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Изучены сравнительные характеристики мемристоров M/PPX/ITO на основе полимера поли-п-
ксилилена (PPX) c нижним электродом из проводящего слоя оксида индия–олова (ITO) и верхним
активным электродом, изготовленным из меди, серебра или их сплава различного состава (М = Cu,
Ag или Ag–Cu). Результаты исследований демонстрируют, что наибольшей стабильностью мемри-
стивных характеристик обладают структуры с верхними электродами из чистых металлов.
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ВВЕДЕНИЕ
Мемристоры (резисторы с памятью) являются

перспективными элементами при построении
нейроморфных вычислительных систем (НВС),
поскольку обладают малым энергопотреблением
при записи/считывании информации, много-
уровневым характером резистивного переключе-
ния (РП), а также возможностью одновременного
хранения и энергоэффективной обработки инфор-
мации непосредственно в массивах мемристивных
ячеек (вычисления в памяти [1]). Указанные уни-
кальные свойства обусловливают способность
мемристоров моделировать ключевые элементы
НВС – синапсы [2–5]. В основе принципа работы
мемристора лежaт явление обратимого РП в не-
котором окне сопротивлений под действием им-
пульса сильного электрического поля и энергоне-
зависимое хранение возникающего резистивного
состояния после снятия импульса напряжения.

Эффект РП наблюдается в основном в мемри-
сторах со структурой металл/диэлектрик/металл
(МДМ) на основе как неорганических, так и ор-
ганических диэлектрических материалов. В наи-
более широко изучаемых мемристивных МДМ-
структурах эффект РП объясняется образованием
(разрушением) нитевидных проводящих фила-
ментов (conductive filaments) вследствие электро-
миграции вакансий кислорода в оксиде, либо ме-
таллических мостиков (conductive bridges), в ре-
зультате диффузии–дрейфа катионов металла
из активного электрода структуры в диэлектрик

[5, 6]. В некоторых случаях оба указанных меха-
низма определяют РП [5, 6].

Изначально основное внимание исследовате-
лей было направлено на разработку мемристоров
на основе неорганических материалов ввиду их
совместимости с кремниевой технологией [2, 5,
6]. Однако в последнее время активно изучаются
мемристивные структуры на основе органиче-
ских материалов, поскольку они также демон-
стрируют приемлемые для приложений характе-
ристики: значительное отношение сопротивле-
ний в высоко- и низкоомном состояниях
(Roff/Ron > 103), большое время хранения рези-
стивных состояний (>104 с) и количество циклов
переключения без деградации (>103), многоуров-
невое РП (≥16 состояний) и небольшая энергия
РП (≤100 пДж) [4, 7–9]. При этом органические
материалы могут обладать такими преимущества-
ми, как простота и доступность синтеза, биосов-
местимость и возможность исполнения на гибких
подложках [7, 10–12]. Одними из наиболее пер-
спективных структур данного типа являются
мемристоры на основе слоев поли-п-ксилилена
(PPX) [8, 9, 11, 12]. PPX широко применяется в
электронике, электротехнике и медицине благо-
даря несложной технологии производства, кон-
формности образуемого покрытия и его биосов-
местимости [13–16].

Для реализации формальной нейронной сети
на основе массива мемристоров, проводимости
которых кодируют значения синаптических весов
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сети, мемристорные устройства должны быть ре-
зистивно пластичными и хорошо воспроизводи-
мыми [17]. С одной стороны, мемристивная память,
функционирующая по принципу электрохимиче-
ской металлизации (образования мостиков), про-
демонстрировала хорошую способность к анало-
говому переключению (пластичности) благодаря
высокой подвижности ионов металла в слое ди-
электрика, где происходит РП [18–23]. С другой
стороны, стохастичность движения ионов приво-
дит к большим вариациям пороговых напряже-
ний, обусловливающих РП. В [24] был продемон-
стрирован мемристор катионного типа на основе
аморфного кремния, показавший высокую ста-
бильность и воспроизводимость РП. Канал про-
водимости в разработанном мемристоре форми-
ровался из сплава Ag–Cu. При этом атомы Cu
стабилизировали канал, а атомы Ag, как более по-
движные, определяли скорость его образования.
Предполагается, что при оптимальном составе
сплава медь эффективно контролирует электро-
миграцию ионов Ag, что способствует существен-
ному улучшению пространственной и временной
однородности РП и длительному хранению рези-
стивных состояний. Можно ожидать, что для
мемристоров на основе органических материалов
использование верхних электродов из сплава
Ag–Cu при некотором оптимальном его составе
также должно снизить вариативность напряже-
ний РП и увеличить время хранения резистивных
состояний. В [8] показано, что наилучшими мате-
риалами для активных электродов мемристивных
структур на основе PPX являются медь и серебро.
В этой связи возникает вопрос, как изменятся ос-
новные характеристики PPX-мемристоров, если
вместо чистых металлов использовать их сплавы.
Настоящая работа посвящена изучению данного
вопроса.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ

В экспериментах использовали конденсатор-
ные структуры Cu/PPX/ITO, Ag/PPX/ITO и (Cu–
Ag)/PPX/ITO c нижним электродом из проводя-
щего слоя оксида индия–олова (ITO); отношение
концентраций атомов серебра и меди в биметал-
лическом сплаве электрода составляло: 1:1 и 3:1.
Слои PPX толщиной 100 нм наносили методом
газофазной поверхностной полимеризации с ис-
пользованием системы вакуумного осаждения
SCS Labcoater PDS 2010 на стеклянную подложку,
покрытую проводящим слоем ITO. Верхний
электрод представлял собой слой Ag или Cu, по-
лученный методом ионного распыления через те-
невую маску. Верхние электроды из сплава Ag–Cu
формировали таким же образом путем пооче-
редного ионного распыления мишеней из Ag и
Cu. Размеры верхних электродов составляли
0.2 × 0.5 мм2.

Мемристивные характеристики структур были
изучены с использованием аналитической зондо-
вой станции Cascade Microtech PM5. Импульсы
напряжения подавались на верхний электрод
(при заземленном нижнем электроде) от источ-
ника-измерителя National Instruments PXIe-4140,
запрограммированного в LabView. Все экспери-
менты выполнены при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены типичные вольт-ам-
перные характеристики (ВАХ) полученных образ-
цов, гистерезисный характер которых обусловлен
эффектом РП. Измерения ВАХ выполнены в ре-
жиме ограничения по току на уровне +1 и –100 мА
с целью предотвращения перегрева мемристив-
ной структуры, сопровождаемого ее разрушением.
Каждый цикл ВАХ измеряли путем приложения к
структуре напряжения U в следующей последова-
тельности: линейное по времени увеличение U от 0
до положительного напряжения U+, далее пони-
жение U до отрицательного напряжения U– и за-
тем повышение напряжения до нуля. Напряже-
ние изменяли с шагом 0.1 В при длительности
каждого шага 100 мс. Каждый образец был изме-
рен 100 раз при одинаковых эксперименталь-
ных условиях. Из анализа ВАХ установлено, что
наибольшим окном сопротивления Roff/Ron
(>100) обладают мемристоры Cu/PPX/ITO и
(Ag– Cu)/PPX/ITO с отношением серебра к меди
1:1. В то же время образцы Ag/PPX/ITO и (Ag–
Cu))/PPX/ITO с отношением серебра к меди 3:1 в
биметаллическом сплаве электрода (Ag75Cu25) об-
ладают заметно меньшим соотношением Roff/Ron
(табл. 1).

Наблюдаемый в ВАХ гистерезис, обусловлен-
ный эффектом РП, объясняется образовани-
ем/разрушением (в зависимости от знака напря-
жения) проводящих металлических мостиков в
слое PPX [19, 25]. Катионы металла верхнего
электрода под действием положительного напря-
жения мигрируют через слой PPX к нижнему
электроду, где восстанавливаются и образуют
проводящий мостик, замыкающий верхний и
нижний электроды [19, 26]. Таким образом, со-
противление мемристора уменьшается, и струк-
тура переходит в низкоомное состояние. При
приложении отрицательного напряжения наибо-
лее тонкий участок мостика вблизи верхнего
электрода разрушается из-за большой плотности
протекающего тока, и структура переключается в
высокоомное состояние.

На рис. 2 представлены гистограммы распре-
деления напряжений РП в низкоомное и высоко-
омное состояния для всех образцов, ВАХ которых
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представлены на рис 1. Найденные средние на-
пряжения РП приведены в табл. 1.

С целью дополнительного изучения влияния
состава верхнего электрода были проведены из-
мерения времени хранения заданного сопротив-
ления (резистивного состояния) мемристоров
(retention time). Необходимое значение сопротив-
ления задавали при помощи алгоритма с плавно
подстраиваемой амплитудой [27]. Измерение со-
противления проводили 1 раз в секунду при на-
пряжении чтения 0.1 В. На рис. 3 представлены
зависимости сопротивления резистивных состо-

яний от времени для всех образцов. Как видно из
графиков, образцы Ag/PPX/ITO имеют как ми-
нимум шесть стабильных резистивных состоя-
ний, а Cu/PPX/ITO – не менее девяти. В то же
время оба образца (Ag–Cu)/PPX/ITO имеют не
более пяти резистивных состояний, стабильность
которых заметно ниже: на протяжении времени
чтения могут происходить самопроизвольные
скачкообразные переходы в различные резистив-
ные состояния.

