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Исследованы структурные особенности и вольт-амперные характеристики сэндвичей типа ме-

талл/нанокомпозит/металл на основе нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x(LiNbO3)100−x , синтезированных на

SiO2/Si-подложках. Образцы были получены методом ионно-лучевого распыления составной мишени,

позволяющей в едином цикле формировать нанокомпозиты различного состава в диапазоне x = 5−48 at.%.

Электронно-микроскопический анализ показал, что нанокомпозиты состоят из металлических гранул в

аморфной нестехиометрической матрице. Гранулы имеют размер ∼ 2−3 nm и форму, близкую к сферической,

с небольшой вытянутостью вдоль направления роста. Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроско-

пии изучен локальный химический состав пленок нанокомпозитов. Структуры демонстрируют эффект рези-

стивного переключения, максимальное значение которого наблюдается при содержании металла x ∼ 13 at.%,

при этом соотношение сопротивлений в низкоомном и высокоомном состояниях составляет ∼ 10. Число

циклов записи/стирания составило более 104 . Предложено объяснение наблюдаемого эффекта резистивного

переключения влиянием кислородных вакансий на туннельную проводимость контактов перколяционных

цепочек из гранул с одним из электродов структуры, отделенным от нанокомпозита сильно окисленным

слоем.
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Введение

В последнее время интенсивно ведутся исследования

по созданию адаптивных нейроморфных электронных

систем, моделирующих важные функции человеческого

мозга, такие как распознавание образов и естественного

языка, способность к обучению и пр. [1–6]. Ключевыми
элементами в нейроморфной сети являются мемристоры

(сокр. от
”
memory resistor“ — резистор с памятью),

моделирующие действие синапса (контакта между ней-

ронами) и способные квазинепрерывно и обратимо из-

менять и сохранять свое электрическое сопротивление в

некотором диапазоне.

Критическими параметрами мемристора для его ис-

пользования в нейроморфных вычислительных системах

являются:

1) выносливость — максимальное число Nmax стабиль-

ных (без деградации) циклов резистивного переключе-

ния (РП) из высокоомного (Ro f f ) в низкоомное (Ron)
состояние и обратно (endurance);

2) пластичность — возможность подбора произволь-

ного резистивного состояния структуры в интервале

между Ron и Ro f f (plasticity);
3) стабильность — возможность длительного хране-

ния резистивного состояния (retention time).
Для мемристоров на основе TiO2, BiFeO3 и аморфно-

го TaOx достигнутые значения Nmax ≈ (3− 5) · 103 [3],
3 · 104 [7] и 105 [8] соответственно.
Эффекты РП в мемристивных структурах обычно

связывают с процессами электромиграции вакансий

кислорода в слое диэлектрического оксида или кати-

онов металлов (типа Cu, Ag) в диэлектрик из ак-

тивного электрода структуры металл/диэлектрик/металл

(МДМ) [1,9–11]. Как результат, в диэлектрическом слое

образуются (разрушаются) нитевидные проводящие ка-

налы, характер формирования которых носит в зна-

чительной степени случайный характер, что является

одной из основных причин деградации свойств мемри-

сторов при циклических РП [9,10].
Одним из способов повышения стабильности РП яв-

ляется использование в качестве активного слоя мемри-
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стора не оксида, а металл-оксидного нанокомпозита

(НК). Переход в проводящее состояние в диэлектри-

ческой области состава НК определяется перколяцион-

ными цепочками, заданными пространственным положе-

нием и концентрацией наногранул металла. В частно-

сти, ощутимых результатов удалось достичь в структу-

рах М/Pt−SiO2/М, в которых активный слой состоял

из атомарных нанокластеров Pt, диспергированных в

SiO2 [12]. Показано, что в этом случае максимальное

число РП Nmax превышает 3 · 107 при времени хранения

резистивных состояний более 6 месяцев.

