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Мемристоры (элементы энергонезависимой электрически перепрограммируемой памяти) на осно-
ве электроформованных открытых “сэндвич”–МДМ-структур изготавливались по тонкоплeноч-
ной технологии. Исследования процесса электроформовки и особенностей вольтамперных харак-
теристик после его проведения для структур с различными материалами электродов показали, что в
случае выполнения анода из вольфрама удаeтся минимизировать вероятность электрического про-
боя при электроформовке и последующем функционировании элементов памяти. Это справедливо
при любой позиции анода в МДМ-структуре: как верхней, так и нижней. Тем не менее, экспери-
ментально показано, что вольфрам не является оптимальным материалом. Изготовление анода из мо-
либдена сохранило все достоинства конструкции с вольфрамом, а кроме того, привело к заметному
уменьшению напряжения электроформовки, что может обеспечить большую надeжность этого процес-
са. Полученные результаты могут использоваться при оптимизации конструкции элемента памяти.

Ключевые слова: мемристор, элемент памяти, МДМ-структуры, материал электрода, электрофор-
мовка, проводящая среда, проводящая наноструктура
DOI: 10.31857/S0544126923700515, EDN: PZYPSZ

1. ВВЕДЕНИЕ
Прогресс в информационных технологиях в зна-

чительной степени зависит от успехов в развитии
приборов памяти. Мемристор является одним
из многообещающих кандидатов для создания
универсальной энергонезависимой электриче-
ски перепрограммируемой памяти. Под мемри-
сторным эффектом понимается переключение ве-
личины сопротивления материала, помещeнного
между проводящими электродами, под воздей-
ствием электрического напряжения [1]. Возни-
кающее состояние с высокой или низкой про-
водимостью сохраняется неограниченно долго
при отключенном питании. Мемристорный эф-
фект наблюдается в различных материалах [2, 3].
В частности, он возможен в структурах металл-ди-
электрик-металл (МДМ), в которых роль диэлек-
трика выполняют оксиды кремния (SiOx) [4–6].
Они используются в виде тонких плeнок с толщи-
нами порядка нескольких десятков нанометров.
Дополнительное преимущество таких структур со-
стоит в их согласованности со стандартной кремни-
евой технологией, применяемой в микроэлектро-
нике. Если в качестве диэлектрика служит сте-
хиометрический диоксид кремния (SiO2), то

необходимо наличие свободного торца плeнки SiO2
[7, 8], открытого в газовую среду и расположенного
между металлическими электродами (изолиру-
ющей щели). Последующее выполнение электро-
формовки МДМ-структур, которая состоит в при-
ложении напряжения амплитудой около 10 В, в со-
ответствии с определeнным алгоритмом, приводит
к появлению у них бистабильности. Электрофор-
мованные структуры, обладая всеми достоинствами
мемристорной памяти, способны функциониро-
вать в униполярном режиме, т. е. все управляющие
напряжения могут иметь одну полярность. Огра-
ничениями для практического использования та-
ких элементов памяти являются относительно
низкие скорость и надeжность процесса их элек-
троформовки. В данной статье обсуждаются воз-
можности увеличения этих параметров за счeт
выбора подходящих материалов электродов.

2. ИЗГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ 
И МЕТОДИКА ВЫПОЛНЕНИЯ 

