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Оксид и нитрид кремния являются двумя ключевыми диэлектриками в современных кремниевых
приборах. Рассмотрены запоминающие свойства мемристоров на основе SiNx и SiOx, полученных
плазмохимическим осаждением, методом пиролиза и высокочастотным реактивным распылением.
Нитриды, полученные высокочастотным реактивным распылением, обладают наилучшими запо-
минающими свойствами: окно памяти 102, количество циклов перепрограммирования до 109 при
сохранении окна памяти, окно памяти не меняется за время хранения 105 с.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие и реализация концепции искус-

ственного интеллекта (ИИ) являются приоритет-
ными направлениями научно-технического про-
гресса [1]. Одной из задач, на решение которых
ориентирована разработка ИИ, является обра-
ботка больших массивов данных для облачных
вычислений (Big Data) [2, 3]. Кроме того, ИИ и
искусственные нейронные сети необходимы для
машинного обучения и самообучения, компью-
терного зрения и распознавания голоса [4]. Это
задачи огромной трудности для современных
компьютеров фон-неймановской архитектуры,
где память и обработка информации физически

разделены, тогда как человеческий мозг решает
их за доли секунды, причем с энергозатратами на
5–6 порядков меньше [4].

Развитие ИИ осуществляется в трех направле-
ниях. Во-первых, разработка элементов памяти с
многоуровневым (мультибитным) переключени-
ем как искусственных аналогов синапсов в ней-
ронных сетях [5, 6]. Во-вторых, разработка быст-
родействующей энергонезависимой, энергоэко-
номной флэш-памяти терабитного масштаба,
сохраняющей информацию в течениe 10 лет
при 85°С [7, 8]. В-третьих, разработка универ-
сальной памяти, сочетающей в себе высокое
быстродействие и неограниченное число циклов
перепрограммирования оперативной памяти,
энергонезависимость флэш-памяти, высокую
информационную емкость и низкую стоимость
магнитных жестких дисков [9]. Компьютер с ис-
пользованием универсальной памяти не надо бу-
дет “загружать”: сразу после включения он будет
готов продолжить работу с того самого места, на
котором она была прервана. Быстродействие и
информационная емкость компьютеров на осно-
ве универсальной памяти будут гигантскими.

Многообещающим кандидатом на память, об-
ладающей перечисленными характеристиками,
является мемристорная, т.е. резистивная память
(Resistive Random-Access Memory – ReRAM). Эта
память основана на обратимом переходе тонкой
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диэлектрической пленки между состояниями с
различным сопротивлением при протекании им-
пульса тока. Ключевой проблемой на пути разра-
ботки ReRAM большой емкости и мультибитных
мемристоров являются понимание физики рези-
стивного переключения тонких диэлектрических
пленок, свойств различных резистивных состоя-
ний, а также поиск материалов, наиболее подхо-
дящих для разработки такой памяти [10, 11].

В настоящее время мемристорная память раз-
рабатывается на основе широкого класса матери-
алов. Это диэлектрики с высокой диэлектриче-
ской проницаемостью, такие как TaOx [12], HfOx
[13], ZrOx [14], TiOx [15, 16], AlOx [17], NbOx [18],
SiOx [19], SiNx [20, 21], GeOx [22], перовскиты [23,
24], органические пленки [25].

С точки зрения механизма переключения
мемристора между высокоомным и низкоомным
состояниями в настоящее время доминирует фи-
ламентарная модель. Согласно этой модели пере-
ход из высокоомного (high resistive state – HRS) в
низкоомное (low resistive state – LRS) состояние
осуществляется за счет образования проводящего
металлического или полупроводникового мости-
ка. Диаметр филамента лежит в диапазоне 1–10 нм.

Аморфные оксид (стехиометрический SiO2,
нестехиометрический SiOx) и нитрид кремния
(стехиометрический Si3N4, нестехиометрический
SiNx) являются двумя ключевыми диэлектриками
в современных кремниевых приборах. Термиче-
ский оксид кремния SiO2 не содержит ловушек и
обеспечивает качественную границу с кремнием.
Нитрид кремния, наоборот, имеет высокую кон-
центрацию (1019–1021 см–3) электронных и дыроч-
ных ловушек [26].

