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Perinteisten tietokoneiden von Neumann -arkkitehtuuri aiheuttaa haasteita ener-
giatehokkuudelle ja datansiirron viiveille datamaérien ja laskentatehon vaatimus-
ten kasvaessa. Samanaikaisesti fysiikan lakien asettamat rajat transistorien pienen-
tdmiselle ovat luoneet tarpeen uudenlaisille laskenta-arkkitehtuureille. Biologisten
aivojen energiatehokasta rinnakkaista laskentaa emuloivat neuromorfiset arkkiteh-
tuurit ovat nousseet potentiaaliseksi vaihtoehdoksi tulevaisuuden dataintensiivisiin
sovelluksiin. Neuromorfisten arkkitehtuurien yleistymisen kannalta on kriittisté, etta
neuroverkkojen keinotekoisina synapseina ja neuroneina toimivat komponentit ovat
luotettavia, seké skaalattavissa laajempiin systeemeihin.

Téassé tutkielmassa analysoidaan memristoreja eli muistivastuksia, jotka mahdol-
listavat esimerkiksi fyysisissé neuroverkoissa synaptisten painoarvojen analogisen
tallentamisen. Perovskiittirakenteisiin mangaanioksideihin perustuvat memristori-
laitteet ovat nousseet lupaaviksi ehdokkaisi téllaisiin sovelluksiin niiden analogisen,
metalli-oksidi-rajapinnassa tapahtuvan resistiivisen kytkentdmekanismin ansiosta.
Téssé tyossd tutkimuksen kohteena olivat Al/Gd;_,Ca,MnO3 (GCMO)-rajapintaan
perustuvat memristorit, joissa resistiivinen kytkentd (RS) perustuu kidehilan hap-
pivakanssien liikkeeseen ja oksidikerroksen efektiivisen paksuuden hallintaan. Tyon
tavoitteena oli selvittdéd kokeellisesti, miten GCMO-ohutkalvon kalsiumpitoisuus z
ja komponentin fyysinen koko vaikuttavat laitteiden sdhkoisiin ominaisuuksiin ja
memristiiviseen suorituskykyyn.

Kokeellisessa osiossa valmistettiin laserhéyrystykselld (PLD) viisi eri kalsiumpitoi-
suutta (0,70 < z < 0,95) sisaltavad naytettd SrTiOg (STO)-substraateille. Kompo-
nentit kuvioitiin puhdastilassa optisella litografialla ja kemiallisella etsauksella eriko-
koisiksi (25 x 25 pm? — 300 x 300 pm?), ja laitteiden elektrodit valmistettiin pinnoit-
tamalla elektronisuihkuh6yrystysté kiyttden. Ohutkalvojen kiderakenne tarkastet-
tiin rontgendiffraktiolla (XRD). Kalvojen pinnankarkeudet ja paksuudet mitattiin
atomivoimamikroskopialla (AFM). Valmiiden memristorien sdhkoisid ja memristii-
visid ominaisuuksia mitattiin Keithley- ja ArC ONE -mittausalustoilla.

Tulokset osoittivat, etta resistiivisen kytkenndn ominaisuuksien kannalta optimaa-
linen kalsiumsubstituutioaste GCMO:lle on vililla 0,80 < x < 0,90. Kestdvimmat
resistanssitilat todellisia sovelluksia varten havaittiin konsentraatiolla x = 0,90. Kai-
killa tutkituilla kalsiumpitoisuuksilla x = 0,70 lukuunottamatta laitteiden resistans-
sit skaalautuvat laitteen pinta-alan kd#dnteisluvun funktiona, miké viittaa rajapinta-
tyyppiseen RS-mekanismiin. Konsentraatiolla x = 0,70 RS-mekanismi on poikkeava,
ja viittaa koko rajapinnan sijaan paikallisesti tapahtuvaan kytkentéan.

Asiasanat: memristori, resistiivinen kytkentd, GCMO, neuromorfinen laskenta, ohut-
kalvo, manganiitti
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Johdanto

Tietokoneiden laskentatehon kasvu on perinteisesti rakentunut transistorikoon pie-
nentdmisen varaan. Komponenttien pienentdminen on kuitenkin jo alkanut kohda-
ta fysiikan lakien asettamia fundamentaalisia rajoitteita. Ndiden valttdminen vaatii
yhé hienostuneempia ja monimutkaisempia ratkaisuja kehitystahdin yllapitamisek-
si. Samanaikaisesti nykytietokoneissa kaytettdvd von Neumann -arkkitehtuuri on
muodostunut pullonkaulaksi dataintensiivisten tekoélysovellusten kehityksessé, silla
prosessoinnin ja muistin erottaminen fyysisesti rajoittaa jérjestelmén suorituskykya
ja heikentda energiatehokkuutta. Ratkaisuksi kumpaankin ongelmaan on nousemas-
sa neuromorfinen laskenta, jossa jaljitelladn biologisten aivojen kaltaista, muistissa
tapahtuvaa rinnakkaista laskentaa.

Vaikka neuromorfisia periaatteita voidaan toteuttaa digitaalisilla komponenteil-
la ja perinteisilla arkkitehtuureilla, transistorien binaarilogiikka rajoittaa toiminnan
neuroverkkojen ohjelmalliseen simulointiin. Memristorit eli muistivastukset tarjoa-
vat ongelmaan potentiaalisen ratkaisun. Erityisen lupaavina pidetdan happivakans-
sien liikkeeseen perustuvia rajapintatyyppisid memristoreja, joissa havaittu resistii-
vinen kytkentd (RS) tapahtuu analogisesti. Analoginen kytkentd mahdollistaa mem-
ristorien kiyyton esimerkiksi neuroverkon synaptisten painoarvojen tallentamiseen, ja
resistanssitilojen sddtdminen vastaa biologisten synapsien plastisuutta. Toisin kuin
perinteiset johtaviin filamentteihin perustuvat memristorit, rajapintatyyppiset mem-
ristorikomponentit eivit vaadi erillistd muodostumisvaihetta (engl. forming step).

Al/Gd;_,Ca,MnO; (GCMO)-rajapintaan perustuvat memristorit ovat osoittau-
tuneet toiminnaltaan ja ominaisuuksiltaan soveltuviksi synapsisovelluksiin. Nais-
sé rajapintatyyppisissd memristorilaitteissa ulkoisella sédhkokentalla voidaan hallita
alumiinielektrodin rajapinnalle muodostuvan oksidikerroksen efektiivistd paksuut-
ta, mikd muuttaa rajapinnan resistanssia ja siten koko komponentin resistanssiti-

laa. Téssé tutkielmassa tutkittiin kokeellisesti miten GCMO-ohutkalvojen kalsium-



pitoisuus z ja laitteiden fyysinen koko vaikuttavat valmistettujen memristorilaittei-
den sdhkoisiin ja memristiivisiin ominaisuuksiin. Tutkimusprosessi alkoi néytteiden
valmistuksella. Ensimmaéisessé vaiheessa laserhGyrystyksella (PLD) kasvatettiin vii-
si kalsiumpitoisuudeltaan (0,70 < z < 0,95) erilaista GCMO-ohutkalvoa SrTiOj
(STO) -substraattien péélle. Substraatille kasvatettujen kalvojen kiderakennetta
analysoitiin rontgendiffraktion (XRD) avulla. Memristorit kuvioitiin puhdastilas-
sa optisen litografian ja kemiallisen etsauksen avulla erikokoisiksi komponenteiksi,
laitteiden aktiivisten pinta-alojen sijoittuessa vilille 25 x 25 um? ja 300 x 300 pm?.
Laitteiden kulta- (Au) ja alumiinielektrodit (Al) pinnoitettiin kiyttadmélla elektro-
nisuihkuhdyrystysta.

Valmiiden memristorikomponenttien fyysisid ominaisuuksia tarkasteltiin atomi-
voimamikroskopialla ja laitteiden suorituskykya arvioitiin perusteellisilla sdhkoisilla
mittauksilla kiyttden Keithley- ja ArC ONE -mittausalustoja. Tyossa mitattiin lait-
teiden I(V)-kdyrid vaihtelemalla kdytetyn jédnnitealueen &ériarvoja ja tarkasteltiin
epdsymmetristen mittausten vaikutusta kytkentddn. Analyysissa keskityttiin mem-
ristoriominaisuuksiin, kuten korkean ja matalan resistanssitilan véliseen suhteelli-
seen eroon (HRS/LRS-suhde), resistanssitilojen suuruusluokkiin seké tilojen vakau-
teen. Lisdksi tutkittiin memristorien resistanssitilojen pysyvyytta ajan funktiona ja
kestavyytta tilanvaihtojen lukumééran funktiona.

Tyon perimmaisend tavoitteena oli selvittdda eri Ca-pitoisuuksien aiheuttamia
muutoksia laitteiden kytkentdmekanismeissa, sekd tutkia resistiivisten ominaisuuk-
sien pinta-alaskaalautuvuutta Ca-pitoisuusalueen yli. Tarkoituksena oli kerattya da-
taa hyodyntéen tarkentaa optimaalinen kalsiumpitoisuus GCMO-pohjaisille memris-
torilaitteille neuromorfisten sovellusten nédkokulmasta. Tyon askeleet ovat kriittisié
tutkimusvaiheita tulevaisuuden GCMO-pohjaisten memristoriverkkojen kehityksen

kannalta.



1 Teoria

1.1 Memristori

Memristori eli muistivastus on kaksinapainen passiivinen piirikomponentti, jonka
olemassaolosta Leon Chua teoretisoi ensimmaisen kerran vuonna 1971 [1]. Kolme ai-
kaisemmin tunnettua passiivista peruspiirikomponenttia (vastus, kela ja kondensaat-
tori, eli RLC-komponentit) voidaan mééritelld matemaattisesti fundamentaalisten
piirisuureiden i (sdhkovirta), v (jannite), ¢ (sdhkovaraus) ja ¢ (magneettivuo) vélisi-
na relaatioina. Naiden suureiden vélisisté, kuvassa 1 esitellyistd kuudesta relaatiosta
viittd voidaan kuvailla RLC-komponenttien avulla. Chuan teoretisoinnin motivaa-
tiona oli 16ytéda ja tdydentdd viimeinen, ¢:n ja @:m vélisen relaation f(p(t),q(t)) =0
toteuttava passiivinen komponentti [1|. Memristoria voidaankin kutsua neljanneksi
passiiviseksi peruspiirikomponentiksi, silla sen mahdollistamia piiriominaisuuksia ei
pystyté toistamaan milladn RLC-piirikomponenttien kombinaatioilla [2].

Chuan esittelemda memristoria voidaan yksinkertaistetusti kuvailla epélineaari-
seksi vastukseksi, jonka resistanssi riippuu sen lapi kulkeneen nettosdahkdvarauksen

g (1) tai nettovuon ¢ (2) méaarasta

o) = [ vtryar ®)

~0
missé ¢ on tarkasteltava ajanhetki ja 7 on integroinnissa kiytettava aikamuuttuja.
Nettovuo ¢ on tassa yhteydesséd puhtaasti matemaattinen suure, joka kuvaa jannit-
teen kertyméd ajan funktiona. Memristorin tilaa, eli hetkellista resistanssia voidaan
yhtéloiden (1) ja (2) mukaisesti muuttaa kahdella tavalla. Ensin, syottamélla virtaa

memristorin 14pi (varausohjattu memristori), jolloin memristorin hetkellista tilaa
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Kuva 1: Fundamentaaliset piirisuureet ja suureet yhdistavét relaatiot. Peruspiiri-
komponentit voidaan esittdd matemaattisesti ndiden relaatioiden avulla. Chua pos-
tuloi ei-ideaalisten memristoreiden kuuluvan termin "memristiivinen systeemi” alle
vuonna 1976 [3]. Vuodesta 2019 eteenpéin memristiiviset systeemit tunnetaan ter-

milld "laajennettu memristori” [4]. Kuva ldhteesté [2].

kuvaa memristanssi

dy
M(q) = —. 3
=5 )
Memristanssin yhtélossd (3) magneettivuo ¢ voidaan Faradayn lain perusteella rin-
nastaa jannitteen integraalina maariteltyyn nettovuohon, jolloin merkitaén

¢ = ¢(q). Soveltamalla derivaatalle ketjusdantod sekd hyodyntamalla yhtaloita (1)

ja (2), memristanssin kaava saadaan muotoon

Mq(t) = =3 = =~ = (4)

josta ndhdadn memristanssin olevan verrattavissa hetkelliseen resistanssiin aikariip-

puvassa Ohmin laissa.



Toinen tapa muuttaa memristorin tilaa on jannitteen avulla (vuo-ohjattu tai jan-

niteohjattu memristori), jolloin memristorin hetkellista tilaa kuvaa memduktanssi

W) = 7 (5

Memduktanssin yhtalosta voidaan johtaa

i(t) = W(e(t)) - v(t), (6)

jossa W () on verrattavissa hetkelliseen konduktanssiin aikariippuvassa Ohmin lais-
sa. Memristorin "muisti” perustuu sen kykyyn séilyttad sille asetettu resistanssitila,
vaikka syottojannite tai -virta katkaistaan. [1]

Chuan alkuperdisen méiritelmédn mukaan memristorin tuli tayttda kuusi kri-
teerid 1], mutta kaikki alkuperéiset kriteerit tdyttavin laitteen toteuttamisen us-
kotaan olevan kiytédnnodssd mahdotonta. Maaritelmid paivitettiin Chuan toimesta
ensin vuonna 1976 [3| ja sittemmin vuonna 2019 [4]. Viimeisin péivitys jakoi mem-
ristorit alkuperéisen méadritelmén, ja siten yhtélon (3) tai (5) toteuttaviin ideaalisiin
memristoreihin, mutta nyt myo6s yleisiin memristoreihin ja laajennettuihin memris-
toreihin. Yleisten memristorien matemaattisessa mééritelméssa kaavaa (4) vastaava

yhtalo on

M(zx) = -, (7)

(%
7

jossa x kuvaa fyysisen memristorilaitteen siséisté tilaa. Fyysisissi laitteissa resistans-
sitila ei yleensé riipu suoraan varauksesta ¢, vaan esimerkiksi fysikaalisesta ilmios-
ta kuten kiderakenteen muutoksesta tai ionien liikkeestéd. Laajennetun memristorin

tapauksessa vastaava yhtalo on muotoa

M(z,i) = % 8)

Téassé tapauksessa virran ja jannitteen vélisen suhteen ei tarvitse olla lineaarinen,
vaikka sisdinen tila x olisikin vakio. Yleisesti memristoriksi voidaan kutsua kaikkia

laitteita, joiden I(V')-kdyrd muistuttaa suljettua epélineaarista hystereesikayréaé [4].



Memristoreille tyypillista I(V)-kiyttaytymistd havaittiin kokeellisesti jo ennen
Chuan esitteleméda memristorien teoriaa, esimerkiksi T. W. Hickmottin tutkimuksis-
sa vuonna 1962 [5]. Chua kuitenkin kokosi teorian koherentiksi matemaattiseksi ko-
konaisuudeksi ja demonstroi sen toimivuutta alkuperaisen julkaisunsa [1]| yhteydessa
kiyttden aktiivisia piirielementteja. Ensimméinen Chuan teorian mukainen fyysinen

memristorikomponentti esiteltiin HP Labsin tutkijoiden toimesta vasta vuonna 2008

12].

1.2 Resistiivinen kytkenta

Memristorilaite tulee voida memristorin méaéritelméan mukaisesti asettaa kahteen
(tai useampaan) tilaan, joissa laitteen resistanssi poikkeaa toisistaan. Resistiiviseksi
kytkennéksi (engl. resistive switching, RS) kutsutaan tapahtumaa, jossa dielektri-
sen materiaalin resistanssi muuttuu huomattavasti. Usein RS:n maééaritellaéan olevan
reversiibelid ja tdmén yhteydessi havaittavien resistanssitilojen haihtumattomia [6].
RS toteutetaan usein kytkemalld jinnite memristorin napojen valille. Memristorin
resistanssitilaa voidaan lukea tarpeeksi pienelld jannitteelld Vie.q, joka ei riitéd resis-
tiivisen tilan muuttamiseen. Resistiivista kytkentdad on havaittu tapahtuvan useissa
eristemateriaaleissa kuten oksideissa, nitrideissé, puolijohteissa ja orgaanisissa mate-
riaaleissa [6]. Yleisesti memristoritutkimuksessa kéytetdén korkeamman resistanssin
tilalle lyhennettd HRS (engl. high resistance state) ja matalamman resistanssin ti-

lalle lyhennettd LRS (engl. low resistance state). Resistiivisen kytkenndn suunnan

osoittamiseksi kéytetddn termeja SET (HRS — LRS) ja RESET (LRS — HRS).

1.2.1 Resistiiviset kytkennan tyypit

Oksidipohjaisissa memristoreissa resistiivinen kytkenté kayttéytyy memristorin ma-
teriaaleista ja fyysisestd rakenteesta riippuen unipolaarisesti, bipolaarisesti, kyn-

nysarvotyyppisesti (engl. threshold switching) tai peruuttamattomasti (engl. irre-
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Kuva 2: Resistiivisen kytkennén tyyppeja havainnollistavat I(V)-kiyrét: a) Uni-
polaarinen kytkentd, jossa laitteen ldpi sallittu suurin virta on rajoitettu (engl.
compliance current, CC). b) ja c¢) Bipolaarisessa kytkennéissia SET-operaatioon tar-
vittava jénnite voi olla joko positiivinen tai negatiivinen, jolloin vastaavat I(V)-
kiyrat ovat "kahdeksikko” (engl. figure-of-eight, F8) tai "kéénteinen kahdeksikko”
(engl. counter-figure-of-eight, cF8). d) Kynnysarvotyyppisen resistiivisen kytkennéan
I(V)-kayré. [6]

versible switching) [6, 7]. Kynnysarvotyyppinen ja peruuttamaton kytkentd ovat
harvinaisemmin esilla puhuttaessa resistiivisestéd kytkennésta, silla kynnysarvotyyp-
pisessé kytkennédssé perustilasta poikkeava resistanssitila on haihtuva. Peruutta-
maton kytkentd ei taas ole reversiibeli prosessi. Namé on kuitenkin esitelty ly-
hyesti, silla néitd havaitaan rakenteeltaan hyvin samankaltaisissa oksidipohjaisis-
sa komponenteissa. Memristorit voidaan luokitella eri RS-kytkentétyyppeihin nii-
hen I(V)-kiyttaytymisen perusteella. Kytkentatyyppien eroja on havainnollistettu
I(V)-kéyrilla kuvassa 2.



Janniteohjatussa memristorissa unipolaarinen kytkenta tarkoittaa, ettd memris-
torin tila voidaan vaihtaa HRS-tilasta LRS-tilaan ja péinvastoin saman polaritee-
tin jdnnitepulssilla. Ainoastaan jannitepulssin amplitudilla ja kestolla on merkitys-
td. Unipolaarista kytkentdd havaitaan metallioksidipohjaisissa (esim. NiO,, CuO,,)
memristoreissa [6]. Koska tilan muutos tapahtuu saman polariteetin pulssilla, mem-
ristoreja ohjaavat piirit voivat olla yksinkertaisempia. Unipolaarisen kytkenndn mem-
ristoreja hyodynnetdén esimerkiksi resistiivisend hajasaantimuistina (engl. resistive
random access memory, RRAM) niiden hyvéin datanséilytyskyvyn ansiosta korkeis-
sakin kiyttolampotiloissa [8].

Bipolaarisessa kytkennéssa SET- ja RESET-operaatiot toteutetaan eri polaritee-
tin jannitepulsseilla. Bipolaarista kytkentdd on havaittu joissakin metallioksideissa
(esim. HfO,, TaO,,) sekd mangaanioksideissa (esim. Pr;_,Ca,MnOj3, Gd;_,Ca,MnO3)
[6]. Bipolaarisella kytkennéll& toimivia memristoreita hyddynnetédéin RRAM-laitteiden
lisdksi esimerkiksi neuromorfisissa piireissé synapseina, joissa synapsin painoarvoa
(engl. synaptic weight) voidaan nostaa toisen polariteetin jannitepulssilla ja laskea
vastakkaisen polariteetin pulssilla [9, 10].

