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Влияние ионов Li на мемристорные свойства конденсаторных
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Выявлено влияние Li, B и состава металлических контактов на процессы резистивного переключения в

мемристивных структурах металл/нанокомпозит/диэлектрик/металл. После полевого воздействия в струк-

турах Cu/(Co50Fe50)x (LiNbO3)100−x /s-LiNbO3/Cu/ситалл, Cu/(Co50Fe50)x (LiNbO3)100−x /d-LiNbO3/Cu/ситалл и

Cu/(Co40Fe40B20)x (SiO2)100−x /d LiNbO3/Cu/ситалл при x < 13 at.% обнаружено остаточное напряже-

ние (до 16mV), обусловленное электромиграцией ионов Li, приводящее к
”
реверсивному“ виду ги-

стерезиса ВАХ и нестабильности временных зависимостей индуцированных резистивных состояний.

В структурах Cu/(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x /s-LiNbO3/Cu/ситалл, Cr/Cu/Cr/(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x /s-

LiNbO3/Cr/Cu/Cr/ситалл, содержащих B, величина остаточного напряжения уменьшается за счет обра-

зования химических соединений B c перколированными атомами Li. При ограничении электромигра-

ции ионов Li основным механизмом резистивного переключения выступают процессы электромиграция

вакансий кислорода в слое диэлектрического оксида. Подавление остаточного напряжения в структуре

Cr/Cu/Cr/(Co50Fe50)x (LiNbO3)100−x /s-LiNbO3/Cr/Cu/Cr/ситалл за счет введения буферной прослойки Cr, не

растворяющей Li, приводит к отсутствию биполярного резистивного переключения в данных структурах.

Ключевые слова: резистивное переключение, мемристивный эффект, нанокомпозит, остаточное напряже-

ние, тонкопленочные структуры.
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Введение

В настоящее время большой интерес представляют

исследования по созданию нейроморфных электронных

систем, моделирующих функции человеческого мозга,

такие как способность к обучению, распознавание об-

разов, естественного языка, и пр. [1–6]. Наиболее пер-

спективными элементами в нейроморфной сети явля-

ются мемристоры, моделирующие действие синапсов и

способные квазинепрерывно и обратимо изменять и со-

хранять свое электрическое сопротивление в некотором

диапазоне значений.

Основные механизмы резистивного переключения

(РП) в мемристивных структурах, как правило, свя-

зывают с процессами электромиграции вакансий кис-

лорода в слое диэлектрического оксида или катионов

металлов (типа Cu, Ag) в диэлектрик из активного

электрода (содержащего атомы катионов) структуры

металл/диэлектрик/металл (МДМ) [1,7–9]. В результате

данных процессов в диэлектрическом слое образуются

(разрушаются) нитевидные проводящие каналы (фила-
менты) [7]. Пространственное формирование филамен-

тов является в значительной степени случайным собы-

тием и, как правило, связано с дефектами мемристорной

структуры (кислородными вакансиями) [7]. Это является

одной из основных причин деградации свойств мемри-

сторов при циклических РП [7,8].

Авторам удалось решить проблему деградации

свойств мемристоров при циклических резистивных

переключениях, используя в качестве одного из элек-

тродов нанокомпозит (НК). Были сформированы про-

водящие каналы из соприкасающихся металлических

гранул, которые задают поверхностную концентра-

цию и пространственное расположение образующих-

ся в диэлектрической прослойке филаментов. Так,

для структур металл/НК/металл (М/НК/М) на осно-

ве НК (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x наблюдался эффект

резистивного переключения с величиной отношения

высокоомного к низкоомному резистивных состояний

Ro f f /Ron ≈ 100, который хорошо воспроизводился при

числе циклов РП > 105 [10–13]. Как показали иссле-

дования, основной причиной наличия РП в компози-

те (Co40Fe40B20)x(LiNbO3)100−x является формирование

на начальной стадии роста нанокомпозита на ниж-

нем металлическом электроде аморфной диэлектриче-

ской прослойки толщиной 10−15 nm LiNbO3 путем

процесса самоорганизации [14,15]. Поэтому более вер-

ным с точки зрения функциональных характеристик
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структуру М/(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x /М представ-

