséde liikkuu, mikd havaitaan fotode-
tektorissa. Naytteen liikuttamiseen kiytetddn pietsoelektristd alustaa. Kaaviokuva
AFM-systeemisté on esitetty kuvassa 10. [41]

AFM:114 voidaan tarkastella ndytteiden pintakarkeutta. Pintakarkeudelle kiytet-

tiin neliollista keskiarvoa

Rzi{%} Q

missa z; on korkeus tietyssa pisteesséd, Z on korkeuden keskiarvo ja N datapisteiden
méaara. Neliollistd keskiarvoa kaytettiin, silld se antaa yleiskuvan naytteen pinkar-

keudesta. [42]
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Kuva 11: Kaaviokuva XRD-laitteistosta. Kuvaan on merkitty néytealustan akselien

kulmille kiytetyt merkinnét.

2.6 Rontgendiffraktio

Rontgendiffraktio (XRD, engl. z-ray diffraction) on monipuolinen menetelmé kiteis-
ten materiaalien kiderakenteellisten ominaisuuksien ja hilajannityksen maarittami-
seen. Kaaviokuva XRD-systeemista on esitetty kuvassa 11. Rontgenputkella tuotetut
rontgenséateet diffraktoituvat ohutkalvon hilatasoista, jolloin eri tasoista diffraktoitu-
vien séteiden vélille muodostuu vaihe-ero. Diffraktoituneet siteet interferoivat ja ne
havaitaan detektorilla, joka muuntaa rontgenséiteet elektroniseksi signaaliksi. Hila-
tasojen etaisyyden ja siten myos vaihe-eron ollessa sopiva, rontgenséateiden konstruk-
tiivinen interferenssi havaitaan diffraktiopiikkeina. Konstruktiiviselle interferenssille

ehtona on Braggin laki
nA = 2dsin#, (7)

missa n on heijastuksen astetta kuvaava kokonaisluku, A on rontgensateilyn aallon-
pituus, d on hilatasojen vélinen etéisyys ja # on hilatason ja rontgenséateilyn vélinen
kulma. Kiertamalld naytealustaa eri akseleiden ympéri voidaan tehdd mittauksia
nédytteen ollessa eri asennoissa. Eri kulmille kiéytetyt merkinndt on esitetty kuvassa
11. Kun néytetta kierretdan nédiden kulmien suhteen, voidaan tarkastella eri kide-
suuntia ja kiderakenteen laatua monipuolisesti. [43]

260—w-mittauksessa mitataan intensiteettia 26-kulman funktiona pitden w-arvo
puolessa 20-arvosta. Nayte kohdistetaan siten, ettd rontgenséteet diffraktoituvat hi-

latasoista, jotka ovat yhdensuunaisesti ndytteen pinnan kanssa. 20-w-mittauksesta
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voidaan valita jotain diffraktiopiikkid vastaava 26-kulma ja mitata intensiteettis,
kun néytetta kallistetaan w-kulmassa. Talla w-mittauksella voidaan tarkastella epi-
taksiaalisen kasvun laatua, silla naytettéd kallistettaessa rontgensiteet padsevit dif-
fraktoitumaan hilatasoista, jotka eivat ole tdysin yhdensuuntaisia pinnan kanssa.
Ohutkalvon tekstuuria mitattaessa 26- ja w-kulmat asetetaan jonkin diffraktiopiikin
mukaan ja naytetta kierretdan i-akselin ympéri muutaman asteen vélein. Kullakin
-kulmalla kierretdadn néytetta ¢-akselin ympéari kokonainen kierros. Havaittu inten-
siteetti voidaan esittda graafisesti kiyttden napakoordinaatteja siten, ettd radiaali-
koordinaatti vastaa 1-kulmaa ja kiertokulma ¢-kulmaa. Yksittédisté diffraktiopiikkié
voidaan tarkastella 20—¢-mittauksella, jossa pienin ¢-kulman vélein mitataan inten-
siteettid 20:n funktiona. Kéanteisavaruuskartoituksessa taas muutetaan w-kulmaa
pienissé askelissa ja kunkin askeleen vélein mitataan intensiteettid 26:n funktiona.
Molempien kulmien mittausvili valitaan siten, ettd voidaan tarkastella tiettya dif-
fraktiopiikkid. [43, 44|

Hilaparametrien méaarittamisté varten tarvittiin diffraktiopiikkien paikka 26-w-
tai 20—¢-mittauksesta. Piikin paikan avulla laskettiin Braggin lailla (7) hilatasojen
etaisyys d, jonka avulla saatiin hilaparametrit. Vertaamalla hilaparametreja kirjal-
lisuusarvoon laskettiin hilaparametrien jannitys. Naytteiden kiderakenteen laatua
verrattiin méadrittamélla puoliarvoleveys (FWHM) w-mittaukseen sovitetusta Gaus-
sin funktiosta saadun keskihajonnan avulla.

Ohutkalvojen paksuus méadritettiin kiyttden rontgenheijastavuutta (XRR, engl.
X-ray reflectivity ). XRR-mittauksissa kiytetdén samaa mittalaitteistoa kuin XRD:ssé,
mutta menetelmé ei perustu rontgenséteiden diffraktoitumiseen, vaan niiden heijas-
tumiseen. Kun 26-kulma on pieni, rontgenséiteet heijastuvat ohutkalvon pinnasta.
Kokonaisheijastuksen rajakulmaa pienemmilld kulmilla rontgenséateet kokonaishei-
jastuvat. Sitd suuremmilla kulmilla osa rontgenséteistéd taittuu ja ldpéisee ohutkal-

von. Taittuneet séteet heijastuvat alustamateriaalin pinnasta ja interferoivat ohut-
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kalvon pinnasta heijastuneiden sidteiden kanssa, jolloin intensiteettid mitatessa ha-
vaitaan oskillointia, jonka jakson pituus riippuu ohutkalvon paksuudesta. [45]

Yhteys oskillaation minimien ja maksimien #-arvon ja ohutkalvon paksuuden ¢
valilld saadaan muokkaamalla Braggin lakia muotoon

i+ An)2)?
sin? ei:9§+% (8)

missa #. on kokonaisheijastuksen rajakulma, n; on maksimin tai minimin jarjestys-

luku ja A on kiytetyn rontgenséteilyn aallonpituus. Maksimin kohdalla An = %
ja minimin kohdalla An = 0. Ohutkalvon paksuus voidaan méérittda sovittamalla

suora sin® f-kuvaajaan (n; + An)? funktiona. [46]

2.7 Memristiiviset mittaukset

Memristiiviset mittaukset suoritettiin ArC ONE -mittalaitteella, joka on tarkoitet-
tu kaksinapaisten nanoelektronisten muistilaitteiden ominaisuuksien mittaamiseen
ja karakterisointiin. Naytteestd voidaan mitata yksittaista laitetta mittausalustan
wordline- ja bitline-osoitteen avulla. Mittauksia voidaan tehda manuaalisilla toimin-
noilla ja erilaisilla mittausmoduuleilla, joiden parametrejéa on mahdollista muuttaa.
Manuaalisiin toimintoihin kuuluu memristorin resistanssin arvon lukeminen valitun
jannitteen avulla ja tietyn suuruisten ja pituisten jénnitepulssien syottdminen mem-

ristoriin. Kéaytetyt mittausmoduulit olivat CurveTracer, Endurance ja Retention.

147]

2.7.1 Karakterisointi

Memristorien resistiivisen kytkennan ominaisuuksia voidaan tarkastella CurveTracer-
moduulilla. CurveTracer-moduulissa memristoriin sy6tetdan jannitepulsseja, joiden
amplitudia kasvatetaan asteittain ensin positiiviseen maksimiin, sitten lasketaan
negatiiviseen maksimiin. Téta syklid voidaan toistaa haluttu mé&ara. Mittaukses-

sa muodostetaan [-V-kiyra mittaamalla virta kunkin pulssin lopussa. Jos laitteessa
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havaitaan resistiivista kytkentda, [-V-kayralla ndhd&dan memristoreille tyypillinen
hystereesi. [47]

Kestavyysmittauksessa mitattiin memristorin memristiivisen tilan toistettavuut-
ta. Tahdn kidytettiin Endurance-moduulia, jossa memristoriin syotetaédn vuorotel-
len eri polariteetin jannitepulsseja. Jannitepulssien jannitearvot valitaan siten, etta
memristorin tila vaihtelee HRS- ja LRS-tilojen vililld. Kunkin pulssin jéalkeen resis-
tanssi luetaan erikseen mééritelylld lukujannitteelld. [47]

Pysyvyysmittauksella tarkastellaan memristorin tilojen pysyvyyttd ajan funk-
tiona. Ensin memristori asetetaan haluttuun tilaan jannitepulssien avulla, minka
jalkeen tilaa tarkkaillaan Retention-moduulilla, joka lukee resistanssin méaritelylla

lukujénnitteelld halutun ajan tietyin aikavélein. [47]

2.7.2 Leaky-integrate-neuroniominaisuudet

Memristorien neuroniominaisuuksia mitattiin kahden mittausmoduuleista kootun
kokonaisuuden avulla. Kaaviokuva mittauskokonaisuuksista on esitetty kuvassa 12.
Ensimmaisen kokonaisuuden avulla pyritdén asettamaan memristori vahitellen HRS-
tilasta LRS-tilaan SET-jannitepulssien avulla seuraten samalla tilan muuttumis-
ta resistanssia lukemalla. Mittauksen alussa varmistetaan memristorin toimiminen
CurveTracer-moduulilla ja memristori asetetaan HRS-tilaan mittamalla CurveTracer-
moduulilla vain RESET-suunnassa. Témén jalkeen memristorin tilaa luetaan Endu-
rance-moduulin avulla sadan syklin ajan asettamalla positiivisten pulssien jannite,
pituus ja méaaré nollaan ja negatiivisen pulssin jannitteeksi lukujannite. Memristorin
tilaa muutetaan kohti LRS-tilaa Endurance-moduulin jannitepulsseilla. Jotta tilan
muutosta pystytddn seuraamaan, kiaytetddin Endurance-moduulin positiivisen puls-
sin jannitteena lukujannitettd. Lopuksi memristorin tilaa luetaan vield tuhannen
syklin ajan Endurance-moduulilla kuten aikaisemminkin. Tadmé& kokonaisuus tois-

tetaan kolme kertaa. Mitd suurempi pulssien vélinen aika on, sitd enemmaén LRS-
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Neuronimittaus 1

Neuronimittaus 2
pulssien vélinen aika .
VSET | pulssin leveys
v H
l SET
v o)
read D D Vread
Endurance1 Endurance2 Endurance3 Enm1 F Endurances N

Kuva 12: Kaaviokuva leaky-integrate-neuroniominaisuuksien tarkasteluun kaytetyis-

ta mittauskokonaisuuksista.

tila ehtii vuotaa pulssien vélilla. Eri pulssien vilisilla ajoilla voidaan siis tarkastella
LRS-tilan vuotamista SET-pulssien vilillad ja tdmén vaikutusta integroituvuuteen.
Mittauksessa tarkasteltiin my6s vaikuttaako SET-pulssin amplitudi jannitepulssien
integroituvuuteen ja LRS-tilan vuotamiseen.