Нитрид кремния обладает эффектом памяти,
способностью локализовать инжектированные в
него электроны и дырки с гигантским временем
жизни локализованных электронов, 10 лет при
85°С. Эффект памяти в нитриде кремния исполь-
зуется в приборах современной флэш-памяти те-
рабитного масштаба [27].

Преимуществом мемристорной памяти на ос-
нове оксида и нитрида кремния является то, что
технология этих материалов детально разработа-
на в современных кремниевых приборах. Цель
настоящей работы – краткий обзор запоминаю-
щих свойств мемристоров на основе оксида и
нитрида кремния.

1. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ МЕМРИСТОРОВ
Существует несколько основных технологий

синтеза оксидных и нитридных пленок для крем-
ниевых приборов. Ключевой технологией синтеза
стехиометрического оксида кремния SiO2 является
термическое окисление кремния в кислороде. Од-

нако такие пленки непригодны в качестве актив-
ной среды мемристора, так как активная среда
мемристора должна содержать вакансии кисло-
рода, которые выступают в качестве прекурсоров
филамента. В мемристорах на основе оксидных
диэлектриков активная диэлектрическая среда
должна быть нестехиометрической, содержать
высокую концентрацию вакансий кислорода [28].

В [29] показано, что обработка термического
SiO2 в водородной плазме приводит к обогаще-
нию оксида избыточным кремнием, благодаря
чему он может демонстрировать мемристивные
свойства.

Другим способом получения нестехиометри-
ческого оксида кремния, обогащенного кремни-
ем SiOx, является плазмохимическое осаждение
(ПХО) путем окисления силана в плазме.

Почти стехиометрический нитрид кремния
Si3N4 с высокой концентрацией Si–Si-связей [30]
получают методом пиролиза в реакторе понижен-
ного давления при температурах в диапазоне
700–800°С смеси дихлорсилана SiH2Cl2 и аммиа-
ка NH3.

Нестехиометрический нитрид кремния SiNx,
обогащенный избыточным кремнием, получают
ПХО из смеси силана SiH4 и аммиака NH3 при
температурах в диапазоне 200–400°С. В отличие
от пиролитического нитрида кремния плазмохи-
мический нитрид содержит высокую концентра-
цию водородных Si–H- и N–H-связей. В настоя-
щей работе рассмотрены запоминающие свой-
ства мемристоров на основе SiNx и SiOx,
полученных по разным технологиям.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
2.1. Запоминающие свойства мемристоров
на основе пиролитического нитрида кремния
Запоминающие свойства мемристоров на

основе пиролитического нитрида кремния изу-
чались в [31–35]. На рис. 1 представлена петля
гистерезиса металл–нитрид–оксид–полупро-
водник (МНОП) мемристора структуры
Si/SiO2(2 нм)/Si3N4(5 нм)/Ni c тонким подслоем
SiO2 после нескольких циклов переключения при
комнатной температуре [31]. Окно памяти такого
мемристора около трех порядков.

На рис. 2 представлена зависимость окна
мемристора от числа циклов перепрограм-
мирования при комнатной температуре, на
рис. 3 – зависимость окна памяти мемристора
Si/SiO2(2 нм)/Si3N4(5 нм)/Ni от времени при
85°С. Окно памяти не уменьшается со временем.

Был изучен механизм транспорта заряда
мемристора Si/SiO2(2 нм)/Si3N4(5 нм)/Ni при
трех температурах в HRS- и LRS-состояниях. Ко-
личественный анализ показал, что эффект Френ-
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келя не описывает перенос заряда мемристора в
HRS- и LRS-состояниях. В связи с этим был про-
анализирован механизм токов, ограниченных
пространственным зарядом (ТОПЗ). Теория ТОПЗ
между плоскими параллельными электродами
представлена в [36].

