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Общая характеристика работы  

 

Актуальность темы  
Мемристор - новый тип энергонезависимой памяти, основанный на изменении 

сопротивления в зависимости от протекающего по нему тока и является прототипом нового 

резистивного запоминающего устройства - RRAM (resistive random-access memory) [1–4]. 

Мемристор хранит информацию в виде значения электрического сопротивления, а не 

электрического заряда как флеш-память и динамическая RAM, что способствует 

стабильности, повышению плотности и скорости записи данных. Память, основанная на 

подобных структурах может быть организована в виде многослойной 3D структуры 

(кроссбар), позволяющей реализовать терробайтовый объем памяти и использоваться в 

маломощных масштабируемых системах, комбинированных мемристор-CMOS чипах. 
Память RRAM может вместить 1 ТБ данных в чип площадью 200 кв. мм, работает в 20 раз 

быстрее по сравнению с NAND-памятью и обладает в 10 раз большим сроком службы. 

Время чтения RRAM составляет 10–60 нс, время записи и стирания – около 1–6 нс, когда 

современная Flash память на кремнии имеет скорость записи десятки-сотни микросекунд. 

Мемристоры способны не только хранить информацию, но и совершать 

логические операции, выполнять функции ОЗУ и постоянного хранилища наподобие flash-

памяти, и, следовательно, устройства, созданные на их основе, могут выполнять операции 

прямо на чипах, хранящих информацию. Этот прогресс может сделать возможным 

разработку компьютерных систем новой архитектуры с памятью, которая позволит в 

десятки раз повысить плотность хранения данных при многократном увеличении 

производительности и снижении энергопотребления. Одно из приложений исследования 

мемристоров может быть создание нового вида компьютерной памяти, которая дополнит, а 

затем и вытеснит широко распространенную динамическую ОЗУ (DRAM). Компьютеры с 

DRAM-памятью не имеют возможности сохранить информацию при отключении 

электрического питания и для запуска компьютера необходим процесс загрузки данных с 

магнитных дисков, что употребит дополнительную энергию. В отличие от этого, 

компьютер, основанный на мемристорах будет сохранять информацию после отключения 

энергии и не потребует процесса загрузки, сокращая потребление энергии и время. 

Энергонезависимая память типа NAND-флеш имеет сравнительно низкую 

устойчивость к износу. По мере снижения топологических норм производства 

интегральных микросхем износ увеличивается. Используются альтернативные типы 

энергонезависимой памяти - PRAM (фазовая) или MRAM (магниторезистивная), но у этих 

типов памяти слишком низкая плотность записи. В этой связи реальным кандидатом на 

роль NAND-флеш претендует резистивная память RRAМ. Кроме того, схемы, созданные на 

основе мемристора, максимально точно имитируют работу синапса головного мозга, т.е. 

являются потенциальными элементами для создания искусственного мозга. Со дня 

создания мемристора в 2008 г. на рутиле (TiO2) в лаборатории Hewlett Packard, эффекты 

резистивного переключения исследовались в оксидах переходных металлов (NiO, ZrO2, 

ZnO, Cu2O, Al2O3, Nb2O5, HfO2, VO2 [5] и (Аl2O3, SiO) [6], тройных системах (BiFeO3, 

YMnO3, BaTiO3, PZT, La0.67Sr0.33MnO3, Pr0.7Ca0.3MnO3) [7] и халькогенидах (GeTe) [8]. 

Однако механизмы переключения сопротивления в этих структурах не однозначны, что не 
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позволяет считать проблему решенной и стимулирует поиск возможных механизмов 

резистивной памяти. 

В данной работе исследованы новые системы и механизмы электронного переноса 

в структурах, основанных на оксиде цинка легированного 1 (ZnO1Li) и 10 (ZnO10Li) ат.% 

лития, сочетающего в себе сегнетоэлектрические и полупроводниковые свойства в 

зависимости от содержания Li, и оксиде лантана с адсорбированными молекулами воды 

(La2O3-ОН). Подобные системы могут найти широкое применение для создания 

компактных устройств с памятью со встроенной логикой, где логические функции и 

функции хранения объединены.  

Гексагональный оксид лантана (h-La2O3) имеет высокую диэлектрическую 

проницаемость (25–30) и успешно применяется в качестве подзатворного слоя в 

транзисторах, что позволяет реализацию легко масштабируемой cross-point архитектуры с 

размером ячеек до десятков нанометров. В настоящей работе в пленках La2O3-ОН впервые 

обнаружена отрицательная дифференциальная проводимость, на основе которой можно 

разработать RRAM.  

 

Цели исследования 

Разработка элементов энергонезависимой памяти с резистивным механизмом 

переключения в структурах, основанных на сегнетоэлектрических и полупроводниковых 

пленках ZnOLi и пленках La2O3-ОН.  

 

Основные задачи исследования  

 Оптимизация синтеза тонких пленок ZnOLi и La2O3-ОН методом вакуумного электронно-

лучевого напыления и отработка способов нанесения электродов, совместимых с 

существующими технологиями.  

• Получение пленок La2O3 с помощью температурного отжига пленок LaB6 в кислородной 

среде.  

 Измерение структурных, транспортных и оптических характеристик МОМ и МОП 

структур, основанных на пленках ZnOLi и La2O3-ОН в зависимости от cодержания примеси 

и материала электродов с целью выявления новых элементов резистивной памяти.  

 Определение основных характеристик мемристоров: время хранения информации, 

диапазон изменения сопротивления, ток резистивного переключения, число циклов 

перезаписи без деградации характеристик. 

 Изучение механизма резистивного переключения и электронного переноса в МОМ и 

МОП структурах, находящихся в различных резистивных состояниях.  

 Выявление структур с оптимальными RRAM параметрами.  