ЭЛЕКТРОФОРМОВКИ

Мемристоры в виде открытых “сэндвич”–
МДМ-структур (рис. 1) изготавливались по тон-
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коплeночной технологии. Открытые “сэндвич”–
МДМ-структуры получались из обычных “сэнд-
вич”–МДМ-структур путeм локального травления
двух верхних слоeв: металла (4) и тонкого диэлек-
трика (3). Это приводит к образованию свободно-
го торца (7) диэлектрической плeнки, открытого в
газовую фазу, который выполняет функцию изоли-
рующей щели между двумя металлическими элек-
тродами (1 и 4). Материалы верхнего и нижнего ме-
таллических электродов варьировались (исполь-
зовались вольфрам, нитрид титана, молибден),
толщины слоeв составляли 50–120 нм. В каче-
стве тонкого диэлектрика (3) во всех случаях при-
менялся слой диоксида кремния (SiO2) толщиной
около 20 нм. Структуры размещались на толстом
(около 0.6 мкм) слое диоксида кремния, получае-
мом термическим окислением исходной кремние-
вой пластины, служившей подложкой. Все осталь-
ные слои осаждались методом магнетронного
распыления (в вакууме, либо в атмосфере азота
или кислорода). На поверхности нижнего элек-
трода мог присутствовать “естественный” окисел
(2) толщиной 1–3 нм, образующийся при экспо-
зиции структуры в кислородной плазме перед оса-
ждением тонкого SiO2. Толщина “естественного”
окисла зависела от температуры Tox подложки. Ри-
сунок во всех слоях формировался с помощью кон-
тактной фотолитографии и последующего жид-
костного травления. Изолирующая щель в виде
свободного торца 7 слоя SiO2 в плане представля-
ла собой квадрат со стороной 8 мкм, еe ширина
определялась толщиной слоя диоксида кремния.
Проводящие дорожки (на рис. 1 они не показаны)
к электродам открытой “сэндвич”–структуры и
контактные площадки к чипу выполнялись в виде
плeнки алюминия толщиной около 0.6 мкм.

Кремниевая пластина скрайбировалась и раз-
делялась на чипы, которые приклеивались и раз-
варивались в круглые металлостеклянные корпу-
са. На каждом чипе располагалось до 12 структур.
Корпуса не герметизировались, что позволяло в
дальнейшем размещать структуры в газовой среде
вакуумной установки. Структуры хранились на
воздухе под защитным слоем фоторезиста, кото-
рый удалялся непосредственно перед выполне-
нием электроформовки, игравшей роль послед-
ней технологической операции в процессе изго-
товления элементов памяти.

Стандартная электроформовка включала поме-
щение структур в высокий вакуум (с остаточным
давлением менее 10–2 Па), создаваемый механиче-
ским и паромасляным насосами, и подачу на элек-
троды структур напряжения по определeнному ал-
горитму. Обычно подавался треугольный импульс
напряжения (применялся прибор ИППП-1/2,
управляемый от персонального компьютера) с
амплитудой 10–12 В и скоростью изменения на-
пряжения 1–2 В/с. Одновременно фиксировалась
вольтамперная характеристика (ВАХ), что позволя-
ло контролировать ход процесса электроформов-
ки. Использовалось ограничение тока на уровне
около 200 мкА, чтобы минимизировать вероят-
ность пробоя структуры при резком нарастании
тока. Типичная кривая процесса электроформов-
ки показана на рис. 2. Резкий скачок тока проис-
ходит на обратном ходе напряжения, демонстри-
руя появление N-образной ВАХ, после чего струк-
тура остаeтся в высокопроводящем состоянии
(участок вблизи вертикальной оси). Сущность про-
цесса электроформовки состоит в образовании ча-
стиц проводящей фазы (ЧПФ) за счeт деструкции
материала на поверхности изолирующей щели

Рис. 1. Схематическое изображение открытой “сэндвич”-МДМ–структуры после выполнения электроформовки.
1 – нижний электрод (TiN, W); 2 – “естественный” окисел на поверхности нижнего электрода (TiO2, WO3); 3 – ди-
электрик (SiO2) толщиной около 20 нм; 4 – верхний электрод (W, TiN); 5 – проводящая наноструктура; 6 – изоли-
рующий зазор с переменной шириной h ≈ 1 нм; 7 – изолирующая щель. Размер приведeн в микрометрах.
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при электронном ударе, накоплении ЧПФ, обра-
зовании из них связного проводящего кластера
(проводящей среды) в изолирующей щели и фор-
мировании проводящей наноструктуры (5,
рис. 1), отделeнной от катода МДМ-структуры
изолирующим зазором с переменной шириной h
около 1 нм [8]. Величина h зависит от приложен-
ного напряжения и определяет проводимость всей
структуры. В исследуемых условиях в качестве
ЧПФ служили, очевидно, частицы углеродистой
проводящей среды, образующиеся из вакуумных
масел [9].

