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Представлены результаты исследования при комнатных температурах эффекта квантования проводимости

мемристивных структур на основе органического материала поли-п-ксилилена при резистивном переключе-

нии. Показаны методы измерения и проведен сравнительный анализ проявления эффекта при переключении

структур в высокоомное и низкоомное состояния. Продемонстрирована возможность задания стабильных

квантовых состояний проводимости в мемристивных структурах на основе поли-п-ксилилена. Показано,

что некоторые из этих состояний обладают кратковременной, а некоторые долговременной стабильностью.

Полученные результаты открывают новые возможности использования эффекта квантования проводимости

в реализации нейроморфных систем.
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1. Введение

Мемристоры (резисторы с памятью) — устройства,

основанные на эффекте обратимого резистивного пе-

реключения (РП). Их главная функциональная особен-

ность заключается в способности изменять сопротив-

ление в зависимости от приложенного напряжения и

протекающего тока, а также сохранять возникающее

резистивное состояние после снятия напряжения. Яв-

ления РП между высоко- и низкоомным состояниями в

структурах металл/диэлектрик/металл (МДМ) на основе
оксидов были обнаружены более 50 лет назад (см.,
например, обзор [1]). Однако повышенный интерес к

их исследованию возник сравнительно недавно, после

обнаружения мемристивных свойств МДМ структур

на основе нанослоев TiO2−x [2]. Движение в оксиде

кислородных вакансий под действием сильного электри-

ческого поля, обнаруженное в [2], позволяет непрерывно
и обратимо изменять/сохранять электрическое сопро-

тивление МДМ структур. Это открывает перспективы

их использования для создания многоуровневой энер-

гонезависимой памяти или элементов, моделирующих

функции синапса (соединения между нейронами) при

построении нейромофных вычислительных систем для

решения так называемыx антропоморфных задач [3–5].

За последнее десятилетие обнаружено большое ко-

личество различных объектов, обладающих эффектом

РП, которые можно классифицировать в зависимости от

его механизма [6,7]. Наблюдаемые в МДМ структурах

эффекты РП обычно объясняют процессами электропо-

левого дрейфа вакансий кислорода VO в слое диэлек-

трического оксида (TiOx , HfOx , TaOx и др.) [1,4,6,7]
или электромиграции катионов металлов типа Cu, Ag

из активного электрода МДМ структуры в диэлектрик

(например, SiO2, органика) [8,9]. Как результат, в диэлек-
трическом слое образуются (разрушаются) нитевидные

хорошо проводящие каналы либо металлические мости-

ки, формирование (разрушение) которых обусловлено

передвижением вакансий кислорода или катионов метал-

ла соответственно. При этом структура под действием

внешнего электрического поля может обратимо пере-

ключаться между состоянием с высоким сопротивлени-

ем (HRS, или OFF состоянием) и состоянием с низким

сопротивлением (LRS, или ON состоянием).

Механизм электрохимической металлизации предпо-

лагает, что катионы металла верхнего электрода под

действием положительного напряжения мигрируют в

слой диэлектрика и далее к нижнему электроду, где

восстанавливаются и образуют так называемый метал-

лический мостик, замыкающий верхний и нижний элек-

троды [8–11]. При этом сопротивление мемристора, из-

начально находившегося в состоянии OFF, уменьшается,

и структура переходит в ON состояние. При приложении

к верхнему электроду отрицательного напряжения наи-
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более тонкий конец мостика разрушается, часть ионов

металла возвращается обратно в электрод, и структура

переключается в OFF состояние.

В этом отношении представляют интерес мемристив-

ные элементы на основе органических материалов, так

как они не уступают неорганическим мемристорам по

основным характеристикам: отношению сопротивлений

в высоко- и низкоомном состояниях, времени хранения

состояний (стабильность), количеству циклов переклю-

чения без деградации (выносливость) [12–15]. В то

же время многие органические материалы обладают

рядом несомненных преимуществ: низкая стоимость и

простота изготовления, биосовместимость, возможность

исполнения на гибких подложках и трехмерного кон-

струирования материала [13–16]. Одними из наиболее

перспективных подобных структур являются мемристо-

ры на основе слоев поли-п-ксилилена (также парилен,

или PPX) [15] — полимера, используемого в основном

в электронике для создания диэлектрических покрытий.

Мемристоры на основе РРХ демонстрируют хорошие

характеристики: отношение сопротивлений в высоко- и

низкоомном состояниях составляет 102−103, количество

циклов переключения — не менее 1000, а количе-

ство промежуточных резистивных состояний достига-

ет 16, каждое из которых сохраняется до нескольких

часов [17]. Кроме того, данные мемристивные струк-

туры демонстрируют возможность изменения проводи-

мости по биоподобным правилам типа STDP (сокр. от
spike-timing-dependent plasticity — пластичности, зави-

сящей от времени прихода импульсов) [5]. При этом

структуры на основе PPX могут быть созданы на гибких

подложках, исследование которых показало устойчи-

вость эффекта РП к механическим изгибам вплоть до

радиусов в 7мм [18].

