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Проведено исследование гетерослоевых мемристивных композиций с функциональным слоем ок-
сида алюминия, полученным методом молекулярного наслаивания. Представлен способ организа-
ции резервуара кислородных вакансий, обеспечивающий создание широкого окна памяти. В осно-
ве предложенного способа лежит использование газопроницаемых по кислороду платиновых элек-
тродов в сочетании с адсорбционным слоем аморфного диоксида кремния, сформированного
методом плазмохимического осаждения под нижним электродом структуры. Показано, что при
определенных условиях слой аморфного диоксида кремния может играть роль резервуара кисло-
родных вакансий для функционального слоя, обеспечивая обратимое изменение концентрации мо-
лекулярного кислорода в граничных с электродами областях и обратимую перестройку сопротивле-
ния структуры в диапазоне семи порядков по величине.
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ВВЕДЕНИЕ
В существующих нейрокомпьютерных систе-

мах для обработки данных используются глубо-
кие нейронные сети. Основной проблемой ис-
пользования глубоких архитектур в таких систе-
мах является необходимость распараллеливания
потока входных данных для повышения скорости
обработки. Возможности распараллеливания по-
тока ограничены шириной шины памяти, а ис-
пользование графических процессоров приводит
к существенному повышению энергопотребле-
ния (до 250 Вт на вычислительную плату). Более
того, асинхронная активация элементов входных
датчиков и непрерывность потока данных затруд-
няют использование программных алгоритмов
нейронных сетей на существующей компьютер-
ной архитектуре, ограничивая быстродействие
нейрокомпьютерных систем. Имеющиеся в на-
стоящее время нейроморфные процессоры (Neu-
rogrid [1], TrueNorth [2], DYNAPs [3], SpiNNaker
[4], Loihi [5], Braindrop [6]), как правило, работа-
ют на существующей электронной компонентной
базе. В то же время процесс увеличения степени
сложности нейрокомпьютерных систем обуслов-
ливает потребность в разработке и использова-
нии современной компонентной базы микро- и

наноэлектроники, вытекающей из необходимо-
сти снижения энергопотребления по мере даль-
нейшего масштабирования комплементарной
металл–оксид–полупроводник (КМОП)-техно-
логии.

Одним из перспективных подходов к созда-
нию новой компонентной базы является исполь-
зование структур на основе тонкопленочных
мемристивных композиций. Интеграция таких
структур в сверхбольшие интегральные схемы,
совместимых с КМОП-технологией, как прави-
ло, осуществляется посредством активных и пас-
сивных кроссбар-массивов. Данный подход позво-
ляет не только перейти к аппаратной реализации
символических вычислений (за счет организации
матрично-векторного умножения на базе кросс-
бар-массивов с мультибитными мемристорами),
но и имплементировать основные известные мо-
дели обучения и памяти в архитектуру нейронных
сетей на аппаратном уровне (при использовании
мультибитных мемристоров в качестве электрон-
ных эквивалентов синапсов) в автономных нейро-
компьютерных системах. Так, в [7] было продемон-
стрировано, что использование блоков матрично-
векторного умножения на базе мемристивных
кроссбар-массивов в архитектуре универсальных
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ускорителей (PUMA, a programmable ultra-effi-
cient memristor-based accelerator for machine learn-
ing interface) позволяет в 2446 раз повысить энер-
гоэффективность и в 66 раз снизить латентность
по сравнению с самыми современными графиче-
скими ускорителями (state-of-the-art GPU) при
решении таких задач искусственного интеллекта,
как распознавание изображения, речи и машин-
ный перевод. Аппаратная реализация архитекту-
ры сверточной нейронной сети на базе кроссбар-
массивов с мультибитными мемристорами в
структуре полностью автономного нейроморф-
ного модуля, предназначенного для распознава-
ния изображения, превзошла аналогичные систе-
мы на базе state-of-the-art GPU по энергоэффек-
тивности более чем на 2 порядка при сравнимой
точности распознавания [8].