Toisen kokonaisuuden tarkoitus on asettaa memristori HRS-tilasta LRS-tilaan
ja seurata tilan kehitystd, minké jalkeen memristori pyritdan asettamaan uudelleen
LRS-tilaan ilman RESET-vaihetta. Mittaus aloitetaan samoin kuin edellinen varmis-
tamalla memristorin toimivuus ja asettamalla se HRS-tilaan CurveTracer-moduulin
avulla, jonka jalkeen tilaa jélleen luetaan sadan syklin ajan Endurance-moduulilla.
Myo6s téassa mittauskokonaisuudessa memristori asetetaan LRS-tilaan Endurance-
moduulin negatiivisten pulssien avulla. SET-pulssien jannitteeksi asetetaan jélleen
lukujénnite. Sen sijaan, ettd positiivinen ja negatiivinen pulssi vuorottelisivat ja ti-
laa luettaisiin jokaisen negatiivisen pulssin jéalkeen, mittauksessa vuorottelee sata
positiivista ja sata negatiivista pulssia. T&lléin tilan muutosta voidaan tarkastel-
la LRS-tilaan asettamisen jéalkeen. Mittaus toistetaan jélleen kolme kertaa. SET-
pulssin amplitudia ja pulssin leveyttd muuttamalla voidaan tarkastella, miten jén-

nitepulssin ominaisuudet vaikuttavat neuroniominaisuuksien ilmenemiseen.
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3 Kokeellinen toteutus

3.1 Naytesarjojen valmistus

MgO:n kasvun tarkastelua varten valmistettiin kahdeksan eri paksuista ohutkal-
voa bmm x 5mm STO-alustalle laserhoyrystykselld. Tyhjickammioon pumpattiin
tyhjio ja paineeksi sédddetiin 0,17 Torr happikierron avulla. Alustamateriaalia lam-
mitettiin 25 °C/min nopeudella. Kun sen lampétila saavutti 700 °C, kohtiota hoy-
rystettiin 100 mJ laserpulsseilla pulssitaajuudella 5 Hz. Laserpulssit kohdistettiin
1,5 mm x 3,0 mm alueelle, jolloin niiden energiatiheys on 2,2 C# Muodostuvan ohut-
kalvon paksuus riippuu laserin pulssiméarastéd. Valmistetuissa naytteissa kaytettiin
pulssiméaria 500, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000, 7000 ja 10000. Hoyrystyksen jalkeen
tyhjickammion paine nostettiin ilmakehén paineeseen lisadmalla happea ja ohutkal-
vo pidettiin 700 °C lampdétilassa viela 10 minuuttia. Lopuksi lampotilaa laskettiin
25 °C/min nopeudella huoneenlamp&on.

GCMO-memristoreja varten valmistettiin seitsemén ohutkalvoa eri paksuisilla
MgO-puskurikerroksilla. MgO-kerros kasvatettiin 5mm x 5mm STO-alustalle sa-
moin parametrein kuin aikaisemmilla néytteillda. MgO-kerroksen péille kasvatettiin
GCMO-kalvo poistamatta naytettd tyhjiostd. GCMO-kalvot valmistettiin samoin
parametrein MgO-kalvojen kanssa, mutta kohtion hoyrystdmiseen kiytettiin 68 mJ
laserpulsseja. Laserpulssit kohdistettiin jalleen 1,5 mm x 3,0 mm alueelle, jolloin nii-
den energiatiheys on 1,5 C# Liséksi vertailua varten yksi GCMO-kalvo valmistettiin
MgO-alustalle vastaavilla parametreilla. Kaikissa GCMO-kalvoissa kiytetty pulssi-
maara oli 1500.

Ohutkalvojen XRD-analyysin jilkeen GCMO-néytteet kuvioitiin kuvan 13(a)
mukaisesti. Kussakin naytteessa on kuusitoista memristoria, jotka muodostuvat vaa-
kasuuntaan olevan GCMO-raidan ja pystysuuntaan olevan alumiiniraidan liitoskoh-

taan. Tarkempi kuva yksittédisestd memristorista ja sen mitoista on esitetty kuvassa
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Kuva 13: a) GCMO-néytteissa kiytetty kuvio. b) Kuva yhdesté laitteesta ja sen
tarkemmat mitat. Kuvassa GCMO-raita on punaisella, alumiiniosa harmaalla ja

kultaosat keltaisella.

13(b). Alumiini- ja GCMO-raidat ovat 0,05 mm leveité ja 0,75 mm pitkid. Kontakteja
varten alumiiniraitaa on levennetty paddyistd 0,3 mm levyiseksi ja GCMO-raitojen
paatyihin on lisatty 0,4 mm levyiset kultaosat.

Kuvio muodostettiin optisella litografialla. Naytteen puhdistamiseen kiytettiin
asetonia ja isopropanolia ja kuivaamiseen typpikaasua. Resistinéd kiytettiin positii-
vista fotoresistid (Megaposit SPR220-3.0), joka levitettiin spinnerilld (Laurell WS-
650-23). Spinnausohjelmaan kuului alkukiihdytys (0rpm — 600rpm: 3s), kiithdy-
tys huippunopeuteen (600 rpm — 6000 rpm: 1200 rpm/s, huippunopeus (6000 rpm:
30s) ja pysaytys (6000 rpm — Orpm: 1s). Naytteitd esi- ja jalkipaistettiin 90 sekun-
tia 115°C lampdotilassa. Valotuksessa kédytettiin KLOE Dilase 250+ -laserkirjoitinta
ja néytteet kehitettiin NaOH-liuoksella ([NaOH| = 0,15 M), jota laimennettiin ve-
delld 2:1 suhteessa NaOH:iin ndhden. Laserhdyrystykselld kasvatettuihin GCMO-
kalvoihin muodostettiin kuvio etsaamalla, minké jalkeen alumiini- ja kultaosat ku-
vioitiin lift-off-menetelmalla.

Alumiini- ja kultakalvot kasvatettiin elektronisuihkuhoyrystykselld. Kultaa hoy-

rystettiin 200nm paksuinen kerros kiyttden 8kV jannitettd ja alumiinia 150 nm
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paksuinen kerros kayttdaen jannitetta 10kV.

Kuvioitujen GCMO-néytteiden alumiiniosat yhdistettiin mittausalustan wordline-
puolelle ja kultaosat bitline-puolelle TPT-HBO05-lankabondaajalla. Johtimena kéay-
tettiin alumiinijohdinta. Wordline- ja bitline-osoitteiden avulla mittauksessa voidaan
valita haluttu laite. Kyseinen kytkentd maéaritti resistiivisen kytkennén polariteetin
siten, ettd HRS-tila saavutettiin positiivisilla jannitepulsseilla ja LRS-tila negatiivi-
silla.

Naytteille, joissa GCMO on kasvatettu MgO-puskurikerroksen péélle, kiytetdian
nimityksida MgO-7nm, MgO-10nm, MgO-17nm, MgO-24 nm, MgO-31nm, MgO-
38 nm ja MgO-55 nm puskurikerroksen paksuuden mukaan. MgO-alustalle kasvatet-

tuun naytteeseen viitataan nimityksella MgO.

3.2 Mittausparametrit

XRD-mittaukset tehtiin PANalytical Empyrean -rontgendiffraktometrilla, jossa kéy-
tettiin Empyrean LFF HR -rontgenputkea kuparianodilla ja PIXcel3D-detektoria.
Anodi-Katodi-virta ja -jannite olivat 45kV ja 40 mA. Néytteeseen tulevan séteen
puolen optiikka koostui 4 mm maskista, 1/4° rakolevysté, 1° sirontaraosta, 0,04 rad
Soller-levysta ja Bragg-Brentano HD-peilista. Diffraktoituneen séteen puolen op-
tiikka koostui 7,5mm rakolevystd ja 0,04rad Soller-levystd. MgO-ohutkalvojen ja
MgO-GCMO-néytteiden rakennetta tarkasteltiin 260—w-mittauksella, jossa kdytet-
tiin kulmavalida 20 = 10° — 130°. MgO-ohutkalvoille ja MgO-puskurikerroksille tois-
tettiin samat tekstuuri-, w- ja 20—¢-mittaukset. MgO:n (002)-piikki valittiin w-
mittaukseen ja kulmavélind kiytettiin w = 19° — 24°. Tekstuurimittauksissa tar-
kasteltiin MgO:n (222)-piikkié, jolloin 20 = 78,53°. (222)-piikkié tarkasteltiin myos
20—¢p-mittauksessa. Néaytettd kallistettiin kolmen asteen vilein -kulman arvoilla
0° — 84°. Myos GCMO-ohutkalvolle tehtiin tekstuuri- ja 260—¢-mittaukset. Mittauk-

siin valittiin GCMO:n (204)-piikki, jolloin 260 = 60,67°.
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Taulukko I: Mittausmoduulissa kéytetyt parametrit (a) resistiivisen kytkennén mit-

tauksessa ja (b) kestédvyysmittauksessa.