Особый интерес к исследованию эффектов РП в

МДМ структурах связан с обнаружением в них эффекта

квантования проводимости при комнатной температуре,

наблюдаемого обычно в режиме перехода структуры

в OFF состояние, т. е. при уменьшении диаметра d
проводящих мостиков до размеров d ≤ λF [19–22] (λF —

фермиевская длина волны электрона). В этих условиях

проводимость структуры G может быть выражена как

G = n(2e2/h) = n · G0, n = (1, 2, 3, . . .), (1)

где e — заряд электрона, h — постоянная План-

ка, множитель 2 учитывает вырождение по спи-

ну, а G0 = 2e2/h — квант проводимости (G0 =
= 77.5мкмСм [23]).

Данный эффект представляется интересным для физи-

ческого понимания явления РП в мемристивных струк-

турах, а кроме того, для изучения возможности реа-

лизации новых сверхплотных схем хранения информа-

ции, логически-запоминающих схем и т. д. [24]. Однако,
несмотря на значительные усилия по исследованию в

мемристорах эффекта квантования проводимости, ряд

вопросов до сих пор остается не выясненным. В частно-

сти, не установлены оптимальные условия для наблюде-

ния данного эффекта, а также неясен механизм дробного

(полуцелого) квантования проводимости. В данной связи

основная цель настоящей работы заключалась в изу-

чении особенностей проявления квантовых эффектов в

электронном транспорте мемристивных структур на ос-

нове PPX с медными контактами при их переключении

из высокоомного (OFF) состояния в низкоомное (ON) и

обратно.

2. Материалы и методы

Были изучены мемристивные структуры конденса-

торного типа. Слои PPX (толщиной ∼ 100 нм) были

нанесены на стеклянную подложку с нанесенным слоем

ITO (оксид индия−олова), выступающим в качестве

нижнего электрода, методом газофазной поверхностной

полимеризации с использованием системы вакуумного

осаждения SCS Labcoater PDS 2010. Димер парилена

(2.2-парациклофан или его производные) превращается

в газообразный мономер, который при осаждении по-

лимеризуется на подложке при комнатной температу-

ре. Промежуточная жидкая фаза или отдельный цикл

отверждения отсутствуют. При используемых уровнях

вакуума газообразный мономер одинаково осаждается

на все стороны подложки, в результате чего получается

равномерное покрытие.

Верхние металлические электроды представляли со-

бой слои меди (Cu) толщиной ∼ 500 нм, полученные

ионным распылением через теневую маску. Размеры

верхних электродов составляли 0.2× 0.5мм. Получен-

ные мемристивные структуры Cu/PPX/ITO были изуче-

ны с использованием аналитической зондовой станции

Cascade Microtech PM5. Электрофизические измерения

проводились при комнатной температуре с помощью

источника-измерителя Keithley 2636B.

3. Результаты и обсуждение

Квантование проводимости наблюдается в образцах

Cu/PPX/ITO при измерении вольт-амперной характери-

стики (ВАХ) с малой скоростью развертки по напряже-

нию (0.001 В/с) при переходе из низко- в высокоомное

состояние и медленным изменением тока (10−7 A/с) при
переходе из высоко- в низкоомное состояние. При этом

выбор параметра развертки (напряжение или ток) опре-

деляется необходимостью возникновения отрицательной

обратной связи при РП. Так, например, при РП из низко-

в высокоомное состояние разрыв проводящего мостика

и, как следствие, увеличение сопротивления структуры

вызывают падение силы тока, протекающего через нее,

при определенном уровне напряжения (в ходе развертки

по напряжению). Это в свою очередь препятствует

дальнейшей деструкции филамента, способствуя его

стабилизации на определенном уровне проводимости.
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Рис. 1. Типичная ВАХ образцов Cu/PPX/ITO в режиме развертки по напряжению с ограничением тока (a); переключение из OFF

в ON состояние в режиме развертки по току (b); переключение из ON в OFF состояние в режиме развертки по напряжению (c).

Напротив, при РП из OFF в ON состояние, в слу-

чае развертки ВАХ по напряжению, последовательное

уменьшение сопротивления вызывает скачкообразный

рост силы тока, что приводит к лавинообразному ро-

сту проводящего мостика, не позволяющему наблюдать

стабильные уровни квантованной проводимости.

На рис. 1, а представлена типичная ВАХ образцов

Cu/PPX/ITO, гистерезисный характер которой опреде-

ляется эффектом РП. Измерения ВАХ выполнены в

режиме ограничения по току на уровне +1 и −100мA с

целью предотвращения перегрева мемристивной струк-

туры, сопровождаемого ее деградацией. Цикл ВАХ из-

мерялся путем приложения к структуре напряжения U
в следующей последовательности: линейное по времени

увеличение U от 0 до положительного напряжения U+,

далее понижение U до отрицательного напряжения U−

и затем повышение напряжения до 0. Напряжение из-

менялось с шагом 0.1 В при длительности каждого шага

100 мс. При уменьшении шага до 0.0001 В можно наблю-

дать переключение из ON в OFF состояние скачками

(квантами проводимости) (рис. 1, c). Как было сказано

выше, для обнаружения этого эффекта при обратном

переключении используется режим развертки по току:

до заданного значения ток изменяется от 0 до 1 мA с

шагом 10 нA (рис. 1, b).