лять как М/(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x /s-LiNbO3/М,

где s-LiNbO3 — диэлектрическая прослойка, полученная

в результате процессов самоорганизации (s — self-

organized). Кроме того, атомы бора равномерно распре-

делены как в металлической, так и в диэлектрической

фазах нанокомпозита [14]. Понятно, что наличие Li

и B в функциональных слоях мемристивных структур

М/НК/М не может не оказывать влияние на процессы

РП. Поэтому основной целью настоящей работы явля-

лось установление закономерностей влияния этих ато-

мов на мемристивные характеристики конденсаторных

структур М/(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x /LiNbO3/М.

1. Образцы и методика их
исследования

Методом ионно-лучевого распыления были по-

лучены мемристивные структуры М/НК/Д/М, где

в качестве НК выступали гетерогенные пленки

(Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x , (Co50Fe50)x (LiNbO3)100−x

и (Co40Fe40B20)x (SiO2)100−x (далее для краткости будем

обозначать эти композиты, как (CoFeB)x (LiNbO3)100−x ,

(CoFe)x(LiNbO3)100−x и (CoFeB)x (SiO2)100−x соответ-

ственно), а в качестве слоя диэлектрика (Д) — про-

слойки s-LiNbO3, сформированные путем самооргани-

зации при осаждении НК, или пленка d-LiNbO3 (d —

deposition) осажденная из мишени, состоящей из пла-

стины монокристаллического LiNbO3. В качестве слоев

металлических электродов (М) использовались плен-

ки Cu (М1) или трехслойные проводники Cr-Cu-Cr (М3).
Состав и структура исследуемых систем представлены

на рис. 1 и в таблице.

Для получения мемристивных структур использовали

три технологических операции ионно-лучевого распыле-

ния. На первом этапе на ситалловые подложки осаждали

металлическое покрытие, представляющее собой либо

пленку Cu, либо многослойную структуру Cr-Cu-Cr.

Перед напылением проводили ионную очистку поверх-

ности подложки, затем пластины перемещали в позицию

распыления Cr мишени, где осаждали металлическую

пленку хрома толщиной ∼ 100 nm в течение 10min.

Затем с помощью подложкодержателя с управляемым

вращением перемещали образцы в зону нанесения Cu из

соответствующей мишени, где осуществлялось осажде-

ние пленки меди толщиной ∼ 1000 nm в течение 30min,

после чего повторяли операцию нанесения Cr (∼ 100 nm

в течение 10min). При напылении Cu контакта первую

и последнюю операцию осаждения слоя М пропускали.

Contacts

Composite LiNbO  interlayer3

Sitall

Рис. 1. Топология экспериментальных образцов М/НК/Д/М.