(a) CurveTracer (b) Endurance
+Vmax [V] 4 (3 MgO) +V [V] 4
-Vmax [V] 7 -V [V] 7

jAnniteaskel [V] 0,05 +pulssin leveys [us] | 2000
aloitusjénnite [V] 0,05 -pulssin leveys [us] | 2000
pulssin leveys [ms] 2 “pulssien maira 1

syklit 51 -pulssien mé&ara 1
pulssivéli [ms] 10 +cut-off [pA] 0
cut-off [pA] 0 -cut-off [uA] 0
bias-tyyppi staircase syklit 10000
IV-alue kohti V+ pulssivéli [ms] 10

MgO-ohutkalvojen pintakarkeutta tarkasteltiin Bruker Innova -atomivoimamik-
roskoopilla. Mittauksessa kédytettiin kontaktimoodia (mikromasch CSC11/AIBS mit-
takédrki) ja néytteen pinnasta skannattiin 10 gm x 10 ym alue.

Memristiivisiin mittauksiin kuului resistiivisen kytkennén mittaus CurveTracer-
moduulilla, LRS- ja HRS-tilojen toistettavuuden ja pysyvyyden mittaus Endurance-
ja Retention-moduuleilla. CurveTracer-moduulissa kiyetyt parametrit ja niiden ar-
vot on koottu taulukkoon I(a) ja Endurance-moduulin parametrit taulukkoon I(b).
CurveTracer-moduulissa kiytettiin MgO-puskurikerroksellisille néytteille jannnite-
valia —7V — 4V ja MgO-néytteelle jannitevilia —7V — 3 V. Endurance-moduulilla
tehdyissé kestavyysmittauksissa kiytettiin —0,70 V lukujéannitetta.

Pysyvyysmittauksessa halutun tilan saavuttamiseksi memristoriin syotettiin 50
jannitepulssia. LRS-tilaa varten kdytettiin —7V jannitepulsseja ja HRS-tilaa var-
ten 4V jénnitepulsseja. Ensimmaéisen minuutin ajan resistanssi luettiin Retention-
modulilla sekunnin vélein, ja seuraavan puolentunnin ajan minuutin véalein lukujén-

nitteella —0,70 V.
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Taulukko II: Neuronimittauksen ensimmaéisessé kokonaisuudessa kaytetyt mittaus-

moduulit ja niiden parametrit mittausjarjestyksessa.

CurveTracer 1 2 Endurance 1 2 3
+Vmax [V] 4 4 +V [V] 0 -0,70 0
-Vmax [V] 7 7 -V [V] 0,70 7/4 0,70
janniteaskel [V] 0,05 0,05 +pulssin leveys [us] 0 2000 0
aloitusjannite [V] 0,05 0,05 -pulssin leveys [us| | 2000 2000 2000
pulssin leveys [ms] 2 2 +pulssien midra 0 1 0
syklit 1 1 -pulssien maara 1 1 1
pulssivéli [ms] 10 10 +cut-off [pA] 0 0 0
cut-off [uA] 0 0 -cut-off [pA] 0 0 0
bias-tyyppi staircase | staircase syklit 100 500 1000
IV-alue kohti V+ | vain V+ pulssivili [ms| 10 | 1/10/1000 | 10

Neuronimittaukset koostuvat kahdesta mittauskokonaisuudesta, joiden eri vai-
heissa kidyetyt parametrit ja niiden arvot on esietty taulukossa II ensimmaiselle ko-
konaisuudelle ja taulukossa III toiselle kokonaisuudelle. Ensimmainen mittauskoko-
naisuus toistettiin kahdella eri SET-pulssin amplitudilla ja kolmella jénnitepulssien
valisella ajalla. Toisessa mittauskokonaisuudessa SET-pulssin amplitudille kiytettiin
neljaéa arvoa, joilla kullakin mittaus toistettiin neljalla pulssin leveydella. Kaikissa

mittauksissa kiytettiin lukujannittettd Vie.q = —0,70 V.

4 Tulokset ja analyysi

4.1 MgO:n kasvu SrTiOgs-alustalle

MgO-ohutkalvojen paksuus méaaritettiin XRR-mittausten avulla ja paksuudet on esi-
tetty pulssiméaran funktiona kuvassa 14. Kuvaajasta nahdéasn, ettd paksuus muut-

tuu pulssiméran funktiona lahes lineaarisesti.
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Taulukko III: Neuronimittauksen toisessa kokonaisuudessa kiytetyt mittausmoduu-

lit ja niiden parametrit mittausjérjestyksessa.

CurveTracer 1 2 Endurance 1 2
+Vmax [V] 4 4 +V [V] 0 -0,70
-Vmax [V] 7 7 -V [V] 0,70 7/6/5/4
janniteaskel [V] 0,05 0,05 +pulssin leveys [us] 0 2000
aloitusjénnite [V] 0,05 0,05 -pulssin leveys [us| | 2000 | 2000,/200/20/2
pulssin leveys [ms] 2 2 ~+pulssien maara 0 100
syklit 1 1 -pulssien maara 1 100
pulssivéli [ms] 10 10 +cut-off [pA] 0 0
cut-off [uA] 0 0 -cut-off [pA] 0 0
bias tyyppi staircase | staircase syklit 100 10
IV-alue kohti V+ | vain V+ pulssivéili [ms| 10 10
60 -
E 40
-
20
2000 4000 6000 8000 10000

pulssimaara

Kuva 14: MgO-ohutkalvojen paksuus laserhdyrystyksesséa kiytetyn laserpulssiméaé-

ran funktiona.
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Laserhoyrystyksessd MgO pyrkii sovittamaan hilaparametrinsd alustamateriaa-
lin hilaparametreihin. STO:n hilaparametri 3,905 A on MgO:n hilaparametria 4,213 A
pienempi [48], mikd vaikuttaa eripaksuisten ohutkalvojen rakenteeseen ja samalla
pintakarkeuteen. Eri paksuisten MgO-ohutkalvojen pintaa tarkasteltiin atomivoima-
mikroskoopilla. AFM-kuvat eri paksuuksille ohutklavoille on esitetty kuvassa 15(a)-
(h) Néytteen pinnasta skannattiin 10 gm x 10 ym alue. Na&ilta alueilta méadritettiin
pintakarkeus nelidllisené keskiarvona. Pintakarkeus on esitetty MgO-ohutkalvojen
paksuuden funktiona kuvassa 15(i). Kahden ohuimman kalvon pintakarkeus on 14-
helld STO-alustamateriaalille ominaista pintakarkeutta eli noin 0,1 nm [49]. N&ita
paksummilla kalvoilla pintakarkeus on selkedisti suurempi ja kasvaa pulssiméérin
kasvaessa. Toisiksi paksuimman ohutkalvon pintakarkeus on 5,51 nm ja paksuim-
malla jopa 12,0 nm.

MgO-ohutkalvojen rakennetta tarkasteltiin rontgendiffraktiolla. XRD-analyysi
aloitettiin 20—w-mittauksella. Mittaustulokset kaikille néytteille on esitetty kuvassa
16. Kaikkien néytteiden diffraktiokuviossa nahddan SrTiOs-alustamateriaalin (007)
piikit. MgO:n (002)- ja (004)-piikit ndkyvéit paksuimmalla néytteelld selkeésti ja
niiden intensiteetti pienenee ohutkalvon paksuuden pienentyesséd. Ohuimmalla kal-
volla naita piikkeja ei ndy lainkaan. Kahdella paksuimmalla ohutkalvolla havaitaan
my6s pieni MgO:m (202)-piikki. MgO on siis kasvanut STO:lle péadasiassa (000)-
suuntaisesti, mutta kahdessa paksuimmassa ohutkalvossa havaitaan myos (202)-
suuntaista kasvua. Piikkien tunnistuksessa on kédytetty STO:n, MgO:n ja GCMO:n
referenssidataa [50-52].

MgO:n (002)-piikkid tarkasteltiin tarkemmin w-mittauksella, jonka mittaustu-
lokset kaikille niytteille on esitetty kuvassa 17(a). Kuten 260—w-mittauksellakin n&h-
tiin, piikin intensiteetti pienenee ohutkalvon paksuuden pienentyessa. Diffraktio-
piikin puoliarvoleveyden maérittamistd varten mittaustuloksiin sovitettiin Gaussin

funktio. Sovituksen tarkkuus heikkeni piikin intensiteetin pienentyessd ja ohuim-
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Kuva 15: AFM-kuvat 10 um x 10 um alueelta MgO-ohutkalvojen pinnasta MgO-
ohutkalvon paksuuksilla (a) 7nm (b) 10nm (¢) 17nm (d) 24 nm (e) 31 nm (f) 38 nm

(g) 55nm (h) 74nm ja (i) pintakarkeus ohutkalvon paksuuden funktiona.
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Kuva 16: 260—w-mittauksen tulokset eri paksuisille MgO-ohutkalvoille. Intensiteetin

arvoja on siirretty, jotta eri néytteiden mittaustulokset ovat erotettavissa.

man MgO-kalvon intensiteetti oli niin pieni, ettei funktion sovitus ollut mahdol-
lista. Sovituksesta saadun keskihajonnan avulla laskettu puoliarvoleveys on esitet-
ty ohutkalvon paksuuden funktiona kuvassa 17(b). Puoliarvoleveys kertoo kidera-
kenteen laadusta, silld naytettd kallistettaessa w-suunnassa, diffraktiota havaitaan
myo0s hilatasoista, jotka hieman poikkeavat néytteen pinnan tasosta. Suurempi puo-
liarvoleveys siis tarkoittaa leveadmpéa diffraktiopiikkié ja suurempaa vaihtelua 260—w-
mittauksessa havaitun piikin hilatasojen suunnassa. Suurin puoliarvoleveys on 10 nm
MgO-kalvolla, jonka jélkeen se laskee paksuuden kasvaessa. MgO-kalvojen kiteinen
laatu siis paranee kalvon ollessa paksumpi. Ohuempien kalvojen vélilld puoliarvo-
leveys my6s muuttuu merkittdvimmin kuin paksuimmilla ohutkalvoilla. MgO:n ja
STO:n hilaparametrien ero vaikuttaa MgO:n rakenteeseen, mika selittda ohuempien
kalvojen epatasaisemman kiderakenteen. Paksumpien MgO-kalvojen hilaparametrit

ehtivét relaksoitua lahemmas MgO:n omaa hilaparametria, jolloin kalvo myos kasvaa
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Kuva 17: (a) w-mittauksen tulokset MgO:n (002)-piikin kohdalta eri paksuisille
MgO-ohutkalvoille. (b) Gaussin funktion sovituksen avulla lasketut puoliarvolevey-
det ohutklavon paksuuden funktiona. Virherajat on laskettu sovituksen epatarkkuu-

desta yhden keskihajonnan tarkkuudella.

epitaksiaalisemmin.