В наших недавних исследованиях структур ме-

талл/нанокомпозит/металл (М/НК/М) на основе НК

(Co40Fe40B20)x(LiNbO3)100−x, выращенных на ситалло-

вых подложках, наблюдался эффект резистивного пере-

ключения с величиной Ro f f /Ron ≈ 100, который хорошо

воспроизводился при числе циклов РП > 105 и прак-

тически не зависел от типа контакта [13–16]. Однако

объекты, изученные в этих работах, были синтезированы

на подложках ситалла, обладающих довольно высо-

кой степенью шероховатости поверхности (до 30 nm),
которые не используются для изготовления приборов

микроэлектроники. В связи с этим основной целью

настоящей работы являлось изучение локальной мик-

роструктуры и мемристивных характеристик сэндвичей

М/(Co40Fe40B20)x(LiNbO3)100−x/М, синтезированных на

SiO2/Si-подложках, которые перспективны для примене-

ний в технологии современной микроэлектроники.

Образцы и методика их исследования

Структуры М/НК/М типа

M/(Co40Fe40B20)x(LiNbO3)100−x/М были получены

методом ионно-лучевого распыления составной мише-

ни [17,18]. Мишень представляла собой металлическую

пластину (основание) из литейного сплава Co40Fe40B20

(далее для краткости будем обозначать этот сплав как

CoFeB) размером 280× 80× 15mm с закрепленными

на ее поверхности 14−15 пластинами сегнетоэлектрика

LiNbO3 шириной 10mm, которые располагались на

основании неравномерно (с увеличивающимися расстоя-

ниями между соседними пластинами). Осаждение НК

осуществлялось одновременно на четыре SiO2/Si-под-

ложки размером 60× 48× 0.6mm, которые располага-

лись в виде полоски соосно мишени на расстоянии

200mm от нее. Неравномерное расположение на

поверхности пластины CoFeB навесок из LiNbO3

позволило в едином цикле формировать НК с различным

соотношением металлической фазы по длине подложки

в диапазоне x = 5−48 at.%.

Нанокомпозит осаждался на подложки в атмосфере

аргона (PAr ≈ 7 · 10−4 Torr) через металлическую мас-

ку в виде решетки с периодически расположенными

отверстиями ∼ 5mm. Подложки предварительно были

покрыты трехслойной металлической пленкой Cr/Cu/Cr

толщиной ∼ 1µm, играющей роль нижнего контакта.

На начальном этапе осаждение производилось в режиме

заданного потока кислорода при его парциальном давле-

нии PO2
≈ 2.5 · 10−5 Torr в течение 5min, после чего при

дальнейшем росте НК поток О2 уменьшался. Дальней-

шее осаждение осуществлялось в течение 120min при

парциальном давлении кислорода PO2
≈ 1.1 · 10−5 Torr.

Скорость осаждения НК составляла ≈ 1µm/hour, а тол-

щина выращенного слоя НК в структурах d ≈ 2µm.

Верхние контактные площадки (пленка Cr/Cu/Cr) нано-

сились через металлическую маску с размером отвер-

стий 0.5× 0.2mm.

В результате такой процедуры у нижнего электро-

да формировалась сильно окисленная диэлектрическая

прослойка толщиной около 10 nm. Подобный подход

призван повысить стабильность мемристивных харак-

теристик вещества. Так, например, в мемристорных

структурах на основе двуслойных оксидов TiO2/Al2O3

наблюдалось существенное улучшение параметров РП

при определенной толщине прослойки Al2O3 [19,20].
Было установлено, что нитевидные проводящие каналы

образовывались в слое Al2O3, в то время как слой TiO2

выступал в качестве резервуара вакансий кислорода.

Элементный состав НК определялся с помощью энер-

годисперсионной рентгеновской приставки Oxford INCA

Energy 250 на сканирующем электронном микроско-

пе JEOL JSM-6380 LV. Точность определения состава

образцов определялась их размером и дискретностью

расположения на подложках и составляла по оценке

δx ≈ ±1 at.%. Микроструктура НК с нанометровым раз-

решением была изучена методами энергодисперсион-

ного рентгеновского микроанализа (ЭРМ), просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭM) и просвечи-

вающей растровой электронной микроскопии (ПРЭМ).
Исследование образцов проводилось в просвечиваю-

щем растровом электронном микроскопе (TEM/STEM)
TITAN 80-300 (FEI, США) с корректором сферической

аберрации зонда в режимах светлого и темного поля с

использованием (в последнем случае) высокоуглового

темнопольного кольцевого детектора рассеянных элек-

тронов (детали см. в [21]). Исследования методом ЭРМ

выполнены с помощью приставки EDAX (CША). Обра-
ботка изображений и спектров проводилась с исполь-

зованием программного обеспечения Digital Micrograph

(Gatan, США) и TIA (FEI, США).
Методом рентгеновской фотоэлектронной спектро-

скопии (РФЭС) было проведено исследование хими-

ческого состава изучаемых наноструктур. Измерения

проводились с помощью полусферического энергоана-

лизатора PHOIBOS 150 при возбуждении фотонами с

энергией 1486.61 eV.

