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Представлены результаты исследований воздействия электрического тока на проводимость нано-

композита (Co40Fe40B20)x (SiO2)100−x в составе структуры металл/нанокомпозит/металл конденсаторно-

го типа. Показано, что при большом токе измерений, когда приведенная мощность превыша-

ет 0.1W/mm2, пленка подвергается нагреву. При мощности больше чем 2W/mm2, температура образ-

ца достигает значений, которые приводят к необратимым изменениям структуры композита. Умень-

шение плотности локализованных состояний в межгранульном диэлектрическом пространстве в про-

цессе термического воздействия является определяющим фактором в снижении проводимости нано-

композита.
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Введение

Актуальность исследования мемристивных структур

типа металл−диэлектрик−металл (М/Д/М), которые де-

монстрируют эффект обратимого резистивного пере-

ключения (РП), связана с перспективой их использо-

вания для создания элементов многоуровневой памя-

ти и массивов мемристоров в матричном исполнении,

имитирующих синапсы при построении нейроморфных

вычислительных систем (НВС), что используется для

решения задач искусственно интеллекта [1–4].

Как правило, РП в структурах на базе оксидов обу-

словлено либо процессами электромиграции вакансий

кислорода в диэлектрической прослойке, либо образо-

ванием в слое диэлектрика каналов из катионов металла

активного электрода (Cu, Ag) [5–8]. Данные механизмы

приводят к формированию (разрушению) нитевидных

проводящих каналов (филаментов) в диэлектрическом

слое. Пространственное положение образующихся фи-

ламентов в значительной степени случайно и в боль-

шинстве случаев определяется дефектами в мемри-

сторной структуре, что является одной из основных

причин деградации свойств мемристоров при цикличе-

ских РП [6,7].

Возможным путем решения указанной проблемы яв-

ляется использование нанокомпозита (НК) в качестве

одного из электродов мемристорной структуры М/Д/М.

В этом случае проводящие каналы формируются из со-

прикасающихся металлических гранул, которые задают

поверхностную концентрацию и пространственное рас-

положение образующихся в диэлектрической прослойке

филаментов. Как показали исследования, в структурах

М/НК/М на основе НК (Co40Fe40B20)x (LiNbO3)100−x

удалось реализовать эффект биполярного резистивно-

го переключения с величиной отношения высокоомно-

го (Roff) к низкоомному (Ron) резистивных состояний

Roff/Ron ≈ 100, который хорошо воспроизводился при

числе циклов РП > 105 [9–12]. В этом случае на началь-

ной стадии роста нанокомпозита было обнаружено фор-

мирование диэлектрической прослойки (LiNbO3) толщи-

ной 10−15 nm на нижнем металлическом электроде в

результате процесса самоорганизации [13,14].

Подобные свойства обнаружены в целом ряде

структур М/НК/Д/М, где в качестве НК выступа-

ет (Co40Fe40B20)x (SiO2)100−x , а диэлектриком LiNbO3,

ZrYO2, HfBO2, TiYO2 и др. (данные исследования

готовятся к печати). Мемристивные свойства данных

структур определяются процессами формирования про-

водящих филаментов в диэлектрической прослойке и

формированием системы проводящих каналов в НК.

С другой стороны, почти нет данных о возможных изме-

нениях электрических свойств НК в диапазоне рабочих

значений токов и напряжений, используемых для форми-

рования РП в указанных мемристивных структурах.

Целью настоящей работы являлось выявление ос-

новных механизмов изменения электрических свойств

НК при воздействии электрического тока различной

плотности в перпендикулярном к плоскости пленки

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

1. Образцы и методика
их исследования

Методом ионно-лучевого распыления были получены

конденсаторные структуры М/НК/М, где в качестве

НК выступали пленки (Co40Fe40B20)x (SiO2)100−x (далее
для краткости будем обозначать эти композиты, как

(CoFeB)x(SiO2)100−x). В качестве слоев металлических

электродов (М) использовались трехслойные проводни-

ки Cr−Cu−Cr (рис. 1).