MgO-ohutkalvojen tekstuuria tarkasteltiin (222)-piikin kohdalta ja mittauksen
tulokset paksuimalle MgO-kalvolle on esitetty kuvassa 18(a). Kuvassa 18(b) on esi-
tetty paksuimman MgO-kalvon tulokset (222)-piikille tehdysta 26—¢-mittauksesta.
Tulokset on esitetty vain paksuimmalle MgO-kalvolle, jossa tulokset olivat selkeim-
min néhtavissa. Kaikkien ohutkalvojen tulokset olivat kuitenkin samankaltaiset ja
muutoksia nahtiin vain intensiteetissi. Tekstuurimittauksessa ndhdaan STO-alusta-
materiaalille ja MgO:lle ominaiset piikit, mika viittaa MgO:n epitaksiaaliseen kas-
vuun. Selked MgO:n (222)-piikki ndhdaan myos 20—¢-mittauksessa. MgO:n voidaan
siis todeta kasvaneen epitaksiaalisesti kaikilla paksuuksilla.

MgO:1la on pintakeskinen kuutiollinen hila [48], mutta hilan yksikkokoppi saattaa
muuttua MgO:n kasvaessa STO-alustalle, jolloin pinnan suuntaiset hilaparametrit
a ja pintaa vasten kohtisuora hilaparametri ¢ eivit enda ole yhta suuria. Hilapara-

metrin ¢ laskemiseen kiytettiin MgO:n piikkid (004) 260-w-mittauksesta. Kéyttden
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Kuva 18: Tulokset MgO:mn (222)-piikin kohdalta 74 nm paksuiselle ohutklavolle (a)

tekstuurimittauksesta ja (b) 20—¢-mittauksesta.

tata hilaparametrid ja 260—¢ -mittauksen (222)-piikkia laskettiin hilaparametri a.
Pinnan suuntainen ja sitad vasten kohtisuora jéannitys laskettiin vertaamalla suuntaa
vastaavaa hilaparametria MgO:n hilaparametrin kirjallisuusarvoon 4,213 A [48].
Kuvassa 19(a) on esitetty hilaparametrien arvot ja kuvassa 19(b) hilaparamet-
reihin liittyvét hilajannitykset ohutkalvon paksuuden funktiona. Hilaparametreissa
ja samalla hilajannityksessd ndhdaén hieman eroja ohuemmilla ohutkalvoilla, mutta
paksuimmilla kalvoilla néiden arvot vakiintuvat. Hilaparametri a on yleisesti pu-
ristunut kokoon ja hilaparametri ¢ venynyt. Ohuimmilla kalvoilla hilaparametrin
laskeminen oli epéatarkempaa heikommin erottuvan réntgendiffraktiopiikin vuoksi.
MgO:lle maaritetyt rakenteelliset ominaisuudet kullekin ohutkalvon paksuudel-
le on koottu taulukkoon IV. MgO-puskurikerroksen paksuus GCMO-memristoreita
varten valittiin ndiden tulosten perusteella. Naytesarjaan sisdllytetdan kaikki pak-
suinta lukuunottamatta, sillé sen pintakarkeus on selkeésti muita suurempi ja muut

ominaisuudet eiviat muutu merkittavésti eri paksuisten ohutkalvojen valilla.
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Kuva 19: (a) Hilaparametrien ¢ ja a arvot ohutkalvon paksuuden funktiona. Vir-
herajat on laskettu kdyttden virherajaa A20 = 0,01°. (b) Hilaparametrien avulla
laskettu pinnan suuntainen ja sitd vastaan kohtisuora jannitys ohutkalvon paksuu-

den funktiona.

Taulukko IV: MgO:n rakenteelliset ominaisuudet kullakin ohutkalvon paksuudella.

t | Rq (nm) | FWHM (°) ¢ (A) a (A) Ec Ec

74 12,0 1,069 4,2246 40,0004 | 4,201 +0,002 | —2,83-1073 | 2,85-103
55 5,51 1,127 4,2236 +0,0004 | 4,204 40,002 | —2,29-1073 | 2,61 -1073
38| 3,79 1,205 4,2253 £0,0004 | 4,203 40,002 | —2,30- 1073 | 2,85 1073
31 2,14 1,28 4,2260 £+0,0004 | 4,206 +0,002 | —1,64-1072 | 3,09-1073
24 2,76 1,41 4,2284 +0,0004 | 4,213 40,002 0 3,56 - 1073
17 1,83 1,55 4,2315 £0,0004 | 4,206 40,002 | —1,57-1073 | 4,27-1073
10 | 0,278 1,797 4,2333 £0,0004 | 4,194 40,002 | —4,51-1073 | 4,98 1073
7 | 0,105 - 4,223 40,001 | 4,191 £0,005 | —4,94-1073 | 1,66 - 1073



38

4.2 MgO-puskurikerrosten ja GCMO:n rakenteelliset ominai-

suudet

MgO-puskurikerroksen ja sen pédlle kasvatetun GCMO:n rakennetta tarkasteltiin
rontgendiffraktiolla. Analyysi aloitettiin jalleen 260-w-mittauksella. Mittaustulokset
on esitetty kuvassa 20. STO-alustalle kasvatettujen ohutkalvojen tuloksissa ndhdain
aikaisempia tuloksia vastaavat STO:m ja MgO:n (00[)-piikit. Lisdksi paksuimmalla
MgO-kalvolla ndhdéén jélleen MgO:n (202)-piikki, joka ndhdéaan talla kertaa lisdksi
naytteelld MgO-38 nm. Naytteelld MgO-38 nm voidaan havaita my6s matalaintensi-
teettiset STO:m (011)- ja (111)-piikit, eli alustamateriaali ei vastaa tdysin ilmoitettua
standardia. STO:n (011)-piikki ndhdddn myos néytteella MgO-17 nm. GCMO:sta
mittauksessa nékyy kaikilla naytteilld ainoastaan (121)-piikki, joka on hyvin mata-
laintensiteettinen. MgO-55 nm néytteellda GCMO:n piikin intensiteetti on erityisen
matala. Upotuskuvassa on tulokset MgO-néytteelle. Tuloksissa ndhdéén alustamate-
riaalin (002)- ja (004)-piikit ja GCMO:n (121)-piikki, kuten MgO-puskurikerroksille
kasvatetuilla naytteillda. MgO-naytteella GCMO:n piikki on kuitenkin muista néyt-
teistd poiketen hyvin terava.

Loputkin aikaisemmassa osiossa MgO-ohutkalvoille tehdyt mittaukset toistettiin
GCMO:n alle kasvatetuille MgO-puskurikerrokselle ja tulokset vastasivat aikaisem-
pia tuloksia. Puskurikerrokseksi kasvatettu MgO on siis kasvanut epitaksiaalisesti.

GCMO-ohutkalvon tekstuuria tarkasteltiin GCMO:n (204)-piikin kohdalta. Sa-
malle piikille tehtiin my6s 260—¢-mittaus. Kuvassa 21(b) on esitetty tekstuurimit-
tauksen tulokset niytteelle MgO-55 nm. Tuloksissa ndhdéén sisimpénéd STO:n (211)-
piikit ja MgO:m (202)-piikit. Uloimpana nékyviat matalamman intensiteetin pii-
kit muistuttavat GCMO:m (204)-piikeille ominaista kuviota. Kuvan 21(b) 26—¢-
tuloksissa nédhdain kuitenkin vain osittainen STO-piikki. Taméa tarkoittaa, ettd
GCMO on kasvanut MgO-puskurikerrokselle monikiteisené, kuten my6s 260—w-mit-

tauksessa havaittu pelkkd (121)-piikki. Tuloksista on jélleen esitetty vain paksuin
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Kuva 20: 260—w-mittauksen tulokset eri paksuisille MgO-GCMO-néytteille eri pak-
suisilla MgO-puskurikerroksilla. Intensiteetin arvoja on siirretty, jotta eri ndytteiden

mittaustulokset ovat erotettavissa. Upotuskuvassa on esitetty 26-w-mittauksen tu-

lokset MgO-néytteelle.
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Kuva 21: Tulokset GCMO:n (204)-piikin kohdalta néytteelle MgO-55nm (a) teks-

Inten5|teett| (log)

Intensiteetti (log)

tuurimittauksesta ja (b) 20—¢-mittauksesta ja MgO-néytteelle (c) tekstuurimittauk-

sesta ja (d) 260—¢-mittauksesta.

puskurikerros, silla siind my6s MgO:n piikit nékyvéit kaikista selkeimmin.
Vastaavat mittaustulokset MgO-alustalle kasvatetulle nédytteelle on esitetty ku-
vissa 21(c) ja 21(d). Tekstuurimittauksissa nékyy vain MgO:n piikki eikd 260-¢-
tuloksissakaan ole ndhtavissi GCMO:n piikkid. XRD-mittausten pohjalta voidaan
siis todeta MgO-puskurikerroksen olevan epitaksiaalisesti kasvanut, mutta GCMO-

ohutkalvo on sekéd puskurikerroksella ettd MgO-alustamateriaalilla monikiteinen.

