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Установлен факт улучшения параметров мемристора на основе SiO2 при создании каскадов смещения

в приповерхностном слое пленки диоксида кремния в результате облучения ее ионами Xe+ . Молекулярно-

динамическое моделирование структуры аморфного SiO2, обогащенного кислородными вакансиями, показало

возможность возникновения зародышей нанокластеров кремния, которые способны играть существенную

роль в формировании и эволюции проводящих ток путей (филаментов) и тем самым влиять на параметры

мемристора.
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В последние годы ведутся интенсивные исследования

в области физики и техники нового класса приборов —

мемристоров [1]. Интерес к этим приборам обусловлен

тем, что их применение позволит произвести револю-

цию в целом ряде важнейших областей техники: от ком-

пьютеров до нейробиологических систем. Усилия иссле-

дователей сосредоточены на разработке пригодных для

практического применения мемристивных устройств с

использованием пленок неорганических соединений, та-

ких как оксиды кремния, титана, тантала, гафния, цирко-

ния; проводятся также исследования других, в том числе

органических, соединений [2]. Наиболее совместимыми с

технологией интегральных схем являются мемристоры

на основе аморфного диоксида кремния [3,4].

В настоящее время одним из основных недостатков

мемристоров — структур, действие которых базируется

на переходах из состояния с низким сопротивлением

(СНС) в состояние с высоким сопротивлением (СВС)
и обратно, — является плохая воспроизводимость пара-

метров переключения при многократном (циклическом)
воздействии напряжения. Наиболее вероятной причиной

этого служит стохастический характер механизмов об-

разования проводящих ток путей (филаментов) при пер-

вичной подаче напряжения (электроформовке) и после-

дующих переключениях. Филаменты обычно зарождают-

ся на концентраторах электрического поля, связанных

с такими особенностями, как шероховатость границы

раздела электрод−диэлектрик, флуктуации структуры и

химического состава диэлектрика, что трудно контроли-

ровать при изготовлении мемристивных структур.

Основными атомарными агентами, участвующими

в образовании и дальнейшей эволюции филаментов в

мемристорах на основе аморфного оксида кремния,

являются кислородные вакансии. Резонно предположить,

что управляемое создание таких вакансий в приповерх-

ностной области диэлектрика (в качестве возможных

концентраторов электрического поля) уменьшит некон-

тролируемое влияние причин низкой воспроизводимо-

сти. В принципе это можно реализовать с помощью

ионной имплантации. При ионном облучении SiO2 обра-

зуются так называемые каскады атомных смещений (что
равносильно созданию высокой концентрации вакансий,

в том числе кислородных). Можно предположить [5],
что они будут играть роль зародышей филаментов,

если обеспечить их пространственное разделение. Это

требует выбора вида, энергии иона и дозы облучения.

В настоящей работе экспериментально исследовано из-

менение параметров мемристора на основе SiO2 под

действием облучения ионами Xe+.

Высокая концентрация кислородных вакансий в об-

ласти филамента [1,3,4] может существенно изменить

локальную структуру SiO2 и повлиять на механизм пе-

реключения. Молекулярно-динамическое моделирование

позволяет оценить характер такой структурной пере-

стройки. В работе приведены результаты соответствую-

щего расчета.

Для создания мемристивной структуры на подлож-

ке TiN/SiO2/Si магнетронным распылением поверх TiN

наносилась пленка SiO2 толщиной 40 nm. Облучение

проводилось ионами Xe+ с энергией 5 keV, для которых

средняя глубина максимума концентрации вакансий, со-

гласно SRIM (the stopping and range of ions in matter) [6],
равна 17�A. Выбор тяжелых ионов (Xe+) обусловлен

стремлением к повышению концентрации вакансий в

области каскада. После облучения методом магнетрон-

ного распыления через маску наносилось золото для

создания верхних электродов площадью ∼ 10−2 cm2.

Нижним электродом служил слой TiN.
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Рис. 1. Типичные ВАХ мемристивных устройств на основе

SiO2 без облучения (a) и при облучении ионами Xe+ с дозой

1 · 1012 cm−2 (b).

Оценка дозы облучения, обеспечивающей простран-

ственное (в среднем) разделение каскадов c использова-

нием SRIM, проводилась следующим образом. Опреде-

лялись координаты изоконцентрационной поверхности

для усредненного (по 2 · 105 ионов) каскада атомных

смещений, на которой концентрация вакансий кислорода

(Nv) в 100 раз меньше ее максимальной величины

(Nv max). Результаты обрабатывались с помощью спе-

циально созданной программы. Для выбранной энер-

гии ионов Xe+ (5 keV) расчет дал значение среднего

расстояния от точки падения иона r = 1.7 · 10−7 cm

для глубины, отвечающей выполнению соотношения

Nv max/Nv = 100. Найденное значение r позволяет оце-

нить верхнюю границу дозы (8max), при которой каскады

смещения еще можно считать неперекрывающимися.

Соответствующая доза 8max ≈ 1/(2r )2 = 9 · 1012 cm−2.

Экспериментально исследованы результаты облуче-

ния для доз в интервале 1011−1014 cm−2. На установке

Agilent B1500A измерялись вольт-амперные характери-

стики (ВАХ) мемристивных структур. Для исключения

пробоя применялось ограничение по току (10mA) в

СНС.

