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Исследовано биполярное резистивное переключение в структурах
”
металл−

диэлектрик−металл“ на основе двухслойного диэлектрика, состоящего из слоя

стабилизированного оксидом иттрия диоксида циркония (YSZ — yttria-stabilized

zirconia) c содержанием Y2O3 12mol.% и слоя GeOx . Показано, что встраивание

в структуру дополнительного слоя GeOx приводит к существенному умень-

шению разброса параметров резистивного переключения как при отрицатель-

ном, так и при положительном напряжениях. Структуры Au/Zr/GeOx /YSZ/TiN

демонстрируют высокую стабильность отношения сопротивлений в высоко-

омном и низкоомном состояниях в процессе циклического переключения.

Исследованные структуры могут быть использованы для создания элементов

энергонезависимой памяти нового поколения.

В последнее время значительное внимание уделяется созданию

устройств энергонезависимой резистивной памяти на основе структур

”
металл−диэлектрик−металл“ (МДМ), в том числе с использованием

в качестве диэлектрика оксидов с высокой подвижностью кислородных

вакансий [1]. В этих исследованиях, как правило, в качестве диэлектри-

ка применялись однослойные нестехиометрические либо двухслойные

оксидные структуры с ионным типом связи. Эксперименты показали,

что проводимость в низкоомном состоянии определяется одномерными

проводящими каналами, которые возникают в процессе электроформов-

ки [1,2]. Для описания процессов электроформовки и резистивного пе-

реключения в ячейках памяти было предложено несколько физических
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моделей. Среди них следует отметить образование проводящих каналов

в оксидных матрицах, обусловленное атомами металлов, наличием

кислородных вакансий и подвижных ионов кислорода в нестехиометри-

ческих оксидах [1–3], а также их электрополевой миграцией в матрице

диэлектрика [4]. Показано [2,5,6], что концентрация кислородных вакан-

сий в оксиде и состояние границы раздела диэлектрик / электрод могут

являться наиболее существенными факторами, контролирующими рези-

стивное переключение в оксидах под действием приложенного электри-

ческого поля. Переключение связано с образованием и разрушением

проводящих каналов в процессе реакций восстановления-окисления

(redox — reduction-oxidation) и зависит от материала электродов [3,6,7].
Таким образом, вопросы, связанные с выбором материалов, наибо-

лее перспективных для создания устройств энергонезависимой рези-

стивной памяти, остаются актуальными. Особый интерес представляют

МДМ-структуры, в которых материалы и технология формирования

структур совместимы с кремниевой технологией. В таких структурах

в качестве диэлектрика могут быть использованы оксиды с ковалент-

ным типом связи (GeOx , SiOx), в которых протекание электронного

тока реализуется по дефектам (кислорододефицитные центры [8,9]).
В работе [10] исследовано резистивное переключение в элементах

памяти с двухслойным диэлектриком, состоящим из материала с

ионной связью (SrTiOx) и материала с ковалентной связью (GeOx).
Показано, что такие элементы обладают низкими значениями мощности

переключений и демонстрируют большое число циклов переключения.

В данной работе изучено биполярное резистивное переключение в

структурах МДМ на основе двухслойного диэлектрика, состоящего из

слоя YSZ c содержанием Y2O3 12mol.% и слоя GeOx . Концентрация

стабилизирующего оксида в YSZ определяет ионную проводимость

материала и скорость redox-процессов в нем. Последние, в свою

очередь, определяют характеристики резистивного переключения в

МДМ-структурах.

Тонкопленочные структуры типа Au/Zr/GeOx/YSZ были сформиро-

ваны методом магнетронного осаждения на установке MagSputt-3G2

(Torr International) на промышленных подложках TiN/Ti/SiO2/Si. Плен-

ки YSZ формировались при температуре 300◦C. Толщина пленок YSZ

составляла 12 nm, а пленок GeOx — 5nm. Слой TiN служил базо-

вым (нижним) электродом в МДМ-структуре, а в качестве верхнего

электрода использовался слой Au с подслоем Zr толщиной 3 nm
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Рис. 1. ВАХ структур Au/Zr/YSZ/TiN (a) и Au/YSZ/TiN (b) в режимах

формовки и последующих резистивных переключений.

(последний введен в структуру для улучшения адгезии). Площадь

конденсаторов определялась площадью верхнего электрода овальной

формы и составляла 1.14 · 106 µm2. Для установления влияния слоя

GeOx и подслоя металлического Zr на характеристики резистивного пе-

реключения были также сформированы аналогичные МДМ-структуры

Au/Zr/YSZ/TiN и Au/YSZ/TiN. Характеристики резистивного переклю-

чения измерялись на анализаторе параметров полупроводниковых при-

боров Agilent В1500A. При измерениях знак напряжения на структуре

соответствовал потенциалу верхнего электрода.

Прежде всего рассмотрим вольт-амперные характеристики (ВАХ)
контрольных структур с одиночным слоем YSZ. На рис. 1 представ-

лены ВАХ структур Au/Zr/YSZ/TiN и Au/YSZ/TiN, демонстрирующие

биполярное резистивное переключение после электроформовки при от-

рицательном напряжении (forming). Формирование проводящих каналов
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Рис. 1 (продолжение).