4.3 GCMO-memristorit
4.3.1 Memristiiviset ominaisuudet

Memristiivisten ominaisuuksien karakterisointi aloitettiin mittamalla resistiivista

kytkentéd CurveTracer-moduulilla. Mittauksesta saaduista I-V -tuloksista muodos-
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Kuva 22: R-V-kiyréit resistiivisen kytkennén mittauksista naytteille (a) MgO-7nm,
(b) MgO-10nm, (¢) MgO-17nm, (d) MgO-24 nm, (e) MgO-31nm, (f) MgO-38 nm,
(g) MgO-55nm ja (h) MgO.

tettiin R—V -kdyrat, jotka on esitetty kuvassa 22. Kuvaajissa ndhddan memristoreille
tyypillinen hytereesi, mika tarkoittaa, ettéd kaikilla naytteilla havaitaan resistiivisté
kytkentaa.

HRS- ja LRS-tilojen toistettavuutta mitattiin kestavyysmittauksella. Mittaustu-
lokset kullekin naytteelle on esitetty kuvassa 23. Naytteilla MgO-7nm, MgO-24 nm
ja MgO-31 nm HRS- ja LRS-tilojen resistanssissa on ldhes koko mittauksen ajan sel-
ked yli kertaluokan ero. Tamé ndhdaan myos taulukkoon V kootuista LRS- ja HRS-
tiloille lasketuista resistanssien keskiarvoista. Muilla naytteilla LRS-tila on epavakaa,
jolloin my0s mittauksessa lasketut keskiarvot ovat vain suuntaa antavia, eivatka ku-
vaa toistettavaa LRS resistanssia. Naytettd MgO-38 nm lukuun ottamatta eri tilojen
keskiarvot ovat kuitenkin eri kertaluokissa, mutta naytteelld MgO-55nm LRS-tilan
keskiarvo on HRS-tilan keskiarvoa suurempi.

Resistanssitilojen pysyvyyttd mitattiin pysyvyysmittauksilla. Jotta mittaus saa-
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Kuva 23: Kestavyysmittauksen tulokset néytteille (a) MgO-7nm, (b) MgO-10nm,
(c) MgO-17nm, (d) MgO-24nm, (e) MgO-31nm, (f) MgO-38nm, (g) MgO-55nm
ja (h) MgO. LRS-tilaan asettavat —7 'V jannitepulssit on merkitty sinisella ja HRS-

tilaan asettavat +4V jénnitepulssit punaisella.
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Taulukko V: Kestavyysmittauksessa negatiivisilla —7V (LRS) ja positiivisilla 4 V
(HRS) pulsseilla mitatun resistanssin keskiarvot. Néyteet, joiden LRS-tila on epé-

vakaa, on merkitty harmaalla.

LRS [Q] | HRS [Q]

MgO-7nm | 7,84-106 | 1,14 - 10%
MgO-10nm | 5,80-107 | 1,38 - 10®
MgO-17nm | 1,82-107 | 1,38-10%
MgO-24nm | 8,90-10° | 2,34-107
MgO-31nm | 1,90-10°% | 5,17-107
MgO-38nm | 3,17-107 | 5,84 - 107
MgO-55nm | 7,85-10°% | 6,08 - 107

MgO 3,37-10% | 1,34-10°

tiin aloitettua halutusta resistanssitilasta, memristoriin syotettiin 50 jannitepulssia
ennen mittauksen alkua. LRS-tila saavutetiin jannitteellda —7V ja HRS-tila jannit-
teelld 4 V. Mittausten tulokset on esitetty kuvassa 24. Tilojen muuttumista voidaan
seurata tarkemmin taulukkoon VI kootuista resistanssin arvoista alussa, 60s koh-
dalla ja lopusta viimeisen viiden mittapisteen keskiarvona.

Naytteilla MgO-7nm ja MgO-38 nm LRS-tilan resistanssi vuotaa lahelle HRS-
tilaa, jolloin ne osoittavat haihtuvan muistin ominaisuuksia. LRS-tila vuotaa myds
naytteillda MgO-10nm, MgO-17nm ja MgO-31 nm. Muutos ei kuitenkaan ole yhté
voimakas ja HRS- ja LRS-tilojen vilille jaékin selked ero. MgO-néytteelld LRS-tilan
vuotoa ei havaita yhta selkeésti, silli HRS- ja LRS-tilat ovat ldhella toisiaan jo mit-
tauksen alussa. Molempien mittausten resistanssi vastaa kestavyysmittauksessa néh-
tyd LRS-tilaa, joten todennékoisesti memristori ei ole siirtynyt HRS-tilaan mittaus-
ta edeltavilli RESET-pulsseilla. Naytteilla MgO-24nm ja MgO-55nm molemmat
resistanssitilat ovat vakaita ja niiden vililla on yli kertaluokan ero koko resistanssi-

tilan pysyvyysmittauksen ajan. Namé& memristorit toimivat siis haihtumattomana
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Taulukko VI: Sekéd HRS- ettd LRS-tilasta aloitetussa pysyvyysmittauksessa mitattu

resistanssi mittauksen alussa, 60 s kohdalla ja viiden viimeisen mittapisteen keskiar-

vona.
LRS [©] HRS [Q]
alku 60 s loppu alku 60 s loppu
MgO-7nm | 3,78-10% 1,15-10® 1,51-10% | 3,52-10% 6,91 -10% 4,71-10%
MgO-10nm | 1,90-10°¢ 2,73-107 1,13-10% | 4,32-10° 1,73-10'° 1,12.10'
MgO-17nm | 7,27-10% 2,47-107 5,07-107 | 3,53-10% 8,64-10° 8,70-108
MgO-24nm | 8,06-10° 9,63-10° 1,05-10° | 2,41-107 3,25-107  3,10-107
MgO-31nm | 3,29-10% 1,34-107 2,81-107 | 1,22-10® 2,37-108  4,80-108
MgO-38nm | 5,90-10° 8,90-10" 1,30-10% | 1,88-10% 4,21-10% 5,33-108
MgO-55nm | 4,91-10° 6,09-10° 8,33-10° | 3,28 -107  3,65-107  4,55-107
MgO 6,23-10 1,19-107 1,71-107 | 1,43-10" 1,70-10" 1,98-10"
muistina.

Neuronimittausten analyysiin on valittu memristiivisten mittausten perusteel-
la lupaavimmat MgO-puskurikerrokselliset néytteet. LIF-neuronille on olennaista
memristorin kyky integroida jénnitepulsseja, mikd ndhdadn resistanssin muutok-
sena. Naytteilla, joilla resistiivisen kytkennén kestdvyys on hyvé, on myos lupaa-
via integrointiominaisuuksia. Toinen tédrked ominaisuus on memristorin toimiminen
haihtuvana muistina, jolloin resistanssitila vuotaa jannitepulssien valilla.

Pysyvyysmittausten perusteella lupaavimmilta vaikuttavat naytteet MgO-7nm
ja MgO-38 nm. Myos MgO-31 nm -naytteelld havaitaan haihtuvan muistin ominai-
suutta, vaikkei LRS-tilan vuotaminen ole yhté voimakasta. Tamén lisdksi kyseisen
nédytteen kestdvyysmittauksen tuloksessa ndhddan selked ero HRS- ja LRS-tilojen
valilla.

Laitteiden toiminnassa havaittiin paljon vaihtelua néaytteiden vélilla. Myos saman

nédytteen eri laitteet toimivat vaihtelevasti, eivatka kaikki toimineet lainkaan. Kul-
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Kuva 24: Pysyvyymittauksen tulokset néytteille (a) MgO-7nm, (b) MgO-10 nm, (c)
MgO-17nm, (d) MgO-24nm, (e) MgO-31nm, (f) MgO-38 nm, (g) MgO-55nm ja (h)
MgO. HRS-tilasta aloitettu mittaus ndkyy kuvassa punaisella ja LRS-tilasta aloi-
tettu sinisella. Halutut tilat saavutettiin syottamalld memristoriin ennen mittausta

50 jannitepulssia. LRS-tilaa varten kdytettiin —7V jannitettd ja HRS-tilaa varten
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takin naytteeltéd valittiin siis vain parhaiten toimiva laite mittauksia varten. Vaihte-
levuudessa ei myoskaan niahdéa selkedd riippuvuutta MgO-puskurikerroksen paksuu-
desta ja aikaisemmin merkittavin paksuudesta riippuva rakenteellinen ero nahtiin
MgO-puskurikerroksen pintakarkeudessa. MgO:n pintakarkeus taas vaikuttaa sen
paalle kasvavan GCMO:n rakenteeseen. Memristorin resistanssi ja resistiivisen kyt-
kennédn ominaisuudet riippuvat GCMO:n rakenteesta, eli GCMO:n monikiteisesséa

kiderakenteessa saattaa siis olla eroja, joita ei havaita XRD:lla.

4.3.2 Ensimmainen neuronimittauskokonaisuus

GCMO-memristorien neuroniominaisuuksien analyysi koostuu kahdesta mittausko-
konaisuudesta. Molemmissa mittauskokonaisuuksissa tutkitaan memristorien kykya
integroida jannitepulsseja seké resistanssitilan vuotamista. Ensimmaisessa kokonai-
suudessa keskitytdan resitanssitilan vuotamiseen jo integroinnin aikana. Téta voi-
daan mitata muuttamalla pulssien vélista aikaa ja tarkastelemalla, miten resistanssi-
tila ehtii vuotaa SET-pulssien vililld. Toinen kokonaisuus sen sijaan keskittyy vuo-
don jalkeen tapahtuvaan integrointiin ja sen toistuvuuteen ilman vuotamisen jal-
keistd RESET-vaihetta. Myos SET-pulssin leveyden vaikutusta integrointiin ja vuo-
tamiseen tarkastellaan. SET-pulssin amplitudin vaikutusta neuroniominaisuuksiin
tutkitaan molemmissa kokonaisuuksissa. Kuvassa 25 on esitetty kaaviokuva mit-
tauskokonaisuuksista. Molemmilla mittauksilla on néytetty, miten SET-pulsseja ja
lukujannitettd on kaytetty mittauskokonaisuuden eri osuuksilla ja miten resistans-
sin oletetaan muuttuvan. Ensimmaéiseen mittauskokonaisuuteen on merkitty myos
resistanssin muutoksen seuraamista helpottavat vertailupisteet A, I ja L, joista A on
sadan ensimmaéisen mittapisteen keskiarvo, I on integroinnin viimeinen SET-pulssia
vastaava resistanssitila ja L on viimeisen sadan luetun resistanssitilan keskiarvo.
A vastaa siis luettua HRS-tilaa ennen SET-vaihetta, I kertoo resistanssitilan, jo-

hon memristori lopulta integroituu, ja L resistanssitilan, johon memristori vuotaa



47

Neuronimittaus 1 Neuronimittaus 2

R R w

pulssien vélinen aika
|

ulssin leveys
p i Y!