 

Положения, выносимые на защиту  

 Механизм бистабильного резистивного переключения в МОМ структурах на основе 

ZnO1Li/LaB6 и ZnO10Li/LaB6 обусловлен током, ограниченным пространственным зарядом 

(ТОПЗ), зависит от материала электродов и физико-химических процессов, происходящих 

на контактах.  

 БРП в гетероструктуре c двойным оксидным слоем Au/p-ZnO10Li/n-ZnO1Li/LaB6, где 

переключающим элементом является p-n переход. 

 Стабильное БРП в структуре Au/p-ZnO10Li/FTO и механизм инверсии токовременных 

характеристик Ag/p-ZnO10Li/FTO.  

  Отрицательная дифференциальная проводимость в структурах Al/La2O3-OH/Si, 

обусловленная протонной проводимостью в результате диссоциации гидроксильных групп.  
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  Термическое окисление (100)LaB6 пленок как один из технологических приемов 

получения тонких слоев с-La2O3.  

Научная новизна 

Впервые получены следующие результаты: 

- биполярное резистивное переключение (БРП) без электроформовки в структурах М/n-

ZnO1Li/LaB6 (M=Ag, Al, Au), в которых ток и напряжение записи и стирания данных 

увеличиваются с увеличением работы выхода электрона из верхнего электрода; 

- униполярное резистивное переключение (УРП) и моностабильное пороговое 

переключение в структурах M/р-ZnO10Li/LaB6 (М=Al, Ag) при разных полярностях 

приложенного поля  т.е. данная структура при отрицательном напряжении смещения может 

работать как элемент доступа (диод), при положительном - как резистивная ячейка памяти 

(1D1R);  

- БРП на p-n переходе ZnO10Li/ZnO1Li с высокой стабильностью проявления 

мемристорного эффекта;  

- БРП в структуре Au/р-ZnO10Li/FTO с количеством циклов перезаписи 103, механизм 

проводимости ТОПЗ; 

- изменение полярности (инверсия) БРП в структуре Ag/ZnO10Li/FTO в зависимости от 

величины приложенного напряжения;  

- структура Ag/p-ZnO10Li/Pt демонстрирует УРП с высоким соотношением сопротивления 

5·102 при приложении достаточно низкого напряжения вкл/выкл ~ 0.6/0.24 В;  

- отрицательная дифференциальная проводимость в пленках La2O3-OH, которая 

объясняется протонной проводимостью;  

- получены пленки с-La2O3 кубической симметрии путем термического отжига пленок LaB6 

в кислородной среде.  

 

Практическая значимость  

Полученные в работе данные позволяют расширить имеющуюся научную 

информацию о свойствах RRAM, а также выработать рекомендации по изготовлению 

пленок с характеристиками, необходимыми для практического применения. Научная 

ценность этих исследований в том, что некоторые исследованные структуры на основе 

ZnO10Li могут быть одновременно и диодным селектором, и переключающим элементом 

памяти (1D1R) в отличие от систем, где отдельные структуры из разных материалов играют 

эту роль по отдельности, что очень важно не только для хранения информации, но и 

доступа. Впервые получена ОДП в La2O3-OH/Si, которая может быть использована для 

разработки RRAM. Подобные структуры имеют возможность 3D интеграции для создания 

кроссбаров, требуемых для повышения объема памяти и применения в различных 

устройствах микро- и наноэлектроники.  

 

Личный вклад автора заключается в проведении эксперимента, в непосредственном 

участии анализа данных, обобщении полученных результатов исследования и подготовке 

материалов к публикации. Автор лично докладывал полученные результаты на 

международных конференциях. Основные результаты диссертационной работы были 

опубликованы в международных журналах и доложены на конференциях.  

 

Апробация результатов работы 

Основные результаты диссертационной работы были доложены на международных 

конференциях в виде устных и стендовых докладов (тезисы и труды опубликованы в 

соответствующих сборниках): Международный Аспирантский форум “Современная наука: 

тенденции развития, проблемы и перспективы”, Российско-Армянснкий (Славянский) 
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Университет, 23-25 сентябра, Ереван, 2013 (oral); IONS Armenia 2013, Yerevan, Armenia, 14-

16 September (poster); IONS 5 Asia Hokkaido Conference, Sapporo, Japan, 2014 (poster); 2nd 

International Symposium "Optics and its Applications" (OPTICS-2014), Yerevan, Armenia, 1-5 

September, 2014 (poster); International Laser Physics Conference, IPR of NAS, 2013 (poster); 

10th International Conference on Semiconductor Micro- and Nanoelectronics ICSMN-2015, 

September 11-13, Yerevan, 2015 (poster); Laser Physics conference LP 2015, October 6-9, 

Ashtarak, Armenia, 2015 (oral); IMTEC 7th Congress 2016, 5th International Conference, Smart 

and Multifunctional Materials, Structures and Systems, June 5-9, Perugia, Italy (oral). 

Публикации  
Материалы диссертационной работы опубликованы в 11 реферируемых статьях в 

армянских и зарубежных журналах, принадлежащих перечню ВАК, в том числе 2 статьи в 

сборниках трудов международных конференций и 1 научно-популярная статья в армянском 

журнале «В мире науки». Список статей и тезисов докладов приведён в конце 

автореферата.  

 

Достоверность результатов  
Обоснованность и достоверность полученных в работе результатов обеспечена 

использованием современных экспериментальных методов изучения электрофизических, 

оптических и структурных свойств тонкопленочных структур, воспроизводимостью 

результатов при повторных измерениях, а также их согласием с экспериментальными 

данными, опубликованными в научной литературе.  

Обьем и структура диссертации 
Диссертация состоит из введения, 4 глав, заключения, и списка литературы. 

Диссертация содержит 136 стр., включая 64 рисунков, 6 таблиц и 169 наименований 

библиографических ссылок. 

 

Краткое содержание работы 

Во введении обосновывается актуальность темы диссертации, формулируются 

цели и задачи исследования, основные положения, выносимые на защиту, отмечается 

новизна и практическая значимость полученных результатов.  