Успешность электроформовки определяется
двумя условиями. Во-первых, появлением N-об-
разной ВАХ (рис. 2). Во-вторых, возникшее высо-
копроводящее состояние должно “отключаться”
коротким (обычно около 100 нс) импульсом на-
пряжения с амплитудой от 6 до 10 В, т.е. структура
должна переходить в низкопроводящее состоя-
ние. Такие импульсы напряжения формирова-
лись генератором WW2572A, а осциллограммы
фиксировались с помощью осциллографа WS423.
Как видно из типичных данных рис. 3, “отключе-
ние” происходит уже на переднем фронте импуль-
са, т.е. процесс переключения в низкопроводя-
щее состояние является быстрым, и для него мо-
гут быть использованы импульсы ещe на порядок
более короткие. Если оба эти условия выполняют-
ся, то повторное “включение” структуры возможно
импульсом напряжения с амплитудой, превышаю-
щей пороговое напряжение Uth ≈ 3 В образования

ЧПФ. Практически использовались треугольные
импульсы напряжения с амплитудой 4.5–5 В с кон-
тролем ВАХ. Рис. 4 демонстрирует успешность “от-
ключения” на предыдущем шаге и “включение”
структуры при напряжении Uth около 3 В.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Первоначально изготавливались и исследова-
лись ячейки памяти, которые содержали откры-
тую “сэндвич”-структуру TiN–SiO2–W в каче-

стве элемента памяти и кремниевый биполярный
n–p–n транзистор, который обеспечивал элек-
трическую развязку ячейки в матрице. Образцы
представляли собой матрицу небольшой размер-
ности – 3 × 3 ячейки, которая позволяла проде-
монстрировать все функции устройства памяти
[8]. Слой TiN, выполнявший функцию нижнего
электрода структуры, осаждался непосредствен-

но на n+-слой кремния, служивший эмиттером
транзистора, и находился с ним в электрическом
контакте. В дальнейшем было показано, что важ-
ную роль в процессе электроформовки играет
слой “естественного” оксида титана (TiO2), образу-

ющийся на верхней поверхности плeнки TiN при еe
экспозиции в кислородной плазме перед осаждени-
ем тонкого слоя SiO2. Толщину этого слоя можно

было варьировать в диапазоне 1–3 нм за счeт из-
менения температуры Tox подложки, а его влия-

ние становилось заметным только при толщинах
больших 2 нм. Эффект состоял в том, что слой

Рис. 2. Типичная ВАХ (U – напряжение между проводящими электродами, “плюс” на верхнем W электроде, J – ток
через структуру) процесса электроформовки для открытой “сэндвич”-структуры TiN-SiO2-W. Параметры треугольного
импульса: амплитуда 10–12 В, скорость изменения напряжения 1–2 В/с. Ограничение тока на уровне 190 мкА.
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TiO2, который не удалялся в травителе для SiO2

(рис. 1), ограничивал ток через структуру, а это
уменьшало вероятность развития в ней электриче-
ского пробоя в ходе электроформовки и переклю-
чений элемента памяти [11]. Поэтому фактически
надо говорить о структуре TiN–TiO2–SiO2–W.

Чтобы получить необходимую для хорошо выра-
женного эффекта толщину TiO2, необходимо бы-

ло увеличить Tox с обычных 350 до 440°С.

Такая конструкция ячейки памяти (с n–p–n
транзистором) позволяла использовать только одну

полярность напряжения – “минус” на верхнем

вольфрамовом (W) электроде. Эксперименты с

обеими полярностями были возможны для элемен-

тов памяти без транзисторной структуры (рис. 1).

При этом было обнаружено, что процесс электро-

формовки для структур TiN–TiO2–SiO2–W при

“плюсе” на верхнем W электроде протекает более

стабильно. Кроме того, после электроформовки

структуры демонстрируют возможность много-

кратного прорисовывания N-образных кривых

при медленном (около 1 В/с) изменении напря-

Рис. 3. Типичные осциллограммы импульса напряжения (Z1) и тока (Z2) для процесса отключения после электрофор-
мовки. Одно деление: для времени – 100 нс, для напряжения – 2 В, для тока – 1 мА.
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рость изменения напряжения 2 В/с. Ограничение тока на уровне 190 мкА.
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жения, т.е. для квазистатических ВАХ, без искус-
ственного ограничения тока, чего не наблюдалось
ранее (при “минусе” на верхнем W электроде).