В обоих случаях проводимость в единицах квантов

проводимости вычислялась следующим образом: изме-

рялись напряжение и ток, из которых было получено

значение проводимости, которое делилось на квант про-

водимости. При этом при каждом шаге измерения ВАХ

производилась запись полученных значений проводимо-

сти, совокупность которых для 10 последовательных экс-

периментов отображена в виде гистограммы на рис. 2.

Как видно из рисунка, полуцелые значения квантов

хорошо наблюдаются как при переключении в прово-

дящее состояние (рис. 2, a), так и при переключении в

непроводящее состояние (рис. 2, b). Также заметно, что

некоторые пики на гистограмме более выражены, т. е.

данные уровни проводимости стабильнее. Если привести

мемристивную структуру к заданному кванту прово-

димости, а затем производить измерение зависимости

проводимости от времени на малых величинах напря-

жения, то можно понять, насколько стабильно заданное

значение кванта (аналог характеристики retention — ста-

бильности резистивного состояния). На рис. 3 представ-

лены зависимости проводимости мемристивной струк-

туры от времени, измеренные для различных уровней

квантованной проводимости: от 0.5 до 7.5 с шагом 0.5.

Каждая зависимость измерялась 3 раза, после чего для

каждой точки по времени выбиралось медианное зна-

6∗ Физика и техника полупроводников, 2020, том 54, вып. 9
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Рис. 2. Гистограмма совокупных значений проводимости при

переключении мемристора Cu/PPX/ITO в низкоомное (ON)
состояние (a) и при переключении в высокоомное (OFF) со-

стояние (b), полученных путем записи ВАХ с малой скоростью

развертки по току и по напряжению соответственно. Данные

по 10 последовательным измерениям для каждой гистограммы.
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Рис. 3. Зависимости проводимости мемристивной структуры

Cu/PPX/ITO от времени (медианные значения по 3 измере-

ниям).

чение. Необходимое значение проводимости задавалось

при помощи алгоритма с плавно подстраиваемой ам-

плитудой [25]. Измерение сопротивления производилось

1 раз в секунду при напряжении чтения 0.1 В.

На рисунке видно, что некоторые уровни квантован-

ной проводимости действительно не являются стабиль-

ными и в течение времени измерения (5 мин) стремятся
перейти на другие уровни.

Квантование проводимости наблюдается в структурах

Cu/PPX/ITO, особенно при РП в низкоомное состояние,

но механизм полуцелого квантования остается неясным.

Также остается открытым вопрос, почему некоторые

уровни проводимости (резистивные состояния) менее

стабильны, что наблюдалось и ранее в экспериментах

с этими структурами [17,26]. Относительно природы

наблюдаемых полуцелых квантов проводимости в науч-

ном сообществе на сегодняшний день единой позиции

нет. В некоторых работах сообщается, например, что

такие состояния имеют место вследствие наличия ад-

сорбированных примесей на металлических мостиках,

которые и влияют на энергетическую структуру элек-

тронов [27]. Другое возможное объяснение — сильное

взаимодействие между мостиками и водородным ком-

понентом из окружающей их органической среды [24].
Если рассмотреть природу этого эффекта более глубоко,

то можно предположить, что он может происходить

из-за спонтанного снятия вырождения по спину энерге-

тических уровней электронов вследствие эффекта Раш-

бы [28,29]. В целом анализ соответствующей литературы

показывает, что вопрос о природе полуцелых состояний

проводимости в таких системах является скорее спеку-

лятивным, и основной физический механизм остается не

выясненным. Для более детального анализа требуются

дополнительные исследования.

4. Заключение

В работе изучено квантование проводимости при

резистивном переключении мемристоров Cu/PPX/ITO

при комнатной температуре. Были показаны методы

измерения и продемонстрированы сходства и различия

проявления эффекта квантования проводимости при пе-

реключении структур в высокоомное и низкоомное со-

стояния. Также была продемонстрирована возможность

задания стабильных квантовых состояний проводимости.
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Abstract The paper presents the results of a study at room

temperature of the quantization effect of the conductivity of mem-

ristive structures based on the organic material poly-p-xylylene

with resistive switching. Measurement methods are shown and

a comparative analysis of the manifestation of the effect when

switching structures to a high-resistance and low-resistance state

is carried out. The possibility of setting stable quantum states of

conductivity in memristive structures based on poly-p-xylylene is

demonstrated. It is shown that some of these states have short-

term, and some long-term stability. The results obtained open up

new possibilities for using the quantization effect of conductivity

in the implementation of neuromorphic systems.
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