Vser { Vgt
Yread = Vead
i U - — - i
lukuvaihe integrointi ja vuotaminen lukuvaihe lukuvaihe integrointi ja vuotaminen

Kuva 25: Kaaviokuva mittauskokonaisuuksista leaky-integrate-neuroniominaisuuksi-
en mittaamiseen. Kuvassa on esitetty SET-pulssien ja lukujénnitteen (READ) kéyt-
to mittauksen eri osuuksilla ja jannitteen oletettu vaikutus resistanssiin. Ensimmai-
seen neuronimittaukseen on merkitty tilan muutoksen seuraamista varten valitut
vertailupisteet A (sadan mittapisteen keskiarvo mittauksen alussa), I (integroinnin

viimeinen mittapiste) ja L (mittauksen viimeisen sadan mittapisteen keskiarvo).

integrointivaiheen jalkeen.

Kuvissa 26-29 on esitetty tulokset ensimmaéisen mittauskokonaisuuden yhdelle
toistolle néytteilla MgO-7nm, MgO-31 nm, MgO-38 nm ja MgO. Kussakin kuvassa
on esitetty resistanssien arvot jénnitepulssien funktiona tietylld SET-pulssin ampli-
tudin ja pulssien vélisen ajan arvoilla. Kuvaajissa on myos erotettu lukujannitteella
mitatut resistanssin arvot violetilla ja negatiivisen SET-pulssin jalkeen mitatut ar-
vot oranssilla. Jotta LRS-tilan vuotamista voidaan verrata tarkemmin, taulukkoon
VII on koottu resistanssin arvot A-, I- ja L-pisteissa.

Kuvasta 26 ndhdédan, ettd MgO-7 nm-naytteella, SET-pulssin amplitudin ollessa
—4 'V, resistanssi palaa mittauksen lopussa ldhelle alun HRS-tilaa kaikilla pulssien
valisilla ajoilla. L ja A vertailupisteiden resistanssit ovat siis lahell& toisiaan. Ampli-
tudin ollessa —7V L taas jad noin kertaluokan padhén arvosta A kaikilla pulssien
valisilla ajoilla. SET-pulssin amplitudilla —4 V mitatut tulokset vastaavat aiemmin
pysyvyys- ja kestavyysmittauksissa nahtyja LRS- ja HRS-tilan resistansseja.

Naytteellda MgO-31 nm SET-pulssin amplitudin ollessa —4 V vain pulssien véli-
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Taulukko VII: Ensimmaisessa neuronimittauskokonaisuudessa mitatut resistanssin

arvot A-| I- ja L-pisteille kaikilla pulssien vilisilld ajoilla ja SET-pulssin amplitudeilla

naytteille MgO-7nm, MgO-31 nm,

MgO-38 nm ja MgO.

100 ms 10 ms 1 ms
A [Q] I[Q] L [Q] A Q] I[Q] L [©] A [Q] I[Q] L [Q]
4v | 6,02-10% 2,04-107 1,91-10% | 4,17-10% 7,16-10%  3,25.10% 4,12 - 108 9,51 - 106 1,06 - 108
7 nm . . N
7v | 5,81-10% 1,00-10® 1,90-107 | 6,47-10% 1,66-10%  3,94-107 4,63 - 108 1,29 - 109 2,72 - 107
4v | 5,66-10° 8,32.10% 3,48.10° | 5,69-10° 3,64-10% 1,74-10% 1,39 - 108 2,49 - 106 1,88 - 107
31 nm
7V | 2,62-10° 6,06-10° 6,43-107 | 3,40-10° 1,85-10% 2,86-107 | 3,90-10° 1,89 - 108 1,52 - 107
4V | 4,53-10% 4,18-10% 1,70-10% | 3,92.10% 3,36-10% 3,40-107 3,69 - 108 2,24 - 106 2,21 - 108
38 nm
7v | 1,52.108 7.39.10° 7,17-10% | 1,86-10% 5,11.10° 4,79 .10° 2,49 - 108 5,27 - 10° 7,16 - 106
4v | 8,09-10° 1,06-107 1,98-10° | 9,33-10° 1,77-107 7,81-10° | 1,08-10'° 1,36-10%  1,04-10'C
MgO
7v | 1,13-10° 2,25.10% 6,62-10° | 3,20.-10% 7,46-10°% 1,44 .107 9,24 - 107 3,66 - 106 6,89 - 106
10°
0]
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Kuva 26: Neuronimittausten ensimmaéaisen kokonaisuuden mittaustulokset naytteel-

le MgO-7nm. Integroitivaiheen aikana varioitiin SET-pulssin amplitudia ja jannite-

pulssien vilistd aikaa. SET-pulssia vastaava resistanssi nakyy kuvaajissa oranssilla

ja lukujénnitteelld mitattu violetilla. Kuvassa on esitetty parametriyhdistelmét (a)

-4V, 100ms (b) =7V, 100ms (¢) =4V, 10ms (d) =7V, 10ms (e) =4V, 1ms (f)

—7V, 1ms.
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Kuva 27: Neuronimittausten ensimmaéisen kokonaisuuden mittaustulokset naytteelle
MgO-31 nm. Integroitivaiheen aikana varioitiin SET-pulssin amplitudia ja jannite-
pulssien vilistd aikaa. SET-pulssia vastaava resistanssi nikyy kuvaajissa oranssilla
ja lukjénnitteelld mitattu violetilla. Kuvassa on esitetty parametriyhdistelmét (a)
—4V, 100ms (b) =7V, 100ms (c¢) -4V, 10ms (d) =7V, 10ms (e) =4V, 1ms (f)
—7V, 1ms.

sen ajan ollessa 100 ms resistanssi palaa mittauksen lopussa lahelle HRS-tilaa. Kuten
kuvassa 27 ndhdaédn. Muilla parametrien yhdistelmilld L- ja A-vertailupisteiden re-
sistanssit jaavat yli kertaluokan péahéan toisistaan. SET-pulssin amplitudilla —7V
mitatut tulokset kuitenkin vastaavat aiemmin pysyvyys- ja kestavyysmittauksissa
néhtyja resistanssin arvoja.

My6s naytteelld MgO-38 nm kuvassa 28 L-vertailupiste jaé yli kertaluokan paé-
hén A-vertailupisteestd SET-pulssin amplitudin ollessa —7 V. SET-pulssin amplitu-
din ollessa —4V L ja A ovat kuitenkin ldhelld toisiaan lukuun ottamatta pulssien
valista aikaa 10 ms, jolla resistanssi jaa noin kertaluokan matalammaksi. Talla nayt-
teelld pysyvyysmittauksen tulokset olivat hyvin epavakaat, mutta amplitudilla —4 'V

tulokset vastaavat kestavyysmittauksessa ndhtyja HRS- ja LRS-tilojen resistansseja.
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Kuva 28: Neuronimittausten ensimméisen kokonaisuuden mittaustulokset néaytteelle
MgO-38 nm. Integroitivaiheen aikana varioitiin SET-pulssin amplitudia ja jannite-
pulssien vilista aikaa. SET-pulssia vastaava resistanssi nakyy kuvaajissa oranssilla
ja lukujénnitteelld mitattu violetilla. Kuvassa on esitetty parametriyhdistelmét (a)
—4V, 100ms (b) =7V, 100ms (c¢) —4V, 10ms (d) =7V, 10ms (e) =4V, 1ms (f)
-7V, 1lms.



51

1o =
a) 10 % i et b) & SET e read
e PR i 9 St
a RSy = 107 -7V, 100ms
o« 108 % -4V, 100ms | «
SET e read 10’ P
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
pulssin humero pulssin humero
10 == d 10 70
C) 10 ?;’ SET e read )10 2 SET e read
5 —_ %
a ?é ) a . -7V, 10ms
= 10° W < 10
e -4V, 10ms e
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
pulssin numero pulssin numero
3 10 =
- f) 10 i SET e read
Bvievs A AR R 7V, 1ms
1o : 4V, 1ms | o 10°
9 ' S SET e read
2 B
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
pulssin humero pulssin humero

Kuva 29: Neuronimittausten ensimmaisen kokonaisuuden mittaustulokset MgO-
naytteelle. Integroitivaiheen aikana varioitiin SET-pulssin amplitudia ja jannitepuls-
sien vélista aikaa. SET-pulssia vastaava resistanssi nikyy kuvaajissa oranssilla ja luk-
jannitteella mitattu violetilla. Kuvassa on esitetty parametriyhdistelmét (a) —4 'V,
100ms (b) =7V, 100ms (c¢) =4V, 10ms (d) =7V, 10ms (e) =4V, 1ms (f) =7V,

1 ms.

MgO-néytteelld kuvassa 29 SET-pulssin amplitudilla —4 V havaitaan LRS-tilan
vuotavan nopeasti ja erityisesti pulssien viliselld ajalla 100 ms lukujénnitteelld mi-
tatut arvot nousevat jo ldhelle HRS-tilaa. Muilla pulssien vélisilla ajoilla integroitu-
vuus on parempi. SET-pulssin amplitudilla —7 V resistanssi putoaa hyvin nopeasti
LRS-tilaan, eiké tilaa luettaessa vuoda kiyténnossé lainkaan.