Наиболее заметное положительное влияние ионного

облучения было отмечено для дозы 1012 cm−2. На рис. 1

представлены типичные ВАХ контрольных (не подверг-

нутых облучению) мемристивных структур и струк-

тур, модифицированных облучением с указанной дозой.

Из рис. 1 следует, что ионное облучение улучшает

воспроизводимость ВАХ при циклическом воздействии

напряжения. Кроме того, наблюдается заметное уве-

личение отношения значений сопротивлений в СВС и

СНС, измеренных при 0.5 V. Увеличение этого отноше-

ния является важным эффектом, поскольку снижается

вероятность случайных сбоев при работе мемристоров в

качестве устройств памяти.

Полученные результаты подтверждают влияние ло-

кального введения кислородных вакансий на этапе обра-

зования филамента (электроформовки), а также в про-

цессах переключения, на что указывалось и в работе [3].
Было проведено молекулярно-динамическое модели-

рование структурной перестройки аморфного SiO2 при

избыточном содержании кислородных вакансий (SiOx ,

x = 1.2). Размер моделируемого объекта SiO2 составлял

60× 60× 60�A и суммарно охватывал 11 616 узлов Si

и O. Аморфная структура SiO2 была смоделирована из

структуры кристобалита стандартным методом: нагрев

выше температуры плавления и последующее быстрое

охлаждение [7]. Затем в центральной области объекта,

имеющей размер 14× 14× 14�A, случайным образом

убирались кислородные узлы в количестве, обеспечи-

вающем стехиометрическую формулу SiO1.2 (в данном

случае 24 узла). Размер области 14�A сопоставим с

типичным радиусом филамента [1] и потому отражает

реальную ситуацию. Далее моделируемый объект под-

вергался процедуре минимизации потенциальной энер-

гии в режиме, обеспечивающем сохранение объема и

заданной температуры (NVT-термостата), при темпе-

ратурах в интервале 300−900K, поскольку, согласно

имеющимся в литературе оценкам [5], температура

в области филамента в процессе работы мемристора

может достигать максимальных значений, лежащих в

этом интервале. Межатомное взаимодействие описыва-

лось потенциалом Терсоффа, модифицированным для

SiO2 [8]. Временной шаг в процессе интегрирования

уравнений движения был равен 10−4 ps, а полное время

моделирования составляло ∼ 10 ns, т. е. на пять поряд-

ков больше типичного периода тепловых колебаний.

Расчет проводился на вычислительном кластере ННГУ

им. Н.И. Лобачевского с использованием программного

кода LAMMPS [9].
Для оценки характера структурных изменений, проис-

ходящих в области филамента с высоким содержанием

кислородных вакансий при различных температурах,

строились парциальные радиальные функции распреде-

ления (РФР) атомов кремния. Эти функции для тех

же температур сравнивались с РФР, рассчитанными в

отсутствие вакансий. Для устранения влияния колеба-

тельного движения атомов при расчете РФР использова-

лись усредненные (
”
статические“) координаты атомных
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Рис. 2. РФР, нормированные на максимальные значения

радиальной функции распределения узлов кремния, в моде-

лируемой области размером 14× 14× 14�A без вакансий при

температурах 300 (a) и 900K (b), а также с 24 вакансиями при

температуре 900K (c).

узлов, полученные для последних 104 временны́х шагов

расчета.

На рис. 2 в виде гистограмм приведены РФР, норми-

рованные на максимальные значения этой функции, для

модельного объема без вакансий при температурах 300

и 900K и с вакансиями при температуре 900K. Отчет-

ливо видно, что высокая концентрация вакансий привела

к значительной перестройке взаимного расположения

атомов. При этом после перестройки значение среднего

межатомного расстояния для первой координационной

сферы весьма близко к значению длины межатомной

связи в кристаллическом кремнии (2.34�A). Такую транс-

формацию структуры можно трактовать как начальный

этап формирования кремниевых нанокластеров — так

называемых прекурсоров. Результаты расчетов показали

нарастание степени указанной трансформации с увели-

чением температуры. В отсутствие вакансий образова-

ния прекурсоров не наблюдается, но с ростом темпера-

туры имеет место ожидаемое уширение пика РФР.

Интервал времени (∼ 10 ns), за который произошло

образование прекурсоров, дает основание считать, что

обнаруженная в модельном эксперименте трансформа-

ция структуры имеет место и в реальных филаментах,

тем более что времена, характерные для формовки и

переключения, во много раз больше [10].

В ряде работ [11,12] отмечена и экспериментально

подтверждена важная роль нанокластеров кремния в

процессах переключения в условиях отклонения их

состава от стехиометрического (недостаток кислорода).
Результаты расчета подтверждают возможность образо-

вания нанокластеров кремния в тонких пленках оксида

кремния, используемых в мемристивных структурах.

Полученные результаты свидетельствуют также о воз-

можности управления параметрами мемристоров на ос-

нове SiO2 методом ионной имплантации за счет контро-

лируемого введения не только кислородных вакансий, но

и избыточных атомов кремния.
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