Kynnysarvotyyppisessa resistiivisessa kytkennéssa laite pysyy HRS-tilassa, kun-
nes kynnysarvojannitteen ylittyessa niyte kokee SET-operaation. Laite pysyy alem-
man resistanssin tilassaan kunnes kiytetty jannite putoaa kynnysarvon alle ja laite
palaa korkean resistanssin tilaan [6]. Kynnysarvotyyppistd kytkentaa on havaittu
monikiteiseen nikkelioksidiin (NiO,) pohjautuvissa komponenteissa [11].

Peruuttamaton kytkentd tarkoittaa tapausta, jossa resistanssi voidaan kerran
muuttaa resistanssitilasta toiseen. Tallaista kayttaytymistd voidaan hyodyntaé esi-
merkiksi kerran kirjoitettavissa WORM-muisteissa (engl. Write Once Read Many
times) [7]. Valolla aktivoitavaa peruuttamatonta resistiivistd kytkent&é on havaittu

ainakin HfO,-ohutkalvoissa [12].



1.2.2 Resistiivisen kytkennin mekanismit

Resistiivisen kytkennén mikroskooppisella tasolla aiheuttavat mekanismit jaotellaan
oksidipohjaisten memristorien tapauksessa kahteen kategoriaan: filamentti- ja raja-
pintatyyppiseen (engl. interface-type) mekanismiin [13]. Filamenttityyppisissa lait-
teissa eristeend toimivan oksidin ladpi muodostuu korkean sdhkokentéan vaikutuk-
sesta happivakansseista tai metalli-ioneista koostuva filamentti (engl. conductive
filament, CF), jolla on ympéaroivdd materiaalia suurempi konduktanssi. Happiva-
kanssilla (engl. oxygen vacancy) tarkoitetaan kidehilan pistevirhettd, jossa hilassa
hapen paikalla on sdhkovaraukseltaan positiiviseksi luokiteltava aukko. Filamentin
muodostumisvaiheen (engl. forming step) jdlkeen memristori asettuu LRS-tilaan.
Memristori voidaan palauttaa HRS-tilaan toisella jannitepulssilla, jonka aiheutta-
man Joule-lampenemisen seurauksena tapahtuu termistéa diffuusiota ja filamentti
rikkoutuu [6, 14].

Happivakanssifilamentit syntyvét happi-ionien ja happivakanssien migraation seu-
rauksena. Prosessia kutsutaan valenssinmuutosmekanismiksi (engl. valence change
mechanism, VCM). Prosessissa SET-jannite saa hilan happivakanssit jarjestyméén
uudelleen ja kertymé&dn johtavaksi kanavaksi laitteen elektrodien vilille. RESET-
prosessissa happi-ionit diffundoituvat Joule-lampenemisen johdosta takaisin hilan
happivajaisiin kohtiin [15]. Filamentti ei kuitenkaan tuhoudu kokonaan, ja seuraava
SET-operaatio voidaan toteuttaa muodostumisvaiheeseen verrattuna matalammalla
jéannitepulssilla [16].

Metalli-ionien muodostamien filamenttien taas on havaittu perustuvan sdhkoke-
mialliseen metallisaatioon (engl. electrochemical metallization, ECM). ECM-laitteissa
hyodynnetéaén siéhkokemiallisesti aktiivista metallielektrodia (esim. Ag, Cu, Ni), jos-
sa ulkoinen sdhkokenttéd aiheuttaa metalliatomien hapettumista kationeiksi. Sadhko-
kentté kuljettaa kationit vastakkaiselle elektrodille, jossa ionit pelkistyvat. Oksidin

lédpi kasvaa néin johtava filamentti, joka lopulta yhdistdéa elektrodit ja kytkee LRS-
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Kuva 3: Kaksi havaittua, RS-ilmion aiheuttavaa rakenteellista muutosta konden-
saattorityyppisessd memristorirakenteessa, jossa oksidikerros on kahden metallie-
lektrodin vélissd. a) Johtava filamentti muodostuu oksidikerrokseen metallielektro-
dien véliin. b) Rajapintatyyppisessa prosessissa happivakanssit tai muut varaukselli-
set, aineessa helposti liikkkuvat osaset kerdantyvét oksidin ja elektrodin rajapinnalla.
Varattujen hiukkasten muodostaman rajapintakerroksen efektiivistd paksuutta saa-

telemédlld voidaan vaikuttaa komponentin resistanssiin. [13]

tilan [16].

Filamenttimekanismissa usein termokemiallisten ilmitiden ohjaama SET-prosessi
tapahtuu é&killisesti, mikd saa memristorin lapi kulkevan virran nousemaan jyrkés-
ti. Jos laitteen ldpi kulkevalle virralle ei aseteta ylarajaa (engl. compliance cur-
rent, CC), elektrodien vililld tapahtuu téydellinen dielektrinen lapilyonti, jolloin
resistiivinen kytkentd menetetdén [6]. Aikaisemmissa tutkimuksissa on havaittu, et-
ta CC:td muuttamalla voidaan suoraan vaikuttaa NiO,-memristoreihin muodostu-
vien johtavien filamenttien lukumééraan ja paksuuteen [17]|. Taydellisen lapilyonnin
seurauksena tapahtuva hajoaminen perustuukin filamenttityyppisissé laitteissa sii-
hen, etté johtavista filamenteista tulee liian paksuja, jolloin niité ei voida enéda kat-
kaista RESET-jannitteelld. CC:ta sdatdamalld on kuitenkin myds mahdollista halli-

tusti moduloida LRS-tilan resistanssia, ja néin toteuttaa useampia resistanssitilo-
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ja samaan memristorilaitteeseen hajottamatta sitd. NiO,-memristorien tapaukses-
sa LRS-resistanssin ja CC-arvon valilla onkin havaittu lahes lineaarinen riippuvuus
[11].

Rajapintatyyppisessd mekanismissa ionimigraatiota tapahtuu metallielektrodi-
oksidi-rajapinnassa, jonka kontaktiresistanssia voidaan muuttaa ulkoisen sahkoken-
tan avulla. Kontaktiresistanssin katsotaan johtuvan metallielektrodin ja oksidin va-
liin muodostuvasta Schottky-tyyppisesta potentiaalivallista (engl. Schottky barrier),
jonka sadtaminen mahdollistaa resistiivisen kytkennén [18|. Kytkennén fysikaalinen
aiheuttaja on usein happivakanssien migraatio rajapinnan laheisyydessa, mikd muut-
taa metallielektrodi-oksidi-liitoksen tyhjennysalueen (engl. depletion layer) leveytté.
Tyhjennysalueen on havaittu olevan merkittavisti kapeampi LRS-tilassa verrattuna
HRS-tilaan. Kapea tyhjennysalue mahdollistaa varauksenkuljettajien kulun poten-
tiaalivallin 1api tunneloitumalla. Koska ionimigraatiota tapahtuu koko rajapinnan
pinta-alalla, rajapintatyyppisen kytkennén tuntomerkkind voidaan pitéd resistans-
sin kééntéen verrannollista luonnetta suhteessa laitteen pinta-alaan [18]. Filamentti-
ja rajapintatyyppisten laitteiden sisdisid muutoksia ja eroja on havainnollistettu ku-

vassa 3.

1.3 Perovskiittirakenne

Materiaalitieteessa perovskiittirakenteiset materiaalit ovat olleet intensiivisen tutki-
muksen kohteena jo useiden vuosikymmenien ajan niiden poikkeuksellisen rakenteel-
lisen joustavuuden vuoksi. Taméa joustavuus perustuu perovskiittien kykyyn sietda
hilarakenteen vaaristymia materiaalin séilyessa vakaana. Hilarakenteen vaaristyméat
voivat kuitenkin vaikuttaa dramaattisesti materiaalin sdhkdéisiin, magneettisiin tai
optisiin ominaisuuksiin {19, 20].

Perovskiittirakenteiset yhdisteet noudattavat yleisesti kaavaa ABX3, jossa A ja

B ovat positiivisia kationeja ja X on anioni [19]. Téydellisessé kuutiollisessa pe-
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Kuva 4: Ideaalinen perovskiittirakenne GAMnO3:n tapauksessa, jossa suurempi ka-
tioni (Gd*") sijoittuu A-paikkaan kuutiorakenteen kulmiin, pienempi kationi (Mn?*)

B-paikkaan kuution keskelle ja happi-ionit kuution tahkojen keskelle [22].

rovskiittirakenteessa X-paikan ligandit muodostavat oktaedrin, jonka keskelld sijait-
see B-paikan kationi. Oktaedrit kiinnittyvét toisiinsa kérjistdén niin, etté jokainen
B-X-B -sidoskulma on 180 astetta, kuten kuvassa 4 on esitetty. A-paikan kationit
sijoittuvat tiloihin oktaedrien vilissd. X-paikalla on usein happi, ja yleinen kaava
esitetddnkin usein suoraan muodossa ABOj [21].

Koska perovskiittirakenteen voi muodostaa ionisdteeltdan hyvin erilaiset alkuai-
neet, rakenne on usein valmiiksi vaaristynyt verrattuna ideaaliseen. Vaaristyméaa voi-
daan ennustaa ja mallintaa Goldschmidtin toleranssitekijan ¢ avulla, joka voidaan

ratkaista yhtalosta

. ra+ro
= \/5(7"34—7”0)’ (9>

jossa ra, rp ja ro ovat A-) B- ja X/O-paikoissa sijaitsevien osasten ionisdteet [21].

Perovskiittirakennetta on mahdollista vadristda hallitusti korvaamalla osa A- tai
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B-paikan ioneista toisella eri ionisdteen tai elektronikonfiguraation omaavalla al-
kuaineella. Téllainen muokattavuus tekee erityisesti sekavalenttisista (engl. mixed-
valence) perovskiiteista mielenkiintoisia tutkimuskohteita materiaalitieteen eri osa-
alueilla. Sekavalenttisuus tarkoittaa, ettd alkuaine esiintyy samassa yhdisteessa vé-

hintdan kahdessa eri oksidaatiotilassa.

1.4 Gd,_,Ca,MnO; (GCMO)

Gd;—,Ca,MnO3 (GCMO) kuuluu perovskiittirakenteellisiin sekavalenttisiin man-
gaanioksideihin eli perovskiittimanganiitteihin, joiden kemiallinen kaava on
Ri1-A,;MnOj; (R = harvinainen maametalli, A = alkali- tai maa-alkalimetalli) [21].
Koska gadoliniumionin sdde on poikkeuksellisen pieni, GCMO:n perovskiittiraken-
ne on voimakkaasti vadristynyt. Materiaalin elektronivyon leveys (engl. bandwidth)
riippuu voimakkaasti Mn-O-Mn sidoskulmasta, jonka vaéristyessa vyonleveys ja té-
ten materiaalin sdhkonjohtavuus pienenevét. Téstd johtuen GCMO on useimmissa
faaseissaan sdhkoisesti eristdavd materiaali, ja se luokitellaan kapean elektronivyon
manganiitiksi. [22]

Muuttamalla A-paikan substituutiosuhdetta =, GCMO:n perovskiittirakenteen
vAdristyméd voidaan kuitenkin muokata hallitusti [22, 23]. Tamé hienosaétd perus-
tuu muun muassa siihen, etti Gd®' ionien ja niiden paikalle vaihdettavien Ca®*
ionien sateet poikkeavat toisistaan kalsiumionien ollessa suurempia. Rakenteen ja
ominaisuuksien muokattavuutta edesauttaa mangaanin kaltaisille siirtymémetalleil-
le tyypillinen sekavalenttisuus. GCMO:n tapauksessa vaihtamalla osa trivalenttisista
gadoliniumioneista divalentteihin kalsiumioneihin, pystytédéan suoraan vaikuttamaan
Mn?*T ja Mn?" ionien esiintyvyyssuhteeseen [22]. Eri hapetusasteisten mangaani-
ionien esiintyvyyssuhde sdatelee sekavalenttisessa yhdisteessa tyyppillisesti esiinty-
via Kkilpailevia vuorovaikutuksia, jotka méarittelevit aineen sahkojohtavuuden ja

magneettiset ominaisuudet.
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Yksi keskeisista kilpailevista mekanismeista on kaksoisvaihtovuorovaikutus (engl.
double exchange mechanism). Téssé elektroneille on energeettisesti kannattavaa de-
lokalisoitua ja siirtyd Mn3*-ionilta happi-ionin kautta Mn**-ionille, miki edistid
sahkonjohtavuutta [22]|. Eristavaéd luonnetta taas edistéé hilassa tapahtuva Jahn—
Teller-ilmio, joka tarkoittaa siirtyméametallikomplekseilla esiintyvéaéd oktaedrien ve-
nymisté perovskiittirakenteessa [22|. Ilmién seurauksena mangaanin 3d-orbitaalien
degeneraatio purkautuu ja ne jakautuvat matalaenergisiin ¢o,-orbitaaleihin ja kor-
keaenergisiin e, -orbitaaleihin. Sekavalenttimanganiitissa Mn®*-ionien 3d*-elektronit
jakautuvat Hundin sdéntojen mukaan epdsymmetrisesti siten, ettd yksi elektroneis-
ta sijaitsee e,-orbitaalilla. Téssé tapauksessa elektronin téyttdmé e, (d,2)-orbitaali
on z-akselilla samassa suunnassa, jossa Mn-O sidos sijaitsee. eg-elektronin ja Mn-O
sidoksessa olevien elektronien vélisen repulsiivisen Coulombin voiman vaikutuksesta
MnOg-oktaedri venyy z-suunnassa [21].

Vaikka matalilla 1ampdétiloilla substituutiosuhteen = yli voidaan havaita
GCMO:ssa useita mielenkiintoisia ilmidité, téssé tyosséd tehtavit mittaukset ja ana-
lyysi keskittyviat huoneenlampdétilassa olevaan GCMO:hon. Huoneenldmpotilassa
GCMO:n siahkoiset ja magneettiset ominaisuudet voidaan jakaa kolmeen alueeseen
Ca-konsentraation funktiona.

Matalan Ca-konsentraation substituutioalueella (z < 0,40) GCMO on paramag-
neettinen eriste. Sen siéhkonjohtavuusmekanismi voidaan selittdd pienten polaronien
hyppelymallilla (engl. small polaron hopping) [24]. Téssé varauksenkuljettaja ja sen
hilaan aiheuttama paikallinen viaristyma muodostavat polaronin, joka liikkuu mate-
riaalissa lampoenergian avulla hyppimélla vierekkéisille atomipaikoille [25]. Pienten
polaronien hyppelymallissa oleellinen parametri on aktivaatioenergia E, (engl. acti-
vation energy), joka on varauksenkuljettajien virittymiseen tarvittavan energian ja
niiden hyppelyyn vaadittavan energian summa [26].

Keskivaiheen substituutioalueella (0,40 < z < 0,70) yhdisteessd havaitaan l&hel-
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14 huoneenléimpétilaa varausten jérjestymisté (engl. charge ordering), jossa Mn3*- ja
Mn**-ionit asettuvat siinnollisesti hilaan, edesauttaen elektronien lokalisoitumista
ja nain bulkkimateriaalin eristévda luonnetta. Sdhkonjohtavuutta voidaan mallin-
taa muuttuvan kantaman hyppelymallilla (engl. variable range hopping, VHR) [24].
Téssé elektroni ei valttamatta hyppad lahimpadan mahdolliseen paikkaan, vaan mah-
dollisesti pidemmén matkan paahéin loytiadkseen suotuisamman energiatilan [27].

Korkean Ca-konsentraation substituutioalueella (x > 0,70) GCMO on paramag-
neettisessa metallisessa tilassa, jossa varausten jarjestymista ei endé esiinny, ja sah-
konjohtavuusmekanismi selitetdén jélleen pienten polaronien hyppelymallilla [24].
Korkean konsentraation alueella on mahdollista havaita kolossaalista magnetoresis-
tanssia (engl. colossal magnetoresistance, CMR). Téamé tarkoittaa, ettd voimakkaan
ulkoisen magneettikentan avulla materiaalin resistiivisyyteen voidaan aiheuttaa huo-
mattavia muutoksia [22|. Korkeilla substituutiosuhteilla GCMO:n hilarakenteen véé-
ristyma& on vahaistéd, ja materiaalin resistiivisyys on matalin Ca-konsentraatioalueella
0,80 < x < 0,90 (huoneenlémpétilassa p ~ 1072 Qcm [24]).

GCMO-hilan rakenteen muutoksia substituutiosuhteen kasvaessa on aiemmin
tutkittu kokeellisesti [22]. Kun z = 0, GAMnOg3:n hilarakenne on ortorombinen.
Substituutiosuhteen kasvaessa rakenne muuttuu ortorombisesta lahemmés tetrago-
naalista hilaparametrien a ja b ollessa lahes samanpituiset kun x = 1. Yksikkokop-
pien védristymén pienenemisté selittdd muun muassa pienempien Gd-ionien korvau-
tuminen suuremmilla Ca-ioneilla, sekd Jahn—Teller-ilmion heikkeneminen aktiivisten

Mn?**-ionien suhteellisen méirin vihentyessi [22].

1.5 Al/GCMO-memristorit

Perovskiittimanganiitit ovat osoittautuneet erittdin lupaaviksi materiaaleiksi resis-
tiiviseen kytkentddn perustuvien memristorien valmistuksessa. Perovskiittimanga-

niittipohjaisten memristoreiden analogisen ja plastisen luonteen ansiosta néitd on
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Kuva 5: a) Yksittédisen crosspoint-tyyppisen Al/GCMO-memristorin rakenne. b)
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Diagrammi memristorilaitteen poikkileikkauksesta, jossa on havainnollistettu happi-
ionien/-vakanssien liikettd, ja liikkkeen vaikutusta laitteen resistanssitilaan. Vaalean-

harmaa kerros alumiinin ja GCMO:n vilissd kuvastaa alumiinioksidikerrosta. [29]

kyetty hyodyntaméan esimerkiksi neuromorfisissa sovelluksissa synaptisten painoar-
vojen tallentamiseen [28].

Tyypillinen Al/GCMO-memristorirakenne pohjautuu yksikiteiselle substraatille
kasvatetulle GCMO-ohutkalvolle, jonka péaélle on tuotettu aktiivinen alumiinielekt-
rodi (Al) sekd ohmisen kontaktin luova kultaelektrodi (Au). Kultakontakti varmis-
taa jannitteen kytkeytymisen koko laitteen alalle, kun taas varsinainen resistiivi-
nen kytkentd tapahtuu Al/GCMO-rajapinnassa. Crosspoint-tyyppisen Al/GCMO-
memristorin rakenne on esitelty kuvassa 5. Vaikka memristori nayttad makroskoop-
piselta rakenteeltaan planaariselta, laite toimii todellisuudessa kapasitiivisen mem-
ristorin tavoin, missd AlO, toimii dielektrisend kerroksena Al- ja GCMO-elektrodien
valissa.

Substraattimateriaaliksi téssé tutkielmassa on valittu yksikiteinen SrTiO3 (STO),
jonka on osoitettu johtavan epitaksiaaliseen ja téysin teksturoituneiseen ohutkalvon
kasvuun [30]. Ndmé ominaisuudet ovat memristorikdyttéon toivottavia, silld ne on
alemmin yhdistetty toistettavaan ja luotettavaan resistiiviseen kytkentdadn [31]. On

huomionarvoista, etta teoreettinen hilapoikkeama STO:lle kasvatetulle GCMO-
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ohutkalvolle on suurempi kuin esimerkiksi (LaAlOg3)g 3(SroAlTaOg) 7 (LSAT)-
substraatin tapauksessa. STO:n aiheuttama voimakkaampi hilajannitys on kuiten-
kin eduksi, silld se ohjaa GCMO:n yksikkokoppien suuntautumista ja jarjestymis-
td kasvun aikana. Vastaavasti LSAT-substraatille kasvatetuissa kalvoissa havaitaan
enemmén vaihtelua pinnansuuntaisten hilaparametrien orientaatiossa [30].