Структура мемристоров М/НК/Д/М

№
Металл

НК Д

Металл

образца
нижнего верхнего

контакта контакта

1 Cr-Cu-Cr (CoFeB)x (LiNbO3)100−x s-LiNbO3 Cr-Cu-Cr

2 Cu (CoFeB)x (LiNbO3)100−x s-LiNbO3 Cu

3 Cr-Cu-Cr (CoFe)x (LiNbO3)100−x s-LiNbO3 Cr-Cu-Cr

4 Cu (CoFe)x (LiNbO3)100−x s-LiNbO3 Cu

5 Cu (CoFe)x (LiNbO3)100−x d-LiNbO3 Cu

6 Cu (CoFeB)x (SiO2)100−x d-LiNbO3 Cu

Функциональный слой был синтезирован в одном

цикле осаждения. Для этого ситалловые подложки рас-

полагали в ряд по 4 пластины. Образец для напыления

имел поверхность 240 × 48mm. Сверху подложки закры-

вали теневым экраном с отверстиями диаметром 8mm,

расположенными в 24 ряда по 6 отверстий в ряду. Через

данную маску осаждали пленки слоев Д и НК. В образ-

цах серий 5 и 6 прослойку LiNbO3 синтезировали из

оригинальной мишени монокристаллического ниобата

лития размером 280 × 80× 2mm. Синтез проводили на

вращающуюся подложку в момент ее прохождения в

зоне осаждения. При скорости вращения 0.2 rpm, токе

разряда 100mA и напряжении на аноде 2 kV за один

проход синтезировалась пленка толщиной ∼ 5 nm. В тех-

нологическом процессе применяли 3 прохода подложек

в зоне распыления диэлектрика. Синтез проводился

в атмосфере Ar (PAr ≈ 3.9 · 10−4 Torr) с добавлением

кислорода (PО2
≈ 1.9 · 10−5 Torr).

Слой НК осаждали из составной мишени с неравно-

мерным расположением диэлектрических навесок, что

позволяло плавно и непрерывно изменять концентра-

цию металлической фазы композита на поверхности

подложек в зависимости от расположения подложка-

мишень [16,17]. При синтезе слоя НК в атмосферу

рабочего газа (PAr ≈ 3.9 · 10−4 Torr) добавляли кислород

с давлением PО2
≈ 0.9 · 10−5 Torr. За время напыления

15min формировалась пленка толщиной ≈ 250 nm. Из-

менение концентрации металлической фазы в композите

составило от 5 до 23 at.%.

Верхние контактные площадки из Cu или многослой-

ной структуры Cr-Cu-Cr наносили через металлическую

маску с размером отверстий 0.5− 0.2mm по техноло-

гии, описанной выше.

Надо отметить, что вакуумная установка ионно-

лучевого распыления имеет безмасляную систему

откачки. Предварительный вакуум составлял менее

1 · 10−6 Torr. Для напыления использовались особо чи-

стые газы не хуже 99.999%. Перед напылением проводи-

ли спыливание поверхности мишеней и ионную очистку

подложек.
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Рис. 2. ВАХ (a) и временная зависимость индуцированных резистивных состояний (b) мемристивных структур

M3/(CoFeB)8.5(LiNbO3)91.5/s-LiNbO3/M3.

Элементный состав НК определяли с помощью

энергодисперсионной рентгеновской приставки

Oxford INCA Energy 250 на сканирующем электронном

микроскопе JEOL JSM-6380 LV. Точность определения

состава образцов определялась их размером,

дискретностью расположения на подложках и

составляла x ± 1 at.%.

Измерение вольт-амперных характеристик (ВАХ)
структур М/НК/Д/М и их мемристивных свойств про-

водили с помощью многофункционального источника-

измерителя KEITHLEY 2450 и аналитической зондовой

станции в режиме ограничения тока. Величину остаточ-

ного напряжения фиксировали универсальным вольтмет-

ром В7-78/1. ВАХ структур М/НК/Д/М измеряли при

заземленном нижнем электроде и развертке напряжения

смещения U верхнего электрода по линейному закону

в последовательности от 0 | +Umax | −Umax | 0V с

шагом 0.1V. Скорость изменения напряжения состав-

ляла 10V/s. Временную стабильность индуцированного

резистивного состояния измеряли после измерения ВАХ

при напряжении чтения 0.1 V. Остаточное напряжение

на структурах (Ures) фиксировали после полевого воз-

действия при оптимальном (относительно тока пробоя

и отсутствии релаксации ВАХ) для данной структуры

ограничении тока продолжительностью 60 s. Временной

интервал после полевого воздействия и фиксации оста-

точного напряжения составлял ∼ 10 s. Перед проведени-

ем измерений Ures контакты замыкали друг с другом.