В принципе, у такого эффекта возможно не-
сколько причин. Во-первых, это может быть свя-
зано собственно с материалом электродов. Если
ранее всегда катодом был W, а анодом – TiN, то
теперь они поменялись местами. Во-вторых, это
могло определяться формой изолирующей щели в
случае изменения положения катода структур
(эмиттера электронов), которая отличается для
верхнего и нижнего электродов из-за наклона сво-
бодного торца после травления слоя SiO2 (рис. 1).

Такая форма торца связана с изотропностью про-
цесса травления и подтверждалась изображения-
ми сколов образцов, полученный на растровом
электронном микроскопе. В-третьих, это может
иметь место в случае, если толщина “естествен-
ного” окисла на нижней поверхности плeнки W
(WO3) значительно больше, чем на поверхности

TiN (TiO2). Тогда WO3 мог бы ограничивать ток

через структуру более эффективно, чем TiO2.

Чтобы найти действительную причину различ-
ных типов ВАХ для двух полярностей напряжения,
были изготовлены образцы с различными “сэнд-
вич”–МДМ-структурами: обычные TiN–TiO2–

SiO2–W, W–SiO2–TiN, W–SiO2–TiO2–TiN, W–

SiO2–W, TiN–SiO2–TiN, TiN–SiO2–TiO2–TiN.

Основное различие между ними состояло в ма-
териалах верхнего и нижнего электродов, тон-
кий диэлектрик всегда оставался одним и тем
же. Технологии изготовления всех структур бы-
ли аналогичными, но имели некоторые второсте-

пенные отличительные детали. Например, в слу-
чае изготовления верхнего электрода из нитрида
титана наличие дополнительного слоя TiO2 на его

нижней границе (структуры W–SiO2–TiO2–TiN и

TiN–SiO2–TiO2–TiN), моделирующего “естествен-

ный” окисел, обеспечивалось осаждением плeнки
титана и еe предварительного (до последующего
осаждения плeнки TiN) прокисления в кислород-
ной плазме. Электроформовка во всех случаях вы-
полнялась при обеих полярностях напряжения, по-
сле чего прорисовывались квазистатические ВАХ.
Основные результаты приведены в табл. 1.

Типичные квазистатические ВАХ двух типов
для электроформованных структур показаны на
рис. 5. ВАХ A-типа (рис. 5а) – это относительно
гладкие N-образные кривые, которые могли быть
прорисованы многократно (они повторялись 10 раз
и более). Положение максимума близко к порого-
вому напряжению образования ЧПФ Umax ≈ Uth ≈ 3 В.

Электрический пробой отсутствует без искусствен-
ного ограничения тока. Переключения элемента
памяти сохраняются. Для структуры с одинаковы-
ми (W) электродами кривые симметричны относи-
тельно начала координат. ВАХ B-типа (рис. 5б)
могли быть прорисованы только единожды, по-
скольку сопровождались электрическим пробоем
структуры, если не использовалось искусствен-
ное ограничение тока на уровне меньше 1 мА. На-
пряжение Ubr пробоя тоже было близко к Uth, по-

сле чего переключение элемента памяти (перевод
в низкопроводящее состояние) становилось не-
возможным.

Из данных табл. 1 может быть сделано не-
сколько заключений. Во-первых, A-тип ВАХ на-

Таблица 1. Соотношения параметров процесса изготовления, электроформовки и ВАХ различных структур

Tox – температура подложки при осаждении SiO2. Ubr – напряжение электрического пробоя. UF – напряжение электрофор-
мовки. Nt – общее количество исследованных структур. Ns – количество структур с успешной электроформовкой.