Yleisesti voisi olettaa resistanssin integroituvan matalampaan arvoon suurem-
malla SET-pulssin amplitudilla ja ndin kiykin kaikilla naytteilld. Kaikilla nédytteilla
MgO-subtraattia lukuun ottamatta ndhdaéan myos ainakin kertaluokan muutos tilan
vuotaessa. Lisdksi lopussa mitattu resistanssi on paasaantoisesti matalampi silloin,
kun resistanssi on integroitunut matalampaan arvoon. Integroituvuus ei kuitenkaan

riipu tédysin odotetulla tavalla pulssien vélisestd ajasta. Voisi olettaa, ettd pienem-
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mélla pulssien véliselld ajalla resistanssi ehtisi vuotaa pulssien vélilla vihemmaén, jol-
loin my6s saavutettu LRS olisi matampi. Systemaattisesti ndin kiy kuitenkin vain
naytteelld MgO-31 nm.

LRS-tilan vuotamista voidaan seurata vertaamalla eroa SET-pulssin jdlkeen ja
lukujannitepulssilla mitatuissa resistansseissa. Mitd suurempi ero on, sitd voimak-
kaammin LRS-tila vuotaa. Kaikilla néytteilld ero on oletetusti suurin pulssien vilisen
ajan ollessa 100 ms, jolloin resistanssilla on enemmén aikaa vuotaa kohti HRS-tilaa.
Vastaavasti pienin ero on lyhyimmilld pulssien valisilld ajoilla. SET-pulssin ampli-
tudi taas ei vaikuta eron suhteelliseen suuruuteen merkittavésti.

Voimakkain resistanssin vuoto havaitaan néaytteella MgO-7 nm, jolla myos puls-
sien valisen ajan vaikutus nakyy selkedsti. Myos MgO-naytteella LRS-tila vuotaa
selkeésti SET-pulssin amplitudin ollessa —4 V, ja téstd syystd myos resistanssitila
vaikuttaa mittauksissa epavakaalta. SET-pulssin jannitteelld —7V memristori jéa
LRS-tilaan, eikd vuotoa havaita ldhes lainkaan. Myoskdan naytteelld MgO-31 nm ei
havaita selkedd LRS-tilan vuotamista. Naytteella MgO-38 nm LRS-tilan vuotaminen
ja pulssien vilisen ajan vaikutus on havaittavissa, mutta heikompana kuin néytteella
MgO-7nm.

Ensimmaiselld mittauskokonaisuudella tarkasteltiin myos resistanssin integroitu-
vuutta, joka niakyy resistanssin laskuna vahitellen HRS-tilasta kohti LRS-tilaa. Ylei-
sesti integroituvuus nékyy selkeAmmin mittauksissa, joissa SET-pulssin amplitudi
oli —4 V. Erityisesti ndytteillda MgO-7nm ja MgO-38 nm resistanssi laskee toivotul-
la tavalla vahitellen. MgO-néytteella resistanssi vaihtelee paljon mittauksen aikana,
jolloin integroituvuutta on vaikea seurata ja néytteelld MgO-31nm integroituvuus
nékyy vain pulssien vélisen ajan ollessa 1 ms. Kaikilla naytteilla SET-pulssin ampli-
tudilla —7V resistanssi putoaa nopeasti ldhelle LRS-tilaa. Néytteilld MgO-7nm,
MgO-31nm ja MgO-38nm resistanssi ei kuitenkaan putoa suoraan matalimpaan

arvoon, vaan laskee vield hieman uusien SET-pulssien myoté.
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Kuva 30: Resistanssin arvoja pulssin numeron funktiona ensimmaéisen neuronimit-
tauksen toiselta Endurance-jaksolta. Molemmilla SET-pulssin amplitudeilla ja lu-
kujannitteelld mitatut resistanssin arvot nédytteelld ja pulssien véliselld ajalla (a)
MgO-7nm, 100ms (b) MgO-38nm, 100ms (¢) MgO-7nm, 10ms (d) MgO-38 nm,
10ms (e) MgO-7nm, 1ms (f) MgO-38nm, 1ms.

Kuvassa 30 on esitetty mittapisteitd mittauskokonaisuuden toiselta Endurance-
jaksolta, jotta resistanssin integroitumista voidaan seurata tarkemmin. Kuvaajissa
on myos erotettu SET-pulssien jalkeen ja lukujannitepulssilla mitatut resistansit,
jolloin my®6s néiden vélinen ero nakyy selkeésti. Tulokset on esitetty naytteille MgO-
7nm ja MgO-38 nm, joilla ndhtiin haluttua resistanssin integroitumista ja LRS-tilan
vuotamista kuvissa 26 ja 28.

Kuten aikaisemmissakin tuloksissa, myos kuvassa 30 ndhdéan, ettd SET-pulssin
amplitudin ollessa —7 V resistanssi putoaa heti muutaman SET-pulssin vaikutukses-

ta, mutta —4 V SET-pulsseilla resistanssi laskee asteittain kohti LRS-tilaa. Kuvaajis-
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Kuva 31: Neuronimittausten ensimmaisen kokonaisuuden toisen Endurance-jakson
viimeiset mittapisteet pulssien vilisen ajan funktiona molemmilla SET-pulssin
amplitudeilla ja lukujénnitteelld mitattuna néytteille (a) MgO-7nm ja (b) MgO-

38 nm.

ta ndhdadn myos selkedsti, miten —7V SET-pulsseilla LRS-tilan resistanssi on ma-
talampi kuin —4V SET-pulsseilla. Pulssien vilisen ajan vaikutusta SET-pulsseilla
ja lukujénnitteelld mitattujen resistanssien eroon voidaan havaita LRS-tilan vuo-
tavan halutulla tavalla, silld suuremmalla pulssien vilisella ajalla resistanssilla on
enemman aikaa vuotaa kohti HRS-tilaa.

Pulssien vélisen ajan vaikutus pulssien integroitumiseen nahdéan erityisen hy-
vin kuvassa 31, jossa on esitetty mittauskokonaisuuden toisen Endurance-jakson
viimeiset SET-pulssin ja lukujannitteen mittapisteet pulssien vilisen ajan funktio-
na. Kuvaajista ndhdddn myos, ettd mittauksen lopussa resistanssi on matalampi

suuremmalla SET-pulssin amplitudilla.

4.3.3 Toinen neuronimittauskokonaisuus

Kuvassa 32 on esitetty tulokset toisen neuronimittauskokonaisuuden yhdelle tois-

tolle naytteelle MgO-7nm. Kuvassa on esitetty resistanssin arvot pulssin numeron
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Kuva 32: Naytteella MgO-7nm toisessa neuronimittauskokonaisuudessa mitattu re-
sistanssi ajan funktiona. Tulokset on esitetty SET-pulssin amplitudilla —4V SET-
pulssin leveyksilld (a) 2 us (b) 20 us (c) 200 us (d) 2000 us ja SET-pulssin amplitu-
dilla =7V SET-pulssin leveyksilld (e) 2 us (f) 20 us (g) 200 us (h) 2000 pus.

funktiona SET-pulssin amplitudeilla —4V ja —7V.

Naytteellda MgO-7 nm ndhdéén lupaavia neuroniominaisuuksia. Vaikka kaksi pie-
ninté pulssin leveytté ei riita asettamaan memristoria LRS-tilaan SET-pulssin ampli-
tudin ollessa —4 V, amplitudin ollessa —7 V memristori kuitenkin siirtyy LRS-tilaan
SET-pulssien aikana kaikilla pulssin leveyksilld. Kaikissa mittauksissa, joissa LRS-
tila saavutetaan, resistanssi myos vuotaa kohti HRS-tilaa lukujénnitteella mitattaes-
sa.

Mittaustulokset on esitetty vain pienimmalld ja suurimalla SET-pulssin ampli-
tudilla, silla myos SET-pulssin amplitudeilla —5V ja —6V ndhdain vastaavia tu-
loksia. Liian lyhyt pulssi ja lilan matala SET-pulssin amplitudi eivat riitd LRS-tilan
saavuttamiseen. Tamé havaittiin my6s néaytteilld MgO-31 nm, MgO-38 nm ja MgO.

MgO-néytteellda SET-pulssin amplitudin ollessa —7V memristori jad LRS-tilaan,
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kuten aikaisemmissakin mittauksissa on havaittu. Myoskdén néaytteella MgO-31nm
LRS-tilan vuotamista ei havaittu osalla suuremmista SET-pulssin amplitudeista ja
pulssin leveyksista.

Toinen mittauskokonaisuus keskittyi integroituvuuden ja LRS-tilan vuotami-
sen toistettavuuteen ilman RESET-vaihetta ennen seuraavia SET-pulsseja. Kaikilla
naytteilld havaittiin, ettd pulssien integroitumista ilmenee vain ensimmaisten SET-
pulssien syklin aikana. Tamén jalkeen, kun resistanssin on annettu vuotaa kohti
HRS-tilaa, memristori siirtyy uuden SET-pulssijakson aikana ldhes suoraan LRS-
tilaan. Integroituvuuden toistettavuus on siis heikko. Kaikilla naytteilld, joilla puls-
sien integroitumista ja vuotamista havaitaan, LRS-tilan vuotaminen puolestaan to-
teutuu hyvin ja tasalaatuisesti useamman toiston ajan. Vaikka resistanssi ei ensim-
maisen neuronimittauskokonaisuuden tavoin palannut aivan alun HRS-tilaan asti,
se palasi kunkin syklin aikana ldhes samaan arvoon. Molempien resistanssitilojen ar-
vot ovat myos samaa suuruusluokkaa pysyvyys- ja kestavyysmittauksissa mitattujen
resistanssitilojen kanssa.