2. Результаты и их обсуждение

Характерная ВАХ и временная стабильность индуци-

рованного резистивного состояния для мемристивных

структур M3/(CoFeB)x(LiNbO3)100−x /s-LiNbO3/M3 (№1

в таблице) представлена на рис. 2. Видно, что РП из

Ro f f в Ron происходит при положительном, а обратное

РП из Ron в Ro f f — при отрицательном смещении на

верхнем электроде. Причем индуцированные резистив-

ные состояния достаточно стабильны. При изменении

материала контактов с M3 на M1 вид зависимости ВАХ

не претерпевает принципиальных изменений (рис. 3, a).
Но если мы удаляем из состава композита бор, то

зависимости принципиально меняются. Мы не наблюда-

ем переключений в высокоомное состояние структуры

при отрицательном смещении на верхнем электроде

(рис. 3, b). Изменение материала контакта с M3 на

M1 в структурах с композитом (CoFe)x(d-LiNbO3)100−x

”
переворачивает“ зависимость, и мы наблюдаем переход

в высокоомное состояние при положительном смещении

на верхнем электроде (рис. 3, c). Использование в таких

структурах d-LiNbO3 вместо s-LiNbO3 принципиально

ход ВАХ не меняет (рис. 3, d). Если вместо нанокомпо-

зита (CoFeB)x(LiNbO3)100−x используется пленка гете-

рогенной системы (CoFeB)x(SiO2)100−x , то при неболь-

ших концентрациях металлической фазы мы наблюда-

ем зависимость, подобную зависимости для структуры

M3/(CoFe)8.5(LiNbO3)91.5/s-LiNbO3/M3 (рис. 3, e), а при

больших x мы наблюдаем инверсную ВАХ (рис. 3, f).

Такое разнообразие характеристик должно иметь фи-

зическое обоснование. При внимательном рассмотре-

нии состава и топологии исследуемых структур мы

можем выделить элементы, входящие в состав литий-

ионных аккумуляторов [18]. Для их работы необхо-

димо наличие атомов Li, среды, в которой ионы Li

могут перемещаться, и двух резервуаров, где литий

может накапливаться. С этой точки зрения рассмот-

рим структуру M1/(CoFe)x(LiNbO3)100−x /s-LiNbO3/M1.

Источником атомов Li может выступать как прослойка

s-LiNbO3, так и диэлектрическая матрица нанокомпозита

(CoFe)x(LiNbO3)100−x . Средой, где возможен ионный

ток, является аморфный ниобат лития. Выявлено, что

монокристаллический LiNbO3 является весьма плохим

ионным проводником при комнатной температуре с

энергией активации диффузии лития порядка 1.4 eV [19].

Журнал технической физики, 2023, том 93, вып. 9
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Рис. 3. ВАХ мемристивных структур: a — M1/(CoFeB)8.5(LiNbO3)91.5/s-LiNbO3/M1, b — M3/(CoFe)8.5(LiNbO3)91.5/s-LiNbO3/M3,

c — M1/(CoFe)8.5(LiNbO3)91.5/s-LiNbO3/M1, d — M1/(CoFe)8.5(LiNbO3)91.5/d-LiNbO3/M1, e — M1/(CoFeB)8.5(SiO2)91.5/d-
LiNbO3/M1, f — M1/(CoFeB)13.7(SiO2)84.3/d-LiNbO3/M1.

В то же время ниобат лития в аморфном состоянии име-

ет коэффициент диффузии Li на ∼ 8 порядков больше,

чем в монокристалле, и энергию активации процесса

диффузии ∼ 0.7 eV, что вполне достаточно для рассмот-

рения данной среды как ионного проводника [19]. Литий

имеет ограниченную растворимость в Cu до 13 at.% при

комнатной температуре [20], невысокий коэффициент

диффузии, который можно разделить на решеточный

(D0 = 3.9 · 10−9 cm2/s; Ea = 0.68 eV) и зернограничный

(D0 = 1.5 · 10−11 cm2/s; Ea = 0.36 eV) [21]. Однако во

многих случаях наблюдалась аномально высокая диф-

фузионная активность Li в приповерхностном 3−5 nm
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Рис. 4. Временные зависимости полевого воздействия (a) и остаточного напряжения после полевого воздействия (b) на структуру
M1/(CoFe)8.5(LiNbO3)91.5/s-LiNbO3/M1.
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Рис. 5. Концентрационные зависимости остаточного напря-

жения через 10 s после полевого воздействия на структуру

M1/(CoFe)x (LiNbO3)100−x /s-LiNbO3/M1.