Ключевым аспектом использования мемри-
стивных композиций при аппаратной реализа-
ции нейроморфных процессоров является воз-
можность создания многоуровневых энергонеза-
висимых состояний за счет аналоговой или
цифровой перестройки уровня сопротивления
мемристивной структуры. Например, согласно
результатам исследований, аппаратная реализа-
ция многослойных нейронных сетей на базе
мемристорной логики обеспечивает точность
распознавания на уровне 92% (сравнимую с про-
граммно-реализуемыми алгоритмами нейронных
сетей) при наличии 256 уровней сопротивления
мемристивной структуры (8-битная мемристор-
ная ячейка). При использовании мемристив-
ных структур с 64 уровнями по сопротивлению
(6-битная ячейка) точность распознавания сни-
жается до ⁓86% [9]. В этом случае вопрос о целе-
сообразности аппаратной реализации нейронных
сетей может являться весьма спорным, поскольку
такие системы будут существенно проигрывать
программно-реализуемым алгоритмам нейрон-
ных сетей, обеспечивающим точность распозна-
вания на уровне 90–99%.

В настоящее время успешная аппаратная ре-
ализация нейроморфных систем на основе
мультибитных мемристивных элементов для
решения задач искусственного интеллекта бы-
ла продемонстрирована с использованием ме-
таллооксидных тонкопленочных композиций в
TiN/TaOx/HfOx/TiN (до 32 уровней по сопротив-
лению) [10] и Pt/AlxOy/TiO2/Pt (до 92 уровней по
сопротивлению) [11] структурах. В основе работы
таких мемристивных структур лежит использова-
ние характеристик рабочего слоя (HfOx или AlxOy
толщиной несколько нанометров), обеспечиваю-
щего изменение уровня сопротивления структу-
ры в сочетании с “резервуаром кислородных ва-
кансий” – слоя толщиной до нескольких десят-
ков нанометров, роль которого играет TaOx или
TiO2 – x соответственно. Отметим, что в ряде слу-

чаев для контролируемого изменения концентра-
ции кислородных вакансий в рабочем слое
мемристивной структуры может использоваться
управляемое подачей внешнего напряжения
окисление одного из электродов устройства. Так,
в мемристивной структуре нa основе композиции
Ta/HfO2/Pt [12] 64 промежуточных резистивных
состояния реализуются за счет окисления тантала
на границе “оксид гафния/верхний танталовый
электрод” при подаче внешнего напряжения на
структуру, вследствие чего происходит электро-
миграция катионов тантала в слой оксида гафния
и анионов кислорода к танталовому электроду,
что приводит к образованию кислородных вакан-
сий в активном переключающемся слое. В дан-
ном случае тантал играет роль легирующий при-
меси для слоя оксида гафния, при увеличении
концентрации которой происходит образование
проводящего канала между электродами структу-
ры. Промежуточные резистивные состояния об-
разуются за счет изменения соотношения ионов
тантала и кислородных вакансий в сформирован-
ном проводящем канале, а переключение между
резистивными состояниями достигается вариа-
цией уровня ограничения по току или количества
приложенных к структуре импульсов напряже-
ния.

Как правило, промежуточные по сопротивле-
нию уровни в описанных выше структурах на-
блюдаются в диапазоне одного–двух порядков по
величине. При таком рабочем диапазоне мемри-
стивной структуры возникает проблема диффе-
ренциации резистивных состояний, а также су-
щественно повышается вероятность ошибки при
считывании/записи информации, что при аппа-
ратной реализации приводит к снижению точно-
сти работы нейроморфных систем в целом и, как
следствие, необходимости уменьшения количе-
ства используемых на практике промежуточных
резистивных состояний. Уменьшение разрядно-
сти мемристивной ячейки [7], в свою очередь,
ограничивает выбор возможных для аппаратной
реализации архитектур нейронных сетей.

В [13–16] были разработаны мемристивные
системы с многоуровневым резистивным пере-
ключением на основе тонкопленочных гетеро-
генных структур Pt/TiO2/Al2O3/Pt, в которых за
счет сочетания особенностей электронного ха-
рактера биполярного переключения с изменени-
ем концентрации кислородных вакансий в актив-
ном слое оксида алюминия достигалась аналого-
вая (многоуровневая) перестройка резистивного
состояния в диапазоне семи порядков по величи-
не, а роль резервуара кислородных вакансий иг-
рал слой диоксида титана. Поскольку перестрой-
ка уровня сопротивления в рассматриваемых
структурах обеспечивается тонким, толщиной
5 нм, слоем оксида алюминия, дополнительных
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исследований требуют вопросы, связанные с вли-
янием материала верхнего электрода, а также ма-
териала “резервуара” кислородных вакансий
(роль которого в первом приближении может иг-
рать не только диоксид титана) на диапазон и ха-
рактер изменения резистивного состояния тон-
ких слоев оксида алюминия.

