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Аннотация. Исследованы электрофизические свойства мемристивных структур на основе стека Ru/Al2O3/ZrO2(Y)/Pt с концентрацией стабилизирующей добавки Y2O3 12 и 8 мол.%. Образцы с 12 мол.% Y2O3 демонстрируют параметры резистивного переключения, свойственные мемристорам на основе электрохимической металлизации: высокие напряжения переключения (до 5 В), высокие токи (до 10 мА) и отношение токов в низкоомном и высокоомном состояниях в несколько порядков величины. С увеличением температуры (от 30 до 80 (С) происходит увеличение сопротивления в низкоомном состоянии таких структур. Мемристоры с концентрацией Y2O3 8 мол.% способны переключаться при токах ограничения 100 мкА и ниже и напряжении до 1,5 В, что характерно для механизма изменения валентности. Сопротивление в низкоомном состоянии у таких структур уменьшается при увеличении температуры. При увеличении тока ограничения наблюдается смена механизма резистивного переключения с изменения валентности на электрохимическую металлизацию.
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I. Введение
В настоящее время одной из актуальных научно-технических задач являются исследования и разработки в области мемристорной электроники [1]. Мемристор представляет собой элемент микро- и наноэлектроники, изменяющий своё сопротивление (логическое состояние) при подаче внешнего электрического поля и сохраняющий его после снятия внешнего воздействия [2].
Благодаря высокой скорости работы и энергоэффективности, большому числу циклов перезаписи, длительному времени удержания логического состояния и свойству синаптической пластичности мемристоры являются крайне перспективными элементами для энергонезависимой резистивной памяти, нейроморфных систем искусственного и гибридного интеллекта, а также робототехники [3].
Исследование выполнено в рамках государственного задания № FSWR-2025-0006
Принцип работы мемристоров может быть основан основан на эффекте резистивного переключения (РП) – возобновляемом изменении сопротивления структуры под действием внешнего электрического поля. РП может происходить за счёт образования и частичного разрушения филаментов – токопроводящих каналов в слое диэлектрика. Мемристоры способны переключаться между состояниями с высоким сопротивлением (СВС) и низким сопротивлением (СНС) [4], а также принимать различные промежуточные значения, что позволяет использовать их как в цифровом, так и в аналоговом режимах, а также реализовывать свойство синаптической пластичности [5]. Процесс переключения мемристора из СВС в СНС называется Set, а из СНС в СВС – Reset.
Наиболее распространёнными механизмами филаментарного РП являются механизм изменения валентности (филамент состоит из вакансий кислорода) и электрохимическая металлизация (филамент состоит из ионов металла одного из электродов) [6]. Вакансионный механизм РП характеризуется низкими напряжениями и токами, а также малым отношением токов в низкоомном и высокоомном состояниях IСНС/IСВС ≈ 10 и наблюдается в мемристорах на основе оксидов переходных металлов, таких как HfOx, TaOx, TiOx и ZrOx [7]. Особый интерес среди оксидных диэлектриков представляет стабилизированный диоксид циркония (ZrO2(Y)). Добавление в беспримесный ZrO2 стабилизирующей добавки Y2O3 позволяет стабилизировать кубическую фазу ZrO2 при комнатной температуре и создать определённое количество вакансий кислорода в материале [8]. Вариация концентрации Y2O3 позволяет варьировать количество вакансий в ZrO2(Y) и тем самым получать требуемые электрофизические параметры мемристоров на его основе.
Механизм электрохимической металлизации характерен преимущественно для мемристоров с электродом из Cu, Ag или Ru [9], однако при определённых комбинациях материалов может реализовываться и в структурах с другими металлами [10].
В зависимости от величины тока ограничения (ICC) может реализоваться и более сложный механизм формирования филаментов. Так, в работах [11] и [12] показано, что при низких значениях тока ограничения в устройствах Ni/HfО2/SiOx/n+Si филаменты образуются из кислородных вакансий, тогда как при более высоких токах ограничения – из ионов Ni, которые диффундируют от металлического электрода в богатую кислородными вакансиями дефектную область оксида. Аналогичные результаты получены для устройств Al/Al2O3/Al [13] и в случае виртуальных мемристоров, сформированных контактом проводящего АСМ-зонда к структуре ZrO2(Y)/Ni [14].
В настоящей работе проведено исследование мемристивных структур на основе стека Ru/Al2O3/ZrO2(Y)/Pt, которые в зависимости от степени легирования ZrO2(Y) и величины тока ограничения могут демонстрировать оба типа РП.
II. Материалы и методы
В настоящей работе измерены вольт-амперные характеристики (ВАХ), проведены временные тесты удержания резистивных состояний и исследованы температурные зависимости сопротивления низкоомного состояния для мемристивных структур Ru(40нм)/ZrO2(Y)(20нм,12 мол.%)/Pt(40нм), Ru(40нм)/A2O3(9нм)/ZrO2(Y)(20нм,12 мол.%)/Pt(40нм), Ru(40нм)/ZrO2(Y)(20нм,8 мол.%)/Pt(40нм) и Ru(40нм)/A2O3(9нм)/ZrO2(Y)(20нм,8 мол.%)/Pt(40нм) (рис. 1).
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Рис. 1.  Схематичное изображение структуры исследуемых образцов
Образцы формировались в лабораториях ННГУ им. Н.И. Лобачевского по тонкопленочной технологии методом магнетронного распыления на установке Torr International 2G1-1G2 EB4-TH1.
Измерение ВАХ и проведение временного теста удержания резистивных состояний осуществлялись при помощи анализатора параметров полупроводниковых приборов Agilent B1500A с использованием зондовой станции EverBeing EB-6. В процессе измерений ВАХ с помощью программного обеспечения Agilent B1500A осуществлялось ограничение тока для предотвращения необратимого пробоя мемристивных структур и выхода из строя.