Измерения вольт-амперных характеристик (ВАХ)
структур М/НК/М и их мемристивных характери-

стик проводились с помощью многофункциональ-

ного источника-измерителя NI PXI-4140 (National
Instruments) и аналитической зондовой станции PM5

(Cascade Microtech), снабженной специализированной

системой PSM-100 (Motic) с оптическим микроскопом,
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позволяющей осуществлять микрометрическое переме-

щение зондов (размер зонда 5µm, точность перемеще-

ния 3µm).

ВАХ М/НК/М структур измеряли при заземленном

нижнем электроде и развертке напряжения смещения U
верхнего электрода по линейному закону в последова-

тельности от 0 → +8 → −8 → 0V с шагом 0.1V. Период

пилообразной развертки напряжения T = 12 s. Изучение

выносливости структур к деградации при циклических

переключениях (endurance) проводили при последо-

вательной подаче импульсов напряжения длительно-

стью 100ms: Uset → Ur → Ures → Ur , где Uset = +8V —

напряжение записи, переводящее структуру в низко-

омное состояние, Ur = 0.5V — напряжение чтения и

Ures = −8V — напряжение стирания (reset) или возвра-

щения структуры в исходное состояние (Ures ≈ −Uset).
Все измерения были выполнены при комнатной темпе-

ратуре.

Результаты и их обсуждение

Светлопольное ПРЭМ изображение НК

(CoFeB)x(LiNbO3)100−x представлено на рис. 1, a.

Отчетливо наблюдаются металлические гранулы

(темный контраст) диаметром d ≈ 1.5−3 nm, которые

имеют форму, близкую к сферической (с небольшой

вытянутостью вдоль направления роста). Заметим, что в

подобных структурах, выращенных на ситалле, гранулы

металла заметно вытянуты (до ∼ 10 nm при x ∼ 48 at.%)
в направлении роста нанокомпозита [13], хотя в пленках

НК (CoFeB)x(Al2O3)100−x на ситалле гранулы также

являются округлыми [16,21]. Темнопольное ПРЭМ

изображение НК (CoFeB)x(LiNbO3)100−x представлено

на рис. 1, b. Видно, что расположение металлических

гранул (светлые области) на этом изображении

коррелируют с распределением гранул на рис. 1, а.

На рис. 1, с представлена гистограмма распределения

гранул по размерам. Аппроксимация этой зависимости

с помощью распределения Гаусса позволила оценить

средний диаметр гранул, который составил 2.2 nm

(рис. 1, с) при дисперсии распределения σ = 1 nm.

Светлопольное ПРЭМ изображение вертикально-

го сечения структуры показано на рис. 2. Меж-

ду нижним электродом и слоем нанокомпозита на-

блюдается сильно окисленный слой (светлый кон-

траст) толщиной ≈ 10 nm. Анализ этого рисунка и

данных ЭРМ показывает также, что синтезирован-

ная структура соответствует многослойной композиции

Cr/Cu/Cr/(CoFeB)x(LiNbO3)100−x/Cr/Cu/Cr с толщинами

слоев: 0.1 (Cr), 0.9 (Cu), 0.2 (Cr), 2 (CoFeB−LiNbO3),
0.1 (Cr), 0.6 (Cu) и 0.1µm (Cr).