№
Структура

Mbot-D-Mtop

Tox

(SiO2),

°C

d
(SiO2),

нм

Ubr

(SiO2),

В

Параметры электроформовки Тип ВАХ

полярность (верхнего электрода): полярность:

+ –
+ –

Ns/Nt UF, В Ns/Nt UF, В

1 TiN–TiO2–SiO2–W 350 26.0 23.6 12/13 10.0–17.5 2/9 10.5–16.5 A B

2 TiN–TiO2–SiO2–W 440 22.0 21.3 28/33 9.5–12.5 7/9 10.5–12.5 A B

3 W–SiO2–TiN 350 27.4 16.4 0/4 12.5–14.5 10/11 12.5–14.5 B A

4 W–SiO2–TiO2–TiN 350 27.3 18.1 2/12 10.5–14.5 15/16 10.5–14.5 B A

5 W–SiO2–W 350 27.0 12.3 3/9 6.5–9.5 3/13 6.5–8.5 A A

6 W–SiO2–W 350 27.7 10.9 7/10 7.5–9.5 9/14 6.5–8.5 A A

7 TiN–SiO2–TiN 350 22.9 22.6 5/12 10.5–16.5 7/12 14.5–18.5 A 20%

B 80%

A 20%

B 80%

8 TiN–SiO2–TiO2–TiN 350 24.3 21.4 8/17 8.5–16.5 8/8 8.5–10.5 A 20%

B 80%

A 20%

B 80%
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блюдается, когда анод структуры изготовлен из

W, при любом (верхнем или нижнем) положении

этого электрода. Во-вторых, B-тип ВАХ наблюда-

ется, когда анод структуры изготовлен из TiN, при

любом (верхнем или нижнем) положении этого

электрода. Это, в частности, означает, что форма

изолирующей щели не влияет на тип ВАХ, что

становится особенно наглядным на примере от-

крытой “сэндвич”-структуры, оба электрода ко-

торой выполнены из W (рис. 5а), – кривые прак-

тически не отличаются (с точностью до знака) для

обеих полярностей напряжения. Таким образом,

основным фактором, ответственным за наличие

стабильной электроформовки и отсутствие элек-

трического пробоя на квазистатических ВАХ (A-

тип), является изготовление анода структуры из

вольфрама при любом положении этого электрода.

В-третьих, наличие “естественного” окисла TiO2 с

относительно большой толщиной на “внутренней”

(обращeнной к слою SiO2) поверхности плeнки TiN

не влияет на тип квазистатической ВАХ, как это

видно из сравнения данных для строк 1 и 2, а так-

же 3 и 4 табл. 1. Однако нельзя было исключать,

что толщина “естественного” окисла на поверх-

ности W значительно больше, чем на поверхно-

сти TiN. Это могло бы объяснить обнаруженное

Рис. 5. Типичные ВАХ A-типа (а) и B-типа (б) после электроформовки. Структура: (а) W–SiO2–W, (б) TiN–SiO2–W
(TiN–TiO2–SiO2–W).
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различие между электродами из W и TiN. В связи с
этим, были выполнены специальные эксперимен-
ты по измерению толщины “естественных” окис-
лов с использованием вторичной ионной масс-
спектрометрии (ВИМС).

Использовался масс-спектрометр TOF.SIMS.
Методика экспериментов была ранее описана в
[11]. Образцы поверхностей плeнок TiN–TiO2 и

W–WO3 были приготовлены в условиях, близ-

ких к существовавшим при изготовлении от-
крытых “сэндвич”-структур TiN–TiO2–SiO2–W

и W–(WO3)–SiO2–TiN соответственно. В случае

верхнего положения W электрода толщина WO3 на

внутренней поверхности могла быть только мень-

ше, чем в нижнем его положении, поскольку и

температура подложки при его осаждении, и экс-

позиция в плазме были меньше. На рис. 6 показа-

ны профили, полученные послойным травлением,

для ионов, характеризующих окисленные состоя-

ния поверхности для плeнок TiN и W. Как видно, в

действительности, толщина WO3 (  ≈ 1.5 нм) да-
3WOd

Рис. 6. Послойные ВИМС-профили соответствующих ионов для окисленной поверхности плeнки: TiN (а) и W (б). Об-
разцы экспонировались в кислородной плазме. Tox, °C: (а) 400, (б) 350.
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же меньше толщины TiO2 (  ≈ 2.5 нм). Таким

образом, различие между A- и B-типами ВАХ не
может быть объяснено более эффективным огра-
ничением тока за счeт более толстого слоя “есте-
ственного” окисла на поверхности W.