Для исследования температурных зависимостей сопротивления образцов в СНС осуществлялся их нагрев с последующим проведением временного теста удержания резистивного состояния в течение 1 минуты. Нагрев образцов осуществлялся на охлаждающе-нагревательном столике «МИКРОСТАТ-СОН-300». Перед температурными измерениями проводился процесс Set для перевода мемристоров в СНС.
III. Экспериментальные результаты
Образцы с концентрацией Y2O3 12 мол.% демонстрируют ВАХ, свойственную мемристорам на основе электрохимической металлизации (рис. 2), с напряжением переключения 5 В, минимальным током ограничения 1 мА, высокими токами в процессе Reset и разницей токов в СНС и СВС на несколько порядков. Кроме того, наблюдается большой разброс напряжений переключения и, в целом, нестабильность электрических параметров.
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Рис. 2.  ВАХ структур Ru/ZrO2(Y)(12% Y)/Pt (а) без дополнительного слоя Al2O3 и (б) со слоем Al2O3 толщиной 9 нм
Сопротивление СНС структур с 12 мол.% Y2O3 увеличивается при нагреве (рис. 3), что свидетельствует о металлической природе филаментов в слое ZrO2(Y).
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Рис. 3.  Температурные зависимости сопротивления структур (а) Ru/ZrO2(Y)(12%Y)/Pt и (б) Ru/Al2O3(9нм)/ZrO2(Y)(12% Y)/Pt, соответственно
Данное поведение может быть связано с диффузией ионов Ru из верхнего электрода в слой ZrO2(Y) (рис. 4). При подаче положительного потенциала на Ru и заземлении Pt электрода отрицательно заряженные ионы кислорода начинают диффундировать из слоя ZrO2(Y) к верхнему электроду, образуя в слое диэлектрика вакансии. В свою очередь, положительно заряженные ионы Ru диффундируют в слой ZrO2(Y) и заполняют кислородные вакансии, формируя металлический филамент.
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Рис. 4.  Схематичное изображение физических процессов, происходящих в мемристивных структурах Ru/ZrO2(Y)/Pt при РП
Кроме того, большие напряжения и нестабильность параметров РП могут быть объяснены близкой к нулю 
(–75 кДж/моль) стандартной энергией Гиббса образования оксида Ru [15]. Малая энергия Гиббса указывает на слабую склонность Ru к окислению, вследствие чего для образования филамента требуется большое напряжение, а сам филамент неустойчив из-за слабого удержания ионов кислорода на границе Ru/ZrO2(Y).
Помимо диффузии ионов Ru по вакансиям, образованным в процессе Set, их перемещение также возможно по вакансиям, изначально присутствующим в ZrO2(Y) после стабилизации. При снижении концентрации стабилизирующей добавки Y2O3 уменьшается количество вакансий кислорода в исходном состоянии ZrO2(Y) [16], что позволяет ограничить диффузию ионов Ru в слой диэлектрика.
Такие структуры с концентрацией Y2O3 8 мол.% способны переключаться при токах ограничения 100 мкА и ниже и напряжении до 1,5 В (рис. 5), что характерно для вакансионного механизма РП.
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Рис. 5.  ВАХ структур Ru/ZrO2(Y)(8% Y)/Pt (а) без дополнительного слоя Al2O3 и (б) со слоем Al2O3 толщиной 9 нм
Сопротивление таких образцов уменьшается при нагреве (рис. 6), что характерно для активационного механизма транспорта в филаментах, состоящих из вакансий кислорода. Однако отношение токов IСНС/IСВС для этих структур превышает 10, что может свидетельствовать о частичной металлизации вакансионного филамента ионами Ru.
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Рис. 6.  Температурные зависимости сопротивления структур (а) Ru/ZrO2(Y)(8% Y)/Pt и (б) Ru/Al2O3(9нм)/ZrO2(Y)(12% Y)/Pt, соответственно
При повышении тока ограничения механизм РП мемристоров с 8 мол.% Y2O3 меняется с вакансионного на электрохимический (рис. 7). 

[image: image11]

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 
[image: image12]
Рис. 7.  ВАХ структуры Ru/Al2O3(9нм)/ZrO2(Y)(8% Y)/Pt при токе обраничения (а) 50 мкА и (б) 500 мкА
Данный эффект может быть связан с тем, что при повышении тока ограничения происходит более сильный разогрев структуры и формирование филаментов, состоящих из большего количества вакансий, что облегчает диффузию ионов Ru в ZrO2(Y).
IV. Заключение
В мемристивных структурах на основе стека Ru/Al2O3/ZrO2(Y)/Pt возможны диффузия ионов Ru в слой ZrO2(Y) и реализация механизма электрохимической металлизации. Пониженная концентрация стабилизирующей добавки Y2O3 способна ограничивать диффузию ионов Ru. Увеличение тока ограничения приводит к изменению механизма резистивного переключения структур Ru/Al2O3/ZrO2(Y)(8%)/Pt с вакансионного на электрохимический.

Полученные результаты представляют фундаментальный и практический интерес для более глубокого понимания физических процессов, происходящих в мемристорах на основе ZrO2(Y), и для создания мемристивных устройств с «комбинированным» типом резистивного переключения, сочетающих низкие рабочие токи и напряжения с большим отношением токов в низкоомном и высокоомном состояниях.
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