Tamaé eri resistanssitilojen toistettavuus on nahtavissa kuvassa 33, jossa on esi-
tetty SET-pulssien ja lukujénnittepulssien jaksojen viimeisten pisteiden resistanssit
mittauksen aikana naytteille MgO-7nm ja MgO-38 nm. Kuvaan on valittu mittauk-
set SET-pulssin amplitudeilla =5V, —6V ja —7V ja pulssin leveyksilla 20 us, 200 us
ja 2000 us, silla néilla parametreilla ja néaytteilld havaittiin selkeimmin pulssien in-
tegroitumista ja LRS-tilan vuotamista. Kuten aikaisemmin todettiin, resistanssi ei
vuoda alun HRS-tilaan asti, mutta kullakin syklilla saavutettujen HRS- ja LRS-
tilojen resistanssit eivit muutu merkittavasti ja tilojen valilld ndhdéaan kuitenkin
yli kertaluokan ero. Suuremmalla pulssin leveydellda HRS- ja LRS-tilojen resistanssit
ovat hieman matalampia, mutta ero ei ole suuri. Suuremmalla SET-pulssin ampli-
tudilla LRS-tila on kuitenkin matalampi.

GCMO-pohjaisilla memristoreilla on havaittu resistiivista kytkentaa ja haihtuvan
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jaksojen viimeisten pisteiden resistanssit mittauksen aikana kullakin pulssin levey-
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muistin ominaisuuksia, kun GCMO on kasvatettu MgO-alustamateriaalille [6]. MgO-
alustamateriaalille kasvatettujen GCMO-pohjaisten memristorien leaky-integrate-
neuroniominaisuuksia on myo6s tarkasteltu vastaavanlaisilla mittauskokonaisuuksilla
kuin téssd tyossé [53]. MgO:lle kasvatetuilla memristoreilla havaittiin vastaavanlaisia
neuroniominaisuuksia kuin téssé tyossa naytteilld MgO-7nm ja MgO-38 nm.
Leaky-integrate-neuroniominaisuuksia on havaittu my6és muihin materiaaleihin
perustuvilla memristoreilla, jotka toimivat haihtuvana muistina. Butyyliammonium-
vismuttijodidiin (BABI) perustuvissa tai TaO- ja SiO,Ag-pohjaisissa memristoreis-
sa resistiivinen kytkentd on filamenttityyppistd [54-56]. Resistiivinen kytkenté voi
perustua myos esimerkiksi johtumismekanismin muutokseen (NbOs), ionien kulkeu-
tumiseen (halidi perovskiitti MAPbI3) tai happivakanssien kulkeutumiseen (TiOy)
[57-59], kuten myds GCMO-phojaisissa memristoreissa. Tamén tyon tuloksien ta-
voin myos kirjallisuudessa todetaan, etta jannitepulssien integroitumiseen vaaditaan
tarpeeksi suuri SET-pulssin amplitudi ja pulssin leveys ja LRS-tilan vuotaminen on
my0s hitaampaa suuremmalla SET-pulssin amplitudilla ja pituudella. Pienemmaél-
14 pulssien véliselld ajalla saavutetaan matalampi resistanssi ja myos tilan muutos
on nopeampi, kuten GCMO-pohjaisillakin memristoreilla havaittiin. Kirjallisuudes-
sa havaittu integroituminen tapahtuu kuitenkin yleisesti asteittain verraten téssa
tyossé havaittuun hyvin nopeaan resistanssitilan muuttumiseen. Téassa tyossa LRS-
tilan ei havaittu vuotavan tiaysin RESET-pulssilla asetettuun HRS-tilaan saakka ja
ensimmaisen neuronimittauskokonaisuuden tuloksissa LRS-tila ei ehtinyt vuotaa lo-
pussa saavutettuun HRS-tilaan asti edes pisimmallé pulssien viliselld ajalla 100 ms
ja matalammalla SET-pulssin amplitudilla —4 V. Kirjallisuudessa taas raportoitiin
SiO,Ag- ja BABI-pohjaisten memristorien palaavan HRS-tilaan jo noin 10ms ai-
kana ja TaO,-pohjaisten 200 ms aikana. LIF-neuronin fire-ominaisuus on yleisesti
toteutettu lisddmaélla muita komponentteja, kuten memristorille rinnakkainen kon-

densaattori.
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5 Yhteenveto ja johtopaatokset

Téssé tyossi pyrittiin havaitsemaan eripaksuisille (7 nm, 10 nm, 17 nm, 24 nm, 31 nm,
38nm ja 55 nm) MgO-puskurikerroksille valmistetuissa GCMO-phojaisissa memris-
toreissa leaky-integrate-neuroniominaisuuksia ja ominaisuuksien riippuvuutta MgO-
puskurikerroksen paksuudesta ja jannitepulssien parametreista.

Aluksi STO-alustamateriaalille kasvatettujen MgO-ohutkalvojen rakennetta tar-
kasteltiin rontgendiffraktiolla ja pinnankarheutta AFM:ll4. XRD-mittausten perus-
teella todettiin MgO:n kasvavan STO:lle epitaksiaalisesti, eikéd eri paksuuksilla ha-
vaita selkeité rakenteellisia eroja. Merkittdvin ero nahdaén pintakarkeudessa, joka
kasvaa paksuuden kasvaessa. Erityisesti paksuimmalla (55nm) ohutkalvolla pinnan-
karheus on selkeésti muita suurempi, minké vuoksi se jatettiin pois MgO-puskuriker-
rosten néytesarjasta. MgO-puskurikerrosten lisiksi GCMO:ta kasvatettiin vertailun
vuoksi suoraan MgO-alustamateriaalille. XRD-mittauksissa MgO-puskurikerrosten
tulokset vastasivat aikaisempaa ja GCMO:n havaittiin kasvaneen monikiteisené.

Leaky-integrate-neuronina toimivalle memristorille olennaisinta on tilan muuttu-
minen jannitepulssien vaikutuksesta asteittain ja sen toimiminen haihtuvana muis-
tina. Vaikka kaikilla néytteilla havaittiin resistiivistd kytkentaa, kestéavyys- ja py-
syvyysmittausten pohjalta pystyttiin toteamaan vain osalla néytesarjan naytteista
olevan haihtuvan muistin ominaisuuksia.

Neuroniominaisuuksia tarkasteltiin kahden erilaisen mittauskokonaisuuden avul-
la. Ensimmaisella kokonaisuudella tarkasteltiin memristorin kykya integroida siihen
syotettyja SET-pulsseja ja tilan vuotamista néiden vélilla. Pulssien vélinen aika oli-
kin olennainen parametri mittauksessa. Memristorit siirtyvat SET-pulssien vaiku-
tuksesta LRS-tilaan, mutta ei aina halutulla tavalla asteittain. LRS-tilan havaittiin
vuotavan selkedsti jo SET-pulssien vililld, mutta LRS-tilan resistanssin arvossa ei
kuitenkaan néhty johdonmukaista eroa eri pulssien vélisilla ajoilla mitattaessa. Toi-

nen kokonaisuus keskittyi integroituvuuden toistumiseen ilman RESET-vaihetta ja
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pulssin leveyden vaikutukseen. Asteittainen pulssien integroituvuus havaittiin vain
ensimmaiselld syklilld ja muutoin integroituminen tapahtui ldhes vélittomasti LRS-
tilaan saakka. LRS-tilan vuotaminen kuitenkin toistui hyvin tasalaatuisesti useam-
man syklin ajan.

Molempien mittauskokonaisuuksien pohjalta voidaan todeta, ettd SET-pulssien
integroitumista varten pulssien amplitudin ja leveyden téaytyy olla tarpeeksi suu-
ret. Liian suurella amplitudilla tai pulssin leveydelld memristori voi kuitenkin jaadé
LRS-tilaan eikd vuotamista ndhda. Tama oli yleista erityisesti MgO-alustalla. Suu-
rempi jannite myos johtaa matalampaan LRS-tilan resistanssiin. Kaikissa mittauk-
sissa havaittiin myos, ettei memristori palaa vuotamalla yhta korkeaan resistanssiin
kuin HRS-tilaan asetettaessa. Resistanssi muuttuu vuotaessa kuitenkin véhintédan
kertaluokan verran ja lopussa saavutettavassa HRS-tilan resistanssissa ei havaita
merkittavia eroja mittausten valilla.

Selkedd riippuvuutta puskurikerroksen paksuudesta ei siis voitu muodostaa, silla
parhaimmat neuroniominaisuudet nahtiin ohuimmalla ja toisiksi paksuimmalla pus-
kurikerroksella. Neuroniominaisuuksia ei voida myoskdan suoraan rinnastaa MgO:n
tai GCMO:n rakenteellisiin ominaisuuksiin. Voidaan kuitenkin todeta, etta jo ohut-
kin MgO-bufferkerros riittaa vastaavanlaisten neuroniominaisuuksien ilmenemiseen
kuin MgO-alustamateriaalilla. Tamé on lupaava tulos, silla puskurikerroksen kaytto
mahdollistaisi synapsina ja leaky-integrate-neuronina toimivien memristorien val-
mistamisen samalle alustamateriaalille, jolloin neuromorfisten systeemien valmista-
minen olisi tehokkaampaa ja niisté olisi mahdollista tehda nykyistd pienempia.

Memristorien toiminnassa on kuitenkin vield paljon epédvakautta ja vaihetele-
vuutta. Monilla néytteilla resistanssi pysyi hyvin korkeana, jolloin Al/GCMO-raja-
pintaa kasvattamalla memristoreista voisi saada tasalaatuisempia ja memristorien
ominaisuuksien riippuvuus puskurikerroksen paksuudesta ja mittausparametreista

havaittaisiin selkeimmin ja niiden optimointi olisi mahdollista.
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Tekoalyn kaytto tutkielmassa

Tutkielman tekemisesséd on kiaytetty LLM-tekodlymalleja kielen tarkistamisen ja so-
pivien kidannosten loytamiseen. Tekodlya on myos kiytetty apuna Python- ja Latex-

koodin kirjoittamisessa. Kéaytetty tekodlymalli on GPT-5.5.
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