Al/GCMO-memristoreissa on havaittu bipolaarista, asteittain tapahtuvaa resis-
tiivista kytkentda. Kytkentd on toistettavaa ja tdmén seurauksena syntyvét resis-
tanssitilat haihtumattomia. Al/GCMO-memristorien I(V')-kéyrissd havaitaan luon-
teeltaan epasymmetristd ja tasasuuntaavaa hystereesia [23, 32, 33]. Resistiivinen
kytkentdmekanismi perustuu happivakanssien sdhkokenttédohjattuun liikkumiseen
Al/GCMO-rajapinnassa. Jo valmistusvaiheessa, kun alumiinia kerrostetaan GC-
MO:n pinnalle, alumiini reagoi happirikkaan oksidipinnan kanssa muodostaen ohuen,
eristavian alumiinioksidikerroksen (AlO,). Tdmé& hapettumisreaktio jattada GCMO-
rajapintaan paikallisesti korkean happivakanssipitoisuuden. Aikaisemmissa tutki-
muksissa saadut tulokset viittaavat siihen, ettd ndiden happivakanssien litke muut-
taa AlO, kerroksen efektiivistd paksuutta [29, 33]. Vakanssien migraatio vaikuttaa
suoraan memristorin sihkonjohtavuutta hallitseviin mekanismeihin: rajapinnalla il-
menevan Schottky-potentiaalivallin korkeuteen ja bulkkimateriaalin sisidiseen Poole—
Frenkel-johtavuuteen [29].

Schottky-mekanismissa varauksenkuljettajat ylittdvit metallin ja puolijohteen
vélisen potentiaalivallin termisen virittymisen seurauksena [34]. Poole-Frenkel-
mekanismissa varauksenkuljettajat (elektronit) vapautuvat termisen virittymisen
avulla materiaalissa olevista sdhkoisista loukuista johtovyolle, mika kasvattaa va-
rauksenkuljettajien keskimédraisté tiheytté ja siten sihkonjohtavuutta [35]. Sahkois-
ten loukkujen potentiaalikuoppien keskiméaraista syvyytta kuvataan usein Poole—
Frenkel loukkuenergiaparametrilld ¢. Ulkoisen sdhkokentéan avulla on mahdollista

alentaa Schottky-potentiaalivallia, mutta myos loukkujen potentiaalikuoppien reu-
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noja, mahdollistaen varauksenkuljettajien liikkumisen bulkkimateriaalissa loukusta
toiseen. Kun alumiinielektrodille kytketdédn negatiivinen jénnite, positiivisesti va-
rautuneet happivakanssit hakeutuvat rajapinnalle, jolloin eristéva oksidikerros ohe-
nee ja paikallinen sdhkokentta voimistuu. Laite siirtyy LRS-tilaan ja Poole-Frenkel-
johtavuusmekanismi dominoi. Vastaavasti positiivinen jannite alumiinielektrodille
ajaa happi-ionit takaisin rajapinnalle tdyttdmaan vakansseja, jolloin AlO -kerroksen
efektiivinen paksuus kasvaa ja laite palaa HRS-tilaan. Télloin potentiaalivalli puo-
lijohteen ja metallin vélilla on korkeimmillaan ja Schottky-tyyppinen johtavuusme-
kanismi dominoi. [29]

Aiempi tutkimus on keskittynyt pitkélti manganiitteihin, kuten Pr;_,Ca,MnO;3
(PCMO) sekd Lay_,Sr,MnO; (LSMO), ja néistd valmistettuihin Ti/PCMO- seké
Au/LSMO-memristoreihin [36, 37]. PCMO- ja LSMO-pohjaisten memristorien ta-
pauksessa resistiivisen kytkennén erds perusmittareista, korkean ja matalan resis-
tanssin suhde (HRS/LRS tai Riax/ Rmin), heikkenee voimakkaasti suurilla substituu-
tiopitoisuuksilla z. Parhaat tulokset tdmén mittarin perusteella saavutetaan subs-
tituutiosuhteilla © = 0,30 — 0,50 [33|. Poiketen aiemmin mainituista, Al/GCMO-
memristorien tapauksessa suhteellinen ero matalan resistanssin tilan ja korkean re-
sistanssin tilan vélilld on suurempi [38], ja se havaitaan erittdin suurilla kalsium-
pitoisuuksilla (z =~ 0,90) [23]. GCMO-pohjaisten memristorien muut ominaisuudet
ovat kuitenkin vertailukelpoisia muiden aiemmin tutkittujen memristorilaitteiden
kanssa [33|. Samankaltaisten ominaisuuksien saavuttaminen suuremmalla kalsium-
pitoisuudella on merkittava tulos, silld kalsiumin hyva saatavuus, edullisuus seka
vahéiset ympéristovaikutukset tarjoavat huomattavan edun verrattuna suurempia
mééria harvinaisia maametalleja, kuten praseodyymia (Pr), sisdltéviin yhdisteisiin
[39].

Antola et al. osoittivat aikaisemmassa tutkimuksessaan, ettd aktiivisessa Al/GCMO-

kontaktissa tapahtuu luonteeltaan rajapintatyyppista kytkentad, ja laitteiden resis-
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tanssi skaalautuu kédéntden verrannollisesti aktiivisen pinta-alan mukaan, kun kal-
siumsubstituution osuus z = 0,80 [29]. Lé&hteenlahden véitoskirjassa taas tutkit-
tiin GCMO-bulkkimateriaalin, seki GCMO-ohutkalvojen ominaisuuksia koko Ca-
substituutioasteen (0 < z < 1) yli [23|. Resistiivistd kytkentdd havaittiin substi-
tuutioasteilla 0,40 < x < 0,95 ja parhaat ominaisuudet kytkennalld oli memris-
torilaitteita ajatellen vélilld 0,70 < x < 0,95 [23]. Téssé tutkielmassa keskitytdan
tarkentamaan optimaalista Ca-substituutioastetta z huomioiden eri kdyttokohteiden
tarpeet, sekd tutkimaan sailyyko kytkennén luonne rajapintatyyppisené aktiiviselle
rajapinnalle tarkasteltavan pinta-alaskaalan (25 x 25 pm? - 300 x 300 pm?) yli myos
muilla, kuin Ca-pitoisuuden = = 0,80 néytteilld (z = 0,70, z = 0,85, x = 0,90,

z = 0,95).

2 Kokeelliset menetelmat

2.1 Laserhoyrystys

GCMO-ohutkalvot tuotettiin epitaksiaalisesti STO-substraatin péélle laserhdyrys-
tykselld (engl. pulsed laser deposition, PLD). Laserhoyrystys on fysikaalinen hoy-
rystyspinnoitusmenetelmé (engl. physical vapor deposition, PVD), jossa UV-

aallonpituuden lasersade kohdistetaan tyhjiockammiossa olevaan pellettiméiseen koh-
teeseen. Laserpulssit hoyrystavat tasaisesti kohteesta irti materiaalia tdméan pyories-
sé hitaasti akselinsa ympéari. Kohteesta irronneesta materiaalista koostuva plasma-
pilvi kohtaa infrapunalaserilla lammitetyn substraatin, jonka péélle plasma tiivistyy
muodostaen GCMO-ohutkalvon saarekkeista kasvumekanismia hyodyntéen [30]. La-
serhoyrystyksen etuja muihin héyrystyspinnoitusmenetelmiin ndhden ovat tulosten
toistettavuus, pellettikohteen stoikiometrian tarkka siirtyminen valmiiseen ohutkal-
voon ja tyhjickammion olosuhteiden, kuten paineen ja tayttokaasun valinnanvapaus

laserin fyysisen sijainnin ansiosta [40]. Laserhoyrystysprosessin on todettu kokeelli-
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Tyhjiokammio

Pyoriva naytteenpidin

Turbopumppu

Pulssitettu UV-lasersade

Plasmapilvi
Kohdepelletti

Lammitettava Mekaaninen pumppu

naytteenpidin

Happilinja

Substraatti

IP-laserséade

Kuva 6: Laserhoyrystysprosessia havainnollistava diagrammi. Diagrammissa sylin-
terimaisesséd tyhjiokammiossa tapahtuvaa prosessia katsotaan ylhaaltd pain. Hoy-
rystykseen kiytettava laserside tulee tyhjickammioon kuvassa vasemmalta ja se on
merkitty katkoviivalla. Substraatti lammitetdén infrapunalaserilla, jonka side (IP-
lasersidde) tulee kammioon kuvassa alavasemmalta ja on merkitty punaisella nuolel-
la. Kuvaan on merkitty myos tyhjion luovat pumput ja ndihin menevit linjat, seka

happisailioon kytketty putkilinja.

sesti tuottavan parempilaatuisia GCMO-ohutkalvoja hilavirheiden, kuten raerajojen
osalta verrattuna esimerkiksi kemialliseen liuoskasvatukseen (engl. chemical solution
deposition, CSD) [41]. Laserhoyrystyslaitteiston diagrammi on esitelty kuvassa 6.
Laserhoyrystysprosessi aloitettiin luomalla tyhjickammioon 0,1 torr:n tyhjio, jos-
sa pidettiin kuitenkin Os-kierto. Infrapunalaseria (A = 980 nm) hyddyntéen tyh-
jickammioon asetettu substraatti limmitettiin seuraavaksi 700 °C asteeseen nopeu-
della 25°C/min. Substraatin laimmettyéd varsinainen laserhGyrystys tapahtui kéyt-

tden COMPex Coherent 110 eksimeerilaseria, jossa laseroivana véliaineena oli kryp-
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Taulukko I: Gd;_,Ca,MnO3:n kalsiumkonsentraatiot x ja néitd vastaavat pelletti-

kohtion hoyrystédmiseen kiytetyt UV-laserpulssien maarat npygsit-

 [-] Npulssit -]
0,70 | 1550
0,80 | 1500
0,85 | 1475
0,90 | 1450
0,95 | 1425

tonfluoridi (KrF) (A = 248 nm). Pulssienergiana kiytettiin 68,0 mJ ja pulssitaajuu-

deksi oli sadadetty 5,0 Hz. Pulssi oli kohdistettu 1,5mm x 3,0 mm alueelle, jolloin

J

cm?°

laserpulssin energiatiheys oli 15100 # ~ 1,5

Tamén tyon tarkoituksena oli tuottaa samanpaksuiset ohutkalvot jokaisella tes-
tattavalla kalsiumkonsentraatiolla. LaserhGyrystyksessa materiaalin irrotukseen kéy-
tetty UV-pulssien lukuméara maarittaa pitkalti ohutkalvon paksuuden, ja suurem-
man kalsiumkonsentraation tapauksessa pulsseja tarvittiin vihemmaéan muodosta-
maan samanpaksuinen ohutkalvo. Tyossé kiytetyt optimaaliset PLD-parametrit
GCMO-ohutkalvoille perustuvat aikaisempiin tutkimuksiin [22, 42|, joissa ldhes sa-
manlaisilla laitteistoasetuksilla (1500 laserpulssia, energiatiheys 2 #) valmistettiin
n. 80 nm paksu GCMO (z = 0,80) kalvo STO-substraatin padlle. Taulukossa I on esi-
tetty hoyrystyksesséd kiytettyjen laserpulssien lukuméarat kaikilla kalsiumkonsent-
raatiolla.

Laserohjelman paattymista seuraavassa vaiheessa tyhjiokammio taytettiin hapel-
la ja paineen annettiin nousta 750 torriin. Nayte jalkikésiteltiin pitdmélla sitd naissé
olosuhteissa 10 minuuttia, jonka jilkeen lampdtila laskettiin takaisin huoneenldmpo-

tilaan 25°C/min nopeudella. Jalkikésittely happikaasussa tayttdda GCMO-kalvoon

muodostuneita happivakansseja [43|. Hapessa jalkikésitellyissé GCMO-kalvoissa on
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havaittu vihemmén bulkkimateriaalin hilavirheitd, sekd nanoluokan hiukkasista koos-
tuva eristdvé pintakerros [43], mitkéd voivat osaltaan parantaa ohutkalvojen ominai-
suuksia resistiivisen kytkennan kannalta. Jalkikésittelyn jdlkeen substraatti, jonka

paalle valmis GCMO-ohutkalvo oli nyt kasvanut, voitiin poistaa kammiosta.

2.2 Rontgendiffraktio

Valmiiden GCMO-ohutkalvojen kiderakenne ja epitaksiaalisuus substraattiin nah-
den tarkastettiin rontgendiffraktiolla (XRD). Rontgendiffraktio on néytettéd rikko-
maton tutkimusmenetelmé, jonka avulla saadaan selville informaatiota kiteisen ai-
neen keskimaéraisesta pitkdn kantaman toistuvasta rakenteesta. Rontgendiffraktios-
sa naytteelle kohdistetaan rontgensateilya, joka sitten absorboituu kohteeseen tai
vaihtoehtoisesti siroaa kohteen hilarakenteista ilmaisimelle. Elastisesti kohteen rin-
nakkaisista hilatasoista siroavien réntgensiteiden matkaeron ollessa niiden aallon-
pituuden A\ monikerta, tapahtuu séteilyn konstruktiivista interferenssia. Konstruk-
tiivisen interferenssin aiheuttamat intensiteettimaksimit huomataan rontgendiffrak-
togrammissa intensiteettipiikkeina tietyilla sdteen tulokulman ja néytteen pinnan

valisilla kiiltokulmilla 6. Téta ehtoa mallintaa Braggin laki
A= thklsinﬁ, (10)

josta voidaan ratkaista rinnakkaisten hilatasojen véliset etadisyydet dpr; ja tdmén
avulla hilaparametrit a, b ja c. [44]

Mittaukset tehtiin Braggin—Brentanon geometriaan perustuvalla Panalytical Em-
pyrean -rontgendiffraktometrilla. Laitteen kuparianodilla varustetun rontgenputken
(Empyrean Cu LFF HR) tuottamasta karakteristisesta siteilysté K g-piikki pyrittiin
suodattamaan pois kiyttden monokromaattorina Bragg-BrentanoHD -peilioptiikkaa
ja diffraktiomittauksissa kiytetty aallonpituus oli A = 1,5405980 A (K,1). Néytteen
asentoa pystyttiin muuttamaan viisiakselisella goniometrilld, jolla voitiin tarkasti

madaritelld nayttelle kulmat w, ¢ ja x. Diffraktoituneen séteilyn intensiteettid mitat-
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Kuva 7: Havainnollistava diagrammi Braggin—Brentanon geometriaan perustuvasta
rontgendiffraktiolaitteesta, johon mitattava nédyte on asetettu. Kuvaan on hahmo-
teltu goniometrin liikeakselit, jotka mahdollistavat naytteen asennon muuttamisen
kulmien w, ¢ ja x suhteen. #-kulma madrittyy rontgenlédhteen ja ilmaisimen asento-

jen perusteella.

tiin PIXcel3D-detektorilla. XRD-laitteen geometria sekd mittauksissa hyodynnetyt
akselit ja kulmat on esitetty kuvassa 7. Kaikki XRD-mittauksissa kdytetyt optiikat
on listattuna taulukoissa II ja III.

Tassa tyossa kiytettyyn XRD-mittausohjelmaan siséltyi useita perdkkaisia mit-
tauksia. GCMO-ohutkalvon mittaukset aloitettiin yksinkertaisella 20—w -mittauksella
(20 = 10°-130°). Seuraavaksi ohjelmassa oli tekstuurimittaus GCMO-piikin (204)
péélld ja sitten 26 — ¢ -mittaukset piikkien (204) ja (224) paalld. Viimeiseksi ajet-
tiin vield keinukdyramittaus (w-mittaus) piikin (004) péélla. Mittausohjelman ajo

yvhdelle naytteelle kesti noin 4,5 tuntia.
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Taulukko II: Tulopuolen, eli réntgenputken ja néytteen viliset optiikat.

Divergenssirako 1/4°

Maski 4 mm

Sirontarako 1°

Soller-rako 0,04 rad

Taulukko III: Naytteen ja PIXcel3D-detektorin vélissé olevat optiikat, joiden lapi

naytteestd diffraktoitunut sdde kulki.

Sirontarako 7,5 mm

Soller-rako 0,04 rad

2.3 Naytteiden kuviointi
2.3.1 Optinen litografia ja etsaus

Optinen litografia on integroitujen piirien (engl. integrated circuit, IC), kuten mik-
roprosessorien valmistuksessa yleisesti kdytossd oleva menetelmé, jossa piikiekolle
tai muulle substraatille voidaan tuottaa kuvioita jopa muutaman nanometrin tark-
kuudella [45]. Optisessa litografiassa haluttu kuvio valotetaan esimerkiksi UV- tai
EUV-aallonpituuden laservalolla valoherkélle polymeerikalvolle eli fotoresistille. Fo-
toresistille valotettu kuvio siirretdén sen alla olevalle substraatille kiayttamalla re-
sistid maskina materiaalin pinnoituksen aikana, tai suojelemaan haluttuja kuvioi-
ta kemiallisen etsauksen poistaessa materiaalia kuvioiden ympariltd. Optisessa li-
tografiassa kuvio voidaan tuottaa resistille joko ohjaamalla valo kuvioidun maskin
(engl. photomask) lépi, tai liikuttelemalla tarkkaan kohdistettua ja hyvin kooltaan
méériteltya laserin polttopistettd ndytteen pinnassa halutun kuvion mukaisesti [46].
Jalkimmaistd, maskittomaksi litografiaksi (engl. maskless lithography) kutsuttua

tekniikkaa kaytettiin tdssa tyossd ohutkalvojen kuviointiin. Maskittoman litografian
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Naytteen pinnan puhdistus

Positiivisen fotoresistin
levitys naytteelle

Esilammitys
keittolevylla

—
—
e
e

Naytteen kohdistus ja
(maskiton) valotus

Jalkilammitys

Prosessin vaiheet

Kehitys

Etsaus

Fotoresistin poisto asetonilla

Kuva 8: Litografiaprosessin vaiheet ohutkalvojen kuvioinnissa. GCMO-néytteiden
tapauksessa kiytetdan kuvan mukaisesti positiivista fotoresistia ja maskitonta valo-

tusta.

prosessivaiheet on esitelty kuvassa 8. Litografiaprosessi tapahtuu yleisesti puhdas-
tilassa, koska ilmassa leijuvat, halkaisijaltaan muutaman mikrometrin kokoiset po-
lyhiukkaset voivat helposti pilata pienten yksityiskohtien valotuksen. Naytteen pin-
nan puhdistus on samasta syysté téarked vaihe ennen koko prosessin aloittamista ja
fotoresistin levittamista.

Tassa tyossa litografiaprosessilla oli ensimmaiseksi tarkoitus poistaa koko sub-

straatin alalla olevan GCMO-ohutkalvon pintaa niin, ettd jaljelle jaa siistit, ku-
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van 9 mukaiset GCMO-suorakulmiokuviot, jotka toimivat yksittaisten memristori-
laitteiden perustana. Tyossd hyodynnettiin positiivista fotoresistia (Megaposit SPR
220-3.0), joka levitettiin ndytteen padlle pyorityspinnoituksella (engl. spin coating).
Kaytannossa tdméa tapahtui laittamalla nestemaistéa fotoresistia pipetilla néytteen
padlle, jonka jélkeen néytettd pyoritettiin spinnerissa (Laurell WS-650-23), jossa fo-
toresisti levittyi tasaisesti nédytteelle. Esilammitykseksi kutsutussa prosessivaiheessa
resistin nesteméisend pitava liuotin haihdutettiin asettamalla nayte 115 °C keitto-
levylle 1,5 minuutiksi. Tamén jéalkeen néyte vietiin ja kohdistettiin litografialaittee-
seen valotusta varten. Litografialaitteena toimi Dilase 250+ kokonaisuus, joka sisélsi
tarkasti kollimoidun UV-laserin (A = 375nm) sekd kolmen akselin suuntaan liiku-
teltavan tason.

Valotusvaiheen aikana valo heijastuu substraatin pinnasta uudelleen fotoresistin
lapi, joka johtaa seisovien aaltokuvioiden muodostumiseen valotettujen kuvioiden
reunoilla [46]. Jalkilimmityksen (engl. post-exposure bake) on tarkoitus tasoittaa
resistin reunoihin jadneet aaltokuviot. Laserin piirto-ohjelman valmistuttua néyte
siirrettiin jalkilammitykseen keittolevyn paélle jalleen 1,5 minuutiksi. Néyte kehitet-
tiin upottamalla se natriumhydroksidiliuokseen ([NaOH] = 0,15M), jossa NaOH-
liuoksen ja veden tilavuussuhde oli 2:1. Noin 45 sekunnin kehityksen aikana liuos
poisti laservalolle altistetun fotoresistin muualta, paitsi halutun GCMO-kuvioinnin
paélta.