Для получения экспериментальных образцов исполь-

зовали три технологических операции ионно-лучевого

распыления. На первом этапе на ситалловые подложки

осаждали многослойную структуру Cr−Cu−Cr. Выбор

многослойной конфигурации металлического электрода

позволяет, с одной стороны, защитить медную пленку от

воздействия естественного процесса окисления в атмо-

сфере, с другой — создать буферный слой, препятствую-

щий процессам электромиграции ионов Cu в пленку НК,

и при этом сформировать электрод с низким удельным

электрическим сопротивлением. Перед напылением про-

водили ионную очистку поверхности подложки, после

чего пластины перемещались в позицию распыления

мишени (Cr), где осуществлялось осаждение металличе-

ской пленки хрома толщиной ∼ 100 nm в течение 10min.

Затем с помощью подложкодержателя с управляемым

вращением перемещали образцы в зону распыления

мишени (Cu), где осуществлялось осаждение пленки

меди толщиной ∼ 1000 nm в течение 30min, после

чего повторяли операцию нанесения Cr (∼ 100 nm в

течение 10min).

На втором этапе ситалловые подложки с нанесен-

ным металлическим покрытием (4 пластины разме-

ром 60× 48mm) располагались в ряд для получения

площади поверхности осаждения 240 × 48mm. Сверху

подложки закрывали теневым экраном с отверстиями

диаметром 8 mm, расположенными в 24 ряда по 6

отверстий в ряду. Осаждение пленки НК осуществ-

лялось из составной мишени, где на пластине спла-

ва Co40Fe40B20 размером 280× 80 × 10mm располага-

лись неравномерно 13 навесок монокристаллическо-

го кварца размером 80× 10× 2mm. Такая компонов-

ка мишени позволяет плавно и непрерывно изменять

концентрацию металлической фазы композита на по-

верхности подложек в зависимости от расположения

подложка−мишень [15,16].

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 форми-

ровалась пленка толщиной ∼ 250 nm. Для формирования

омического контакта с металлическими электродами

первые и последние 20 s композит напылялся без подачи

реактивного газа. Изменение концентрации металличе-

ской фазы в композите составило от 14 до 39 at.%.

Верхние контактные площадки многослойной струк-

туры Cr−Cu−Cr наносили через металлическую маску

с отверстиями в виде овала размером 0.5× 0.2mm по

технологии, описанной выше.

До начала процесса напыления внутри вакуум-

ной установки формировалось разряжение не менее

1 · 10−6 Torr. В процессе напыления использовались осо-

бо чистые газы (не менее 99.999% основного вещества),

осуществлялась ионная очистка поверхности мишеней и

подложек.

Элементный состав НК определяли стандартным

методом электронно-зондового рентгеноспектрального

микроанализа с помощью энергодисперсионной рентге-

новской приставки Oxford INCA Energy 250 на скани-

рующем электронном микроскопе JEOL JSM-6380 LV.

Точность определения состава образцов определялась их

размером, дискретностью расположения на подложках и

составляла ±1 at.%.

Измерение вольт-амперных характеристик (ВАХ)

структур М/НК/М и их мемристивных свойств про-

водили с помощью многофункционального источника-

измерителя KEITHLEY 2450 и аналитической зондовой

станции в режиме ограничения тока. ВАХ структур

М/НК/М измеряли при заземленном нижнем электроде

и развертке напряжения смещения U верхнего элек-

трода по линейному закону в последовательности от

0 → +Umax → −Umax → 0V с шагом 0.1V. Скорость из-

менения напряжения составляла 10V/s.

Исследуемые образцы последовательно, как приведе-

но ниже и на рис. 2, подвергались токовому воздействию
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с измерением напряжения на структуре с интервалом 1 s.

1 · 10−5A → 5 · 10−5A → 1 · 10−4A → 5 · 10−4A

→ 1 · 10−3A → 5 · 10−3A → 1 · 10−3A → 1 · 10−2A

→ 1 · 10−3A → 2 · 10−2A → 1 · 10−3A → 4 · 10−2A

→ 1 · 10−3A → 6 · 10−2A → 1 · 10−3A → 8 · 10−2A

→ 1 · 10−3A → 1 · 10−1A → 1 · 10−3A → 2 · 10−1A

→ 1 · 10−3A → 3 · 10−1A → 1 · 10−3A → 4 · 10−1A

→ 1 · 10−3A → 5 · 10−1A → 1 · 10−3A → 6 · 10−1A

→ 1 · 10−3A → 7 · 10−1A → 1 · 10−3A.