В первой главе приведен анализ литературы о современных достижениях в области по 

исследованию RRAM, приведены материалы, основополагающие исследования, 

механизмы, на которых RRAM основана, существующие представления о различных 

физических явлениях, которые имеют место в подобных структурах, и объяснен интерес к 

ним с практической точки зрения.  

Во второй главе описаны экспериментальные установки и методики, используемые в 

работе для получения и изучения состава, морфологии, электрических и оптических 

характеристик тонкопленочных структур. МОМ и МОП структуры создавались в 

следующей последовательности: на поверхность подложки (стекло, сапфир, кварц, ситал, 

окись магния, корунд) наносился тонкий слой нижнего электрода толщиной 100–300 нм 

вакуумно-термическим методом. Для напыления платиновых (Pt) электродов 

использовался DC - магнетронный способ напыления. В качестве прозрачного нижнего 

электрода использовались пленки из окиси олова SnO2, допированные 20 ат.% фтора (FTO) 

фирмы Solaronix с поверхностным сопротивлением 9–10 Ω/, нанесенные на стекло. 

Оксидные (ZnOLi, La2O3) слои толщиной 40545 нм и электрод LaB6 наносились 

вакуумным электронно-лучевым способом, оставляя место для контакта. Содержание 

лития в пленках соответствовало содержанию лития в мишенях для напыления. Для 

понижения неоднородностей в пленках осуществлялся их отжиг на воздухе при 

температуре 350 оС в течение 1 часа, после чего наносились верхние электроды (Al, Ag, Au) 
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толщиной 200 нм, площадью 0.785 мм2 термическим методом. Пленки La2O3 толщиной 40, 

140 и 545 нм напылялись на протравленные р- и n-типа кремниевые и кварцевые (SiO2) 

подложки, некоторые образцы отжигались при 650 °C в вакууме (10–3 Toрр). Разработана 

также методика получения тонких оксидных слоев с-La2O3 кубической симметрии путем 

термического окисления 100-ориентированных  пленок LaB6.  

Вольтамперные I–V (ВАХ) (2-зондовый метод) и токовременные I–t 

характеристики получены при помощи генератора Agilent 33500B, работающем в режиме 

треугольных сигналов низкой частоты (8–30 мГц), осциллографа (Bordo B-423) и 

мультиметров, подключенных к персональному компьютеру, где данные обрабатывались и 

строились I–V, I–t и P–V зависимости. Амплитуда сигналов и ограничение тока 

устанавливались вручную. Скорость сканирования напряжения составляла 0.032 В/с для 

всех образцов. Вольтфарадные зависимости (C–V) измерены на LCR E7-8 измерителе. 

Cегнетоэлектрическая поляризация пленок ZnO10Li измерялась по схеме Сойера-Тауэра. 

Тип проводимости пленок определялся по эффекту Зеебека измерением термоЭДС с 

помощью нановольтметра Keithley-181. Толщину исследуемых пленок определяли 3 

способами: оптическим, профилометром и сканирующим электронным микроскопом 

(SEM). Кристаллическую структуру пленок, состав, размеры гранул определяли методами 

XRD и SEM. С помощью EDS определяли элементный состав образцов.  

В третьей главе представлены результаты исследований структурных, оптических 

и электрических характеристик пленок ZnO1Li и ZnO10Li. Согласно SEM измерениям 

составы имеют гранулированную структуру, размеры гранул которых увеличиваются от 35 

до 100 нм соответственно для ZnO1Li (a) и ZnO10Li (b). Обсуждаются механизмы 

возникновения сегнетоэлектрической поляризации, p- и n-типа проводимости пленок 

ZnOLi в зависимости от содержания и расположения Li в узлах и междоузлиях 

кристаллической решетки ZnOLi. Поскольку ассиметрия и гистерезис вольтамперной 

характеристики (I–V) являются характерными признаками мемристора, измерены 

вольтамперные (I–V), время-ток (I–t) и вольтфарадные (C–V) характеристики структур с 

ассиметричными электродами. Исследовано влияние верхнего (Au, Ag, Al) и нижнего 

электродов (Al, Ag, Au, LaB6, Pt, FTO) на характеристики резистивной памяти пленок 

ZnO1Li и ZnO10Li. Для анализа механизма проводимости исследуемых структур в 

состояниях ВС и НС использовались представления Пула–Френкеля I/V~expV1/2, Шоттки 

I~expV1/2, Фаулера-Нордгейма I/V2~exp(-1/V) и токов (I~Vn), ограниченных 

пространственным зарядом (ТОПЗ) [9].  
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Рис. 1. Слева - ВАХ М/n-ZnO1Li/LaB6 [М=Al (1), Ag (2), Au (3)], верхняя вставка - ВАХ в 

координатах logI–logV для Au/n-ZnO1Li/LaB6. Справа –зонная структура  М/n-ZnO1Li/LaB6 

(М=Au, Ag, Al).ЕC, EV, ET EF соответствуют уровням энергии зоны проводимости, 

валентной зоны, неглубоких ловушечных центров и уровню Ферми с учетом 

инжектированных носителей.  