В работе представлены результаты исследова-
ния, призванного подтвердить ключевую роль
слоя оксида алюминия, определяющего диапазон
перестройки сопротивления и наличие много-
уровневых резистивных состояний в двухслой-
ных металлооксидных структурах на базе после-
довательности слоев TiO2/Al2O3. С этой целью
предложен альтернативный способ организации
резервуара кислородных вакансий, подразумеваю-
щий уход от использования слоя диоксида титана в
композициях с многоуровневым переключением
сопротивления и обеспечивающий обратимую пе-
рестройку сопротивления функционального слоя
оксида алюминия. Дополнительно для подтвер-
ждения роли кислородных вакансий в перестрой-
ке резистивного состояния металлооксидных
структур было проведено исследование влияния
химической активности электродов на проявле-
ние резистивных эффектов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В двухслойных структурах Pt/TiO2(30 нм)/
Al2O3(5 нм)/Pt роль резервуара кислородных ва-
кансий играет слой диоксида титана. Учитывая
проницаемость платины по кислороду, резервуар
кислородных вакансий, расположенный под
нижним электродом, также должен оказывать
влияние на изменение резистивного состояния

тонких слоев оксида алюминия. В качестве такого
резервуара использовался слой аморфного диок-
сида кремния, который выполнял роль адсорбци-
онного слоя (далее адсорбционный слой). Для
определения влияния организованного таким об-
разом резервуара кислородных вакансий на харак-
тер и диапазон перестройки резистивного состоя-
ния были изготовлены структуры с аналогичным по
толщине и параметрам синтеза функциональным
слоем оксида алюминия, но без адсорбционного
слоя под нижним электродом.

Для синтеза структур без резервуара кислород-
ных вакансий (рис. 1) использовали подложки
монокристаллического кремния, на которых ме-
тодом термического окисления формировали ба-
рьерный слой SiO2. Далее методом магнетронно-
го распыления наносили адгезионный слой ме-
таллического титана толщиной 10 нм, после чего
методом триодного вакуумного напыления фор-
мировали “нижний” платиновый электрод тол-
щиной 50 нм.

В композициях с резервуаром кислородных
вакансий (рис. 1б, 1в) роль адсорбционного слоя
играл аморфный диоксид кремния толщиной
200 нм, сформированный методом плазмохими-
ческого осаждения (PE-CVD) на поверхности мо-
нокристаллического кремния. “Нижний” Pt-элек-
трод в структурах с адсорбционным слоем форми-
ровали методом триодного вакуумного напыления
без использования адгезионного подслоя титана.

Синтез функционального слоя оксида алюми-
ния Al2O3 толщиной 10 нм осуществляли методом
молекулярного наслаивания (МН, Atomic Layer
Deposition (ALD)) с использованием триметил-
алюминия и деионизованной воды в качестве
прекурсоров при температуре 150°С.

Рис. 1. Схематичное изображение исследуемых тонкопленочных структур: a – Si/SiO2/Ti/Pt/Al2O3/Pt, б – Si/аморф-
ный SiO2/Pt/Al2O3/Pt, в – Si/аморфный SiO2/Pt/Al2O3/V.