Исходя из представленных сравнительных ре-
зультатов (табл. 1), можно заключить, что образ-

Рис. 1. Типичные ВАХ мемристоров с электродами из чистой меди (а), сплава Ag50Cu50 (б), сплава Ag75Cu25 (в) и чи-
стого серебра (г). Показано по 100 циклов РП.
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Таблица 1. Мемристивные характеристики структур Cu/PPX/ITO, Ag/PPX/ITO и (Ag–Cu)/PPX/ITO

Материал верхнего электрода Roff/Ron Uset, В Ureset, В Число стабильных резистивных состояний

Cu 170 1.2 ± 0.1 –0.6 ± 0.2 9

Ag50Cu50 290 1.4 ± 0.4 –0.7 ± 0.3 5

Ag75Cu25 2 1.8 ± 0.5 –1.2 ± 0.7 4

Ag 20 1.0 ± 0.1 –1.5 ± 0.3 6
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цы Cu/PPX/ITO и Ag/PPX/ITO обладают более
пластичным (многоуровневым) характером РП,
чем образцы, у которых верхний электрод пред-
ставлял собой сплав из серебра и меди. Кроме то-
го, образцы (Ag–Cu)/PPX/ITO обладают худшей
стабильностью резистивных состояний, а также
наибольшими напряжениями РП с высокой сте-
пенью дисперсии. Образцы Cu/PPX/ITO помимо
высокой пластичности обладают наименьшими
напряжениями РП, что делает их более привлека-
тельными для использования при разработке
НВС. Наблюдаемый отрицательный эффект от
использования сплава Ag–Cu в качестве верхнего
электрода мемристоров на основе PPX может
быть связан с несовершенством методики изго-
товления электродов и отсутствием нанострукту-
рированности сплава активного электрода, а так-
же с неправильно подобранной концентрацией
металлов. В [24] в качестве сплава электрода ис-

пользовалась гранулированная пленка, получен-
ная путем поочередного нанесения очень тонкой
островковой пленки из Cu и затем толстой плен-
ки (15 нм) из Ag. При этом катионы Cu и Ag могли
независимо инжектироваться в объем изолирую-
щей матрицы из аморфного кремния (а-Si). В на-
стоящей работе при использовании ионно-луче-
вого распыления мишеней Ag/Cu происходило,
вероятно, сильное перемешивание атомов и об-
разование квазиоднородного сплава. Также мож-
но предположить, что органические материалы, в
частности PPX, обладают иными особенностями
электромиграции ионов меди и серебра в поли-
мерной матрице, чем в а-Si, и необходимо другое
соотношение атомов Cu к Ag (например, 10:1, а не
наоборот, как в [24]). В связи с этим необходимы
дальнейшие исследования процессов РП в PPX-
мемристорах, в том числе их компьютерное моде-
лирование.

Рис. 2. Распределения по напряжениям переключения мемристоров в высокоомное состояние для Cu/PPX/ITO (а),
Ag50Cu50/PPX/ITO (б), Ag75Cu25/PPX/ITO (в), Ag/PPX/ITO (г); распределения по напряжениям переключения
мемристоров в низкоомное состояние для Cu/PPX/ITO (д), Ag50Cu50/PPX/ITO (е), Ag75Cu25/PPX/ITO (ж),
Ag/PPX/ITO (з).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Созданы и изучены мемристивные структуры
Cu/PPX/ITO и Ag/PPX/ITO, а также структуры
(Ag–Cu)/PPX/ITO с биметаллическим сплавом, у
которых отношение числа атомов меди к серебру
составляло 1:3 и 1:1 (Ag75Cu25 и Ag50Cu50). Уста-
новлено, что образцы с медными и серебряными
верхними электродами демонстрируют более ста-
бильное РП при меньших напряжениях в отличие
от образцов, верхние электроды которых состоя-
ли из сплавов Ag–Cu. Это может быть связано как
с особенностями процессов электромиграции ка-
тионов в органических мемристорах при РП и не-
верным выбором состава активного электрода,
так и с необходимостью использовать нанострук-
турированные (гранулированные) верхние элек-
троды. Полученные результаты могут быть полез-
ны при разработке новых мемристорных структур
на основе органических материалов.
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