 

В разделе 3.1 рассматриваются структуры, где в качестве нижнего электрода впервые 

используется металлический гексаборид лантана (100)-ориентации. Из-за низкой работы 

выхода электрона (2.5–2.7 эВ) из плоскости (100) LaB6 может рассматриваться как 

резервуар и инжектор электронов и создавать Шоттки барьер с p-ZnO10Li и омический 

контакт с n-ZnO1Li. В подразделе 3.1.1 представлены структуры М/n-ZnO1Li/LaB6 (М=Au, 

Ag, Al), где режим БРП активируется без предварительной электроформовки и носит 

электронный характер. «Критические» напряжения, при котором происходит переключение 

из высокоомного (ВС) в низкоомное (НС) состояние и обратно, увеличиваются от 1.37 до 5 

В с увеличением работы выхода электрона () из верхнего электрода от Al (4.2 эВ), Ag (4.4 

эВ) до Au (5.1 эВ) в результате увеличения величины «эффективного поля», необходимого 

для переключения. Механизм проводимости омический в ВС и НС, выше «критического» 

напряжения - ТОПЗ (I ~V2.8) (вставка на рис. 1). Отсутствие процесса электроформовки, 

указывает на то, что резистивное переключение (РП) не основывается на предварительном 

создании проводящего канала, а обусловлено инжекцией электронов из LaB6 и захватом и 

высвобождением электронов ловушечными центрами. Наименьшее энергопотребление 

достигается в Al/ZnO1Li/LaB6, так как запись и стирание данных происходит при малых 

напряжении и токе (0.05 мА, 1.36 В) по сравнению со структурой с Au электродом, при 

котором ток и напряжение возрастают в 6 и 4 раза, соответственно. На рис. 1 представлена 

зонная структура М/n-ZnO1Li/LaB6 (М=Au, Ag, Al).  
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Рис. 2. I–V зависимости Al/Li10ZnO/LaB6 для режимов УРП (a), МПП (b) и БРП (c). (d) C–V 

характеристики Al/ZnO10Li/LaB6 (А- начальное состояние, B - после переключений) и 

Al/ZnO10Li/La2O3/LaB6 (кривая С), set – вкл, reset – выкл.  

 

В подразделе 3.1.2 представлены результаты исследования М/р-ZnO10Li/LaB6 (М= 

Al, Ag) структур, где ZnO10Li имеет дырочную проводимость и образует барьер Шоттки на 

контакте ZnO10Li/LaB6. Структуры продемонстрировали униполярный режим 

переключения при V>0 (рис. 2а), где запись и стирание данных при напряжении не более 2 

В соответствует закону Ома, выше 2 В происходит переход в НС по механизму ТОПЗ по 

закону I ~ Vn (n = 4). Моностабильный пороговый (МПП) режим наблюдается при V<0 (рис. 

2b), поэтому структуру М/р-ZnO10Li/LaB6 можно рассматривать как 1D1R ячейку памяти. С 

увеличением числа переключений в М/р-ZnO10Li/LaB6 система переходит в режим БРП 

(рис. 2с). Показано, что БРП обусловлено барьерным эффектом, который зависит от 

химических процессов, происходящих на нижнем контакте ZnO10Li/LaB6, где смещающее 

напряжение способствует формированию La–O связей и соответственно энергетических 

состояний в запрещенной зоне, модулирующие ширину и высоту потенциального барьера, 

т.е. изменяют изгиб зон на контакте. ВАХ и вольтфарадные характеристики (С–V) 

структуры Al/ZnO10Li/La2O3/LaB6 подтверждают формирование тонкого слоя LaxOy. На 

рис. 2d показано напряжение смещения плоских зон на интерфейсах р-ZnO10Li/LaB6 и р-

ZnO10Li/La2O3/LaB6. Время хранения информации для БРП достигает 7·104 с. Результаты 

фитирования I–V зависимостей в НС и ВС показали, что механизм проводимости имеет 

омический характер (I~V), а проводимость при переходе из ВС в НС следует закону ТОПЗ 

(I~Vn n  2 ).  
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Рис. 3. (а) ВАХ, (b) зависимости (αhν)2 от hν (1-Li1ZnO, 2-Li10ZnO, 3- ZnO) (c) 

токовременная (I–t) характеристика, запись-стирание-чтение соответственно при 6.9, –5.1 и 

0.9 V и (d) время хранения информации Au/ZnO10Li/ZnO1Li/LaB6. Кривые на рис.3а 

принадлежат разным ячейкам. HRS (OFF)-ВС, LRS (ON)-НС. 

 

В подразделе 3.1.3 исследованы ВАХ двухслойных Au/Li10ZnO/Li1ZnO/LaB6 

структур, имеющие p-n переход (рис. 3а). Контакты Au/Li10ZnO и Li1ZnO/LaB6 имеют 

омический характер, диодный эффект обусловлен p-n переходом. Согласно оптическим 

измерениям (рис. 3b) ширина запрещенной зоны (Eg) изменяется от 3.26 (ZnO1Li) до 3.37 эВ 

(ZnO10Li), создавая электростатический потенциал 0.11 эВ на контакте ZnO10Li/ZnO1Li. 

ВАХ полученной диодной структуры имеет плотность тока ~ 40 A/см2 с отношением 

прямого и обратного токов 3·102 и фактором идеальности 3 для V< 2.6 В. На рис. 3с 

представлены переключения во времени (> 300 циклов), запись и стирание данных 

происходит в импульсном режиме при  6 В, а чтение при 0.9 В. Соотношение RВС/RНС=10,  

относительные флуктуации (отклонение/среднее значение) напряжений вкл и выкл порядка 
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10 и 13 %, соответственно. Время хранения информации без деградации 103 с (рис. 3d). 

Флуктуации в состоянии ВС составляют 12%, а в НС - 6%. Полученные переключения 

объясняются наличием спонтанной поляризации в слое ZnO10Li, величины коэрцетивного 

поля (Ес) которого совпадают с напряжениями переключения (2 и –4 В) на ВАХ. Когда 

спонтанная поляризация в Li10ZnO направлена от верхнего электрода вниз при приложении 

положительного смещающего поля к верхнему электроду, ток экспоненциально растет с 

напряжением и устройство переходит в состояние НС (рис. 4а), и, наоборот, при 

отрицательном смещении, когда вектор поляризации направлен вверх, ширина обедненной 

области p-n перехода увеличивается и система переключается в ВС (рис. 4b).  