Al2O3 (10 нм) Al2O3 (10 нм)

Pt (50 нм) Pt (50 нм) V (100 нм)

(а) (б) (в)

Pt (50 нм) Pt (50 нм)

Ti (10 нм)

SiO2 (100 нм)

p-Si (100) p-Si (100)

термическое

окисление
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Платина, используемая в [13–16] в качестве
материала верхнего электрода в ранее разрабо-
танных структурах Pt/TiO2(30 нм)/Al2O3(5 нм)/Pt
с многоуровневым переключением сопротивле-
ния, обладает двумя свойствами, которые могут
оказывать существенное влияние на их работу:
это – проницаемость по кислороду и ее каталити-
ческая активность. Учитывая тот факт, что созда-
ние многоуровневых резистивных состояний
обусловлено изменением концентрации кисло-
родных вакансий, проницаемость верхнего элек-
трода по кислороду может вносить огромный
вклад в характер перестройки сопротивления
мемристивной структуры в целом. Таким обра-
зом, роль кислорода можно косвенно установить,
если заменить материал одного из электродов
структуры на легко окисляющийся. В этом случае
при исключении из структуры резервуара кисло-
родных вакансий перестройка сопротивления
слоя оксида алюминия будет сопровождаться вы-
делением кислорода на одном из электродов и
может приводить к его окислению. Наличие ок-
сида материала верхнего электрода в определен-
ных случаях можно установить по особенностям
вольт-амперных характеристик (ВАХ) структуры.
Так, ванадий обладает целым рядом оксидов, в
которых при подаче внешнего управляющего на-
пряжения происходит фазовый переход “полу-
проводник–металл”, сопровождающийся изме-
нением сопротивления [17]. Следовательно, если
в качестве материала одного из электродов ис-
пользовать ванадий, его окисление может сопро-
вождаться появлением “сигнатуры” фазового пе-
рехода оксида ванадия на ВАХ структуры.

С целью определения роли кислородных ва-
кансий в изменении резистивного состояния
функционального слоя для “верхних” электродов
структур были выбраны два материала: платина,
обладающая нейтральной химической активно-
стью по отношению к атмосфере, и легко окисля-
ющийся ванадий. Создание конденсаторной
структуры завершали формированием “верхних”
контактных площадок методом магнетронного
напыления металла через теневую маску с диа-
метром отверстий 350 мкм. Толщина “верхних”
Pt-электродов составляла 50 нм. Измерения ВАХ,
а также динамики резистивного состояния струк-
туры во времени под действием приложенного
напряжения проводили с применением много-
функционального модульного характериографа
Keithley 4200-SCS (Keithley Instruments, США).

Исследование топографии слоев оксида алю-
миния проводили методом атомно-силовой мик-
роскопии (АСМ) (Veeco Dimension 3100, США)
при комнатной температуре. Метод позволяет ис-
следовать локальные особенности топографии
поверхности с разрешением <10 нм. Измерения
проводили в полуконтактном режиме с использо-
ванием стандартных кремниевых зондов NCG10

(NT-MDT SI, Россия) со средними значениями
постоянной жесткости и резонансной частоты
11.8 Н/м и 240 кГц соответственно. Толщину
нижнего Pt-электрода контролировали по “сви-
детелю” из монокристаллического кремния с
атомарно-гладкой поверхностью. Для этого на
его поверхность наносили фоторезист со сфор-
мированным методом фотолитографии рисун-
ком. После нанесения Pt-пленок “свидетель” по-
мещался в диметилформамид, где происходило
удаление фоторезиста (“взрывная” фотолитогра-
фия). Толщину Pt-пленок определяли методом
АСМ по рельефу, оценивали перепад высот
между поверхностью кремния и поверхностью
Pt-пленки.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Особенности топографии поверхности синте-
зированных слоев оксида алюминия анализиро-
вали с использованием пакета ПО Gwyddion [18].
Сравнение топографии поверхности функцио-
нальных слоев структур Si/SiO2/Ti/Pt/Al2O3 (без
резервуара кислородных вакансий) и Si/аморф-
ный SiO2/Pt/Al2O3 (с резервуаром кислородных
вакансий) с топографией поверхности оксида
алюминия, сформированного в том же ALD-про-
цессе на “свидетеле” из монокристаллического
кремния с атомарно-гладкой поверхностью, поз-
волило сделать вывод об аморфной структуре
синтезированных слоев оксида алюминия с ре-
льефом, повторяющим рельеф нижнего Pt-элек-
трода.