Методом рентгеновской фотоэлектронной спектро-

скопии были измерены обзорные спектры структур

Cr/Cu/Cr/(CoFeB)x(LiNbO3)100−x/Cr/Cu/Cr, которые по-

казали сильное углеродное загрязнение поверхности

образцов, вызванное их экспозицией на атмосфере. Для

a
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Рис. 1. ПРЭМ изображение нанокомпозита

(Co40Fe40B20)x(LiNbO3)100−x с x = 22 at.% в режиме

светлого поля (a) и темного поля (b); с — гистограмма

распределения поперечного размера гранул и аппроксимация

этой зависимости гауссовской кривой (сплошная линия).
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удаления углеродного загрязнения и исследования глу-

бинных слоев образца было проведено удаление части

поверхности образца ионами аргона. Чистка поверхно-

сти осуществлялась ионами аргона с энергией 1500 eV

в течение 30min, что соответствует удалению слоя

толщиной приблизительно 60 nm. Измерение обзорных

спектров после чистки ионами Ar показало значитель-

ное уменьшение интенсивности линии углерода и рост

500 nm

Рис. 2. Светлопольное ПРЭМ изображение структуры

Cr/Cu/Cr/(Co40Fe40B20)x(LiNbO3)100−x/Cr/Cu/Cr/SiO2/Si.
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Рис. 3. Обзорные спектры структуры Cr/Cu/Cr/

/(Co40Fe40B20)x(LiNbO3)100−x/Cr/Cu/Cr с x ≈ 22 at.%.

Атомарная концентрация отдельных компонентов в образце

Cr/Cu/Cr/(CoFeB−LiNbO3) с учетом относительной чувстви-

тельности метода к химическим элементам

Наименование Расположение, eV Концентрация, %

Li 1s 56.2 34.7

B 1s 192 1.3

Nb 3d 207.6 4.8

O 1s 532.5 53.4

Cr 2p 574.1 3.1

Fe 2p 707 1.3

Co 2p 778.4 1.2

Cu 2p 932.5 0.4

интенсивности пиков, отвечающих химическому составу

образцов (рис. 3).
Детальное измерение тонкой структуры линий Nb 3d,

Fe 2p, Cu 2p, Cr 2p, Co 2p, O 1s, B 1s и Li 1s позволило

идентифицировать отдельные пики и провести их анализ.

Обработка экспериментальных пиков и аппроксимация

пиков проводились с помощью программы Casa XPS.

Для описания пиков использовалась сумма функций

Гаусса и Лоренца. При расчете концентрации элементов

использовалась формула

Nx =
I x

Sx

N∑

α=1

I α
Sα

,

где I — интенсивности пиков, а S — фактор чувстви-

тельности к химическому элементу. Результаты прове-

денного анализа концентрации отдельных компонент и

разложения на отдельные составляющие приведены в

таблице.

Стоит отметить, что поверхность образца частично

закрыта контактными площадками из хрома и меди. Это

обстоятельство сказывается на общей интенсивности пи-

ков и распределении концентраций ввиду поверхностной

чувствительности метода РФЭС. При этом по пикам

Cu 2p и Cr 2p можно сделать вывод, что электроды нахо-

дятся в металлическом состоянии. Интенсивность линий

Li 1s, как и общая концентрация лития в образце, может

быть сильно переоценена ввиду перекрытия линий лития

с полосой Nb 4s.
В спектрах Nb наблюдается высокоинтенсивные ли-

нии, отвечающие его окисленному состоянию. Одна-

ко в металлическом состоянии находится только его

небольшая часть (∼ 10%), которая могла образоваться

в результате ионного травления или является частью

структуры образца.

При этом часть бора находится в окисленном со-

стоянии (энергия связи 192.1 eV). Это говорит либо

о возможном замещении бором части ниобия в со-

единении LiNbO3 (с образованием вне металлических

гранул соединений типа LiBO2, LiB2O5), либо о том,

что часть бора выступает в виде соединительного звена
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Рис. 4. ВАХ структуры Cr/Cu/Cr/(Co40Fe40B20)x(LiNbO3)100−x/

/Cr/Cu/Cr c содержанием ферромагнитного сплава x ≈ 6 (а),
13 (b) и 31 аt.% (с).

при взаимодействии двух компонентов CoFeB и LiNbO3

и формирует на поверхности гранул соединения типа

FeBO3. По этим причинам в оксидных матрицах НК на

основе сплава CoFeB может формироваться значитель-

ное количество кислородных вакансий.

Особенностью М/НК/М структур является сильная

зависимость формы их ВАХ от состава НК, т. е. вели-

чины x. ВАХ для структур М/НК/М с различным содер-

жанием x ≈ 6, 13 и 31 at.% приведены на рис. 4. ВАХ по-

лучены в режиме ограничения по току на уровне 50mА.