 
                                                    

Рис. 4. Зонная структура Au/ZnO10Li/ZnO1Li/LaB6 (a - поляризация направлена вниз от 

верхнего электрода, b – вверх).  

 

Экспериментальная оценка изменения величины потециального барьера составляет 0.1 эВ. 

Также, в данной структуре аккумуляция кислородных вакансий в Li1ZnO создает 

проводящие нитеобразные каналы из кислородных вакансий при прямом смещении 

внешнего поля, которые разрушаются при обратном смещении, что переводит систему из 

НС в ВС.  
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Рис. 5. (a) ВАХ структуры Ag/ZnOLi10/Pt с энергонезависимым униполярным 

переключением в режиме развертки по напряжению; (b) зависимость I–V в координатах 

logI–logV, set (ON) – вкл, reset (OFF) – выкл. 
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Характеристики РП в двухслойной структуре с p-n переходом превосходят их однослойные 

аналоги, полученные в одной опытной партии. Результаты показывают возможность 

создания резистивной памяти на основе р-n-перехода. 

Разделы 3.2 и 3.3 посвящены соответственно созданию структур на основе 

ZnO10Li с нижним платиновым (Pt) и прозрачным FTO электродами, М/ZnO10Li/Pt и 

М/ZnO10Li/FTO. РП в структурах М/ZnO10Li/Pt (M=Ag, Al) имеет униполярный характер с 

высоким соотношением RВС/RНС = 5·103, что обеспечивает высокую различимость 

логических «0» и  

«1» и объясняется формированием/разрушением нитеобразных проводящих каналов при 

невысоких напряжениях вкл/выкл ~ 0.6/0.24 В, для которых в случае Ag/ZnOLi10/Pt 

флуктуации тока и напряжения при переключениях порядка 40% (рис. 5). Линейное 

фитирование следует омическому закону (I~V), когда для вкл/выкл системы нет 

необходимости применять импульсы противоположной полярности. Переход из НС в ВС и 

обратно представлен на рис. 5b. ВАХ следует омическому закону, в то время как при 

переходе из ВС в НС в области напряжений > 0.5 B зарядоперенос в Ag/ZnO10Li/Pt 

описывается ТОПЗ (I~V6.7), приводящий к нарастанию тока при заполнении ловушек 

носителями заряда. Именно последнее приводит к эффекту переключения сопротивления в 

локальной области канала, который можно объяснить как переход из упорядоченного 

состояния в разупорядоченное, индуциируемое захватом и высвобождением носителей 

заряда на ловушках.  
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Рис. 6. I–V и I–t (вставки) характеристики Au/ZnO10Li/FTO (a), Ag/ZnO10Li/FTO - после 1-

ого отжига (b) и 2-го отжигов (c); время–ток переключения образца AgII/ZnO:Li/FTO при 

напряжении чтения 140 mV (d).  
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Стабильные БРП наблюдаются в структуре Au/ZnO10Li/FTO. Показано, что состав 

Au/ZnO10Li/FTO способен выдержать без деградации число циклов перезаписи более 103 

при RВС/RНС = 5 без предварительной электроформовки (рис. 6a). В состояниях вкл и выкл 

механизм проводимости квадратичный (I~V2); переход из ВС в НС происходит при 4.3 В, 

механизм проводимости ТОПЗ (I~ Vn, n = 3.6). При замене верхнего Au электрода на Ag 

(Ag/ZnO10Li/FTO), механизм проводимости в НС и ВС характеризуется эмиссией Шоттки 

(I~expV1/2) (рис. 6а, верхняя вставка) и низким значением RВС/RНС=1.3 (рис. 6b). Это 

указывает на то, что существуют два встречно включенных барьера Шоттки. После 

повторного отжига при 350 oС на воздухе в течение 1 часа, RВС/RНС Ag/ZnO10Li/FTO 

увеличивается соответственно в 5 раз, а проводимость 2.5 раза и описывается ТОПЗ (I~V2), 

что обусловлено повышением соотношения кислорода к цинку O/Zn от 1.5 до 2.9 у 

поверхности пленки р-ZnO10Li (рис. 6с). Переход из ВС в НС происходит в 

Ag/ZnO10Li/FTO при напряжении < 1 В, когда ТОПЗ, управляемый квадратичным законом 

переходит в ТОПЗ, контролируемый ловушками по механизму I~Vn (n=8.45). В отличие от 

структуры Au/ZnO10Li/FTO у Ag/ZnO10Li/FTO возникает инверсия на токовременных I–t 

переключениях, изменение полярности переключения от + к – на противоположное от – к + 

(рис. 6d), т.е. РП в НС происходит у нижнего ZnO10Li/FTO контакта с улучшенными 

параметрами (Rвыкл/Rвкл= 6, число циклов ~ 40). Инверсия зависит от плотности 

пространственного заряда и структурного упорядочения у контактов.  

В итоге получены УРП и БРП в структурах на основе р-ZnO10Li соответственно с 

нижним Pt и FTO электродом (Таблица 1).  

  

Таблица 1. Параметры резистивного переключения структур. No – число циклов, Т – 

длительность хранения данных, Imax- максимальный ток структуры, V – диапазон 

приложенного напряжения и VНС/VВС- напряжения вкл и выкл. 

