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Мотта” для создания мемристоров – элементов памяти нового поколения. Керамический метод
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ВВЕДЕНИЕ
Недавно мемристивные свойства были обна-

ружены у материалов семейства “изоляторов Мот-
та” – серии халькогенидов состава AM4X8 (A = Ga,
Ge; M = V, Nb, Ta, Mo; X = S, Se, Te). Различные
воздействия на материал в моттовском состоянии
часто приводят к радикальному изменению его
электрических свойств (при переходе Мотта ме-
талл–диэлектрик). Вблизи этого перехода элек-
тронная система материала может обладать уни-
кальными управляемыми свойствами (высоко-
температурные сверхпроводники, манганиты с
колоссальным магнетосопротивлением и др.),
которые могут использоваться в различных обла-
стях науки и техники, являясь базовым элемен-
том междисциплинарных исследований. В осно-
ве применения этого класса соединений в каче-
стве мемристора – элемента памяти – лежат
эффекты резистивных переключений (РП) [1].
Несмотря на большой прогресс в разработке раз-
нообразных мемристивных структур [2–6], при-
менение их ограничено из-за отсутствия понима-
ния механизма наблюдаемых явлений. Основная
проблема связана, прежде всего, с тем, что полу-
чение большинства этих фаз в однородном состо-
янии, а тем более в виде совершенных монокри-
сталлов сопряжено с большими технологически-
ми трудностями. Например, шпинели состава
AlV4S8 и GaV4Se8 в работе [7] синтезировали из

элементарных веществ в вакуумированных и гер-
метично запаянных ампулах из кварцевого стек-
ла. На первом этапе получали интерметаллиды
AlV4 и GaV4 с нагревом до высоких температур
650–950°С с последующим отжигом при темпера-
турах синтеза в течение 20–30 ч. Промежуточный
продукт по данным EDX анализа чаще всего был
очень неоднородным и требовал последующей
механической гомогенизации состава. На втором
этапе интерметаллиды AlV4 и GaV4 в стехиометри-
ческом соотношении смешивали с халькогенида-
ми: серой и селеном, соответственно, и нагревали
до температур 700–800°С с последующим отжи-
гом в течение 12–40 ч. По данным рентгенофазо-
вого анализа в продуктах реакции всегда обнару-
живали до 5% халькогенидов ванадия, галлия и
алюминия. Автор обращает внимание, что для
получения наиболее однородного по составу про-
дукта требуется несколько стадий отжига, причем
длительность отжига (свыше 40 ч) приводит к по-
чти полному разложению шпинели на бинарные
халькогениды металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В нашей работе первую серию экспериментов

проводили по уравнению: 8Nb + 13Se + Ga2Se3 +
+ I2 = 2GaNb4Se8 + I2, используя метод химиче-
ских транспортных реакций в вакуумированной и
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герметично запаянной кварцевой ампуле, кото-
рую помещали в горизонтальную трубчатую печь
с температурой в зоне синтеза 800°С и с темпера-
турой в зоне осаждения 590°С. Процесс роста
проводили в течение 300 ч. По данным рентгено-
фазового анализа в зоне осаждения была получе-
на смесь двух соединений: NbSe2 и GaNb4Se8 в ко-
личестве ~7% (об.).

Вторую серию экспериментов проводили со-
гласно реакции: Ga + 4NbSe2 + I2 = GaNb4Se8 + I2.
Температура в зоне синтеза была равна 800°С, а
температура в зоне осаждения составляла 590°С.
Процесс роста проводили в течение 380 ч. По дан-
ным рентгенофазового анализа в зоне осаждения
была получена смесь двух соединений: NbSe2 и
GaSe. Кристаллов GaNb4Se8 получить не удалось.

В третьей серии экспериментов по уравнению:
8Nb + 13Se + Ga2Se3 + I2 = 2GaNb4Se8 + I2 темпе-
ратура в зоне синтеза была равна 930°С, а в зоне
осаждения – 600°С. Процесс роста проводили в
течение 300 ч. По данным рентгенофазового ана-
лиза в зоне осаждения была получена смесь трех
соединений: NbSe2, GaSe и GaNb4Se8 в количе-
стве ~2% (об.).

Четвертую серию экспериментов по синтезу
GaNb4Se8 проводили по уравнению: Ga + 4NbSe2 +
+ I2 = GaNb4Se8 из элементарного Ga (чистотой
6N) и соединения NbSe2 (чистотой 5N), взятых в
стехиометрическом соотношении и помещенных
в вакуумированную и герметично запаянную
кварцевую ампулу. Ампулу с исходной шихтой
помещали в безградиентную зону горизонталь-
ной трубчатой печи с температурой в зоне синтеза
700°С. Процесс синтеза длился в течение 300 ч с
периодичным подъемом температуры до 1000°С.
По данным рентгенофазового анализа в зоне оса-
ждения было получено соединение GaNb4Se8 в

количестве ~80% (об.). Примесный состав был
определен как смесь Nb2Se3 и NbSe2.

В заключительной серии экспериментов синтез
шпинели GaNb4Se8 проводили из элементарных
веществ (Ga 99.9999%, Nb 99.99%, Se 99.999%) взя-
тых в стехиометрическом соотношении и поме-
щенных в вакуумированную и герметично запа-
янную кварцевую ампулу, которую загружали в
горизонтальную трубчатую печь, разогретую до
температур 400–700°С. Процесс проводили в те-
чение 150–200 мин с циклической сменой темпера-
туры синтеза 400–700–400°С каждые 30–40 мин.
При температуре вблизи 700°С наблюдался тер-
молиз селенидов ниобия и галлия в неравновесных
условиях, что приводило к пространственной го-
могенизации состава вследствие возникновения
газотранспортных реакций с участием селена. При
снижении температуры до 400°С протекали твер-
дофазные химические реакции с образованием би-
нарных и тройных соединений в системе Ga–Nb–
Se с последовательным смещением химического
равновесия в сторону образования конечного
продукта в виде шпинели GaNb4Se8. По данным
рентгенофазового анализа (рис. 1) после пяти
циклов шпинель GaNb4Se8 в продуктах реакции
обнаружена в количестве ~98% (об.).