слое медного электрода, что связывали с повышенной

концентрацией поверхностных дефектов [22]. В нашем

случае процесс ионной очистки перед напылением функ-

циональных слоев является процессом, вносящим допол-

нительные дефекты в приповерхностный слой металли-

ческого контакта. Исходя из этого, можно предположить,

что медный электрод в исследуемых системах может

выступать как резервуар атомов Li. Кроме того, Co

входит в состав металлической фазы композита. Пленка

последнего синтезируется ионно-лучевым распылением

в атмосфере Ar с добавлением O2. Следовательно,

некоторая часть кобальта может находиться в окис-

ленном состоянии. Оксид кобальта и образующееся на

его основе соединение LiCoO2 являются стандартным

резервуаром для хранения ионов лития в литий-ионных

аккумуляторах.

Для выявления способности исследуемых структур

накапливать электрический заряд образцы подвергали

полевому воздействию в течение 60 s, а затем фиксиро-

вали временные зависимости индуцированного напряже-

ния. В качестве примера характерные зависимости для

структуры M1/(CoFe)8.5(LiNbO3)91.5/s-LiNbO3/M1 (ВАХ
рис. 3, c), приведены на рис. 4.

Несмотря на то что после процесса зарядки и

до измерения остаточного напряжения (Ures) прохо-

дит ∼ 10 s и контакты в этот промежуток времени

короткозамкнуты, мы фиксируем достаточно большое

значение Ures(t) ∼mV, которое сохраняется в интервале

нескольких mV до 100 s. Для оценки наличия и вели-

N
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Рис. 6. Остаточное напряжение через 10 s после полевого

воздействия на структуру:

1 — M3/(CoFeB)8.5(LiNbO3)91.5 /s-LiNbO3/M3,

2 — M1/(CoFeB)8.5(LiNbO3)91.5/ s-LiNbO3/M1,

3 — M3/(CoFe)8.5(LiNbO3)91.5 /s-LiNbO3/M3,

4 — M1/(CoFe)8.5(LiNbO3)91.5 /s-LiNbO3/M1,

5 — M1/(CoFe)8.5(LiNbO3)91.5 /d-LiNbO3/M1,

6 — M1/(CoFeB)8.5(SiO2)91.5 /d-LiNbO3/M1,

7 — M1/(CoFeB)13.7(SiO2)84.3 /d-LiNbO3/M1.
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b — M1/(CoFeB)13.7(SiO2)84.3/d-LiNbO3/M1.

чины эффекта остаточного напряжения в исследуемых

структурах в качестве критерия была выбрана величина

Ures(t) через 10 s после проведения полевого воздействия

на образец, далее — Ures(10). Типичная концентраци-

онная кривая для структур M1/(CoFe)x (LiNbO3)100−x /s-

LiNbO3/M1 представлена на рис. 5, из которого видно,

что во всем диапазоне концентраций вплоть до по-

рога перколяции нанокомпозитов (CoFe)x (LiNbO3)100−x

(x < 15 at.%) фиксируется достаточно высокое значе-

ние Ures(10) порядка нескольких mV, что подтверждает

наши предположения о значительной электромиграции

ионов Li в исследуемых структурах.

На рис. 6 приведены значения Ures(10) для структур,

ВАХ которых представлены на рис. 2 и 3.

Анализ полученных результатов показывает, что наи-

более высокие значения Ures(10) наблюдаются в структу-
рах, где в качестве электрического контакта в прослойке

LiNbO3 используется Cu (рис. 6, позиции 4−6), а

металлическая фаза композита не содержит бор (рис. 6,
позиции 4, 5). При этом способ организации прослойки

LiNbO3 (s или d) существенной роли не играет. Если

в структуру добавляется буферный слой Cr, то Ures(10)
существенно подавляется (рис. 6, позиции 3 и 1). Дей-
ствительно, Cr не растворяет Li [20] и один из резерву-

аров накопления лития пропадает. Наиболее интересно

влияние бора на остаточное напряжение. Мы видим, что

в структурах, где в состав композита входит B, величина

Ures(10) существенно меньше, чем при его отсутствии

(ср. рис. 7, позиции 2 и 4). Как мы отмечали выше [20],
наши исследования структуры и фазового состава ком-

позитов (CoFeB)x (LiNbO3)100−x показали, что до 50%

атомов бора растворены в диэлектрической матрице.