Продолжительность полевого воздействия на образец

составляла 120 s с изменением полярности приложен-

ного напряжения на структуре через 60 s. При превы-

шении значения тока ограничения на образце 1 · 10−3 A

последующим шагом было приложение тока большего

значения и вновь измерение электрических свойств НК

при токе, равном 1 · 10−3 A. Данное значение
”
реперно-

го“ тока ограничения было выбрано экспериментально

как величина воздействия, не вносящего существенного

изменения в резистивные свойства НК. Разработанный

алгоритм токового воздействия на образец, с одной

стороны, позволяет наблюдать динамику резистивных

изменений в пленке НК при токовом воздействии, а

с другой — фиксировать степень изменения сопротив-

ления образца после токовой нагрузки в одинаковых

условиях измерения, не влияющих на возможные струк-

турные изменения.

Величина удельного электрического сопротивления

композита измерялась при токе ограничения 1 · 10−3 A с

учетом сопротивления металлических контактов струк-

туры.
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Рис. 2. Временная зависимость электрического воздействия

на структуру М/НК/М.
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Рис. 3. ВАХ элементов Cr/Cu/Cr/(CoFeB)26.4(SiO2)73.6/Cr/Cu/
Cr/ситалл.

2. Результаты измерений

Во всем исследуемом диапазоне концентраций метал-

лической фазы композита (CoFeB)x (SiO2)100−x при токах

ограничения 1 · 10−3 A наблюдается линейная зависи-

мость ВАХ исследуемых структур М/НК/М, что сви-

детельствует об омическом контакте НК/М. При более

высоких значениях тока линейность ВАХ нарушается,

проявляется гистерезис как со стороны положительной,

так и отрицательной ветвей зависимости, направленный

в сторону увеличения значения тока (рис. 3). Также

можно видеть существенное увеличение угла наклона

зависимости в точке начала координат при увеличении

тока ограничения представленных ВАХ.

Из зависимости ρ(x) видно, что удельное электриче-

ское сопротивление композита меняется на два порядка

величины в диапазоне концентрации металлической фа-

зы от 12 до 40 at.%, что является характерной особен-

ностью наноструктурированных гетерогенных систем

металл−диэлектрик (рис. 4) [17].

Для выявления причин изменения угла наклона

ВАХ при пересечении начала координат характери-

стик появления существенной нелинейности и гистере-

зиса проводимости зависимостей I(U) были проведе-

ны измерения электрического сопротивления системы

Cr/Cu/Cr/(CoFeB)x(SiO2)100−x /Cr/Cu/Cr/ситалл при при-

ложении различных токов к образцам в квазистатиче-

ском режиме (рис. 5). Алгоритм измерения описан выше

в разд. 1.

Видно, что при малых значениях тока ограничения

(до 5 · 10−3 A) величина электрического сопротивления

композита не изменяется. При относительно больших

значениях I величина R уменьшается с ростом тока

измерения. Но в некотором диапазоне значений токов

данный процесс не влияет на электрическое сопротив-

ление композита при фиксированном токе измерения
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Рис. 4. Концентрационная зависимость удельного электриче-

ского сопротивления композита (CoFeB)x (SiO2)100−x .
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Рис. 5. Временная зависимость электрического сопротив-

ления композита (CoFeB)23.9(SiO2)76.1 при различных токах

ограничения.

(10−3 A), принятом нами в качестве
”
реперного“ тока

ограничения, однако данная ситуация изменяется при

очень больших токах ограничения. В этом случае можно

наблюдать процесс увеличения электрического сопро-

тивления композита как в процессе токового воздей-

ствия, так и после него.

Из приведенной характеристики можно предполо-

жить наличие процесса резистивного нагрева иссле-

дуемой структуры. В этом случае удобно проводить

анализ данных зависимостей электрического сопротив-

ления структуры как функцию приведенной электри-

ческой мощности, рассеиваемой на пленке компози-

та (Co40Fe40B20)x (SiO2)100−x (рис. 6). Видно, что до

P < 0.1W/mm2 электрическое сопротивление пленки

не изменяется. В диапазоне приведенной мощности

от 0.1 до 2W/mm2 значения R понижаются, а при

P > 2W/mm2 наблюдается резкое повышение значения

электрического сопротивления.

Если учесть, что во всем диапазоне исследуемых

концентраций композита температурный коэффициент

сопротивления имеет отрицательное значение (данные
измерения не приводятся графически, но были проведе-

ны нами для всех исследуемых образцов), то становится

понятным эффект понижения значений R в области

удельной мощности от 0.1 до 2W/mm2 (рис. 6, об-

ласть II). При P > 2W/mm2 наблюдается значительное

повышение значений R (рис. 6, область III), что невоз-

можно объяснить простым понижением сопротивления

при нагреве композита.