Основные уравнения модели ТОПЗ:

(1)

(2)

где S – площадь, вовлеченная в перенос заряда,
μ – подвижность электронов, n – концентрация
свободных электронов в диэлектрике, ε – стати-
ческая диэлектрическая проницаемость, θ – сте-
пень заполнения ловушек, Nd – концентрация
доноров, g – коэффициент вырождения, Nc – эф-
фективная плотность состояний, Ea – энергия ак-
тивации донора, Nt – концентрация ловушки,
Wt – энергия ловушки, m* – эффективная масса
электрона, h – постоянная Планка

На рис. 4 представлены экспериментальные
вольт-амперные характеристики (ВАХ) в HRS-
состоянии при трех температурах и соответствую-
щие расчеты по модели ТОПЗ. Наблюдается хо-
рошее согласие эксперимента и теории при вели-
чинах параметров, указанных на рисунке.
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На рис. 5 представлены эксперимент и расчет
для транспорта заряда мемристора в LRS-состоя-
нии.

Модель ТОПЗ имеет много параметров. Чтобы
уменьшить количество переменных параметров,
некоторые параметры взяты из опубликованных
данных. Значения эффективной массы (m* =
= 0.5 me) и статической диэлектрической прони-

Рис. 1. Петля переключений HRS–LRS с десятью
циклами для ReRAM на основе Si3N4 [31, 32].
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цаемости (ε = 7) взяты из типичных значений для
Si3N4 [37–39]. Поскольку эксперимент показал,

что МНОП-мемристор без формовки, в состоя-
нии HRS принимаем параметр S в качестве всего
контакта (r = 100 мкм). Предполагаем модель
проводимости филамента в структуре МНОП в
LRS, где филамент представляет собой аморф-
ный кремний. Поэтому для случая LRS взяли по-
движность, равную подвижности в аморфном

кремнии (μ = 1 см2/(В с)). Концентрация доноров
определяет теоретический наклон кривой в моде-
ли ТОПЗ при низких напряжениях, а концентра-
ция ловушек – наклон при высоких напряжени-
ях. Вольтамперные характеристики мемристора
МНОП в HRS хорошо описываются моделью

ТОПЗ с концентрацией доноров Nd = 1 × 1019 см–3,

энергией активации Ea = 0.91 эВ, концентрацией

ловушек Nt = 5 × 1018 см–3 и энергией ловушки

Wt = 0.5 эВ (рис. 6). Перенос заряда проходит че-

рез всю площадь  контакта, и подвижность,
полученная из модели ТОПЗ, равна μ = 2.5 ×

× 10–4 см2/(В с). Похожее значение подвижности
получено в [40].

Энергия активации доноров из модели ТОПЗ
довольно велика. Все это указывает на то, что пе-
ренос заряда происходит через нитрид кремния.
Вольт-амперные характеристики МНОП мемри-
стора в состоянии LRS слабо зависят от темпера-
туры, поэтому степень заполнения ловушек θ = 1
(рис. 5), хотя с ростом температуры ток на омиче-
ском участке ВАХ увеличивается, это указывает
на то, что природа филамента ближе к полупро-
воднику, чем к металлу. При сравнении с экспе-

риментом модель ТОПЗ дает следующие пара-

метры: концентрация доноров Nd = 1 × 1020 см–3 и

энергия активации Ea = 0.06 эВ. Если взять пара-

метр подвижности как для аморфного кремния,

то эффективный радиус такого филамента, со-

гласно модели ТОПЗ, будет r = 50 нм. Механизм

переноса заряда и свойства накопления заряда в

мемристоре сильно зависят от технологии изго-

товления активного слоя мемристора. Толщина

Рис. 4. Вольтамперные характеристики ReRAM
Si/SiO2/Si3N4/Ni в HRS-состоянии и кривые модели-
рования на основе модели ТОПЗ [31, 32].
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Рис. 7. Циклирование (а) и хранение информации при 85°С мемристора на основе плазмохимического нитрида крем-

ния p++–Si/SiNx(3.3 нм)/Ni [45].
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оксида и нитрида кремния сопоставима с МНОП
из [41].

Изученные МНОП-мемристоры не требуют
процедуры формовки.