Yliméaérdinen GCMO-kalvo poistettiin halutun kuvion ympériltd hyodyntéen ke-
miallista etsausta. Kemiallinen etsaus litografian tyovaiheena tarkoittaa hallittua
ohutkalvon (tai muun) pinnan syovyttdmistd upottamalla ndyte etsausliuokseen.
GCMO-etsauslivosta ([HCl| = 0,12M, [KI] = 5M, [askorbiinihappo| = 0,1 M) [3§|
ja vetta sekoitettiin tilavuussuhteella 1:3 etsausajan hallinnan parantamiseksi. Lai-
mennettua linosta kiytettiin syovyttamain GCMO-kalvoa pois niilté alueilta, joilta

fotoresisti oli poistettu kehityksessa. Nayte upotettiin etsausnesteeseen samalla seu-
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Kuva 9: 10 x 10mm? STO-substraatille KloeDesign -piirto-ohjelmalla suunniteltu
kuviointi crosspoint-tyyppisid memristorilaitteita varten. Substraatille mahdutaan
valmistamaan 11 kappaletta jokaista memristorikokoa, eli yhteensd 55 memristo-
rilaitetta. Mustilla suorakulmioilla merkitty GCMO-pintojen &ériviivat, oranssilla

merkitty kultapintojen dariviivat ja harmaalla alumiinipintojen &ariviivat.

raten, kuinka suuri osa naytteen pinta-alasta kirkastui harmaan ohutkalvon liuetessa
nesteeseen. Naytteen pintaa tarkasteltiin mikroskoopin alla etsauksen jalkeen laadun
varmistamiseksi. Etsausaika vaihteli naytteen kalsiumkonsentraatiosta x riippuen ja
etsaukseen kiytetty aika jokaista naytettd kohden on koottu taulukkoon IV. Huo-
mionarvoista tuloksissa on, ettd etsauksessa kiytettiin juuri valmistettua liuosta,
ja etsausnesteen teho heikkenee ajan kuluessa vaatien pidempié etsausaikoja samo-
jen tulosten saavuttamiseksi. Etsausprosessin jilkeen jéljelld oleva fotoresisti voitiin

poistaa kuvioiden paélta asetonilla.
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Taulukko IV: Gd;_,Ca,MnO3:n kalsiumkonsentraatiot x ja néitd vastaavat kemial-

liseen etsaukseen kiytetyt ajat ¢.

x| | tls]
0,70 | 25
0,80 | 18
0,85 | 10
0,90 | 7
0,95 | 5

2.3.2 Elektronisuihkuho6yrystys ja lift-off

Elektronisuihkuhdyrystys (engl. electron-beam evaporation, e-beam) on tyhjiossé
tapahtuva PVD-menetelmi, jossa korkeaenergisid ja intensiivisid elektronisuihkuja
kiytetaan materiaalin hoyrystamiseen. Menetelméssé korkealla jannitteelld (tyypil-
lisesti 10-40kV [47]) kiithdytettyjé elektroneja ohjataan sihkomagneettisten kenttien
avulla kohti sulatusastiassa olevaa kiintedd kohdemateriaalia. Suurin osa kohdema-
teriaaliin torméaavien elektronien kineettisesté energiasta muuttuu lammoksi, joka
sulattaa tai sublimoi sulatusastiassa olevaa materiaalia. Hoyrystynyt materiaali le-
vidaa kammiossa naytteen padlle sekd osin kammion seinille. Hoyrystysprosessi tapah-
tuu korkeassa tyhjiossa, jotta kerrostettu kalvo on mahdollisimman puhdas, ja jotta
hoyrystyneet atomit padseviat kulkemaan substraatille menettamétta energiaa tor-
méyksisséd mahdollisen taustakaasun molekyylien kanssa. Elektronisuihkuhoyrystys-
menetelmad on havainnollistettu kuvassa 10. Vapaat elektronit elektronisuihkuihin
tuotetaan usein irroittamalla niitd katodina toimivan volframi-filamentin pinnalta
hy6dyntéen termistd emissiota. [47]

Elektronisuihkuhoyrystys on muihin pinnoitusmenetelmiin verrattuna energia-
tehokas ja siisti menetelmé, jolla voidaan saavuttaa suhteellisen suuria pinnoitus-

nopeuksia (yli 25 pm/min [48]). E-beamin energiatehokkuus ja siisteys perustuvat
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Kuva 10: Elektronisuihkuh&yrystysprosessia havainnollistava diagrammi. Prosessi
katsottuna tyhjickammion poikkileikkauksen nékokulmasta. Elektronit irtoavat ka-
todina toimivasta filamentista ja ne ohjataan magneettikentéilla anodina toimivalle
kohdemateriaalille. Kohdemateriaali sublimoituu ja kulkee kohti sulatusastian yla-

puolelle asetettua naytetta.

esimerkiksi siihen, ettd koko kohdemateriaalibulkin sijaan vain sen pintaa lammite-
taan. Taman ansiosta voidaan hyodyntda vesijaahdytettyja sulatusastioita ja var-
mistaa, ettd hoyrystyva materiaali ei kontaminoidu itse sulatusastiasta irtoavalla
materiaalilla [47].

Téassa tyosséd elektronisuihkuhoyrystykselld valmistettiin memristorin Au- seka
Al-kontaktipinnat. Au-kontaktipinnat valmistettiin ensin suorakulmaisten GCMO-

kuvioiden molempiin paihin. Ennen kullan kerrostusta naytteen paille tehtiin kon-
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Taulukko V: Elektronisuihkuhoyrystyksessa kiaytetyt pinnoitusparametrit.

Au (200nm) | Al (150 nm)
Hoyrystysnopeus 1,0 é 1,5 é
Elektronisuihkun virta | 53,7 mA 27,0 mA
Kiihdytysjannite 8kV 10kV

taktipintojen muotojen mukainen maski hyddyntéden fotoresistia ja litografiaa. Fo-
toresisti laitettiin pyorityspinnoituksella koko néytteen alalle ja litografialaserilla
kuvioitiin kultapintojen muodot fotoresistiin. Tamén jélkeen néyte kdytettiin kehi-
tysliuoksessa, jossa kultapinnoille tarkoitettujen kohtien pailta laseroitu fotoresisti
poistettiin. Fotoresistimaskin luomisen jialkeen néyte voitiin asettaa elektronisuih-
kuhoyrystyslaitteeseen (Elettrorava EBPVD). Ennen varsinaisen pinnoituksen aloit-
tamista hoyrystyskammioon luotiin turbopumpulla noin 8 mtorr:n (107 bar) tyhjio.
Hoyrystyksen muut parametrit on esitetty taulukossa V. Naytteelle kerrostetun val-
miin kultakalvon tavoitepaksuus oli 200 nm.

Lift-off tapahtui yksinkertaisesti upottamalla ja sitten liikuttelemalla naytetta
asetonissa. Asetoni irrotti fotoresistin néytteen pinnasta, samalla osittaen irrottaen
taman padlla olevan kultakalvon. Kulta, joka oli tiivistynyt nédytteen pédlle resisti-
muotin madrittdmiin aukkoihin, jai kiinni néytteeseen asetonikylvyn jélkeen. Ident-
tinen prosessi tehtiin e-beam-pinnoituksen ja lift-offin osalta GCMO:n paélle poi-
kittain valmistettaville alumiinikontakteille. Kerrostetun alumiinikalvon tavoitepak-

suus oli 150 nm.

2.3.3 Kontaktien tekeminen

Kuvioitu néyte kiinnitettiin sopivaan sirukantaan, mikd mahdollistaa esimerkiksi
jannitepulssien sySttdmisen memristorin lapi, ja kerdtyn datan siirron tietokoneel-

le. Naytteelld olevat memristorilaitteet kytkettiin sirukannan kontakteihin ohuel-
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Kuva 11: Kiilabondauksen vaiheet (a)—(f) [49]. Kiilamainen tyckalu painaa alumiini-
lankaa néytteen pintaan ja kdyttad hyvikseen samalla ultradanivarahtelya. Langan
ja naytteen vilille muodostuu néiden kidehilat toisiinsa liittavia metallisidoksia il-

man, ettd kumpikaan sulaa.

la alumiinilangalla (halkaisija 33 um) hyddyntéen lankabondausta (engl. wire bon-
ding). Kytkennét tehtiin TPT-HBO5-lankabondaajalla kiyttden kiilabondaustek-
niikkaa (engl. wedge bonding), joka on esitelty kuvassa 11. Menetelmésséa kiila-
mainen tyokalu kiinnittdd alumiinilangan sirukannasta haluttuun kontaktipintaan
ultradénienergian ja paineen yhteisvaikutuksen avulla ilman erillistd juotosainetta
[50].

Alumiinilangat bondattiin ndytteelle aluksi kuhunkin viitta eri memristorikokoa
edustavaan laitteeseen. Kuvassa 12 nakyy mikroskoopin alla valmiiksi kuvioitu, siru-
kantaan kiinnitetty nédyte, jolla olevista memristoreista viisi on kytketty sirukannan

kontakteihin kiilabondauksella.
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Kuva 12: Mikroskoopin linssin lapi otettu kuva valmiiksi kuvioiduista crosspoint-

e

memristoreista substraatilla. Viisi memristoreista on bondattu sirukannan kontak-
teihin. Yhden memristorin ominaisuuksien mittaamista varten yksi bondaus on teh-

ty kultakontaktiin ja toinen alumiinikontaktiin.

2.4 Atomivoimamikroskopia

Atomivoimamikroskopia (engl. atomic force microscopy, AFM) on pinnankuvanta-
mistekniikka, jonka toiminta perustuu terévan kirjen (tyypillinen side 2-20 nm [51])
ja naytteen pinnan vélisiin atomitason vuorovaikutusvoimiin. Pinnan ldhella van der
Waals -voimat vetévéit kérked lahemmés, mutta etdisyyden pienentyessd atomien
elektronipilvien paallekkiisyydestd aiheutuva repulsiivinen voima alkaa dominoida
[52]. Néiden vuorovaikutusten kiyttaytymista etdisyyden funktiona voidaan kuvata
Lennard—Jonesin potentiaalilla. Terdva kirki on kiinnitetty joustavan varren (engl.
cantilever) paghén. Kun kirki litkkuu ndytteen pinnalla myotéaillen sen profiilia, varsi
taipuu pystysuunnassa. Varren taipumista seurataan kohdistamalla siihen laserséde,

joka heijastuu fotodetektoriin. Muutokset varren asennossa muuttavat heijastuksen
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Kuva 13: Atomivoimamikroskoopin toimintaa havainnollistava kuva [51, s. 91].
AFM-laitteistoon kuuluu joustavaan varteen kiinnitetty tuntokérki, laserlaite, fo-
todetektori, ohjausyksikko ja pietsosahkoinen skanneri. Pietsosahkoiselld skannerilla
néytetta tai tuntokirkea pystytddn laitteistosta riippuen liikuttamaan nanometrien

tarkkuudella.

paikkaa detektorilla, ja tietokoneella data voidaan muuttaa pinnan korkeusvaihtelu-
kartaksi [51]. AFM:n etuja muihin atomitason kuvantamismenetelmiin ndhden ovat
mahdollisuus kuvantaa ilman tyhjiota sekd kyky kuvantaa myos materiaaleja, jot-
ka eivit johda sdhkoa [51]. AFM-laitteiston tarkeimmiét osat ja toimintaperiaate on
esitetty kuvassa 13.

GCMO-ohutkalvojen pinnankarkeudet sekd paksuudet mitattiin Bruker Innova
AFM-laitteistolla. Pinnankarkeusmittaukset tehtiin heti ohutkalvojen PLD-
kasvatuksen jélkeen, jolloin minimoitiin ulkoisten tekijoiden, kuten pélyn ja mah-
dollisten mikronaarmujen vaikutukset tuloksiin. Ohutkalvojen paksuudet taas mi-
tattiin vasta etsausprosessin jilkeen, ennen Au- ja Al-kontaktipintojen kerrostusta.

Paksuusmittaukset toteutettiin mittaamalla eri kohdissa substraatin paalla sijait-
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sevien valmiiden GCMO-kuvioiden korkeusprofiilit, jolloin oli samalla mahdollista
saada informaatiota etsausprosessin onnistumisesta. AFM-laitteistoa kiytettiin kon-
taktitilassa, jolloin teréva kérki on jatkuvasti kontaktissa mitattavan pinnan kanssa.
Kontaktitilassa AFM-kérked operoidaan ns. Lennard—Jones-potentiaalikdyréin repul-
siivisella puolella, jolloin joustava varsi on tyypillisesti jatkuvasti taipuneena repul-

siivisen voiman vaikutuksesta [53].

2.5 Memristiiviset mittaukset

Valmiiden naytteiden sdhkoisid ominaisuuksia mitattiin Keithley 2614B -laitteistolla
sekd ArC ONE -memristorialustalla. Keithley toimi dlykkéaéna jannitelahdemittarina
(engl. source meter unit, SMU), jolla voitiin sy6ttaa jannitepulssi memristorin napo-
jen vilille ja mitata komponentin lapi kulkevan virran suuruus. Virtaa mitattiin heti
pulssin lahettédmisen yhteydesséa, seka millisekuntien padsta uudelleen. Jalkimmai-
nen mittaus on ns. probe-mittaus, joka tehddan vakiona pidettavalla lukujannitteella
Viead- TAmé ei muuta memristorin tilaa, mutta kertoo resistanssitilan pysyvyydesta
heti ensimmaéisen pulssin sy6ton jélkeen ja antaa néin realistisemman kuvan kom-
ponentin tilasta todellisissa sovelluksissa. SMU:n yhteyteen oli kytketty Keithley
7011-C multiplekserikortein varustettu Keithley 7001 -kytkentéyksikko, jolla jéan-
nitesignaaleja voitiin ohjata sirukannan eri pinneille. Keithleyta ohjattiin Python-
ohjelmalla, jossa muun muassa jénnitepulssien ominaisuudet ja mittaussekvenssit
voitiin madaritelld tarkasti. Kaikki memristiiviset mittaukset suoritettiin huoneen-
lampotilassa.

Keithleylla tehtavien mittausten aluksi oli tarkoitus varmistaa memristorilait-
teiden toiminta, ja ettd niissd todella tapahtuu resistiivistd kytkentda. Tata var-
ten ensimmaéisissd mittauksessa niytteista mitattiin niiden 7(V')-kiyrat kymmenelld
symmetriselld pyyhkéisymittauksella kasvattaen jannitevilid. Ensimmaéinen mittaus

tehtiin jannitevalilla —1 V:std 1 V:iin, josta sitd kasvatettiin aina —4 V:sta 4 V:iin,
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jossa arveltiin memristorien kayttaytymisen hahmottuvan. Pyyhkaisymittauksella
tarkoitetaan porrastettua I(V)-kdyrdn mittausta, jossa memristorin yli syGtetdan
jannitepulsseja sdddetyin askelin, kunnes haluttu jannitealue on kokonaisuudessaan
mitattu. Téassa tyossa suoritetut yksittdiset jannitepyyhkaisyt noudattivat sekvens-
sid 0 V= Viosmax — 0 V= Vieg max — 0 V. Memristorin navat oli kytketty niin, etté
pyyhkaisylle asetettu suurin positiivinen jannite oli memristorin matalan resistans-
sin tilaan (LRS) asettava SET-jannite (Vi) ja suurin negatiivinen jannite toimi
RESET-jénnitteend (Vieset), joka palautti memristorin korkean resistanssin tilaan
(HRS). Todellisuudessa laitteen resistanssitilan muutos (SET- ja RESET) tapahtui
jo ennen jannitealueen maksimi- tai minimijénnitteen saavuttamista, mutta koska
ndma vaikuttavat oleellisesti kytkenndn tuloksena saavutettavaan laitteen tilaan,
jannitealueen rajoista puhutaan tiastedes SET- ja RESET-jannitteind. Kaytannossa
Viet = 4V pulssin kohdistaminen memristorin napojen véliin tarkoitti sité, ettd Au-
elektrodi oli 4 V:n potentiaalissa samalla kun Al-elektrodi oli maadoitettu. Vastaa-
vasti Vieset = —4 V tapauksessa Au-elektrodi oli —4 V:n potentiaalissa ja Al-elektrodi
oli maadoitettu. Jannitepyyhkaisy tapahtui talla vililla edestakaisin janniteaskeleen
ollessa 0,1V suuruinen. Keithleylld syotettavien jannitepulssien pituus oli 20 ms ja
luku- /probe-jannitteend kdytettiin Vie.q = 0,4 V.

Aiempien tutkimusten perusteella tiedetddn Al/GCMO-memristorien saavutta-
van optimaaliset memristiiviset ominaisuudet epasymmetrisilla jannitepulsseilla ja
kiyttaméllda mahdollisimman suurta jannitealuetta [29]. Optimaalisilla memristii-
visilla ominaisuuksilla tarkoitetaan muun muassa mahdollisimman suurta suhteel-
lista eroa LRS- ja HRS-tilojen resistanssien vélilli (HRS/LRS-suhde), kun tiloja
luetaan matalalla lukujénnitteella. Tulevaisuuden kiytannon sovelluksia ajatellen
tutkittava memristorien operaatiojannite rajoitetaan niin, ettd Vi ja Vieset vali-
nen erotus on maksimissaan 12 V. Mittauksissa kaytetyksi jannitepulssien epésym-

metriaksi valittiin [Vie| = 2 ¢ |Vieset|, silld tdmén on havaittu olevan ldhelld op-
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timaalista HRS/LRS-suhteen maksimoimiseksi. Lisdksi valitsemalla ja standardi-
soimalla jannite-epasymmetria, voidaan vihentda tarkasteltavien muuttujien maé-
raa. Epdsymmetriset jannitepyyhkéisymittaukset aloitettiin jannitteilla Vi = 4V
ja Vieset = —2 V. Jannitealuetta kasvatettiin epdsymmetriasuhteen pysyessé vakiona
aina jannitteisiin Vi = 8V ja Vieset = —4 'V asti. Jokaisella jannitealueella tehtiin
kymmenen pyyhkaisymittausta. Viimeisilla Keithleylla tehtavilla mittauksilla mem-
ristorilaitteiden resistanssitilojen vakautta seké toistettavuutta jannitepyyhkaisyjen
valilla testattiin 100 pyyhkaisyn mittauksilla kiyttden jilleen jannitteitd Vi = 8 V
ja Vieset = —4'V.

Toistettavuuden varmistamiseksi ja poikkeamien poissulkemiseksi Keithley-
laitteistolla tehtdvd mittaussekvenssi (symmetriset jannitepyyhkéisyt, epadsymmet-
riset pyyhkaisyt ja jédnnitealueen kasvatus, 100 epasymmetristd jannitepyyhkiisya
suurimmalla jdnnitealueella) pyrittiin suorittamaan aina kolmelle nimellisesti ident-
tiselle (sama Ca-konsentraatio ja laitekoko) memristorille. Esitettéaviksi dataksi va-
littiin néistd edustavin laite, jolla havaittiiin laajin HRS/LRS-suhde ja stabiileimmat
resistanssitilat koko mitatun jannitealueen yli. Mikéli kahden laitteen data oli kes-
kend#in yhdenmukaista kolmannen poiketessa niisté, valittiin néistd kahdesta stabii-
limpi yksilé 100 jannitepyyhkéisyn aikana tallennettujen R(V')-kdyrien perusteella.

Memristorien ominaisuuksien kannalta erityisen térkeéit pysyvyys- (engl. reten-
tion) ja kestavyysmittaukset (engl. endurance) tehtiin ArC Instrumentsin ArC ONE
-memristorialustalla. Tilojen pysyvyytta tarkasteltiin ajassa laittamalla memristo-
rilaite haluttuun tilaan ja sitten mittaamalla sen resistanssia Vie.q-pulssilla kahden
tunnin ajan. Pysyvyysmittauksissa datapisteitd tallennettiin ensimmaéisen tunnin
ajan yhden sekunnin vélein ja toisen tunnin ajan yhden minuutin vélein. Viimei-
seksi tilojen kestavyytta tarkasteltiin tilanvaihtosyklien lukumééran funktiona. Yh-
delld syklilld tarkoitetaan kerran memristorin tilan asettamista LRS-tilaan SET-

operaatiolla ja kerran takaisin HRS-tilaan RESET-operaatiolla. Resistanssitilojen
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kestévyyttd testattiin sadantuhannen (10°) syklin yli. Arc ONE -alustan pinnien
johdotus poikkesi Keithleyn johdotuksesta, joten Arc ONE -mittauksissa operaatio-
jannitteiden polariteetit olivat vastakkaiset: Vg = —8 V ja Vieset = 4 V. Arc ONE:lla
tehtévat mittaukset suoritettiin aiemmin valituille, jokaista Ca-konsentraatiota ja

laitekokoa edustaville memristorilaitteille.