Для измерения электрического сопротивления образ-

ца после полевого воздействия был выбран ток ограни-

чения 0.001A, который находится в зоне I на рис. 6 и не

приводит к значимому нагреву исследуемой структуры

при всех концентрациях металлической фазы композита

(CoFeB)x(SiO2)100−x . При данном представлении ρ(P)
видно, что воздействие на образец в течение 120 s мощ-

ностью от 0.1 до 2W/mm2 не приводит к необратимым

изменениям электрических свойств композита (рис. 7,
зона II) и может свидетельствовать об умеренном на-

греве пленки. Можно предположить, что увеличение ρ

в области III рис. 6 вызвано структурными измене-

ниями в исследуемом нанокомпозите, что приводит

к необратимому изменению удельного электрического

сопротивления (рис. 7, область III).

Из представленных экспериментальных результатов

остаются не рассмотренными несколько вопросов: вы-

званы ли структурные изменения только термическим

нагревом композита или совокупностью воздействий

джоулевского тепла и присутствия электрического поля?

Возможно ли повышение электрического сопротивле-

ния при термическом воздействии в композитах при

38.9 at.% > x > 28.9 at.%, где мы не доходили до приве-

денной мощности воздействия на образец, расположен-

ной в зоне III?

2P, W/mm

–910 –710 –510 –310 –110 10
1

210

410

ρ
, 
Ω

 ·
cm

I II III

38.9 

37.3 

35.5 

33.4 

31.2 

28.9 

26.4 

23.9 

21.4 

18.9 

16.5 

14.1 

at.%

Рис. 6. Зависимость удельного электрического сопротивления

нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (SiO2)100−x в процессе прило-

жения нормированной мощности.
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Рис. 7. Зависимость удельного электрического сопротивления

нанокомпозитов (Co40Fe40B20)x (SiO2)100−x после воздействия

приложенной нормированной мощности, измеренной при токе

ограничения 1 · 10−3 A.

T, °C
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0.1

1

R
, 
Ω

a

b

I = 0.001 A

I = 0 A
I = 0 A

Рис. 8. Зависимость электрического сопротивления от тем-

пературы отжига композитов (Co40Fe40B20)28,9(SiO2)71.1 (a)
и (Co40Fe40B20)38.9(SiO2)61.1 (b).

Для ответа на данные вопросы были проведены тер-

мические отжиги композитов (Co40Fe40B20)28.9(SiO2)71.1
и (Co40Fe40B20)38.9(SiO2)61.1 при различных темпера-

турах в течение 60min как в режиме без полево-

го воздействия, так и при приложении постоянно-

го электрического поля, обеспечивающего ток изме-

рения 0.001A. Ток < 0.001A не приводит к допол-

нительному резистивному нагреву образцов. Данные

зависимости представлены на рис. 8. Обнаружено, что,

начиная с температур 150−200◦C, пленки композита

(Co40Fe40B20)x (SiO2)100−x необратимо повышают свое

электрическое сопротивление. Причем существенного

влияния на данный процесс наличие электрического

поля в процессе термообработки не оказывает. До тем-

пературы ∼ 200◦C нагрев не приводит к значитель-

ным изменениям электрических свойств исследуемых

образцов.

3. Обсуждение полученных
результатов

Нанокомпозиты металл−диэлектрик являются слож-

ными неравновесными гетерогенными системами. В хо-

де исследования структуры и физических свойств компо-

зита (CoFeB)x(SiO2)100−x было выявлено, что он состоит

из металлических гранул размером 3−6 nm, хаотично

внедренных в диэлектрическую матрицу [18,19]. Также
было показано, что не все атомы металла сконцентриро-

ваны в гранулах, а достаточная их часть (до 1022 cm−3)
внедрена в диэлектрик [20,21]. Проводимость компо-