2.2. Запоминающие свойства мемристоров
на основе плазмохимического и физически 

осажденного нитрида кремния
Запоминающие свойства мемристоров на ос-

нове плазмохимического и физически осажден-

ного нитрида кремния изучались в [42–45]. На

рис. 6 представлены ВАХ мемристора при цикли-

ровании на основе плазмохимического нитрида

кремния p++-Si/SiNx(33 нм)/Ni. Окно памяти

мемристора на основе плазмохимического нит-

рида составляет около одного порядка. На рис. 7

представлены циклирование при комнатной тем-

пературе (а) и хранение информации при 85°С

(б). Мемристор выдерживает до 104 циклов пере-

программирования и может хранить информа-

цию до 10 лет при 85°С.

На рис. 8 показаны ВАХ мемристора на основе

плазмохимического нитрида кремния в двойном

логарифмическом масштабе, измеренные при

разных температурах в различных состояниях

мемристора [45]. По данным модели ТОПЗ энер-

гия ловушек в различных состояниях мемристо-

ра: 0.057 эВ в исходном, 0.05 эВ в низкоомном,

0.095 эВ в промежуточном, 0.09 эВ в высокоом-

ном. Для сравнения отметим, что энергия элек-

тронных и дырочных ловушек в пиролитическом

нитриде кремния, который используется в каче-

стве запоминающей среды в современной флэш-

памяти, составляет величину 1.4 эВ [32].

В [44] сравнивались запоминающие свойства

мемристоров на основе плазмохимического нит-

рида кремния и нитрида кремния, полученного

распылением мишени из нитрида кремния

(рис. 9). Величина окна памяти последнего боль-

ше и более стабильна по сравнению с аналогич-

ными данными для мемристора на основе плаз-

мохимического нитрида кремния. Это связано с

тем, что в плазмохимическом нитриде кремния

содержится большое количество водорода. Из-за

большого количества связей водорода с азотом и

кремнием, образованных при получении плазмо-

химическим методом, деградация мемристора на

основе плазмохимического SiNx наступает быст-

рее, чем нитрида кремния, полученного распыле-

нием мишени из нитрида кремния, где в техноло-

гии получения водород отсутствует.

Из рис. 10 следует, что мемристор на основе

плазмохимического нитрида кремния выдержи-

вает 103 циклов перепрограммирования. Мемри-

стор на основе нитрида кремния, полученного

распылением мишени из нитрида кремния, вы-

держивает по крайней мере 105 циклов перепро-

граммирования.

Хорошие запоминающие свойства мемристо-

ра на основе нитрида кремния, полученного вы-

сокочастотным реактивным распылением, про-

демонстрированы в [46] (рис. 11). Мемристор

выдерживает по крайней мере 109 циклов пере-

программирования без заметной деградации и

стабильное хранение информации при 25 и 85°С.

Рис. 9. Хранение информации, зависимость окна па-

мяти от времени при 85°С для мемристоров на ос-
нове плазмохимического нитрида кремния и нит-
рида кремния, полученного распылением мишени

из нитрида кремния. Измеряемая структура p+–

Si/SiNx(25 нм)/n+–Si [44].
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2.3. Запоминающие свойства мемристоров на 
основе плазмохимического оксида кремния

Запоминающие свойства мемристоров на ос-
нове плазмохимического оксида кремния изуча-
лись в [47]. На рис. 12а представлено изображение
пленки плазмохимического SiO1.1 толщиной

130 нм, полученное с помощью высокоразреша-
ющей просвечивающей электронной микроско-
пии. Режимы синтеза для SiO1.1-пленки и мемри-

стора на основе SiO1.1 одни и те же. На рисунке че-

редующиеся темные и светлые полосы являются
проводящими каналами, которые получаются на
стадии синтеза. ВАХ на рис. 12б подтверждает на-
личие проводящих каналов, так как исходное со-
стояние мемристора является сильно проводя-
щим.

Энергия ловушки в различных состояниях
мемристора на основе SiO1.1 лежит в диапазоне

0.05–0.42 эВ (рис. 13). Для сравнения отметим,
что энергии электронных [48] и дырочных [49]
ловушек в диоксиде кремния равны 1.6 эВ.