Исследование динамики резистивного состоя-
ния структур Si/SiO2/Ti/Pt/Al2O3/Pt под действи-
ем внешнего напряжения показало возможность
необратимого изменения сопротивления слоя
оксида алюминия на 3 порядка по величине, ко-
торое наблюдается при подаче напряжения отри-
цательной полярности на верхний электрод
структуры (UTE). Зависимости тока, протекающе-
го через структуру, от времени, в течение которо-
го к структуре прикладывалось напряжение, при-
ведены на рис. 2а (для удобства зависимости при-
ведены в двойном логарифмическом масштабе).
Существенным является то, что изменение рези-
стивного состояния слоя оксида алюминия на-
блюдается только при определенной величине
прикладываемого к структуре напряжения отри-
цательной полярности (для слоев оксида алюми-
ния толщиной 10 нм UTE = –5.8 В). Как видно из
приведенных на рис. 2а зависимостей, подача на-
пряжения положительной полярности той же ве-
личины не приводит к изменению уровня сопро-
тивления структуры, а при ее увеличении наблю-
дается пробой структуры. При этом как в
исходном состоянии, так и в состоянии, наблю-
даемом после перестройки уровня сопротивле-
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ния, ВАХ тонких пленок Al2O3 остаются нелиней-
ными и симметричными (рис. 2б).

Обратимая перестройка резистивного состоя-
ния в диапазоне семи порядков по величине на-
блюдается в структурах Pt/Al2O3/Pt с адсорбцион-
ным слоем аморфного диоксида кремния, распо-
ложенным под нижним платиновым электродом
(рис. 3а). Исходное состояние таких структур яв-
ляется низкоомным, а ВАХ – нелинейными и
симметричными. Обратимое изменение уровня
сопротивления достигается только в том случае,
если первое переключение структуры в высоко-
омное состояние происходит при подаче напря-
жения положительной полярности на верхний
электрод. Для переключения в низкоомное со-
стояние требуются более низкие величины на-
пряжения (UTE < 0.4 В). При этом существенную
роль в обратном переключении играет время, в
течение которого к структуре прикладывается на-
пряжение. Как правило, для воспроизводимого
переключения в исходное низкоомное состояние
требуется время порядка нескольких секунд. При
меньших временах переключения структуры в
низкоомное состояние не наблюдается. Более то-
го, если амплитуда напряжения, прикладываемо-
го к структуре в высокоомном состоянии, превос-
ходит величину, равную 0.6 В, происходит некон-
тролируемый переход в промежуточное (между
самым высокоомным и самым низкоомным) по
сопротивлению состояние. Промежуточные ре-
зистивные состояния наблюдаются во всем диа-
пазоне изменения сопротивления структуры, одна-
ко алгоритм перехода между ними пока остается
невоспроизводимым. Также из промежуточного
состояния часто наблюдается резкий переход в
самое высокоомное состояние структуры, сопро-

тивление в котором на 1–2 порядка по величине
превышает ограничивающий обратимое пере-
ключение высокоомный уровень. Такое состоя-
ние структуры характеризуется стабильностью во
времени, отсутствием возможности перестройки
внешним напряжением, а также высокими вели-
чинами напряжения пробоя (~25 В для использу-
емых толщин тонких слоев оксида алюминия).
Отметим, что наблюдаемая перестройка сопро-
тивления в диапазоне семи порядков по величине
в структурах Pt/Al2O3/Pt с адсорбционным слоем
аморфного диоксида кремния происходит только
при определенных толщинах нижнего Pt-элек-
трода, не превышающих 100 нм.

Исходное состояние структур с адсорбцион-
ным слоем аморфного диоксида кремния и верх-
ними ванадиевыми электродами является высо-
коомным (рис. 3б), ВАХ – нелинейные и симмет-
ричные. Обращает на себя внимание то, что
уровни сопротивления структур Si/аморфный
SiO2/Pt/Al2O3/V и Si/SiO2/Ti/Pt/Al2O3/Pt в исход-
ном состоянии сопоставимы по порядку величины.
В независимости от полярности прикладываемого к
структуре напряжения наблюдается незначитель-
ное (в пределах одного порядка по величине) изме-
нение исходного резистивного состояния структур
Si/аморфный SiO2/Pt/Al2O3/V. При этом происхо-
дит изменение характера ВАХ, которые, остава-
ясь нелинейными и симметричными, демонстри-
руют “сигнатуру” переключения одного из окси-
дов ванадия в диапазоне величин напряжений
~5.5–6.5 В (вставка на рис. 3б). Особенности
ВАХ, ассоциируемые с переключением сопротив-
ления оксида ванадия [17], заключаются в появле-
нии скачкообразного изменения сопротивления
структуры на прямой ветви ВАХ при |UTE| ≈ 6.5 В,