3 Tulokset ja analyysi

3.1 Naytesarja

Tutkielmassa esitettdavat tulokset on tuotettu kahden néytesarjan analyysin pe-
rusteella. Rontgendiffraktioanalyysi on tehty GCMO-kalvoille, jotka on valmistet-
tu yhdeltd pinnalta hiotuille 5 x 5mm? kokoisille Sr'TiO3 (100) (Crystal GmbH) -
substraateille. AFM-analyysi ja memristiivisten ominaisuuksien mééritys on tehty
GCMO-kalvoille, jotka on valmistettu muuten yhdenmukaisille, mutta suuremmil-
le yhdeltéd pinnalta hiotuille 10 x 10 mm? kokoisille SrTiO3 (100) (Crystal GmbH)
-substraateille.

Suuremman substraatin todettiin olevan tarpeellinen, jotta sille mahtui useampia
erikokoisia laitteita mahdollisen statistiikan hyodyntamista varten. Crystal GmbH:n
substraatit on todettu laadukkaiksi, ja ohutkalvojen kasvatusparametrit olivat mo-
lempien sarjojen tapauksissa tdysin samat. XRD-tulokset voidaan télloin olettaa

hyvin samankaltaisiksi ndytesarjojen kesken.

3.2 Rakenteelliset ominaisuudet
3.2.1 XRD-tulokset

Rakenteellinen analyysi aloitettiin tunnistamalla intensiteettipiikit 26 — w-
mittauksella saadusta rontgendiffraktogrammista. Piikkien paikkoja verrattiin mo-

nikiteisen faasipuhtaan GCMO-jauheen teoreettiseen referenssidataan [54|. Samalla
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varmistettiin, ettei tuloksissa esiintynyt yliméaaraisia piikkejd tai vieraita faaseja.
Vertailun perusteella voitiin péaatella naytekalvojen olevan faasipuhtaita ja tekstu-
roituneita niin, ettd naiden c-akseli on kohtisuorassa substraatin pintaan nahden.
20 — w-mittauksista saadut diffraktogrammit on plotattu Pythonilla jokaiselle nayt-
teelle kuvassa 14.

Ohutkalvon kiteiden orientoitumista ja teksturoitumista voitiin edelleen tutkia
tekstuurikartan avulla. Téssa diffraktometrin séde vietiin ensin kidetason (204) hei-
jastuksen padlle, ja sitten naytettd pyoraytettiin ¢-akselin ympéri 360 astetta. Té-
mén jalkeen kulmaa y muutettiin vihén ja ¢-akselin ympaéri tehtiin uusi pyoraytys.
Tuloksena syntynyt tekstuurikartta on esitetty kuvassa 15 (ndyte = = 0,95), jos-
sa voidaan nahda symmetrisesti sijoittuneita teravia intensiteettipiikkeja. Téllaisen
symmetrian perusteella voidaan paatelld ohutkalvon kasvaneen epitaksiaalisesti sub-
straatin padlle, eli GCMO:n hilasuunnat ovat jérjestyneet substraatin kiderakenteen
mukaisesti sekdl pinnan normaalin suunnassa, ettd pinnan tason suuntaisesti. Kaik-
kien naytteiden tekstuurikartat nayttavat hyvin samankaltaisilta.

Jotta voitiin varmistua havaitun tekstuurin olevan periisin ohutkalvosta, ei-
ké tekstuurikartta esitd vain substraatin tekstuuria, otettiin tarkemmat 260 — ¢ -
mittaukset piikkien (204) ja (224) p&élld. Naissd mittauksissa diffraktometrin sé-
de oli ensin kohdistettu kulmaan, jossa heijastukset tapahtuivat GCMO-néytteen
(204)-hilatasosta ja sitten (224)-hilatasosta. Kuvassa 16 nékyy 20 — ¢ mittausten
tulokset néytteelle z = 0,95.

Kaikilla néytteilld (204) ja (224) graafeissa ndkyy selvé intensiteettipiikki, jo-
ka levidéd noin asteen 26-suunnassa ja kaksi astetta ¢-suunnassa. Tulokset kertovat
ohutkalvon olevan hyvin teksturoitunut my6s naisséd suunnissa ja vahvistavat sen,
ettd havaittu teksturoituminen on GCMO-ohutkalvon eikd substraatin.

Rontgendatan perusteella méaaritettiin seuraavaksi naytteiden hilaparametrit.

260 —w -mittauksista saadun datan perusteella voitiin maarittda naytteen hilatasojen
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Kuva 14: 20 —w -mittauksista saadut diffraktogrammit, kun heijastukset tapahtuvat
nédytteen (00])-suuntaisista hilatasoista. Ylimpéén graafiin on referenssidataan [54]
verraten identifioitu GCMO:n piikit (002), (004) ja (008). Voimakkaasti yksikiteisen
STO-substraatin piikit ndkyvat kuvaajissa selvésti intensiivisempiné. Ylimpéané on
esitetty ndytteen x = 0,95 diffraktogrammi, silla ndytteella = = 0,70 piikkia (002)

ei juuri havaita.

(001) véliset etdisyydet dog; ja tdmén avulla hilaparametri ¢. Loput hilaparametrit
a ja b voitiin sitten maarittda 20 — ¢ -mittauksista saadun datan, sekd c-arvojen
perusteella.

Lasketaan esimerkiksi niaytteen x = 0,95 hilaparametrit mittaustulosten perus-
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1000

Kuva 15: Tekstuurikartta naytteelle x = 0,95. Graafissa radiaalinen koordinaatti
vastaa kallistuskulmaa x ja kulmakoordinaatti kiertokulmaa ¢. Varipalkki oikealla
vastaa mitattua intensiteetti keltaisen tarkottaessa véhiten intensiivista- ja vio-
letin vérin tarkoittaessa eniten intensiivistd heijastusta. Terédvat intensiteettipiikit
vastaavat substraatin hilarakenteen mukaan jarjestynytté, epitaksiaalista, ohutkal-

von kasvua.

teella. Parhaiten kuvan 14 ylimmaésté diffraktogrammista erottuva GCMO:n piik-
ki ndhdaéan 20-arvolla 111,2°. Tadmé vastaa referenssidatan [54] mukaan heijastus-
ta Millerin indeksejé (008) vastaavasta hilatasosta. Kuten aikaisemmin menetelméaéd
esitellessé mainittiin, karakteristisen rontgensateilyn komponententeista K g on suo-
datettu tehokkaasti pois. Kuitenkin myos K, piikki jakautuu kahteen komponenttiin
ja raakadatan perusteella kyseisestéd piikistéd ei voida suoraan erottaa séteilyn K ,q
ja Ko komponentteja. Piikin profiiliin voidaan kuitenkin sovittaa funktio, joka mal-
lintaa séateilyn komponenttien osuudet piikisté, ja néin intensiivisemmaéan K, piikin
tarkka 260-arvo saadaan selville. Kuvassa 17 nakyy raakadatapisteiden muodostama

piikki, sekéd tdhén sovitettavan, komponenttien osuudet huomioon ottavan funktion
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Kuva 16: Esimerkki 6§ — ¢ -mittauksesta saatavista graafeista GCMO-néytteen x =
0,95 tapauksessa piikkien (a) (204) ja (b) (224) péélta. Diffraktoituneen séteilyn
intensiteetti on plotattuna 26:n ja ¢:n funktiona. Piikisté lihtee venymé kuvan ala-

oikealle, jossa nahtéisi STO-substraatin vastaava piikki.

profiili. Kuvassa 18 on esitys tehdysté sovituksesta esimerkkitapauksessa (x = 0,95).
Diffraktogrammianalyysista saadaan K, huipulle tarkaksi arvoksi 260 = 111,2202937°,
jonka avulla voidaan nyt ratkaista 00/-suuntaisten hilatasojen vélinen etéisyys yk-

sinkertaisesti Braggin lain (10) avulla

A 1,5405980 A
dog = _ : oA,
"7 95in6 2 - sin( L2

Liséksi GCMO:lla tiedetaén olevan geometrialtaan ortorombinen yksikkokoppi [22,

54], jonka hilaparametrien, Millerin indeksien ja dp-etdisyyksien vililld on relaatio

1 kP
= 44 11
d%kl a? + b2 + c? (11)

Tasta voidaan nyt ratkaista ensimmaéinen hilaparametri ¢, silla diffraktiomittausten

asennon perusteella h = 0 ja k = 0, jolloin

¢=doy -1 =0,9334541 A - 8 = 7,4676 A.
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Kuva 17: Kuva sovitettavan funktion profiilista raakadataan. y-akselilla
pulssien lukumé&éard ja x-akselilla 20 asteina. Siniset pisteet merkitsevat
(008)-piikin mitattua dataa ja vihred viiva dataan sovitettavan K, piikin
K, (vasemmanpuolinen) ja K,» komponentteja. Alemmassa ikkunassa né-

kyy ns. sovituksen residuaali.

6x 107

T T T T T T
110.0 110.5 111.0 111.5 112.0 112.5

T T T T T T T
110.0 110.5 111.0 111.5 112.0 112.5 113.0

Kuva 18: Pulssiin tehty funktionsovitus, joka ottaa huomioon K. ja Ko

komponenttien suhteelliset osuudet.
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Hilaparametrien a ja b ratkaisemiseksi hyodynnettiin 20 — ¢ -mittauksista saa-
tuja tuloksia. Tekemélld kuvassa 16(a) ndkyvéén = = 0,95 -néytteen (204) piikkiin
kaksiulotteinen gaussinen sovitus, saatiin tarkka arvo piikin keskustan 26-arvolle.
20-arvon kanssa voitiin jélleen Braggin laista (10) ratkaista hilatasojen véliset etéi-
syydet dogs ja tastd edelleen hilaparametri a. Parametri b saatiin samoin, mutta
tekemélla sovitus piikkiin (224) ja ratkaisemalla daey. Koska a ja ¢ nyt tiedetéén,
yhtélossd (11) ainoa tuntematon parametri, b, voitiin ratkaista.

Ratkaistujen GCMO-ohutkalvon hilaparametrien tiedetdén poikkeavan venytté-
méattoméan (relaksoituneen) GCMO:n hilaparametreisté, silld tdimén kasvaessa STO-
substraatin paalle, GCMO:n hilat véaristyvit rajapinnassa. GCMO:n pinnansuun-
taisten hilaparametrien tiedetdén pyrkivin suuntautumaan 45 asteen kulmaan STO:n
pinnansuuntaisiin hilaparametreihin ndhden [22]. STO:n pinnansuuntaiset hilapara-
metrit ovat liséksi eripituiset kuin GCMO:n [22], ja téstd johtuen GCMO:n hilapa-
rametrit kokevat makroskooppista venymaé. Makroskooppinen venymaé €, eli ohut-
kalvon hilaparametrien suhteelliset muutokset venyttdméttoméan materiaalin para-

metreihin ndhden voidaan laskea esimerkiksi a-parametrille kaavalla

e= 2110 (12)

(%)

jossa a on XRD-tuloksista saatu hilaparametri ja ay on vastaava, venyttaméttoman
materiaalin hilaparametri. Venyttdmattoméan materiaalin referenssiparametrit saa-
daan Beiranvandin véitoskirjasta [22]. Arvot tapauksille z = 0,85 ja x = 0,95 piti
interpoloida datasta, ja koska korkeilla kalsiumkonsentraation arvoilla parametrien
arvot muuttuivat lineaarisesti, tdmaé voitiin tehdéa kitevasti lineaarista interpolaa-

tiota kiyttden.
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Kuva 19: w-mittausten tulokset jokaiselle néytteelle plotattuna samaan kuvaajaan.

Néytteen x = 0,95 keinukayran voidaan havaita olevan muita hieman leveampi, mika

viittaa suurempaan kideorientaation hajontaan. Kayran FWHM-arvo jaa kuitenkin

alle yhden asteen, ja kaikkien néytteiden (00) suuntaisten hilatasojen kallistuman

voidaan todeta olevan vahaista.

Viimeisené rontgendatasta voitiin analysoida GCMO-piikin (004) paélld tehtyjen
w-mittauksen tuloksia, jotka kertovat, kuinka kallistuneita substraatin pintaan nah-
den kohtisuorat GCMO:n hilaparametrit ovat. Kaikkien viiden naytteen keinukayrat
on plotattu kuvaajaan 19 ja kiyrille on laskettu FWHM-arvot hyodyntéen lineaa-
rista interpolaatiota. Kaikki lasketut arvot, kuten hilaparametrit, makroskooppisen
venyman arvot, GCMO-yksikkokoppien tilavuudet ja piikkien puoliarvoleveydet on

esitetty kaikille néytteille taulukossa VI.
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Taulukko VI: STO-substraatin péille kasvatetun GCMO:n hilaparametrit, niiden
suhteelliset venymét verrattuna relaksoituneen GCMO:n hilaparametreihin, yksik-
kokoppien tilavuudet, 26-piikkien puoliarvoleveydet (008)-piikisté, ¢-piikkien puo-

liarvoleveydet (224)-piikin 20 — ¢ -mittauksista ja w-kdyrien puoliarvoleveydet.

T a b c €a €p € Veell A20 Ao Aw
Al (AL AL [ % (%] [A%] LT
0,70 | 5,336 5,386 7,485 | 0,43 1,29 —-0,16 | 215,115 0,44 0,98 0,34

0,80 | 5,303 5,340 7478 0,12 0,07 -0,15| 211,720 0,38 0,95 0,38
0,855,304 5,335 7475 |0,29 0,25 -0,07 211,511 0,29 0,83 0,33
0,90 | 5,281 5,315 7464 | —-0,02 0,15 —-0,11 | 209,499 0,30 0,82 0,34

0,95 | 5,271 5,313 7,468 | —0,09 0,32 0,05 209,110 0,38 0,82 0,64

3.2.2 AFM-tulokset

Pinnankarkeudet mitattiin atomivoimamikroskoopilla ohutkalvojen keskivaiheilta ta-
saisista kohdista, joissa ei havaittu PLD-kerrostuksen yhteydessé tyypillisesti muo-
dostuvia ohutkalvopinnan virheitd, kuten mikropisaroita. Mittaukset suoritettiin
5pm x 5 pm suuruisilta nelion muotoisilta alueilta, ja kerdatty data késiteltiin ja ana-
lysoitiin Gwyddion-ohjelmistolla (versio 2.70). Koska AFM-laite skannaa pinta-alan
yli "rivi kerrallaan”, yhden skannauksen tuottama profiili saattaa olla siirtynyt tai
kallistunut verrattuna toisen skannauksen tuottamaan profiiliin. Tdmén vuoksi da-
talle suoritettiin esikéasittely sovittamalla raakakuvaan kolmannen asteen polynomi-
funktio (taustan poisto). Esikésittelyn jéalkeen pinnoille voitiin méérittad nelicllinen
keskiarvokarkeus (engl. root mean square, RMS) Rgrys. Tulokset on koottu tauluk-
koon VII. Pinnankarkeudet ovat noin nanometrin luokkaa ja ne pysyvit samalla
tasolla ndytteestd riippumatta. Rryg-arvoissa ei naytteen Ca-konsentraation funk-
tiona havaita merkittavia trendia.

Ohutkalvojen paksuuksien méaarittdmiseksi kuvioiden korkeusprofiilit mitattiin
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Kuva 20: Korkeusprofiili suorakaiteen muotoisen, naytteen x = 0,95 keskella sijaitse-
van ja 25 pm levedn GCMO-kuvion yli. Terdvét piikit profiilin reunoilla (x-akselilla
arvoilla 34 pm ja 57 um) ovat seurausta AFM-kérjen liikkkeesta jyrkén reunan yli, ja

eivit vastaa todellisia ndytteen pinnanmuotoja.

jokaisella naytteelld kahden yhdenmukaisen 25pm levein GCMO-suorakaiteen yli.
Toinen naista sijaitsi keskella substraattia ja toinen lahempéné substraatin reunaa.
Néin voitiin tarkastella etsauksen onnistumisen liséksi myos GCMO-ohutkalvon ta-
salaatuisuutta koko substraatin alalla. GCMO-suorakaiteen korkeusprofiili mitat-
tiin AFM-laitteistolla kontaktitilassa skannaamalla néytteen pintaa suorakaiteen ly-
hyemmaén sivun suuntaisesti. Mittaus tehtiin nelion muotoiselle 90 pm x 90 pm alu-
eelle. Mittausdata keréttiin molempiin skannaussuuntiin kuvion profiilin yli ja mi-
tattu data kasiteltiin jalleen Gwyddion-ohjelmistolla.

Kasittelyvaiheessa raakakuvassa havaittava GCMO-kuvio erotettiin maskilla, jot-
ta taustan poisto voitiin tehdé vain ympéaroivaan pintaan. Tausta korjattiin sovit-
tamalla siihen kolmannen asteen polynomifunktio, minké jéalkeen kuvion lopullista
korkeusprofiilia voitiin analysoida késitellystd kuvasta. Esimerkkinad kuvassa 20 on

esitetty korkeusprofiili naytteen z = 0,95 keskelld olevalle GCMO-kuviolle. Néytteen
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93 nm

-26 nm

Kuva 21: 3D-kuvan muodossa esitetty korkeusprofiilidata valmiille, tavoiteleveydel-

tadan 25 pm GCMO-kuviolle (z = 0.95).

korkeusprofiili séilyy yhdenmukaisena tarkastelukohdasta riippumatta. Koko kuvion
profiili on esitelty 3D-kuvassa 21.

Kaikkien mitattujen kuvioiden tavoiteleveys oli 25 pum, ja mitatut todelliset le-
veydet vaihtelivat 22,6 — 27,0 pm vélilla. Taméan perusteella voidaan todeta néyt-
teiden kuvioinnin onnistuneen hyvin. Mitattujen korkeusprofiilien avulla kuvioil-
le méaritettiin keskiméaraiset paksuudet, jotka on esitetty taulukossa VII. Kaikki
GCMO-ohutkalvot ovat paksuudeltaan noin 60 nm, ja arvojen yhdenmukaisuudes-
ta voidaan péatelld, ettd aikaisemmassa taulukossa I esitetty PLD-pulssiméaralla
kompensointi on onnistunut. Menetelmélld on saatu pidettya eri Ca-pitoisuuksien
ohutkalvot paksuudeltaan tasalaatuisina. Poikkeama aikaisemmassa tutkimuksessa
[22] valmistettuihin 80 nm paksuisiin GCMO-kalvoihin voi osaltaan selittyéd aikai-
semmin kiytetylld suuremmalla laserpulssien energiatiheydelld (2 ﬁ vs. 1,5 #)

Néytteelle z = 0,90 substraatin keskelld olevan kuvion paksuuden havaittiin olevan

keskiméaérin 8 nm suurempi kuin substraatin reunalla olevalle kuviolle. Tamé voi olla
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Taulukko VII: GCMO-ohutkalvopintojen neliolliset keskikarkeudet Rrums ja GCMO-
kuvioille mitatuista korkeusprofiileista mééaritetyt keskimééaraiset kalvonpaksuudet
t kaikkien Ca-konsentraatioiden x néytteille. Toinen mitattu GCMO-kuvio sijaitsi

keskelld substraattia ja toinen ldhempénéa substraatin reunaa.

T[] | tresketia 0] | treunaia [0m] | Rrys [nm]
0,70 | 61 54 1,654
0,80 | 58 60 0,885
0,85 | 65 61 1,128
0,90 | 61 53 0,983
0,95 | 57 54 1,541

seurausta PLD:11a valmistetun ohutkalvon ohenemisesta substraatin reunaa kohden,
mutta efekti ei tapahdu systemaattisesti jokaisessa naytteessa. Lisdksi nédytteiden

paksuuden méarittdminen korkeusprofiilista sisaltaéd virhemarginaalin.