зитов до порога протекания при комнатной темпе-

ратуре осуществляется или по механизму прыжковой

проводимости по локализованным состояниям между

ближайшими соседними состояниями в диэлектрической

матрице, или по механизму неупругого туннелирования

между гранулами по всему объему диэлектрической

матрицы [22,23]. Внедренные в диэлектрическую фазу

атомы в процессе термического нагрева пленки на-

нокомпозита могут быть денуклеированны на поверх-

ность металлических гранул. Это должно привести к

увеличению объема гранул, понижению электрического

сопротивления проводящей сетки металлических частиц

и увеличению плотности каналов проводимости. Наша

оценка расчетного изменения диаметра частиц компо-

зита (CoFeB)20(SiO2)80 при концентрации растворенных

частиц Co+Fe порядка 1022 cm−3 показала рост размера

гранулы от 3 до 3.6 nm, расстояние между частицами

уменьшилось с 1.7 до 1.1 nm. Это достаточно значимые

изменения, способные оказать существенное влияние на

электрические свойства пленок композита.

Еще одной из существенных причин изменения про-

водимости образцов является изменение концентрации

дефектов между металлическими гранулами, которые

могут выступать в качестве локализованных состояний

электронов, участвующих в электропереносе. В ре-

зультате теплового воздействия концентрация данных

дефектов уменьшается, что приводит к увеличению

электрического сопротивления гетерогенной структуры,

перераспределению и уменьшению плотности каналов

проводимости. Визуализация данного процесса представ-

лена на рис. 9.

Основываясь на данных представлениях необратимые

изменения ρ при приведенной мощности более 2W/mm2

можно соотнести с резистивным нагревом каналов про-

водимости до температур активного уменьшения числа

дефектов, связанных с формированием локализованных

электронных состояний в диэлектрической матрице на-

нокомпозита. Этот процесс является доминирующим

в данном температурном диапазоне, так как эффекта

от денуклиации растворенных в диэлектрической фазе

атомов металла и уменьшения величины ρ мы не на-

блюдали.

Сделанные предположения позволяют объяснить яв-

ления
”
пробоя“, наблюдаемого в пленке нанокомпози-

та (CoFeB)x(SiO2)100−x при измерении электрическо-
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Рис. 9. Модельные представления относительного изменения

вкладов в проводимость от туннелирования электронов из гра-

нулы в гранулу (зеленые стрелки) и через локализованные

состояния (красные стрелки) при термическом воздействии

на пленку нанокомпозита.

го сопротивления в области высоких значений приве-

денной электрической мощности в режиме фиксации

тока. Можно ожидать, что значительная температура

в проводящем канале вызовет уменьшение количества

локализованных состояний и, как следствие, уменьшит

количество проводящих каналов, участвующих в элек-

тропереносе. Ток перераспределяется через меньшее

число каналов проводимости путем повышения рабочего

напряжения. Резистивный нагрев проводящих каналов

увеличится, скорость аннигиляции локализованных со-

стояний возрастает, и мы наблюдаем развитие класси-

ческого лавинообразного процесса. Наконец, в одном из

каналов температура достигает критического значения,

когда происходит кристаллизация гетерогенной аморф-

ной системы с образованием больших кристаллитов

CoFe размером более толщины пленки (∼ 0.1µm), по
которым происходит электроперенос. Сопротивление

пленки нанокомпозита понижается, и мы наблюдаем

эффект
”
пробоя“.

Другим интересным следствием данного процесса

является его зависимость от теплопроводности подлож-

ки. Можно ожидать, что повышение теплопроводности

основания структуры М/НК/М приведет к сдвигу кри-

тической удельной электрической мощности, рассеива-

емой в пленке, необходимой для реализации процессов

изменения плотности локализованных состояний в ди-

электрической матрице в сторону больших значений.

Заключение

Наши исследования проводимости композита

(CoFeB)x(SiO2)100−x в сильных электрических

полях показали, что при большом токе измерений,

когда приведенная мощность превышает 0.1W/mm2,

пленка подвергается нагреву. При мощности больше,

чем 2W/mm2, температура образца достигает значений,

которые приводят к необратимым изменениям струк-

туры композита. Доминирующим фактором изменения

величины проводимости может являться уменьшение

плотности локализованных состояний в межгранульном

диэлектрическом пространстве. Процессы делокали-

зации внедренных атомов металла в диэлектрической

матрице, которые приводили бы к уменьшению элек-

трического сопротивления образца и смене механизма

проводимости, зафиксированы не были. Возможно, дан-

ные процессы протекают при одинаковых термических

воздействиях, а эффект уменьшения плотности лока-

лизованных состояний оказывает более значительное

воздействие на электрические свойства структуры.
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