С другой стороны, бор и литий могут образовывать

целый ряд химических соединений B4Li, B12Li, B4Li5,

B6Li7, BLi3, B14Li3, B6Li, B19Li6, B3Li, B2Li и BLi. Мож-

но предположить, что атомы бора в диэлектрической

матрице нанокомпозита и диэлектрической прослойке

могут выступать как эффективные ловушки перколиро-

ванных атомов лития, участвующих в ионной проводи-

мости. Несколько выбивается из рассмотренной карти-

ны структура M1/(CoFeB)x(SiO2)100−x /d-LiNbO3/M1, где

присутствие атомов B в композите не подавляет Ures.

Можно предположить, что растворенные атомы бора в

аморфном SiO2 связываются с диэлектрической матри-

цей с формированием соединения типа боросиликатного

стекла и не способны выступать как эффективные ло-

вушки для диффундирующих атомов лития.

Теперь сопоставим полученные результаты по Ures и

их интерпретацию с ВАХ исследуемых систем. В си-

стемах, где бор подавил Ures за счет химического

взаимодействия с атомами Li, наблюдается гистерезис

ВАХ, связанный с электомиграцией вакансий кислорода

(рис. 2 и 3, a). Там, где Ures подавлено за счет введения

барьерного слоя Cr, мы не фиксируем биполярного рези-

стивного переключения (рис. 3, b). При наличии высоких

значений Ures биполярное резистивное переключение на-

блюдается, но оно носит
”
реверсивный“ вид относитель-

но обычного переключения (рис. 3, c−e). Кроме того,

временные зависимости индуцированных резистивных

состояний в этом случае крайне неустойчивы (рис. 7),
например, в случае, когда Ures становится незначитель-

ной при больших концентрациях металлической фазы

в системе M1/(CoFeB)x(SiO2)100−x /d-LiNbO3/M1 (рис. 6,
позиция 7). Можно наблюдать реверсный характер ВАХ

(рис. 3, f), однако индуцированные резистивные состо-

яния достаточно стабильны (рис. 7, b), и переключение

происходит скорее всего за счет процесса электромигра-

ции катионов Cu.

Заключение

Представленные в работе исследования показали,

что наличие атомов Li и B в функциональных слоях

мемристивных структур М/НК/Д/М, а также состав

металлических контактов оказывают существенное

влияние на процессы резистивного переключения.
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Так, в структурах M1/(CoFe)x (LiNbO3)100−x /s-

LiNbO3/M1, M1/(CoFe)x(LiNbO3)100−x /d-LiNbO3/M1,

M1/(CoFeB)x(SiO2)100−x /d-LiNbO3/M1 при x < 13 at.%

обнаружена значительная (до 16mV) величина остаточ-

ного напряжения после полевого воздействия, обуслов-

ленная электромиграцией ионов Li. Это явление приво-

дит к
”
реверсивному“ виду гистерезиса на зависимостях

ВАХ относительно обычного переключения. Кроме того,

временные зависимости индуцированных резистивных

состояний в этом случае крайне неустойчивы.

В структурах M1/(CoFeB)x (LiNbO3)100−x /s-

LiNbO3/M1, M3/(CoFeB)x(LiNbO3)100−x /s-LiNbO3/M3,

содержащих бор, величина остаточного напряжения

уменьшается за счет образования химических

соединений атомов B c перколированными атомами Li.

При отсутствии процессов электромиграции ионов Li

основной механизм РП в данных структурах связан

с процессами электромиграции вакансий кислорода в

слое диэлектрического оксида.

Подавление остаточного напряжения в структуре

M3/(CoFe)x(LiNbO3)100−x /s-LiNbO3/M3 за счет введения

буферной прослойки Cr, не растворяющей Li, приводит

к отсутствию биполярного РП в данных структурах.
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