в YSZ и последующие переключения проводимости структуры связаны

с образованием и изменением свойств переходного слоя TiOxN1−x

на границе раздела YSZ/TiN. В работах [3,7,11] было показано, что

электрод TiN эффективно окисляется в процессе диффузии ионов

кислорода из оксида под действием электрического поля, а формиро-

вание и разрушение проводящих каналов обусловлено redox-реакциями

на интерфейсе. Видно (рис. 1, a), что для структуры Au/Zr/YSZ/TiN

параметры переключений (напряжение переключения, величина тока в

высокоомном и низкоомном состояниях) имеют значительный разброс

как при отрицательном, так и при положительном напряжениях на

структуре. Кроме того, при положительной полярности переключения в

высокоомное состояние происходят при больших напряжениях (∼ 4V).

В отрицательной области разброс напряжений, переключающих

структуру в низкоомное состояние, связан с флуктуацией концентрации

кислорода в слое YSZ на границе YSZ/TiN, что влияет на эффектив-
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Рис. 2. ВАХ структуры Au/Zr/GeOx/YSZ/TiN в режимах формовки и по-

следующих резистивных переключений (а); значения тока через структуру в

высокоомном и низкоомном состояниях при импульсных переключениях (b).

ность формирования и разрушения проводящих каналов [3] в процессе

переключений. При положительном потенциале на верхнем электроде в

переключении принимает участие и интерфейс YSZ/Zr. Ионы кислорода

из YSZ диффундируют под действием поля в Zr, окисляют его и

создают слой ZrOx, на котором падает часть напряжения, приложенного

к структуре. Изменение напряжения переключения в положительной

области может быть связано с разбросом сопротивления слоя ZrOx ,

возникающего при повторных переключениях. Это предположение под-

тверждается результатами, представленными на рис. 1, b, где показаны

ВАХ для структуры Au/YSZ/TiN.

Для структуры Au/YSZ/TiN разброс параметров переключений при

положительном напряжении на структуре оказался существенно мень-

ше. В случае границы YSZ/Au процессы окисления Au отсутствуют, а
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Рис. 2 (продолжение).

ионы кислорода адсорбируют на границе раздела. Переход в высоко-

омное состояние связан с формированием блокирующего слоя в YSZ

(окислением проводящих каналов) на границе с Au, что приводит к

уменьшению разброса параметров переключений при положительном

напряжении в такой структуре.

На рис. 2, a приведены ВАХ структуры Au/Zr/GeOx/YSZ/TiN, де-

монстрирующие биполярное резистивное переключение. Встраивание

дополнительного слоя GeOx привело к существенному уменьшению

разброса параметров резистивного переключения как при отрицатель-

ном, так и при положительном напряжениях на структуре. Улучшение

характеристик переключений в области положительных напряжений

можно связать с наличием слоя GeOx , подавляющего redox-реакцию

с металлическим электродом (Zr). Слой GeOx служит диффузионным

барьером для подвижных ионов кислорода в YSZ. C другой стороны,

перенос электронов, инжектированных из металлического электрода

в GeOx , осуществляется по дефектам [8,9] в ковалентных связях.
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Уменьшение разброса напряжений переключения в области отрицатель-

ных напряжений мы объясняем тем, что напряжение в диэлектрике

делится на слоях YSZ и GeOx . Диэлектрик YSZ имеет существенно

более высокое значение диэлектрической проницаемости по сравнению

с GeOx . Это приводит к существенному понижению электрического

поля на границе раздела YSZ/TiN и, как следствие, к ослаблению

диффузии ионов кислорода в слой TiN по сравнению со структурами

Au/Zr/YSZ/TiN и Au/YSZ/TiN.

На рис. 2, b показана зависимость величин тока в высокоомном

и низкоомном состояниях от количества импульсных переключений

в структуре Au/Zr/GeOx/YSZ/TiN (амплитуда импульса переключе-

ния ±3V, длительность импульса переключения 500µs, амплитуда

импульса считывания 0.5 V). Видно, что структуры с двухслойным

диэлектриком GeOx /YSZ демонстрируют высокую стабильность отно-

шения сопротивлений в высокоомном и низкоомном состояниях в

процессе циклических резистивных переключений.

Таким образом, показано, что структуры Au/Zr/GeOx/YSZ/TiN про-

являют биполярное резистивное переключение, причем параметры

переключений имеют малый разброс по сравнению со структурами, в

которых дополнительный слой GeOx отсутствует. Предполагается, что

наличие в структуре оксида GeOx c ковалентной связью и связанное с

этим перераспределение электрического поля подавляет физико-хими-

ческие процессы на границах раздела диэлектрика с электродами, от-

ветственные за нестабильность характеристик. Влияние на резистивное

переключение процессов, происходящих на границе раздела YSZ/GeOx ,

подлежит отдельному изучению.

Исследование выполнено при поддержке Министерства образования

и науки Российской Федерации (ФЦП
”
Научные и научно-педагогичес-

кие кадры инновационной России“).
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