Рис. 2. Особенности перестройки резистивного состояния структуры Si/SiO2/Ti/Pt/Al2O3/Pt: а – динамика резистив-
ного состояния структуры при подаче внешнего напряжения между электродами структуры положительной и отрица-
тельной полярности; б – ВАХ структуры в исходном состоянии и после долговременной (в течение 600 с) подачи на-
пряжения отрицательной полярности.
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АНДРЕЕВА и др.

которое на обратной ветви ВАХ также скачком
возвращается к своему исходному состоянию при
|UTE| ≈ 5.5 В. Данная особенность наблюдается в
области как отрицательных, так и положитель-
ных напряжений и с большой точностью воспро-
изводится при многократном последовательном
повторении (циклировании) измерений ВАХ.

ОБСУЖДЕНИЕ

Необратимое изменение сопротивления тон-
кого слоя оксида алюминия под действием внеш-
него напряжения определенной полярности, на-
блюдаемое в структурах Si/SiO2/Ti/Pt/Al2O3/Pt
без резервуара кислородных вакансий, заставляет
предположить возможное влияние дополнитель-
ных факторов на процесс многоуровневой анало-
говой перестройки резистивного состояния в
тонкопленочных металлооксидных структурах.
Анализ полученных результатов был проведен с
учетом особенностей технологии молекулярного
наслаивания функциональных тонкопленочных
слоев. Согласно [19] поверхность слоев ALD-Al2O3
сильно гидроксилирована, т.е. при проведении
синтеза при заданных условиях в объеме функци-
онального слоя структуры будут присутствовать
как химически связанные, так и адсорбирован-
ные ОН-группы. В ряде случаев каждый гидрок-
сид может быть связан с одним или несколькими
катионами алюминия, что может приводить к
формированию нестабильных алюмокислород-
ных конфигураций, в которых положение катио-
на Al3+ не сбалансировано [20]. При подаче отри-

цательного напряжения могут наблюдаться ми-
грация катионов алюминия к верхнему электроду и
накопление отрицательно заряженных ОН-групп
на границе “нижний платиновый электрод–ок-
сид алюминия”. Группы ОН– на нижнем элек-
троде могут встраиваться в структуру платины
или приводить к образованию протонов [21]. В
отличие от жидкостей протоны в твердых телах
сильно связаны с анионами кислорода ( ), их
миграция в этом случае происходит скачками по
позициям кислорода и сопровождается образова-
нием и разрывом O–H-связей. Таким образом,
дополнительно с миграцией катионов алюминия
к верхнему электроду возможна миграция прото-
нов к верхнему электроду. Однако при адсорбци-
онно-каталитической активности платины по от-
ношению к водороду на границе с нижним плати-
новым электродом будет наблюдаться выделение
газообразного водорода в соответствии с реакци-
ей (в обозначениях Крегера–Винка):

Образующийся в данной реакции кислород
может приводить к окислению нижнего Pt-элек-
трода с образованием положительно заряженных
кислородных вакансий, которые также будут ми-
грировать в направлении верхнего электрода, иг-
рающего роль катода:

При газопроницаемости верхнего электрода,
при обратной полярности прикладываемого на-
пряжения наиболее вероятно будет происходить

i

OOH

−+ ↔ +i

2 O OH  2O  2OH 2 .X e

−+ ↔ + +ii

O OPt 2O  PtO V 2 .X e

Рис. 3. Особенности перестройки резистивного состояния структур, в которых в качестве резервуара ионных групп ис-
пользовался аморфный диоксид кремния. Цифрами обозначена последовательность изменения состояния сопротив-
ления структур; а – структуры с Pt-электродами: 0 и 1 – исходное состояние структуры, 2 – переключение в высоко-
омное состояние, 3 и 4 – высокоомное состояние структуры, 5 – переключение в низкоомное состояние, 6 – низко-
омное состояние структуры. Приведены ВАХ для трех последовательных переключений из низкоомного в
высокоомное состояние (пунктирная линия) и двух переключений из высокоомного в низкоомное состояние
(сплошная линия). Структуры с ванадиевыми электродами (б). Приведены 10 последовательно измеренных ВАХ,
девять ВАХ изображены серым цветом, и по одной ВАХ для каждой полярности выделены пунктирной линией на
фоне серых кривых.