 

Структура Тип    

 РП 

RВЫКЛ/ 

RВКЛ 

VНС/VВС, 
 Вольт 

 

No   T  

  (с) 

Imax, 

мA 

V, Bольт 

Al/ZnO1Li/LaB6   БРП 1.8 1.38/ 

–1.38 

- - 0.14 2.3  –2.3 

Au/ZnO1Li/LaB6   БРП 1.7 5.0/–5.0 - - 0.56 –7 7.2  

Al/ZnOLi10/LaB6   УРП 20 2.9 / 2.2 10 - 2.6 03 

Al/ZnOLi10/LaB6 БРП 2.5 1.5 /–1.4 20 7·104 0.12 −22 

Al/ZnO10Li/La2O3/LaB6 БРП 2.5 2.0/–2.0 20 3·105 0.2 −2.22.2 

Au/Li10ZnO/Li1ZnO/LaB6 БРП 10 2 /–4 300 3·103 20 −64.5 

Ag/ZnO10Li/Pt УРП 3·102 0.6/0.24 10 - 5.75 01.1 

Ag/ZnO10Li/FTO БРП 6 1.5/–1.05 40 - 4 −1.61.5 

Аu/ZnO10Li/FTO БРП 5 2.6 /–3.7 103 104 18 −55  

 

 

  Глава 4 посвящена исследованию пленок оксида лантана (La2O3), полученных 

вакуумным электронно-лучевым напылением и путем термического отжига пленок 
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(001)LaB6. Параграф 4.1 описывает структурные, оптические и транспортные свойства 

пленок La2O3, нанесенных на кремниевые Si(p), Si(n)) и кварцевые (SiO2) подложки 

вакуумным электронно-лучевым способом. Структура, морфология поверхности и 

элементный состав пленок La2O3 толщиной 40, 140 и 545 нм идентифицированы c 

помощью XRD, SEM, EDS и инфракрасных (ИК) спектров пропускания. XRD спектры 

пленки толщиной 140 нм продемонстрировали гексагональную (h-La2O3) симметрию, тогда 

как пленки толщиной 545 нм состоят из h-La2O3, кубического с-La2O3 и гексагонального 

гидроксида лантана h-La(OH)3. На ИК спектрах пропускания полоса 3450 см-1 (рис. 7а) 

зарегистрирована непосредственно после извлечения образцов из напылительной 

установки (спектр 1), а полоса 3586 см–1 (спектр 2) появляется после 120 дней хранения 

образцов в камере с низким вакуумом (5×10–2 Torr) или сразу же после хранения на 

воздухе. Причина возникновения двух колебательных полос заключается в присутствии 

двух форм сорбированной воды: 1) –ОН группы (3450 см–1) стабильно связанной с 

соседними атомами лантана, сформированные в камере синтеза после запуска воздуха, 2) 

молекулярная вода (или изолированные гидроксильные группы), адсорбированные из 

воздуха после хранения в камере с низким вакуумом или на воздухе (3586 см–1). После 

отжига при температуре 650 °C в вакууме 10–3 Torr в течение 40 мин полоса 3586 см–1 

исчезает, а 3450 см–1 сохраняется и практически не зависит от условий хранения и отжига 

(рис. 7а). Установлено изменение ширины запрещенной зоны (Eg) и толщины (d) пленок в 

зависимости от условий их хранения  
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Рис 7. (a) ИК спектры La2O3-OH/SiO2 структуры 1 - после синтеза, 2 - хранения в вакууме, 3 

- после отжига, 4 - спектр подложки SiO2; (b) зависимости (αhν)2 от hν: после синтеза - 1, 

хранения в вакууме - 2 и отжига - 3 для пленки La2O3-OH/SiO2 тощиной 140 нм.  

 

и отжига (рис. 7b). Согласно оптическим измерениям ширина запрещенной зоны (Eg) при 

прямых переходах определяется по экстраполяции линейной части зависимости (αhν)2 от 

фотонной энергии (hν):  
 

(αhν)2 = A(hν – Eg), 
 

где А - постоянная, α - коэффициент поглощения. После хранения в слабом вакууме 

толщина пленок увеличивается на 15 %, а ширина запрещенной зоны (Eg)  уменьшается на 

3 %. Эти результаты показывают, что по мере увеличения количества водородных связей и 

дефектов концентрация локализованных состояний в запрещенной зоне возрастает, тем 
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самым уменьшая энергетическую щель. После отжига выявлена тенденция к 

восстановлению исследованных параметров (рис. 8с, Таблица 2). 

Измерения проводимости (–V) Al/La2O3–OH/n-Si и Al/La2O3–OH/р-Si структур 

проводились на частоте 1 кГц в области напряжений от –10.0 до 10 В. Все зависимости –V 

имеют диодный характер. ВАХ в области положительных значений напряжения такой 

системы содержит участки с отрицательной дифференциальной проводимостью (ОДП), где 

dI/dV< 0 (рис. 8 a,c,d), т.е. существует локальный максимум тока (устройство находится в 

состоянии НС, т.е. включено) при напряжении VВКЛ, за которым следует область ОДП и 

локальный минимум тока при VВЫКЛ (устройство находится в состоянии ВС, выключено).  

Экспериментальные наблюдения могут быть обобщены: 1) пороговые характеристики 

переключения VВКЛ и VВЫКЛ зависят от толщины пленки; 2) проводимость уменьшается в 

области ОДП по степенной зависимости с показателем спада ~ 1.46; 3) кривые –V зависят 

от полярности приложенного напряжения; 4) соотношение сопротивлений RВЫКЛ/RВКЛ = 2 

для Al/La2O3-OH/n-Si и 100 для Al/La2O3-OH/р-Si; 5) заметный гистерезис наблюдается у 

Al/La2O3-OH/р-Si, указывающий на бистабильность и память; 6) присутствие 

изолированных гидроксильных групп препятствует возникновению ОДП. Свойства ОДП 

зависят от –OH групп и степени их связывания с атомами металла (La). Согласно 

литературным данным [10] ОДП в подобных структурах может возникать в результате 

бистабильного межфазного переключения, окислительно-восстановительной реакции и 

протонной проводимости,  
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Рис. 8. Зависимость (–V) проводимости Al/La2O3-OH/n-Si от напряжения для только-

напыленных 140 (2) и 545 (3) нм пленок, кривая 1 соответствует отожженой пленке 

толщиной 40 нм без хранения в вакууме (a); –V характеристики пленок 140 и 545 нм после 

хранения в слабом вакууме (b); –V характеристики пленок La2O3-OH толщиной 545 (1), 
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140 (2) и 40 (3) нм после отжига (c); зависимость (–V) проводимости от напряжения 

только-напыленных Al/La2O3-OH/p-Si пленок толщиной 140 (2) и 545 (3) нм, кривая 1 

соответствует отожженой пленке толщиной 40 нм без хранения в вакууме (d). 