3.3 Memristiiviset ominaisuudet
3.3.1 GCMO-bulkin resistiivisyys

Ennen RS-ominaisuuksien tutkimista mitattiin jokaisen ndytteen suurimmille GCMO-
ohutkalvokuvioille resistanssit, joita hyddyntamaélla voitiin maarittda GCMO:n resis-
tiivisyys eri Ca-konsentraatioilla. Tuloksia voidaan sitten verrata aikaisempiin tutki-
muksiin vertailukelpoisuuden varmistamiseksi. Suurimman GCMO-suorakaiteen le-
veys oli 300 pm ja pituus 650 pm. Bulkkiresistanssit mitattiin GCMO-suorakaiteen
yli Au-kontaktista Au-kontaktiin. Au-kontaktien vélinen etdisyys oli 400 pm. Re-
sistanssin mittauksessa ohutkalvokuvion lépi kulkevaa virtaa mitattiin jannitteelld
0,4V, joka vastaa viela GCMO:n yli mitatun I(V)-kdyrdn Ohmista aluetta. Kor-
keammilla jannitteilla GCMO:n I(V)-kiyra kdyttaytyy epélineaarisesti. Bulkkire-

sistanssille mitattiin 20 arvoa ja néista laskettiin keskiarvot. Kun oletetaan, ettd
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Taulukko VIIT: GCMO-ohutkalvokuvioiden (A = 300 pm x 650 pm) yli mitatut bulk-
kiresistanssit 0,4V jannitteelld, sekd bulkkiresistanssiarvojen avulla lasketut resis-

tiivisyysarvot, kun kultakontaktien vélinen etaisyys on L = 400 pm.

z |- | Rouni [ | p [Q2cm]

0,70 3552 1,53-1072

0,80 2563 1,13 1072

0,85 1291 6,10-1073

0,90 1090 4,66 - 1073

0,95 3067 1,28 -1072

virta kulkee tasaisesti koko GCMO-kuvion poikkipinta-alan lépi, resistanssiarvojen

avulla voitiin laskea resistiivisyydet eri naytteille kaavalla

w -t
p= RbulkkiT, (13)

jossa Rpug on mitattu bulkkiresistanssi, w on GCMO-suorakaiteen leveys, ¢ on
ohutkalvon paksuus ja L on kultakontaktien vilinen etaisyys. Ohutkalvon paksuu-

den arvoina on kiytetty taulukossa VII méariteltyjen keski- ja reunapaksuusarvojen

(treskellatt

5 rewnalla) ©fitatut bulkkiresistanssit ja lasketut resistiivisyydet

keskiarvoja t =
kaikille kalsiumkonsentraatioille on esitetty taulukossa VIII.

Taulukon VIIT trendi vastaa pitkélti Lahteenlahden et al. [33] médrittdmié tu-
loksia GCMO-ohutkalvon Au-elektrodien vilisille resistansseille eri xz-arvoilla. Tutki-
muksessa matalin bulkkiresistanssi méaritettiin Ca-konsentraatiolle x = 0,85, néyt-
teen z = 0,90 resistanssin ollessa hieman suurempi. Taulukossa VIII naiden resis-
tanssit ovat toisin péin naytteen x = 0,90 resistanssin ollessa matalampi. GCMO:n

resistiivisyydelle laskettujen arvojen voidaan kuitenkin todeta mukailevan hyvin toi-

sessa tutkimuksessa [24] mitattuja arvoja.
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3.3.2 Symmetriset /(V)-mittaukset

Ensimmaisissd memristorin Au- ja Al-kontaktien yli tehtévissd I(V')-mittauksissa
pyyhkaisyjannitealue valittiin —1 V:sta 1 V:iin. Taman alueen yli tehtiin kymmenen
porrasmaista jannitepyyhkaisyd 0,1V askelin. Jannitealuetta kasvatettiin 0,5 V:11a
negatiiviseen ja positiiviseen péain seuraavan pyyhkaisyalueen ollessa —1,5 V:sta
1,5 Viiin. Suurin symmetrisista pyyhkaisyistd tehtiin —4 V:sta 4 V:iin. Useassa lait-
teessa resistiivistd kytkentdd voitiin havaita néilld jannitteilla 7(V')-kdyrén hyste-
reesin muodossa. Joissakin memristorilaitteissa resistiivistd kytkentda ei vield téssa
vaiheessa havaittu, vaan ensimméiset RS-havainnot tehtiin epdsymmetrisissa mit-
tauksissa.

Kuvassa 22 on esimerkki 200 x 200 um? kokoiselle memristorilaitteelle (néyte
x = 0,85) mitatuista I(V')-kiyristd raakadatapisteiden muodossa 10 pyyhkéisyn yli,
kun Viep = 4V ja Vieset = —4 V. I(V)-kiiyréssé ilmenee hystereesié, ja Vieaq-pulssin
yhteydessd mitattua dataa edustavassa Iprobe-kdyrdssd ndhdédan selvasti, kuinka
laitteella on kaksi vakaata resistanssitilaa. HRS-tilan ja LRS-tilan vélinen suhteel-
linen ero ei ole kovinkaan suuri, mutta tdhdn on mahdollista vaikuttaa esimerkiksi

mitattua jannitealuetta muuttamalla.

3.3.3 I(V)-epasymmetrisyys ja jinnitealueen suuruus

Epasymmetriset mittaukset aloitettiin pyyhkéisymittauksilla jannitealueella Vi =
4V ja Vieset = —2V. Mittauksissa kiytettyd jannitealuetta laajennettiin askeleit-
tain siten, ettd maksimijannitettéd kasvatettiin 1V ja minimijannitettd pienennettiin
0,5V kerrallaan, paattyen arvoihin Vi = 8V ja Vieser = —4 V. Jokaisella jannitea-
lueella suoritettiin kymmenen perdkkaistd jannitepyyhkaisyd. Kuten symmetrisen
jannitealueen mittauksissa, tarkoituksena oli tallentaa 10kpl HRS-tilaa vastaavaa
datapistetta ja 10 kpl LRS-tilaa vastaavaa datapistetté jokaisen, 0,1V vélein muut-

tuvan janniteaskeleen kohdalla.
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Kuva 22: Memristorilaitteelle (x = 0,85, 200 x 200 pm?) mitatut I(V)-kidyrit kym-
menen jannitepyyhkéisyn yli, kun Vi = 4V ja Vieset = —4 V. Idata-kiyra vastaa
ohjelmointijannitteen yhteydessd mitattua virtaa ja Iprobe-kiyré vastaa lukujannit-
teen Vieaqa = 0,4V yhteydessa mitattua virtaa. Vaikka molemmissa resistanssitiloissa
(HRS ja LRS) havaitaan hieman variaatiota kymmenen mittauksen vililld, voidaan
todeta memristorin tilojen olevan vakaat ja toisistaan selvisti poikkeavat. Plottauk-
sessa kaytetdan negatiivisen jénnitteen puolella virran itseisarvoja, jotta y-akseli

voidaan pitaé logaritmisena.

Kuvassa 23 on esitetty miten memristorilaitteen (z = 0,85, 200 x 200 pm?) kes-
kiarvoinen R(V')-kdyrd muuttuu jannitealueen muuttuessa. Kuvaajan resistanssiar-
vot eiviat vastaa suoraan ohjelmointijannitteen yhteydesséd mitattua resistanssia,
vaan jalleen ohjelmointipulssin jilkeen ajetun lukupulssin (Vieaq = 0,4 V) yhteydes-
sd mitattua probe-dataa. Ndin saadaan selville memristorilaitteen todellinen, ohjel-
mointipulssin jalkeinen laitteelle jaéva resistanssitila vakiolukujannitteelld. Kuvaa-
jan keskiarvoiset R(V')-kéyrit on tehty laskemalla jokaisen janniteaskeleen kohdal-

la tallennetuista HRS-resistanssiarvoista sekd LRS-resistanssiarvoista keskiarvot ja
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Keskiarvoiset R(V)-kayrat x = 0.85 (200%200 pm?) (Viead =0, 4 V)

—— Rset=4V, Rreset =-2 V
—— Rset=5V, Rreset =-3 V
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Kuva 23: Keskiarvoiset R(V)-kiyrit memristorilaitteelle (x = 0,85, 200 x 200 pm?),
kun jénnitealuetta kasvatetaan. Kayrat on piirretty probe-datalle, eli varsinaisen
ohjelmointijannitepulssin jialkeen ajettua lukupulssia vastaaville resistansseille koko

jannitealueen yli. Kaytetty lukupulssijannite Vie,q = 0,4 V.

plottaamalla ne kuvaajaan. Resistanssien aritmeettisia keskiarvoja on voitu kéyttéa,
silla laitteen jannitepyyhkaisymittauksissa ei havaittu suurta hajontaa pyyhkaisyjen
valill4.

Kun kuvassa 23 esitettyd dataa tarkastellaan esimerkiksi x-akselin kohdassa 1V,
voidaan nihdé, kuinka HRS-tilan resistanssi laskee hieman (2 - 10 — 0,9 - 106 Q)
suuremmilla jannitealueilla, mutta merkittdvampéané voidaan pitda LRS-tilan resis-
tanssin paljon dramaattisempaa laskua (5-10° — 0,2 - 10°Q), jonka seurauksena
HRS/LRS-suhde kasvaa. Kun Vit = 4V ja Vieset = =2V, HRS/LRS ~ 4. Kun taas

Viet = 8V ja Vieset = —4V, vastaavassa z-akselin kohdassa HRS/LRS~ 45. Té-
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ma selittyy osakseen silla, ettd suurempi positiivinen V.-jédnnite ajaa happi-ioneja
tehokkaammin pois Al/GCMO-rajapinnalta syvemmaélle GCMO-hilaan ja ohentaa
efektiivisesti rajapinnan oksidikerrosta. Suuremman sdhkokentdn aiheuttama voi-
makas ionien liike voi aiheuttaa rajapinnassa myos pysyvampié rakenteellisia muu-
toksia, jotka saattavat johtaa HRS-tilan resistanssin laskuun. Kuvan R(V')-kéyrista
voidaan myos havaita, kuinka Al/GCMO-memristoreilla resistanssitilan muutokset
tapahtuvat vihitellen (analogisesti).

Seuraavat Keithley-laitteistolla tehtévit mittaukset keskittyivit 100 jannitepyyh-
kdisyn mittaamiseen jénnitevalilld Vi, = 8V ja Vieset = —4 'V, jotta voitiin tarkas-
tella mita resistanssitiloille tapahtuu useamman pyyhkaisysyklin yli. Kuvassa 24 on
esitetty memristorilaitteelle (x = 0,90, 100 x 100 pm?) 100 pyyhkiisyn yli mitattu
raakadata koko jannitealueen yli 1(V')-kiyran, R(V')-kiyrén seké probe-datan R(V')-
kiyran (Vieaa = 0,4 V) muodossa.

Kuten teoriaosiossa 2.5 mainittiin, koko Keithley-laitteistolla suoritettava mit-
taussekvenssi pyrittiin suorittamaan kolmelle nimellisesti identtiselle memristoril-
le jokaisella Ca-konsentraatiolla. Tyossa kaytettiin viittd eri Ca-konsentraatiota ja
viitta eri laitekokoa, jolloin kolmen rinnakkaismittauksen myoéta mittaussekvensse-
ja kertyi yhteensa 75 kappaletta. Joissakin tapauksissa mitattujen laitteiden maa-
rd rajattiin kahteen, mikéli laitteiden véliset R(V')-ominaisuudet (HRS/LRS-suhde,
resistanssitilojen taso ja stabiilius) olivat hyvin yhdenmukaisia.

Jotta kerdtyn datan perusteella voidaan tehda selkeitéd paatelmia esimerkiksi Ca-
konsentraation vaikutuksiin ja kokoskaalautuvuuteen liittyen, tarkempaan analyy-
siin valittiin kutakin Ca-konsentraatiota ja laitekokoa edustava yksilo aiemmin esi-
teltyjen kriteerien mukaisesti. Rajaus oli valttamaton myos jatkomittausten suoritta-
misen kannalta, silld ArC ONE -laitteistolla suoritettavat ajallisesti pitkét pysyvyys-
ja kestavyysmittaukset olisi ollut mahdotonta toteuttaa kaikille 75 naytteelle koh-

tuullisessa aikataulussa. Valitsemalla jokaisesta kokoluokasta ja konsentraatiosta yk-
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Kuva 24: Esimerkkinid memristorilaitteelle (z = 0,90, 100 x 100 pm?) mitatut I(V)-
(a) ja R(V)-kéyréat (b)&(c) jannitealueella Vs = 8V ja Vieset = —4 'V sadan pyyh-
kdisymittauksen yli. Harmaa katkoviiva merkkaa téssa tyossd myohemmin tarkas-
teltavaa datan leikkauskohtaa (0,4 V). Kuvassa (a) 1. Jannitetta kasvatetaan ja laite
kytkeytyy LRS-tilaan. 2. Jannite lasketaan kohti nollaa. Laitteen ldpi kulkee ko-
ko matkalla suurempi virta, kuin jénnitettd nostaessa. 3. Jannite lasketaan kohti
suurimpaa negatiivista arvoa. Laite kytkeytyy HRS-tilaan. Mitattu virta on negatii-
vinen, mutta tissd se on esitetty itseisarvoina, jotta y-akseli voidaan pitaa logarit-
misena. 4. Jédnnite lasketaan kohti nollaa. Virta pysyy koko matkalla matalampana

kuin vaiheessa 3.

si edustava laite, jatkomittausten méaaré saatiin rajattua 25 naytteeseen.

Kaikkien edustavien laitteiden Keithley-laitteistolla mitattu raakadata (100 jan-
nitepyyhkéisyn yli) on esitetty R(V')-kdyrien muodossa liitteessd A. Lukuunottamat-
ta viimeista laitteiden vilista variaatiota késittelevaa kappaletta 3.3.7, seuraavissa
aliluvuissa keskitytdan vain edustaviksi valittujen laitteiden keskeisten ominaisuuk-

sien ja niissd havaittavien trendien analysointiin.
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3.3.4 Ca-konsentraation vaikutukset ja pinta-alaskaalautuvuus

Tarkoituksena oli seuraavaksi selvittda, miten Ca-konsentraatio ja laitteen aktiivinen
pinta-ala vaikuttaa erikokoisten memristorilaitteiden RS-ominaisuuksien aktivoitu-
miseen, ja miten HRS/LRS-suhde kehittyy maksimiohjelmointijannitteen (V.. eli
Viet) kasvaessa. Yksi tapa tarkastella laitteissa tapahtuvaa resistiivistd kytkentad
Keithleylld mitatun datan perusteella on arvioida HRS/LRS-suhdetta ja sen hajon-
taa jossakin valitussa R(V)- (tai I(V)) datan leikkauskohdassa (engl. sliced data
analysis). Téssé tyossi datan leikkauskohdaksi valittiin 0,4 V, mikd on merkitty ku-
van 24 graafeissa harmaalla pystyviivalla. Leikkauskohtaa ei tule sekoittaa samas-
ta lukuarvosta huolimatta lukujénnitteeseen Vie.q. Datan leikkauskohtaa voidaan
ajatella niin, ettd pyyhkéisymittauksen kumulatiiviset jannitepulssit ovat kytkeneet
laitteen ensin LRS-tilaan, jonka jilkeen jénnitettd lasketaan takaisin kohti nollaa.
Laskevan jannitteen ollessa leikkauskohdassa 0,4 V, LRS-resistanssi méaaritetaan ky-
seisestd datapisteestd ja taltioidaan. Samoin kun laite kytketddn negatiivisella jén-
nitteella HRS-tilaan ja jannitettd nostetaan jélleen nollan yli seuraavaa pyyhkaisya
ja uutta SET-operaation tekemisté varten, nousevan jannitteen ylittdessa 0,4 V koh-
dan, vastaava HRS-resistanssi kirjataan ylos.

RS-ominaisuuksien aktivoitumisen ja Ca-konsentraation vaikutusten analyysissa
tarkasteltiin kymmenen perakkiisen, kasvavalle jannitealueelle suoritetun jénnite-
pyyhkéisymittauksen dataa leikkauskohdassa 0,4 V. Leikkauskohdassa tallennetuille
resistanssiarvoille laskettiin HRS/LRS-suhteet, minké jilkeen néiden arvojen medi-
aanit ja hajonta voitiin esittdd Vi-arvon funktiona kuvassa 25. Mediaaniarvojen
kiytto HRS/LRS-arvoille voi antaa luotettavamman kuvan memristorien kdyttay-
tymisesta verrattuna aritmeettisten keskiarvojen kayttoon, silla joidenkin laitteiden
pyyhkéaisymittauksissa havaitaan poikkeama-arvoja ja pyyhkéisyjen vélistd hajon-
taa. Havainnollistavuuden vuoksi mediaanipisteet on yhdistetty trendiviivalla. Vii-

vaa ymparoiva varjostettu alue seké virhepalkit esittavat 25. ja 75. prosenttipistei-
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HRS/LRS-suhde max. ohjelmointijannitteen funktiona, Vieag = 0.4V
25x25 pm? 50x50 pm? 100x100 pm?
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Kuva 25: HRS/LRS-suhteiden mediaanit kymmenen jannitepyyhkiisymittauksen yli
laskettuna mitatulle R(V')-datalle leikkauskohdassa 0,4 V. HRS/LRS-suhteet on esi-
tetty maksimiohjelmointijannitteen (Vi) funktiona, kun jannitealuetta kasvatetaan
jannitteistad Vie = 4V ja Vieer = —2V jénnitteisiin Viey = 8V ja Vit = —4 V.
Kuvaajat on esitetty jokaiselle laitekoolle (25 x 25 pm? — 300 x 300 pm?), ja kuvaa-
jien sisdlla on datapisteet trendiviivoineen jokaiselle tarkastellulle kalsiumkonsent-
raatiolle (x = 0,70 —0,95). Virherajapalkit ja varjostettu alue trendiviivan ympérilla
kertovat pyyhkéisyjen vélisen hajonnan (25. ja 75. prosenttipisteiden vélisen) kvar-

tiilivalin muodossa.

den valista kvartiilivalia, eli laitteiden tilojen tilastollista hajontaa jannitepyyhkéi-
syjen valilla. 300 x 300 pm? laitteen kuvaajasta nidhdiin, ettéd joillekin memristo-
rilaitteille viimeiset mittapisteet eivit ylla ohjelmoidulle 8 Vin maksimijannitteel-
le asti. Tamé johtuu suurimman laitekoon matalasta resistanssista. Laitteen kyt-
keytyessd LRS-tilaan virta nousi korkeilla jénnitteilld niin suureksi, ettd Keithley-

mittauslaitteistolle asetettu suojavirtaraja (CC) saavutettiin ja mittaus keskeytyi.
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Kuvaajista havaitaan, etta laitteen aktiivinen pinta-ala vaikuttaa merkittavasti
HRS/LRS-suhteen kehittymiseen ohjelmointijannitteiden kasvaessa. Yleisend tren-
dind ndhdéén, ettd pinta-alan kasvaessa HRS/LRS-suhde datan leikkauskohdassa
kasvaa hitaammin ohjelmointijinnitteen funktiona. Tama voi viitata siihen, etta
suuremmissa rakenteissa resistanssitilan muutos vaatii joko korkeampia jannitteita
tai pidempié pulsseja saavuttaakseen saman suhteellisen muutoksen kuin pienem-
missé laitteissa. Laitekoosta ja x-arvoista huolimatta suurimmat HRS/LRS-suhteet
ovat muuten 10%-suuruusluokassa, paitsi suurimmalle laitekoolle, jossa suurin ar-
vo néytteelle x = 0,85 jaa HRS/LRS~ 20 paikkeille. Varsinkin pienissé laitteissa
havaitaan selkedd HRS/LRS-suhteen saturaatiota, jossa kdyridt nousevat nopeasti,
mutta kasvunopeus selkedsti hidastuu tai pysahtyy suuremmilla jannitealueilla. Eri-
tyisesti pienimmissi laitteissa 25 x 25 pm? havaitaan huomattavaa hajontaa HRS-
ja LRS-resistansseissa. Kyseessé ei ole pelkistdén laitteen tilojen stokastisuus, vaan
mittaustarkkuuden heikkeneminen pienillé virroilla ja suurilla resistansseilla. Mit-
taustarkkuuden heikkeneminen aiheuttaa sen, ettd osa HRS-resistanssituloksista tal-
lennetaan liian korkeina ja siten virheellisind poikkeama-arvoina. Téméa puolestaan
kasvattaa esitettyjen tulosten virherajoja.