1.0

(a) (б)

0.50
Напряжение, В Напряжение, В

�0.5

10�1

9630�3�6�9

10�7 “Cигнатура”
фазового перехода

оксида ванадия

Исходное
резистивное

состояние

1

2
3

4

0, 6
Исходное

резистивное
состояние

Платиновый верхний электрод Ванадиевый верхний электрод

10�4

10�7

�T
ок
�, 

А

�T
ок
�, 

А

10�10

10�13

5
2

1

3
4

Al2O3 (10 нм)

Pt (50 нм)

p-Si (100)

10�8

10�9

10�10

10�11



РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ  том 16  № 6  2021

ГЕТЕРОСЛОЕВЫЕ МЕМРИСТИВНЫЕ КОМПОЗИЦИИ 831

выделение газообразного кислорода, не сопро-
вождающееся изменением концентрации кисло-
родных вакансий в структуре тонкой пленки
аморфного оксида алюминия.

В пользу данной гипотезы свидетельствует тот
факт, что в ряде случаев формовка мемристивных
структур с Pt-электродами может сопровождать-
ся нарушением их целостности с характерным
для процессов газовыделения образованием ци-
линдрических каналов в структуре и обусловлен-
ным адсорбционно-каталитической активностью
платины по отношению к водороду [21].

Дополнительное подтверждение роли гидрок-
сильных групп в необратимой перестройке со-
противления структур Si/SiO2/Ti/Pt/Al2O3/Pt бы-
ло получено при исследовании аналогичных
структур, температура ALD-синтеза функцио-
нальных слоев которых была увеличена на 50°С.
Так, в структурах с более высокотемпературным
оксидом алюминия изменения резистивного со-
стояния не происходило вплоть до напряжений,
соответствующих пробою. Данное обстоятель-
ство можно объяснить уменьшением количества
ОН-групп в объеме слоя оксида алюминия при
увеличении температуры синтеза.

Прежде чем перейти к анализу результатов,
полученных при исследовании структур с адсорб-
ционным слоем аморфного диоксида кремния,
хотелось бы обратить внимание на то, что, соглас-
но данным [22], энергия образования кислород-
ной вакансии в кристаллическом оксиде алюми-
ния довольно велика и, например, для α-Al2O3 со-
ставляет ~8 эВ. Аморфная фаза оксида алюминия
характеризуется меньшими значениями плотно-
сти 3.1–3.3 г/см3, ширины запрещенной зоны
6.2–6.5 эВ и координационными числами алю-
миния (4) и кислорода (2.67) [23], что, однако, не
приводит к существенному снижению энергии
образования кислородной вакансии. Тем не ме-
нее в ряде работ было показано, что при контакте
аморфного оксида алюминия со слоем, играю-
щим роль “резервуара” кислородных вакансий
(в качестве которого часто рассматриваются не-
стехиометрические слои оксидов гафния, тантала
и титана), энергии образования кислородной ва-
кансии в аморфном оксиде алюминия могут
уменьшаться [22].

Помимо нестехиометрических слоев оксидов
переходных металлов наличие слоя аморфного
оксида кремния может приводить к увеличению
концентрации кислородных вакансий в рабочем
слое Al2O3 за счет геттерных свойств по кислороду.
Интересно, что исходное состояние синтезирован-
ных структур Si/аморфный SiO2/Pt/Al2O3/Pt явля-
ется низкоомным. Данное обстоятельство указы-
вает на максимально возможное содержание кис-
лородных вакансий в структуре Al2O3 с верхним
Pt-электродом в исходном состоянии, положи-

тельный заряд которых должен быть скомпенси-
рован отрицательно заряженными ОН-группами.
Предположительно, низкоомное состояние
структур Si/аморфный SiO2/Pt/Al2O3/Pt обуслов-
лено особенностями их синтеза. При приложе-
нии напряжения положительной полярности к
верхнему электроду наиболее вероятными реак-
циями, исходя из величин окислительно-восста-
новительных потенциалов, будут:

– на границе с верхним электродом области –

4OH– ↔ 2H2O + O2 + 4e– (окислительно-восста-
новительный потенциал +0.4 В);

– на границе с нижним электродом области –

O2 + 4e– ↔ 2O2– (окислительно-восстановитель-
ный потенциал –1.2 В).