Для сравнения запоминающих свойств мемри-
сторов на основе SiOx разного состава были изме-

рены ВАХ для первых циклов переключения
(рис. 14). Нестехиометрические пленки SiOx про-

являют мемристорные свойства в диапазоне x =
= 0.7–1.8.

Измерения хранения заряда при 85°C для HRS
и LRS были выполнены для четырех составов
(рис. 15а–15г). По наклону кривой хранения за-
ряда кривые были аппроксимированы до 10 лет.
Наилучшими свойствами хранения заряда обла-
дает мемристор на основе SiO1.1.

Измерения циклов включения/выключения
также проводились для четырех составов

Рис. 11. Циклирование (а) и зависимость окна памяти

от времени (б) для мемристора на основе нитрида крем-
ния, полученного высокочастотным реактивным рас-
пылением в структуре Ti/SiNx(10 нм)/Pt/Ti/SiO2/Si.

Pt-электрод был заземлен, сигнал подавался на верх-

ний Ti-электрод [46].
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Рис. 13. Структура Si/SiO1.1(40 нм)/Ni-мемристора (а), ВАХ мемристора при комнатной температуре в различных со-

стояниях (б): исходное состояние (virgin state VS), низкоомное (LRS), промежуточное (intermediate state – IRS), высо-
коомное (HRS). ВАХ при различных температурах, в разных состояниях: в – исходное, г – низкоомное, д – промежу-

точное, е – высокоомное [47].
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(рис. 15д–15ж). Мемристор на основе SiO1.2 не

имел окна памяти в импульсном режиме. Мемри-
сторы на основе SiO0.7 и SiO1.8 выдерживают

~102 циклов переключений. Наилучшими запо-
минающими свойствами обладает мемристор на
основе плазмохимического SiOx состава x = 1.1.

Наилучшим составом для мемристора являет-
ся состав х = 1.1, с учетом погрешности определе-
ния состава в 10% х = 1.1 ± 0.1. Если состав мень-
ше х < 1, то сопротивление в HRS-состоянии за
счет сильного обогащения кремнием больше, чем
при составах x > 1, т.е. если состав х < 1, то окно
памяти мемристора около порядка (SiO0.6) или

быстро становится около одного порядка (SiO0.7).

Если состав х > 1, то окно памяти для плазмохи-
мического мемристора на основе SiOx составляет

около двух порядков. Состав х = 1.1 ± 0.1 является
оптимальным по соотношению кремния к кисло-
роду. При уменьшении Si в пленках SiOx умень-

шается ресурс циклов записи/чтения. По-види-
мому, это связано с уменьшением количества де-
фектов за счет обеднения Si пленок SiOx.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрены запоминающие свойства и меха-
низмы транспорта заряда мемристоров на основе
нитрида и оксида кремния. Такие мемристоры
обеспечивают приемлемое окно памяти, хране-
ние информации и число циклов перепрограм-
мирования. Отметим, что мемристоры на основе

нитрида кремния, полученные методом физиче-
ского осаждения, по сравнению с мемристорами
на основе пиролитического и плазмохимического
нитрида кремния имеют число циклов переклю-

чения (109), существенно более высокое, чем чис-
ло циклов перепрограммирования современной

флэш-памяти (104).

Транспорт заряда в мемристорах на основе
нитрида и оксида кремния описывается моделью
токов, ограниченных пространственным заря-
дом. Энергии ловушек, ответственных за транс-
порт заряда, лежат в диапазоне 0.05–0.5 эВ, что
существенно меньше энергий ловушек в нитриде
1.4 эВ и оксиде кремния 1.6 эВ.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (грант
№ 19-29-03018 (мемристоры на основе SiOx)) и

Российским научным фондом (грант № 19-19-
00286 (мемристоры на основе SiNx)).
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Рис. 15. Хранение заряда для мемристора на основе SiO0.7 (а), SiO1.1 (б), SiO1.2 (в), SiO1.8 (г) при напряжении чтения –

1 В. Циклирование мемристоров на основе SiO0.7 (д), SiO1.1 (е), SiO1.8 (ж) при напряжении чтения –1 В и при напря-

жениях переключения +12 и –12 В.
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