 

обусловленые химическими реакциями у контактов. В данном случае гидроксильная 

группа расщепляется на кислород и протон у анодного контакта посредством электролиза. 

При диссоциации рвется связь кислород–водород, водород уходит в виде протона, без 

электрона. Электрон остается у кислорода. Быстрый дрейф протонов к катоду и медленная 

диффузия гидроксила к месту диссоциации, где происходит обеднение ОН групп, 

вызывают  

уменьшение проводимости, которое инициирует ОДП. Зависимости –V подчиняются 

закону Ома (I ~ Vn, n = 1.5 для V <3 В) для только напыленных образцов, а Шоттки 

механизм (LnI~V0.5) является доминирующим механизмом проводимости для вакуумно-

хранимых и отожженных пленок. Подбирая необходимые значения частоты и длительности 

импульса тока, протекающего через элемент, можно получить ОДП и обеспечить работу 

элемента памяти на основе La2O3-ОН. На основе вольтфарадных характеристик произведен 

расчет величины диэлектрической проницаемости ε (19–22) при нулевом смещающем 

напряжении, которая понижается более чем в 2 раза при хранении образцов в камере с 

низким вакуумом (ε~7).  

 

Таблица 2. Частота гидроксильных групп (fOH), изменение ширины запрещенной зоны (Eg) 

и толщины (d) пленок La2O3-OH в зависимости от условий их обработки.  

 

 d, nm Eg, eV d, nm Eg, eV fOH, cm−1 O/La  

После синтеза 140 6.12 545 6.06 3450 2.73.3 

После хранения в 

вакууме 10–2 Торр 

160 5.92 635 5.903 3450, 

3586 

 

После отжига 150 6.04 560 5.958 3450 1.82 

 
В разделе 4.2 путем термического отжига (100)-ориентированных пленок LaB6 

получен поверхностный слой оксида лантана кубической симметрии. Из зависимостей тока 

утечки от напряжения показано, что получены диоды Шоттки. Диэлектрическaя 

проницаемость пленки с-La2O3, полученной на 100(LaB6), равна 11. Ток, ограниченный 

пространственным зарядом, является основным механизмом, отвечающим за проводимость 

в структурах Al/La2O3/(100)LaB6, а ток полевой эмиссии электронов из La2O3/LaB6 

существенно понижается и обусловен эффектом Фаулера−Нордгейма. Эффект 

резистивного переключения не наблюдался в данной структуре.  

 
Заключение 

Синтезированы пленки ZnO c примесью лития 1 и 10 ат.% методом вакуумного 

электронно-лучевого напыления. Структурные, оптические и электрические измерения 

пленок ZnOLi, прозрачных (75–95 %) в видимом диапазоне частот показали 1) изменение 

проводимости пленок от n (n-ZnO1Li) к р-типу (p-ZnO10Li) при увеличении содержания 

примеси лития от 1 к 10 ат.%, 2) возникновение спонтанной поляризации в пленках ZnO10Li 

и влияние электродов на форму петли сегнетоэлектрического гистерезиса, 3) увеличение 

размеров гранул от 35 нм в ZnO1Li до 70–100 нм в ZnO10Li.  

Разработаны элементы бистабильной резистивной памяти в тонкопленочных 

конденсаторных МОМ и МОП структурах, состоящих из полупроводниковых однослойных 
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донорных n-ZnO1Li, акцепторных p-ZnO10Li и двойных p-ZnO10Li/n-ZnO1Li слоев 

заключенных между нижними LaB6, Pt и FTO и верхними Al, Au и Ag электродами, 

позволяющие осуществлять запись и считывание информации.  

БРП, полученные без электроформинга, имеют барьерный межграничный 

механизм с устойчивыми переключениями до 103 и временем хранения данных до 105 с, но 

с маленьким соотношением RВЫКЛ/RВКЛ=28. Электроформинг способствует УРП с 

высоким соотношением RВЫКЛ/RВКЛ=103, но с пониженной устойчивостью переключений. 

В зависимости от материала электродов, выделены два доминирующих механизма 

проводимости: ТОПЗ и эмиссия Шоттки.  

Установлено:  

М/n-ZnO1Li/LaB6 (М=Ag, Al, Au) структуры проявляет биполярный 

мемристорный эффект электронного характера, напряжение переключения которого 

возрастает с увеличением работы выхода электрона из верхнего электрода (М=Ag, Al, Au). 

Наиболее низкий энергопотребляемый процесс записи и стирания информации достигается 

в Al/ZnO1Li/LaB6. Механизм проводимости - омический. 

Структура M/р-ZnO10Li/LaB6 (М=Al, Ag) в зависимости от полярности 

приложенного поля демонстрирует УРП и МПП, т.е. данная структура при отрицательном 

смещении напряжения может работать как элемент доступа (диод), при противоположном 

смещении напряжения - как ячейка памяти (1D1R). В результате формирования La–O 

связей на границе ZnO10Li/LaB6 имеет место необратимый переход от УРП к БРП с 

повышением времени хранения данных до 7∙104 с (~ 20 часов). Вольтфарадные 

характеристики, значения полей смещения структур M/р-ZnO10Li/LaB6 и M/р-

ZnO10Li/La2O3/LaB6 подтверждают присутствие промежуточного слоя.  

Измерения ВАХ и импульсных токовременных характеристик гетероструктур 

Au/ZnO10Li/ZnO1Li/LaB6, показывают, что резистивное переключение происходит на p-n 

переходе, ширина и величина которого модулируются поляризацией слоя ZnO10Li. Оценено 

влияние поляризации на изменение потенциального барьера p-n перехода ~0.1 эВ. 