Образование анионов кислорода в области
нижнего электрода становится возможным в силу
того, что платина является газопроницаемой, а
расположенный под ней слой аморфного оксида
кремния в такой структуре содержит достаточное
количество адсорбированной воды и молекуляр-
ного кислорода. Образование анионов кислорода
приводит к уменьшению количества кислород-
ных вакансий в тонком слое оксида алюминия и
переключению структуры в высокоомное состоя-
ние. Обратное переключение может происходить
при той же полярности прикладываемого к струк-
туре напряжения за счет сдвига химического рав-
новесия, участвующего в процессе реакций.

Ключевая роль кислородных вакансий в пере-
стройке резистивного состояния функциональ-
ных слоев Al2O3 подтверждается и результатами
исследований структур с адсорбционным слоем
оксида кремния, в которых верхний Pt-электрод
заменялся ванадиевым, что приводило к карди-
нальному изменению их рабочих характеристик.
Появление особенностей ВАХ, свидетельствую-
щих о происходящем в структуре фазовом пере-
ходе “полупроводник–металл” оксида ванадия
[17], свидетельствует об образовании слоя оксида
ванадия при окислении верхнего электрода на
границе с оксидом алюминия, происходящего, по
всей видимости, вследствие выделения молеку-
лярного кислорода в реакциях с участием ОН-
групп. Постепенное “расходование” ОН-групп и
образование анионов кислорода на границе с
нижним электродом (при снижении вероятности
генерации кислородных вакансий на границе с
нижним Pt-электродом вследствие наличия ад-
сорбционного слоя оксида кремния) будет при-
водить к тому, что моногидроксиоксид алюми-
ния, теряя гидроксильную группу, перейдет в сте-
хиометрическую структуру оксида.
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АНДРЕЕВА и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен подход к организации мемристив-
ных структур с широким окном памяти (в диапа-
зоне семи порядков по величине) за счет исполь-
зования слоев, обладающих геттерными свой-
ствами по кислороду. Суть подхода сводится к
использованию определенных в [16] ранее зако-
номерностей многоуровневого переключения со-
противления в структурах на основе последова-
тельности тонких слоев оксидов титана и алю-
миния, в которых функциональным слоем
является слой оксида алюминия, а роль резер-
вуара кислородных вакансий отводится слою
диоксида титана.

В исследованных мемристивных композициях
Si/аморфный SiO2/Pt/Al2O3/Pt с функциональ-
ным слоем оксида алюминия резервуаром кисло-
родных вакансий служит слой аморфного диоксида
кремния, расположенный под нижним проницае-
мым по кислороду Pt-электродом. Наблюдаемый
диапазон перестройки резистивного состояния
таких структур совпадает по величине с диапазо-
ном ранее разработанных структур [16] на основе
последовательности слоев TiO2/Al2O3, что являет-
ся дополнительным подтверждением выдвинутых
предположений о функциональном назначении
слоев в двухслойных мемристивных структурах с
многоуровневым переключением сопротивления
[13, 14].

Согласно полученным результатам управляе-
мое изменение концентрации кислородных ва-
кансий в мемристивных структурах Si/аморфный
SiO2/Pt/Al2O3/Pt происходит за счет сочетания
особенностей реакций, протекающих с участием
ОН-групп и наличия “резервуара”, позволяюще-
го обратимо изменять концентрацию молекуляр-
ного кислорода в граничных с электродами
структуры областях. Предложенный подход поз-
воляет рассчитывать на уменьшение величин ра-
бочих напряжений параметров мемристивных
ячеек с многоуровневой перестройкой резистив-
ного состояния в широком диапазоне сопротив-
лений.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации; государственное задание
в области научной деятельности FSEE-2020-0013.
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