На основе синтезированного материала были
получены и исследованы мемристивные свойства
гетеропереходов Si/Nb/GaNb4Se8/Ag на основе
пленочных и поликристаллических структур из
GaNb4Se8, вольт-амперные характеристики ко-
торых представлены на рис. 2. Для анализа полу-
ченных результатов рассмотрим, к какому типу

Рис. 1. Рентгеновский спектр образца GaNb4Se8
(примесный состав – Nb2Se3 – индексы, выделеные
курсивом).
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Рис. 2. Вольтамперные характеристики гетероперехо-
да Si/Nb/GaNb4Se8/Ag с резистивными переключе-
ниями мемристивного характера (5 циклов). В левом
верхнем углу кристаллическая структура GaNb4Se8
[4]. В правом нижнем углу схема мемристивной
структуры с микроконтактным верхним электродом.
НРС, ВРС – низкорезистивное и высокорезистивное
метастабильные состояния памяти мемристора.
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мемристивной памяти можно отнести наблюда-
емые переходы.

В настоящее время мемристивные свойства
наблюдаются в многочисленных металло-оксид-
ных структурах с диэлектрическим слоем, состоя-
щим как из простых оксидов, так и сложных со-
единений. Физические механизмы, управляю-
щие свойствами мемристоров, многовекторные.
Но, тем не менее, в работе [8] спектр рассмотрен-
ных явлений системно определены в три класса:

1. Фазовая память (PCM) основана на перехо-
дах от аморфного к кристаллическому состоя-
нию, контролируется температурой.

2. ReRAM память элементов программируе-
мой металлизации в твердых электролитах.

3. СeRAM память на основе переходов металл-
изолятор в сильно коррелированных электрон-
ных системах.

Первый тип. Фазовая память основана на пе-
реходе аморфное–кристаллическое состояние в
материале (аморфные халькогенидные стекла,
аморфные оксиды переходных металлов), связа-
но с выделением энергии электрического поля на
разогрев области перехода. ВАХ таких переходов
униполярны. Проблема достаточно хорошо изу-
чена, теоретически обоснована [9, 10] и применя-
ется на практике [11].

Второй тип. РП эффекты связаны с электрон-
ным транспортом в твердом электролите. При этом
несколько сценариев может развиваться. Образу-
ется новая фаза под влиянием электрического поля
в перколяционном канале (электрофоминг про-
цесс). Либо в гетеропереходе около электродов
создается “специфическая” область, например,
барьер Шоттки. ВАХ таких переходов биполярны
и имеют диодный характер [12].

Третий тип. В последних выпусках междуна-
родной технологической дорожная карты для по-
лупроводников (ITRS) говорится о новом классе
памяти “Мотт Memory” с механизмом резистив-
ных переключений на основе переходов металл –
изолятор моттовской природы [13]. Переход Мот-
та – чисто электронное явление, обусловленное
электрон – электронными корреляциями, так что
оно отличается от микроструктурного или рези-
стивного переключения, связанного с дефектами.
РП такого типа униполярны.

Исходя из такого анализа и биполярного ха-
рактера РП мы предполагаем, что наши структу-
ры Si/Nb/GaNb4Se8/Ag относятся ко второму ти-
пу мемристоров и РП определяются моделью
критического поля (МКП), описанной в работах
[14, 15]. На примере РП в ряде структур оксид-
ных и халькогенидных соединений было показа-
но, что в структурах планарного типа, к которым
можно отнести исследованный гетеропереход
Si/Nb/GaNb4Se8/Ag микроконтактного типа

(вставка на рис. 2), в результате возникновения
критических областей с максимальной напря-
женностью электрического поля формируется
перколяционный путь “филаментарной “ приро-
ды. Проявления Моттовской природы GaNb4Se8
в формировании мемристивных свойств изучен-
ных структур пока неясны, требуются дальней-
шие исследования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Керамический метод синтеза соединения

GaNb4Se8, который был использован в заключи-
тельной серии экспериментов, в сочетании с
термолизом селенидов ниобия в неравновесных
условиях, позволяет получать материал с высокой
однородностью состава и является перспектив-
ным для синтеза шпинелей семейства “изолято-
ров Мотта” AM4X8. Предполагается, что структу-
ры Si/Nb/GaNb4Se8/Ag относятся ко второму ти-
пу мемристоров и РП определяются моделью
критического поля. Роль Моттовских эффектов в
формировании мемристивных свойств изучен-
ных структур пока неясна, требуются дальнейшие
исследования.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИФТТ РАН и при поддержке РФФИ
(проект № 19-29-03011-мк).
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Synthesis of new memristive materials AM4X8 for application in electronics
D. N. Borisenkoa, *, N. N. Кolesnikova, I. М. Shmytkoa, N. A. Tulinaa,

A. V. Zotovb, I. Yu. Borisenkob, V. А. Тulinb
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We studied various conditions for the synthesis and growth of perfect crystals of the family of “Mott insula-
tors” for the creation of memristors—memory elements of a new generation. The ceramic method for the syn-
thesis of the compound GaNb4Se8 was used in combination with the thermolysis of niobium selenides under
nonequilibrium conditions, which made it possible to obtain a material with a high degree of chemical ho-
mogeneity.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