Видно, что гистерезис в ВАХ, характерный для эффекта

РП, наиболее сильно наблюдается при некотором оп-

тимальном значении x ≈ 13 at.% (рис. 4, b), при этом

отношение Ro f f /Ron ≈ 1.5 и 10 при напряжениях чтения

U = 0.1 и 0.5 V соответственно. Аналогичное поведение

демонстрировали М/НК/М структуры, выращенные на

ситалле [14], однако в них наблюдалось более высокое

отношение Ro f f /Ron ≈ 65 при напряжении U = 0.1V.

Вероятная причина связана с более оптимальной высо-

коомной прослойкой, возникающей у нижнего электрода

в случае М/НК/М структур на ситалле. При x ≥ 31 at.%

гистерезис в ВАХ практически не проявляется, а при

x ≤ 6 at.% петля гистерезиса является вытянутой и

свидетельствует о слабом эффекте РП. Подобное по-

ведение проводимости структур объясняется наличием

перколяционного перехода, связанного с формировани-

ем связного металлического кластера при некоторой

величине x > 13 at.%. Выше этой концентрации сплава

CoFeB проводимость НК носит металлический характер,

а ниже — прыжковый (туннельный).

Изучена выносливость М/НК/М структур к деграда-

ции при циклических переключениях (endurance). В на-

ших экспериментах продемонстрировано более 104 цик-

лов записи/стирания при отношении Ro f f /Ron ≈ 10

(рис. 5) для структур с содержанием ферромагнитно-

го сплава x ≈ 13 at.%. При этом заметно уменьшение

отношения Ro f f /Ron в процессе переключений, чего

практически не наблюдалось для структур, выращенных

на ситалле [13,14].
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Рис. 5. Зависимость электрического сопротивления R
в высокоомном (1) и низкоомном (2) состояниях

от числа циклов N записи/стирания для структуры

Cr/Cu/Cr/(Co40Fe40B20)x(LiNbO3)100−x/Cr/Cu/Cr. Содержание

ферромагнитного сплава x ≈ 13 at.%. Процедура измерений:

запись +8V (100ms), чтение 0.5 V (100ms), стирание 8V

(100ms), чтение 0.5 V (100ms).
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Заключение

Механизм обнаруженного эффекта РП мы связыва-

ем с наличием кислородных вакансий в изолирующей

матрице нанокомпозита. Как показывают данные РФЭС,

атомы бора образуют оксиды и различные соединения

(LiBO2, FeBO3), существенно связывая кислород, что

может приводить к формированию нестехиометриче-

ской матрицы LiNbO3−y из-за образования дефектов

типа кислородных вакансий. В перколяционных систе-

мах электронный транспорт определяется цепочками из

металлических гранул, образующих бесконечный связ-

ный кластер [13,22]. Смещение вакансий к цепочкам

и конденсация атомов металла на гранулах при про-

текании тока могут существенно изменять туннельную

проводимость между гранулами как за счет измене-

ния локальных барьеров на границе гранула/оксидная

матрица, так и за счет толщины эффективного зазора

между гранулами и/или между гранулами и нижним

электродом. В последнем случае формируются про-

водящие цепочки, образующие локальные туннельные

контакты с нижним электродом структуры, отделенным

от цепочек высокоомным слоем стехиометрического

оксида. Движение вакансий внутри оксидного прикон-

тактного слоя изменяет его сопротивление и приводит

к обратимым РП [13]. В отличие от МОМ структур на

основе однородных оксидов, где образование проводя-

щих филаментов носит случайный характер, в случае

М/НК/М структур формирование таких каналов задано

пространственным положением проводящих цепочек из

гранул металла, которые одновременно выполняют роль

затравок, обеспечивая высокую устойчивость структур к

деградации при циклических РП. Поэтому исследуемые

М/НК/М структуры на основе металл-диэлектрических

нанокомпозитов являются перспективными объектами

для их использования в качестве аналогов синапсов

при создании нейроморфных систем. Однако отноше-

ние Ro f f /Ron в М/НК/М структурах, полученных на

SiO2/Si-подложках, пока еще невелико в сравнении с

ранее исследованными нами М/НК/М структурами на

ситалле, и потому необходимы дальнейшие исследова-

ния этих структур с целью оптимизации их мемристив-

ных свойств, в частности, за счет правильного выбора

параметров оксидной прослойки (ее состава и толщины).
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