Néytteen x = 0,80 tapauksessa HRS/LRS-suhteen huippuarvo saavutetaan pie-
nimmélld laitekoolla ja matalammilla ohjelmointijannitteilld (Vi = 6V ja Vieset =
—3V). Havainto on merkityksellinen, sill4 pienemmilld jannitteilld ohjattavat mem-
ristorit ovat energiatehokkaampia ja todellisissa kidyttokohteissa tavoiteltavia. Sa-
malla tulevaisuudessa memristorien laitekoon on tarkoitus kutistua nanometrien
luokkaan. Tédma tarkoittaa, ettd jos optimaaliset operointijénnitteet madaltuvat sa-
manaikaisesti komponenttien koon pienentyessid, GCMO:n potentiaali tulevaisuuden
memristorimateriaalina kasvaa entisestdan. Koska téllainen efekti havaitaan vain
tietylla Ca-konsentraation arvolla, z-arvon tarkka optimointi saattaa olla hyvinkin

kriittinen tekiji memristorilaitteiden suorituskyvyn maksimoinnin kannalta.
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Tarkasteltaessa suurimpia ohjelmointijannitteita havaitaan, ettd nayte x = 0,90
tarjoaa kaikista z-arvoista parhaan suorituskyvyn HRS/LRS-suhteen osalta, mut-
ta erikoisesti vain pienilld laitekoilla. Sen toiminta heikkenee merkittavasti ver-
rattuna muihin konsentraatioihin laitteen pinta-alan kasvaessa. Kuten néytteelle
r = 0,80, my6s néytteelle z = 0,85 havaittu HRS/LRS-suhteen saturaatio saa-
vutetaan alemmilla ohjelmointijannitteills (Vs = 6V ja Vieset = —3 V), mutta talla
kertaa 50 x 50 pm? laitteella. Pienimmin laitteen tapauksessa huippuarvo saavute-
taan vasta suuremmilla jannitteilld. Kokonaisuutta tarkasteltessa nayte z = 0,85
osoittautuu tasapainoisimmaksi, silla se séilyttda korkean suorituskyvyn koko tut-
kitulla laitekokovélilla.

Al/GCMO-memristorien RS-ominaisuuksia tarkastellaan substituutioalueen
(0,70 < x < 0,95) yli viela laatikkokaavioiden muodossa, silld pelkkd HRS/LRS-
suhde ei riitd memristoreiden suorituskyvyn mittariksi, ja useissa tapauksissa itse
resistanssitilojen suuruusluokat ja niiden stabiilius ovat merkityksellisimpia. Ku-
vassa 26 on esitetty laitekokoja 50 x 50 pm? ja 100 x 100 pm? edustavien laitteiden
HRS- ja LRS-resistanssitilat hajontoineen koko tarkastellun Ca-konsentraatioalueen
(0,70 < x < 0,95) yli. Liséksi kuvasta 25 poiketen, kuvaan 26 visualisoitu data
on peraisin 100 perdkkiisestd pyyhkiisymittauksesta suurimmalla jénnitealueella
10 pyyhkaisyn sijaan. Téten kuvasta 26 saadaan tarkempi ndkyméa RS:n toistetta-
vuudesta ja resistanssitilojen stabiiliudesta. Esitetyt laitekoot valittiin sen perus-
teella, etté graafit haluttiin esittéié mahdollisimman pienille laitekoille. 25 x 25 pm?
kokoisten laitteiden resistanssitiloissa havaittiin kuitenkin paljon hajontaa aikaisem-
min mainittujen syiden vuoksi, minkd vuoksi analyysiin valittiin kaksi seuraavaksi
pieninté laitekokoa.

Laatikkokaavioiden tulosten perusteella memristorikiayttotarkoitukseen optimaa-
linen Ca-substituutioalue asettuu vélille 0,80 < = < 0,90. Talla valilla HRS /LRS-

suhteet ovat kiyttokelpoiset ja laatikkokaavioista voidaan havaita, ettd molemmat
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Kuva 26: Laatikkograafit laitekokoja 50 x 50 pm? ja 100 x 100 pm? edustaville lait-
teille kaikilla tutkituilla substituutiosuhteilla (0,70 < x < 0,95). Data on otettu 100
jannitepyyhkiisyn yli (Viex = 8V ja Vieset = —4 V) lukujannitteelld Vie.q = 0,4V
mitatuista R(V')-kéyristd (probe-data). Dataa tarkastellaan jélleen leikkauskohdas-
sa 0,4V.

resistanssitilat asettuvat huomattavasti alemmas kuin konsentraatioiden x = 0,70
ja x = 0,95 naytteilld. Alueella resistanssitiloille 100 jénnitepyyhkiisyn yli mita-
tut virherajat ovat myds yleisesti pienemmaét kuin Ca-substituutioalueen aéripaissa.
50 x 50 pm? tapauksessa konsentraation x = 0,70 niytteelld ilmenee erityisen heikko
RS-suorituskyky niin HRS/LRS-suhteen kuin virherajojen osalta. Ilmié on mielen-
kiintoinen, silld kuten liiteosion A raakadatakuvaajista voidaan huomata, laitekoot
molemmin puolin 50 x 50 pm? laitetta toimivat huomattavasti paremmin. Pyyhkii-
symittausten vélinen hajonta on télle laitteelle viela kohtuullista 10 mittauksen yli,
mutta 100:n mittauksen yli laitteen stabilius heikkenee huomattavasti. On myos pi-
dettéva mielessa, ettd valittu edustava laite on mitatuista nimellisesti identtisista
laitteista selkedsti paras, eikd varmaa syyta kidyttaytymiselle ole tiedossa. Molem-
pien laatikkokaavioissa esitettyjen laitekokojen tapauksessa ja aikaisempien kritee-
rien perusteella z = 0,90 vaikuttaa lupaavimmalta yksittaiseltd Ca-konsentraatiolta

operaatiojannitteilld Vier = 8V ja Vieset = —4 V.
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Tuloksissa havaittuja trendeja voidaan liittda GCMO:n ja memristorilaiteraken-
teen siséisiin fysikaalisiin mekanismeihin ja ilmi6ihin. Memristorien pinta-alojen vali-
sen vertailun pitéisi olla teoreettisesti suoraviivaista, silli rajapintatyyppisessa mem-
ristorissa sahkokentédn voimakkuuden oletetaan olevan riippumaton laitekoosta. Jos
oletetaan, ettd virta skaalautuu lineaarisesti GCMO-kuvion leveyden mukaan, vir-
rantiheys J ja siten my06s ohutkalvon sisilld vaikuttava séhkokenttd £ (E = p-J) séi-
lyvét vakioina eri pinta-alojen yli, kunhan operointijannitteet ja elektrodien vélinen
etéisyys pysyvéit samoina. Memristorien Au- ja Al-kontaktipintojen vélinen etéisyys
(50pm) on tyossd pidetty vakiona laitekoosta riippumatta. GCMO-suorakalvojen
bulkkiresistansseja ei kuitenkaan mitattu muille kuin 300 pm leveille kuvioille, jo-
ten tayttd varmuutta laitteen lapi kulkevan virran skaalautuvuudesta ei ole. Oletus
voidaan kuitenkin tehda, silli XRD-tulosten perusteella GCMO-ohutkalvot olivat
kasvaneet epitaksiaalisesti ja hyvin yhdenmukaisesti.

Tulosten perusteella kuvassa 25 pinta-alan kasvaessa laitteiden vaste samoihin
jénnitteisiin kuitenkin heikkenee. Trendié selittdd suuremmasta pinta-alasta johtuva
itse memristorilaitteen resistanssin suhteellinen pieneneminen. Memristorille mitattu
kokonaisresistanssi ei koostu pelkistddn Al/GCMO-rajapinnan resistanssista, vaan
sithen siséltyy myo6s sarjaankytkennan muodostavien kontaktien, mittausjohdinten
sekdi GCMO-kalvon sivusuuntaisen bulkkiresistanssin yhteisvaikutus. Memristorien

resistanssimittauksissa mitataan siis todellisuudessa kokonaisresistanssia

R
Rtot - Rmem + Rs - IA + Rsa (]-4)

jossa R on memristorin resistanssimittauksissa jannitehavicta aiheuttava sarjavas-
tus ja R4 on rajapinnan pinta-alariippuva resistanssi. Sarjavastuksen vaikutusta
voidaan testata madrittdmalla sen suuruus LRS-tilan resistanssien avulla. LRS-
resistanssit méaéritetddn 100:n pyyhkaisymittauksen perusteella kdyttden lukujén-
nitettd Vieaq = 0,4 V. Naméa arvot voidaan sitten esittdi laitteen pinta-alan kian-

teisluvun (1/A) funktiona kuvassa 27. Kuvaajassa esitettyihin mittapisteisiin on
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LRS-mediaaniresistanssit 1/A funktiona (Vieag = 0.4 V)
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Kuva 27: Memristorien LRS-tilan mediaaniresistanssit pinta-alan ka#nteisluvun
(1/A) funktiona kolmelle eri Ca-konsentraatiolla (z = 0,80,0,85,0,90). Pisteiden
lineaarinen riippuvuus osoittaa kytkentamekanismin olevan néailld rajapintatyyppi-
nen. Katkoviivat edustavat pienimmén neliGsumman avulla tehtyja lineaarisia so-
vituksia, joiden y-akselin leikkauspiste maérittelee sarjavastuksen R,. Kuvaajaan

merkitty myos tehtyjen sovitusten hyvyys R2.

tehty lineaarinen sovitus, jonka y-akselin leikkauspisteestd (x = 0) méaritetaén kai-

kille laitteille vakiona pysyvén sarjavastuksen suuruus. Téssé teoreettisessa pisteessia

pinta-ala on dareton, jolloin memristorilaitteen osuus kokonaisvastuksesta on nolla.
Kuten kuvasta 27 ndhdéaan, esimerkiksi naytteelle x = 0,90 sovituksen mukainen

y-akselin leikkauspiste antaa sarjavastuksen arvoksi keskivirheineen

R, = 1,07-10*40,48-10* Q. Tamé on erittiin merkittivi verrattuna suuren laitteen

LRS-resistanssiin. Havainto viittaa siihen, ettd memristorin rajapinnan yli vaikut-
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tava tehollinen jannite pienenee suuremmilla laitekoilla, silla R, merkitys kasvaa ja
pienempi osuus jannitehéviostd tapahtuu itse rajapinnan yli. Matalampi tehollinen
jannite ei kykene liikuttamaan ioneja rajapinnassa yhté tehokkaasti, miké selittda
suurempien laitteiden heikomman vasteen. Naytteella x = 0,70 ei poikkeuksellises-
ti havaita pinta-alariippuvuutta, ja sovitusfunktion kulmakerroin on ldhelld nollaa
viitaten eri kytkentdmekanismiin, mihin paneudutaan myohemmin lisaa.
Sarjaresistanssin muodostavien komponenttien osuuksia voidaan tarkastella tar-
kemmin, silld R,:n voidaan katsoa muodostuvan johdinten, Au/GCMO-rajapinnan
kontaktiresistanssin (Rau/como) sekd GCMO-bulkkiresistanssin summasta. Johdin-
ten resistanssi on todellisuudessa vain muutamia ohmeja ja tdmén voidaan katsoa

olevan mitéaton verrattuna muihin resistanssin komponentteihin. Téalloin patee kaava

Ry = Rayaemo + Rbunad- (15)

Koska taulukkoon VIII maéritetyt arvot GCMO:n resistiivisyydelle tiedetdén, voi-
daan laskea aiemmin esimerkkind kdytetyn naytteen (x = 0,90) suurimman memris-
torilaitteen (300 um leved kuvio) teoreettinen bulkkiresistanssi Rpuiki hyodyntéden

kaavaa 13

50-10%m
Ryunas = 4,66 -107°Qm - ~ 136 9.
bulds M 80010 6m-57- 10 9m

Laskun tuloksen perusteella ja kaavaa 15 tarkastelemalla voitaisi todeta, etté itse
GCMO:n bulkkiresistanssi muodostaa vain pienen osan (= 1,3 %) laitteelle méérite-
tysti sarjaresistanssista (R, = 1,07-10% Q). Havainnon perusteella kontaktiresistanssi
Raw/cemo on merkittédvi, ja suuri osa tehollisesta operointijannitteestd menetetaan
jo Au/GCMO-kontaktissa. Téllaisessa tapauksessa kultakontakti ei siis toimisi téy-
dellisend ohmisena kontaktina GCMO:n kanssa, ja tulosta voisi selittaa esimerkiksi
huono kullan ja GCMO:n vilinen sdhkoinen kontakti, tai Schottky-potentiaalivallin
muodostuminen myos Au/GCMO-rajapintaan. On kuitenkin otettava huomioon, et-

té sarjaresistanssin virherajat ovat parhaankin sovituksen tapauksessa merkittavét
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ja otoskoko on pieni (n = 5). Kun tuloksille lasketaan 95% luottamusvilié, jopa ku-
van 27 tarkimman sovituksen tapauksessa luottamusvalin alaraja on negatiivinen.
Sarjaresistanssin arvoa ei siis voida maarittaa néin pienesté otoskoosta luotettavasti,
ja aiemman pohdinnan vahvistaminen vaatii laajempaa tutkimusta.

Kuvaajassa 26 resistanssitilojen suuruusluokkien trendiad Ca-konsentraatioiden
yli voidaan selittdd suureksi osaksi bulkkiresistiivisyyden muutosten perusteella.
Bulkkimateriaalin séhkoiset ominaisuudet ovat hyvin riippuvaisia substituutioas-
teesta x ja samankokoisia laitteita verrattaessa bulkin johtavuusmekanismien mer-
kitys korostuu. Alustava, memristorilaitteiden kuvaajien tuloksia valottava havainto
tehtiin aiemmin GCMO-kuvioiden Au-kontaktien vililld mitatuissa resistiivisyysar-
voissa (taulukko VIII), missé resistiivisyys pienenee kohti konsentraatiota x = 0,90,
kunnes naytteelle x = 0,95 se nousee ékillisesti takaisin lahelle naytteen x = 0,70
tasoa.

Tarkastellulla substituutioalueella x > 0,70 GCMO:n sdhkénjohtavuus perustuu
pienten polaronien hyppelymalliin, jossa varauksenkuljettajien liikkuvuutta méarit-
tad aktivaatioenergia E,. Tutkimuksessa [24| koko Ca-konsentraatioalueen yli méaa-
ritetty aktivaatioenergioiden trendi korreloi suoraan téssa tyossd maéaritettyjen ko-
keellisten bulkkiresistiivisyysarvojen kanssa. Aktivaatioenergia on matalimmillaan
(E, = 18meV) kun z = 0,90. Ca-konsentraation kasvaessa kohti arvoa = = 1,0, ak-
tivaatioenergia nousee jyrkisti (E, = 590 meV). Tdméa johtuu muun muassa siité,
ettd kun kaikki hilan mangaani-ionit saavuttavat Mn**-oksidaatiotilan, sekavalens-
sitilan mahdollistama elektronien hyppely estyy. Talla voidaan selittda = = 0,95
naytteiden ldhes kaikilla pinta-aloilla havaittavia korkeampia resistanssitasoja Ca-
konsentraatioiden 0,80 < x < 0,90 néytteisiin verrattuna.

Toinen bulkkiresistiivisyytta ja memristorien resistanssitasoja selittava tekija on
Poole-Frenkel-mallin mukainen loukkuenergia ¢. Korkean Ca-substituutiosuhteen

alueella (x > 0,70) loukkuenergiat madaltuvat merkittévisti verrattuna alemmil-
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Taulukko IX: Eri Ca-konsentraatioarvojen GCMO:lle mitatut Poole-Frenkel-

loukkuenergiat ¢. Loukkuenergia on esitetty vertailun vuoksi my6s néaytteelle x =

0,40. [33]
z [ | ¢ [eV]
0,40 | 1,00
0,70 | 0,85
0,30 | 0,30
0,85 | 0,44
0,90 | 0,67
0,95 | 0,70

la konsentraatioilla havaittaviin ¢-arvoihin. Loukkuenergian minimi havaitaan kon-
sentraatiolla x = 0,80 [33]. Taulukossa IX on esitetty Liahteenlahden [33] mittaamat
¢-arvot tassa tyossa tarkastellun Ca-konsentraatioalueen yli, seké liséksi néytteelle
x = 0,40 vertailun vuoksi.

Kuten teoriaosion 1.5 lopussa mainittiin, Al/GCMO-memristorien resistanssin
on todettu skaalautuvan kddntéen verrannollisesti laitteen pinta-alaan kun x = 0,80.
Sama voitiin todeta kokeellisesti kuvaajassa 27 myos néytteille x = 0,85 ja = = 0,90.
Jotta voimme tutkia pinta-alaskaalautuvuutta kaikkien Ca-konsentraatioiden valil-
14, kiytetaan jalleen hyviksi 100 jannitepyyhkiisylla mitattua probe-dataa (Vieaq =
0,4V) jannitevalilld Viep = 8V ja Vieset = —4 V. HRS- ja LRS-tilojen resistansse-
ja vastaavat datapisteet voidaan jélleen tunnistaa ja jakaa eri datalistoihin datan
leikkauskohdalla (0,4 V) hyodyntamaélld Python-ohjelmaa. Datasta voidaan tdmén
jalkeen tehda laatikkokuvaajat, jotka toimivat hyvina pohjana datan esittdmiselle
my6s hajonnan osalta. Eri Ca-konsentraatioita edustavista memristorilaitteista keré-
tyn datan perusteella tehdyt laatikkokaaviot ndkyy kuvassa 28, jossa resistanssitilat

on esitetty laitekoon funktiona. Laatikkokaavioihin on sovitettu HRS- sekd LRS-



65

tilojen laitekokoriippuvan trendin erottamiseksi potenssifunktiot. Sovittaminen on
tehty ottamalla kaikista datapisteistd 10-kantaiset logaritmit, ja tekemalld néihin
muunnettuihin datapisteisiin lineaarinen sovitus pienimmén nelidsumman menetel-

mélld. Tama vastaa suoraan potenssifunktion
R=c- A" (16)

sovittamista dataan, jossa A on laitteen pinta-ala, ja eksponentti k saadaan suo-
raan sovitetun suoran kulmakertoimesta. Kulmakerroin £ = —1 vastaa resistanssin
taydellistd kddntden verrannollisuutta laitteen pinta-alaan, ja on yleenséd rajapin-
tatyyppisen memristorin tunnusmerkki. £ = 0 taas tarkoittaa, ettd resistanssi ei
riipu laitteen aktiivisesta pinta-alasta. Témaé yhdistetddn usein filamenttityyppisiin
memristoreihin.