Данная структура имеет наилучшие мемристивные параметры (Rmax/Rmin=10), время 

хранения информации более 3 часов и число циклов переключения более 300 по сравнению 

с однослойными аналогами.  

Сформированы элементы униполярной резистивной памяти на основе пленок p-

ZnO10Li с нижним Pt электродом. Показано, что структуры Ag/p-ZnO10Li/Pt имеют высокое 

соотношение RВС/RНС 5 × 103
 при низких полях смещения (<1 В), что объясняется 

формированием/разрушением нитеобразных проводящих каналов, обеспечивая омическую 

проводимость в области низких напряжений и ТОПЗ при переходе из ВС в НС.  

Обнаружено БРП в структурах с прозрачным нижним FTO электродом, М/р-

Li10ZnO/FTO (М=Au, Ag). Наибольшее число циклов перезаписи 103 достигается в Au/р-

ZnO10Li/FTO. Установлено влияние отжига на проводимость, инверсию БРП и механизм 

переноса заряда от Шоттки к ТОПЗ в Ag/ZnO10Li/FTО.  

Обнаружена впервые отрицательная дифференциальная проводимость в пленках 

оксида лантана, напыленных на кремниевые подложки (Al/La2O3-OH/n-Si и Al/La2O3-OH/р-

Si). Механизм ОДП обусловлен протонной проводимостью, в результате диссоциации 

гидроксильных групп на поверхности La2O3-ОН.  

Термический нагрев LaB6 может являться одним из технологических приемов для 

изготовления La2O3/LaB6 диодных элементов. РП в Ag/La2O3/LaB6 не обнаружено.  

В пользу униполярной памяти выступает факт использования пленок р-ZnO10Li с 

напряжением переключения менее 1 В одной полярности и высоким соотношением 

RВЫКЛ/RВКЛ~ 103. А в пользу БРП с высоким временем хранения и устойчивостью говорит 
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возможность создания системы 1D1R, позволяющая надеяться на реализацию легко 

масштабируемой cross-point архитектуры.  
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THE CREATION OF NON-VOLATILE MEMRISTIVE STRUCTURES AND 

INVESTIGATION OF THEIR ELECTROPHYSICAL PROPERTIES  

ABSTRACT 

 

The aims of study 

 

The development of non-volatile memory with resistive switching mechanism in the structures 

based on ferroelectric and semiconductor ZnOLi and La2O3 films.  

 

The tasks of the study 
 

 Optimization of synthesis of the La2O3-ОН and ZnOLi films with e-beam evaporation 
method and adjustment of electrode deposition option according to existing 
technologies.   

 The measurement of structural, transport and optical characteristics of the MOM and 
MOS structures based on ZnOLi and La2O3-ОН films depending on the impurity content 
and electrode materials to reveal new resistive memory elements.   

 Determination of the main characteristics of memristors: the data retention time, the 
ratio of resistance change, resistance switching current, and the number of write/erase 
that could happen without element degradation. 

 Study of the mechanisms of resistive switching and electric transport in the MOM and 
MOS structure in different resistance states. 

 Revelation of structures with optimal RRAM parameters.  
 

The main statements 
  

 The conduction mechanism of BRS in the MOM structures based on ZnO1Li/LaB6 и 
ZnO10Li/LaB6 is described by space-charge limited current (SCLC) and depends on 
electrode materials and physiochemical processes at contacts.  

 The double layer heterostructure Au/p-ZnO10Li/n-ZnO1Li/LaB6 has a BRS, and it 
happens on p-n junction formed by these layers.  

 Stable BRS in the Au/p-ZnO10Li/FTO structure and inversion of current-time 
characteristics in the Ag/p-ZnO10Li/FTO. 

 Negative differential conductance (NDC) in the Al/La2O3-OH/Si structures, explained by 
protonic conduction caused by dissociation of hydroxyl groups.  

 Thermal oxidation of (100)LaB6 films as one of the approaches to obtain thin layers of 
с-La2O3.  
 
 

 
The novelty of study 
 
For the first time, the following results are obtained: 
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 The bipolar RS (BRS) without electroforming in М/n-ZnO1Li/LaB6 (M=Ag, Al, Au), where the 
current and voltage of writing and erasing increase with the increasing of electron work 
function of the top electrodes.    

 The unipolar RS (URS) and monostable threshold switching in the structures M/р-
ZnO10Li/LaB6 (М=Al, Ag) depending on the polarity of applied electric field, which means at 
negative bias voltage the structure acts as access element (diode), and at positive bias acts 
as resistive memory elements (1D/1R). 

 BRS at the p-n junction of ZnO10Li/ZnO1Li with highly stable memristor effect.  

 BRS in Au/р-Li10ZnO/FTO structures with 10
3
 switching cycles and SCLC mechanism. 

 Change of the polarity of BRS switching (inversion) Ag/ZnO10Li/FTO depending on the 
applied voltage value. 

 The М/p-ZnO10Li/Pt structure demonstrates URS with 5×10
2
 resistance ration and with 

application of low voltages of 0.8/0.4 V. 

 Negative differential conductance (NDC) in the La2O3-OH films, which is explained by 
protonic conductance.  

 c-La2O3 films with cubic symmetry are obtained through thermal annealing of LaB6 films. 
 
Practical significance 
 
The data obtained during the study allow to widen the scientific information about RRAM 
properties and to develop guidelines on film preparation with properties needed for 
applications. The scientific value of this research is that some studied structures based on 
ZnOLi10/ZnOLi1 and La2O3-OH/Si can be simultaneously function as diode selector and switching 
element (1D1R), unlike the structures where separate structures with different materials have 
separate functions. Such structures have the ability of 3D integration for crossbar creation, which 
is necessary high memory capacity.    

 