Однако, существует другое, не количествен-
ное, а качественное различие свойств оксидов на
поверхности TiN и W. TiO2 – это хороший ди-

электрик, а WO3 и другие оксиды вольфрама име-

ют относительно высокую удельную проводимость.
Поэтому в структуре с W электродом последова-
тельно проводящей наноструктуре (рис. 1) оказы-
вается соединeнным активное сопротивление.
Оно действительно может эффективно ограничи-

2TiOd вать ток. В структуре с TiN электродом последова-
тельно проводящей наноструктуре включается кон-
денсатор. Проводимость его диэлектрика (TiO2)

определяется механизмом лавинного пробоя, ко-
торый может быть причиной резкого уменьше-
ния сопротивления диэлектрического слоя. По-
этому он не может эффективно ограничивать ток
через структуру.

Даже если различие между A- и B-типами ква-
зистатических ВАХ объясняется каким-то другим
механизмом, из экспериментальных результатов
ясно, что он связан исключительно с физическими
(или химическими) свойствами материала анода.
В связи с этим, было бы разумным опробовать

Рис. 7. Типичные ВАХ процесса электроформовки для структур TiN–SiO2–Mo. Полярность напряжения на Mo элек-
троде: (а) “плюс”, (б) “минус”.
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другие материалы для анода открытой “сэнд-
вич”-структуры. Для последующих экспериментов
был выбран молибден (Mo). Существует несколько
соображений, обосновывающих такой выбор. Во-
первых, молибден, как и вольфрам, имеет высо-
кую температуру плавления. Это важно для усло-
вий (высокие плотности тока) функционирова-
ния “сэндвич”-структур в таких элементах памяти.
Во-вторых, молибден хорошо обрабатывается ме-
тодами микротехнологии. В-третьих, молибден
принадлежит той же группе в таблице Менделеева,
что и вольфрам, который демонстрирует наиболее
подходящий A-тип ВАХ после электроформовки.

Первые же эксперименты дали обнадeживаю-
щие результаты. На рис. 7 показаны типичные
ВАХ процесса электроформовки для открытой
“сэндвич”-структуры TiN–SiO2–Mo при различ-

ных полярностях напряжения. Основной особен-
ностью таких структур являлись высокие началь-
ные токи Jin до электроформовки, которые были

существенно больше (~1 мкA при 1 В), чем для
структур TiN–SiO2–W (~1 нА при 1 В). Очевидно,

в связи с этим, напряжения электроформовки UF

могли быть заметно меньше – около 7 В, как вид-
но из рис. 7 (сравнить с данными табл. 1). Этот ре-
зультат наблюдался для обеих полярностей. Рис. 8
подтверждает, что электроформовка при любой
полярности напряжения тоже приводит к A-типу
квазистатических ВАХ для положительной поляр-
ности, причeм максимум сдвигается ближе к 2 В.

Для установления причин отмеченных отличий
структур с молибденовым электродом требуются
дополнительные исследования. Однако, в при-
кладном плане ясно, что они позволят заметно
уменьшить напряжения электроформовки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования процесса электроформовки и
формы ВАХ после его выполнения для откры-
тых “сэндвич”–МДМ-структур с различными
материалами электродов продемонстрировали,
что для того, чтобы минимизировать вероятность
электрического пробоя при электроформовке и
последующем функционировании элементов па-
мяти на основе таких структур их анод должен быть
изготовлен из вольфрама. При этом, анод может за-
нимать любое положение: верхнего или нижнего
электрода. В то же время, показано, что вольфрам
может не быть оптимальным материалом анода.
Изготовление его из молибдена сохранило все до-
стоинства вольфрама, а кроме того, позволило за-
метно уменьшить напряжения электроформовки,
что делает этот процесс более надeжным. Полу-
ченные результаты могут быть использованы при
оптимизации конструкции элемента памяти.
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Рис. 8. Характерные ВАХ A-типа после электроформовки структур TiN–SiO2–Mo.
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