Kuvaan 28 tehtyjen sovitusten perusteella voidaan paételld, ettd konsentraatioil-
la 0,80 < x < 0,95 molemmat resistanssitilat skaalautuvat kiddntéden verrannollisesti
laitteen pinta-alaan ndhden, ja laitteet toimivat rajapintatyyppisesti. Konsentraa-
tion x = 0,70 laitteilla trendi ei ole rajapintatyyppisen kytkentdmekanismin mukai-
nen. Téamén 50 x 50 pm? kokoisella laitteella havaitaan sama poikkeuksellinen ku-
tistuma HRS/LRS-suhteessa, kuin aiemmassa laatikkokaaviossa 26. Jos kutistuman
aiheuttama sovitusviivan vaaristymaé jatettéisiin huomiotta, LRS-tilojen sovituksen
kulmakerroin olisi hyvin ldhella nollaa, jolloin RS ei voi johtua happivakanssien yh-
denmukaisesta liikkeestd koko laitteen aktiivisen rajapinnan yli. Matalamman z-
arvon vaaristdma perovskiittirakenne ja muihin konsentraatioihin ndhden suuri pin-
nansuuntaisen hilaparametrin b venymé (ks. taulukko VI) saattavat johtaa koko
alan sijaan rajapinnassa paikallisesti tapahtuvaan happivakanssien liikkeeseen. Ku-
van 25 mukaisesti laitteen RS-ominaisuudet aktivoituvat kuitenkin samankaltaisesti
vahitellen, kuten muilla tutkituilla konsentraatioilla. Témé sulkee pois tyypillisen

filamenttityyppisen kytkennén, jossa pitdisi havaita selked muodostumisvaihe.
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HRS- ja LRS-tilojen laatikkokaaviot eri Ca-pitoisuuksilla ja laitteiden pinta-aloilla, Vieag = 0.4 V
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Kuva 28: Laatikkokaaviot jokaiselle Ca-konsentraation naytteelle laitteen pinta-alan
funktiona log-log-muodossa. Kuvaajissa esitetty data edustaville laitteille perustuu
100 mittauksen yli jannitealueelle Ve = 8V ja Viet = —4V mitattuun probe-
dataan lukujénnitteella Vie.q = 0,4V. Tarkastellaan datan leikkauskohtaa 0,4 V.
Katkoviivoilla on merkattu kuviin HRS- ja LRS-tilojen yli tehdyt lineaariset sovi-

tukset, ja sovitussuorien kulmakertoimet nakyvét kuvaajissa.
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3.3.5 Pysyvyys

Memristorien tilojen pysyvyytta ajassa testattiin retention-mittauksilla, jossa mem-
ristori kytketddn ensin HRS-tilaan portaittaisella jannitepyyhkéisylla. Memristorin
HRS-tilan pysyvyyttéd tarkasteltiin kahden tunnin yli, ensin lukemalla tilaa jannit-
teelld Vieaq = —0,4V sekunnin vélein tunnin ajan ja sitten minuutin vélein tunnin
ajan. Tamén jalkeen memristori asetettiin LRS-tilaan ja lukumittaukset toistettiin.
ArC ONE -alustalla jannitteiden polariteetit ovat johdotuksista johtuen péinvas-
taiset (Viet = —8V ja Vieset = 4 V), mutta vastaavat téysin Keithleylld kiytettyja
ohjelmointijannitteita. Myos tilojen asettaminen tehtiin Keithley-mittauksia vastaa-
valla tavalla ajamalla laitteelle ns. puolikas pyyhkéisymittaus, jolloin kumulatiivi-
set jannitepulssit saattoivat vahvistaa asetettua resistanssitilaa verrattuna yhdella
SET- tai RESET-jannitepulssilla asetettuun tilaan. Pysyvyysmittausten tulokset on
esitetty raakadatan muodossa kaikille laitteille kuvissa 29a—29e.
Pysyvyysmittausten kuvaajista 29a—29e voidaan nédhdéa tarkastellun kalsiumkon-
sentraation aaripaiden pienissa laitteissa tapahtuvaa, suurista resistansseista johtu-
vaa, mittalaitteen mittaustarkkuuden heikkenemistd. Kaikissa kuvaajissa ilmenee
alussa erityisesti LRS-resistanssitilojen relaksaatiota, kun juuri sahkokentan vaiku-
tuksen alaisena olleet mobiilit happi-ionit asettuvat hilassa energiaminimeihinsa.
HRS-tilassakin havaitaan joissain naytteissd relaksaatiota, mutta koska téssa ta-
pauksessa happi-ionit on valmiiksi ajettu korkean happiaffiniteetin Al-rajapintaan,
relaksaatio ei ole yhtd dramaattista. Resistanssitilat sdilyvéit mittausten yli toisis-
taan erotettavina 24 tapauksessa 25:stéd. Aiemman analyysin perusteella méaéritetty
Ca-konsentraation optimialue 0,80 < x < 0,90 vahvistuu entisestdén pysyvyysmit-
tausten avulla. Talla z-alueella LRS-tilojen relaksaatio on yleisesti vahéisinta ja
kummassakin resistanssitilassa esiintyy vain vahéistd hajontaa mittausajan yli.
Pysyvyysmittauksista saatu data voidaan esittda vield formaatissa, jossa mem-

ristorien RS-ominaisuuksien mittarit ovat raakadatakuvaajia paremmin vertailta-
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Kuva 29: Resistanssitilojen pysyvyys ajassa kahden tunnin mittauksissa jokaista Ca-
konsentraatiota ja aktiivista pinta-alaa edustavalle laitteelle. Mittapisteitd on tal-
lennettu tilan asetuksen jilkeen (Viey = —8V tai Vieser = 4 V) tunnin ajan sekunnin

valein ja sitten tunnin ajan minuutin vélein. Lukujannite Vie.q = —0,4 V.

vissa. Kuvassa 30 on esitetty HRS/LRS-suhteet heti tilojen asettamisen jilkeen ja
mittausten lopussa 2 h kohdalla. Resistanssitiloissa havaitaan vaihtelua, joka on joil-
lakin laitteilla dramaattisempaa kuin toisilla. HRS/LRS-suhteet mééritettiin mit-
tauksen lopusta niin, ettd otettiin mittauksen viimeiset 30 HRS-resistanssipistetta
ja laskettiin nédiden keskiarvo. Sama tehtiin LRS-resistanssipisteille. Naiden keskiar-
vojen suhde merkittiin loppupéén HRS/LRS-suhteeksi. Joillakin pienilld laitekoilla

memristorien HRS-resistanssit olivat korkeampia kuin mittalaitteisto kykeni mittaa-
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Kuva 30: HRS/LRS-suhteet kalsiumkonsentraation funktiona jokaiselle laitekoolle.
Alussa otetut mittapisteet (siniset ympyrét) kertovat suhteen vélittomésti resistans-
sitilojen asettamisen jélkeen ja lopussa otetut mittapisteet (punaiset rastit) kertovat
keskiarvoisesta HRS/LRS-suhteesta virheineen mittauksen viimeisen puolen tunnin

aikaikkunan yli.

maan. Mittausalueen ylittavit HRS-arvot korvattiin laskuissa arvoilla 10° Q2, miki
on ldhelld ArC ONE -laitteiston mittaustarkkuuden rajaa. Lasketulle HRS /LRS-

suhteelle laskettiin absoluuttiset virherajat yleisen virheen etenemislain mukaisesti

AR—R. \/<UHRS)2+(ULRS)27 (17)

HHRS KLRS
jossa R on laskettu HRS/LRS-suhde (pyrs/itrrs), i on resistanssiarvoille laskettu
keskiarvo ja o on saman dataotoksen keskihajonta.

Kuvan 30 avulla voidaan hahmottaa HRS/LRS-suhteen trendien liséksi tilojen
relaksaation suuruuksia, seké virherajoista hajontaa tai tilojen driftia, eli trendié,
jossa tilat ldhenevéat toisiaan RS-ominaisuuksien heiketessd viimeisen puolen tun-
nin ajan. Jos tarkastellaan optimialuetta 0,80 < x < 0,90, raakadatakuvaajista
29a-29e nahdéaan, ettéd tilojen driftid ei juurikaan tapahdu viimeisen puolen tun-
nin aikana, ja virherajat koostuvat ldhes kokonaan resistanssitilamittausten vélises-
td hajonnasta. Lopun mittapisteiden trendid seuratessa x = 0,90 antaa suurimmat

HRS/LRS-suhteet ldhes kaikilla pinta-aloilla. Talla havaitaan my6s véhén hajontaa
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resistanssimittausten vililla. Pinta-alaskaalan yli ndytteen x = 0,85 tulokset ovat
seuraavaksi parhaimmat, kun tarkastellaan kokonaisuutta HRS/LRS-suhteen ja sta-
biiliuden mittareilla. Vaikka tarkastellun konsentraatioalueen &éripaissa (x = 0,70
ja z = 0,95) saatettiin aiemmin havaita lupaavia tuloksia, niiden laitteet suoriutu-
vat verrattain huonosti pysyvyysmittauksissa. Molemmilla néistd konsentraatioista
nédhdddn voimakasta HRS/LRS-suhteen heikkenemisté ajassa useilla pinta-aloilla.

My0s resistanssitilojen suurimmat hajonnat havaitaan néilla konsentraatioilla.

3.3.6 Kestavyys

Viimeiseksi téssd tutkielmassa analysoitiin memristorilaitteiden resistanssitilojen
kestavyyttd, kun SET- ja RESET-operaatioista koostuvia sykleja ajetaan naytteel-
le 10° kappaletta. Mittauksissa ArC ONE:lla memristorille lihetettiin vuorotellen
(20 ms pituisia) Vier = —8'V, ja Vieset = 4 V pulsseja. Kestdvyysmittausten tulokset
on esitetty raakadatan muodossa kaikille edustaville laitteille kuvissa 31a—31e.
Kuten kuvien 31a—31e perusteella nahdéaéan, konsentraatiolla x = 0,70 kahdessa
laitteessa viidesta RS-ominaisuudet katoavat téydellisesti. Konsentraatiolla
x = 0,95 taas HRS-tilassa todetaan poikkeuksellisen suurta variaatiota, joka voi osal-
taan selittyd mittalaitteen mittaustarkkuuden heikkenemiselld. Suurimmissa laitteis-
sa 200 x 200 pm? ja 300 x 300 pm? LRS-tila relaksoituu nopeasti HRS-tilan tasolle
ja graafien tarkempi tarkastelu paljastaa alun LRS-tilan muuttuvan resistanssissa
HRS-tilaa korkeammaksi. Joka tapauksessa laitteet eivéit sovellu memristorikayttoon
tilojen suuren hajonnan ja pienen HRS/LRS-suhteen takia, ja niiden tarkastelussa
el menna téssa tutkielmassa pidemmaélle. Kestavyysmittausten tulokset osoittavat
jélleen optimaalisen Ca-konsentraatioalueen vilille 0,80 < z < 0,90, jossa jokaisen

mitatun laitteen resistanssitilat kestavit 10° tilanvaihtosykli.
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Kuva 31: Resistanssitilojen kestivyys 10° tilanvaihtosyklin yli jokaista Ca-
konsentraatiota ja aktiivista pinta-alaa edustavalle laitteelle. Datapisteet on tallen-
nettu tilan asetuksen jalkeen (Vie, = —8V tai Viesey = 4 V) ldhetetyn lukujénnite-

pulssin Vieaq = —0,4V yhteydessa. y-akseli on logaritminen ja x-akseli lineaarinen.

Optimaalisen Ca-konsentraation aluetta voidaan tarkastella ldhemmin kuvassa
32. Téhén on merkitty HRS/LRS-suhteet jokaiselle laitekoolle Ca-konsentraation
(0,80 < x < 0,90) funktiona. Suhteet on laskettu 1. operaatiosyklin HRS- ja LRS-
arvoille, sekd, 100:n viimeisen HRS- ja LRS-resistanssiarvojen keskiarvoille. Néille on
laskettu virherajat kiyttden samaa kaavaa (17), kuin pysyvyysanalyysissi. Poikkeuk-
sellisesti = 0,80 konsentraation laitteelle 50 x 50 pm? ensimmiisen operaatiosyklin

yli RS on erittédin heikkoa, ja aktivoituu vasta noin 5000 syklin jélkeen. Siksi laitteel-
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Kuva 32: Kestavyysmittauksien tulokset HRS/LRS-suhteille kalsiumkonsentraatio-
alueella 0,80 < x < 0,90 jokaiselle laitekoolle. Alussa otetut mittapisteet (siniset
ympyrét) kertovat resistanssitilojen suhteen 1. syklin jalkeen ja lopussa otetut mit-
tapisteet (punaiset rastit) kertovat keskiarvoisesta HRS/LRS-suhteesta virheineen
mittauksen viimeisen 100:n syklin yli. = 0,80 konsentraation laitteelle 50 x 50 pm?
on merkitty ekstra datapiste 10* syklin kohdalle, jossa RS-ominaisuudet ovat akti-

voituneet.

le on laskettu ja merkitty ylimdirdinen datapiste 10* syklin kohdalle. Yleinen trendi
10° operaatiosyklin jalkeisille tuloksille on, ettd HRS/LRS-suhde paranee kohti kon-
sentraatiota z = 0,90. Pienimmin laitteen (25 x 25 pm?) tapauksessa resistanssitilo-
jen kestdvyydessi ei voida optimialueen Ca-konsentraatioiden vélilld todeta suuria
eroja. Yleisesti kestdvyysominaisuuksien kannalta Al/GCMO-memristorit vaikut-
tavat suosivan pienempié laitekokoja, jolloin suurimmat HRS/LRS-suhteet (=~ 10)
saavutetaan kaikilla konsentraatioilla 0,80 < z < 0,90. Huomionarvoinen poikkeus
nihdiin konsentraatiolla z = 0,90, jolle laitekoko ei juurikaan vaikuta 10° syklin
jéilkeiseen, stabiloituneeseen HRS/LRS-suhteeseen (kun A < 300 x 300pm?). On
kuitenkin muistettava, ettd kuten kaikilla konsentraatioilla, laitekoon muuttaminen

vaikuttaa resistanssitiloille mitattujen resistanssiarvojen suuruuteen.
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Kuva 33: Laatikkograafit kaikkien Ca-konsentraatioiden ja -laitekokojen kaikille lait-
teille mitattu R(V')-datasta tiivistettynd yhteen kuvaan. Data on otettu 100 janni-
tepyyhkaisyn yli (Viey = 8V ja Vieset = —4 V) lukujénnitteella Vie.q = 0,4 V. Tarkas-

tellaan datan leikkauskohtaa 0,4 V.

3.3.7 Laitteiden valinen varitaatio

Visualisoidaan vield lopuksi kaikki tyosséd mitattu R(V)-data yhdessi kuvassa 33,
myotaillen edustaville laitteille kuvassa 26 kaytettya esitystapaa. Viidessa kuvaajassa
on esitetty Ca-konsentraation funktiona 100 jannitepyyhkaisyn yli kerétty R(V)-
data jannitealueella Viep = 8V ja Vieset = —4 'V, seké lukujannitteelld Vie,q = 0,4 V.
Poiketen aiemmasta edustavien laitteiden tarkastelusta, nyt kuvaajiin on siséllytetty
kaikille nimellisesti identtisille laitteille mitattu data. Esimerkiksi tapauksessa, jossa
kolmelle samanlaiselle laitteelle on tehty sdhkoiset mittaukset, laatikkokaavion HRS-
laatikko on piirretty 300:n HRS-resistanssipisteen perusteella. Samoin on piirretty
LRS-datan laatikko.

Kuten kuvasta 33 voidaan todeta, nimellisesti identtisten laitteiden vélista 1(V')-
ominaisuuksien variaatiota esiintyy lahes kaikilla Ca-konsentraatioilla ja laitekoilla.
Laitteiden vélistd variaatiota voi aiheuttaa esimerkiksi valmistusprosessille tyypilli-
set epatarkkuudet ja GCMO-kiderakenteen paikallinen epdhomogeenisuus. PLD:114
valmistettujen ohutkalvojen- ja e-beamilla pinnoitettujen kontaktien paksuus tyy-

pillisesti vaihtelee paikallisesti néytteen alalla. Liséksi kemiallinen etsaus on yksi val-
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mistusprosessin virhealttiimmista vaiheista. Esimerkiksi pienimmissa, 25 pm leveis-
si GCMO-rakenteissa pienikin liikaetsaus voi aiheuttaa suhteessa suuria reunojen
muodon poikkeamia laitteesta toiseen.

Pienimmilla laitteilla aiemmin todetun pyyhkaisyjen vélisen hajonnan lisdksi voi-
daankin datan perusteella havaita suurta hajontaa myos yksittaisten laitteiden va-
lilla. Konsentraatiolla z = 0,90 esimerkiksi 100 x 100 pm? kokoiselle laitteelle yksi
kolmesta mitatusta laitteesta antoi huomattavasti korkeamman HRS-resistanssin.
Taméa ndkyy HRS-kvartiilipylviin merkittaviné laajentumisena verrattuna kuvas-
sa 26 havaittuun. Ca-konsentraatio x = 0,85 osoittautuu vakaimmaksi laitteiden

valisen variaation mittaria tarkasteltaessa.

4 Yhteenveto ja johtopaatokset

Téssé tyossa tutkittiin Gd;_,Ca, MnOjs-perovskiittimanganiitin (GCMO) ja aktiivi-
sen alumiinielektrodin muodostaman kapasitiivisen memristorin ominaisuuksia kor-
kean kalsiumkonsentraation z (0,70 < z < 0,95) alueella. Kalsiumpitoisuuden lisak-
si tyodssa tutkittiin memristorien ominaisuuksia niiden pinta-alan funktiona. Téassa
tyOsséd tarkasteltavia memristorilaitteiden aktiivisia pinta-aloja oli viittéd eri kokoa
25 x 25 pm?, 50 x 50 pm?, 100 x 100 pm?, 200 x 200 pm? ja 300 x 300 pm?. Tutkiel-
massa kiytiin 1api GCMO-ohutkalvoihin pohjautuvien memristorilaitteiden valmis-
tuksessa kiytettaviat menetelmét vaihe vaiheelta. Tutkielmassa esiteltiin memristo-
rien valmistuksessa ja naiden rakenteellisten, fyysisten, sahkoisten ja memristiivis-
ten ominaisuuksien mittauksessa kiytettyjen laitteistojen fysikaaliset toimintaperi-
aatteet.

Tyossa keratyn mittausdatan pohjalta keskityttiin analysoimaan valmistettujen
memristorilaitteiden soveltuvuutta tulevaisuuden kayttotarkoituksiin, kuten neuro-
morfisiin sovelluksiin usean mittarin osalta. Néitéd olivat memristorin kytkentaikku-

nan suuruus (HRS/LRS-suhde), resistanssitilojen suuruusluokat, kytkentéén vaadit-
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tavat operaatiojénnitteet, tilojen stabiilius ajassa ja tilanvaihtosyklien lukuméaran
funktiona, seké nimellisesti identtisten memristorilaitteiden vélinen variaatio. Mit-
tareiden trendeja tarkasteltiin tutkielmassa Léhteenlahden méaarittaméan, resistiivi-
sen kytkennén kannalta GCMO:lle optimaalisen kalsiumkonsentraatioalueen 0,70 <
x < 0,95 yli. Tassa tyossd optimaalinen alue tarkennettiin Ca-konsentraatioalueelle
0,80 < x < 0,90, josta naytteellda x = 0,90 esiintyy kestavimmat resistanssitilat, se-
ké paras kytkentaikkuna kéytetyilld operaatiojannitteilld lahes koko tutkitulla pinta-
ala-alueella. Pitoisuusalueen 0,80 < x < 0,95 néytteilld todettiin resistanssitilojen
skaalautuvan aktiivisen pinta-alan kidnteisluvun funktiona, miké viittaa vahvasti ra-
japintatyyppiseen kytkentdmekanismiin. Sitd vastoin konsentraation x = 0,70 ohut-
kalvoilla havaittiin poikkeavaa, paikalliseen kytkentdmekanismiin viittaavaa kayt-
taytymista.

Al/GCMO-memristorien merkittdvimpéané haasteena pysyy optimaalisen Ca-kon-
sentraation valinnasta riippumatta kestavyysmittauksissa havaittu resistanssitilojen
huomattava hajonta syklien valilla. My6s nimellisesti identtisten komponenttien va-
lilla esiintyy edelleen suurta variaatiota, mikéd korostaa tarvetta valmistusmenetel-
mien jatkokehitykselle laitteiden yhdenmukaisuuden parantamiseksi. Tulevaisuuden
tutkimuskohteina on yhé pienempiin memristorikokoihin siirtyminen, mika edellyt-
tdd uusia ratkaisuja hyvin suurten (> 10° Q) resistanssiarvojen tarkkaan mittaami-
seen. Lisédksi kytkentdikkunan kasvattamiseen voidaan etsié ratkaisuja esimerkiksi
monikerrosrakenteista (engl. multilayer structures), joiden vaikutusta myos rajapin-
nan yli tapahtuvan kytkennéan stabiiliuteen tilanvaihtosyklien valilla voi olla perus-

teltua tutkia.
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Tekoalyn kaytto tutkielmassa

Tutkielman tekemisen yhteydessa kaytettiin LLM-tekoédlymalleja oikolukemaan kir-
joitettua tekstia, sekd avustamaan kuvaajien koodaamisessa Python-ohjelmointikielella.

Kaytetyn tekodlymallit olivat Google Gemini 3.1 Pro ja Google Gemini 3 Flash.
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\100x100 um? | R(V)-kayrat kaikilla x-arvoilla (probe-data, Vieag= 0,4 V, Veer = 8 V, Veer = —4 V)\
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Kuva A1l: 100:n pyyhkiisymittauksen R(V')-raakadatakiyrat lukujannitteelld Vieaq =
04V
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