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Для создания нейроморфных вычислительных систем (НВС), способных эффективно решать за-
дачи искусственного интеллекта, необходимы элементы с кратко- и долгосрочными эффектами памя-
ти. Мемристоры являются перспективными кандидатами для реализации таких элементов, так как де-
монстрируют волатильные и неволатильные режимы резистивного переключения (РП). Представляют
интерес структуры, в которых возможна реализация обоих режимов РП в одном устройстве. В дан-
ной работе исследованы нанокомпозитные мемристоры на основе парилена с наночастицами МоО3 в
удобной для построения НВС кроссбар-архитектуре. Для таких структур был обнаружен обратимый
температурно-индуцированный переход между волатильным и неволатильным режимом РП при подбо-
ре либо локальной, контролируемой током ограничения, либо внешней температуры. Кроме того, эле-
менты кроссбар-структур показали высокую выносливость к циклическим РП, возможность удержания
состояний в неволатильном режиме и многоуровневый характер РП. Полученные результаты открыва-
ют возможности для использования кроссбар-структур на основе парилена в биоподобных НВС.
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Нейроморфные вычислительные системы (НВС),

организованные в сверхпараллельные архитектуры

соединения нейронов (вычислительных элементов)

посредством синапсов (элементов памяти), привле-

кают большое внимание исследователей в связи с

их низким энергопотреблением, биоподобностью и

возможностью обойти ограничения стандартной ар-

хитектуры фон Неймана. Несмотря на улучшенную

архитектуру НВС, для их аппаратной реализации

на стандартной комплементарной базе необходимо

большое количество транзисторов [1]. Поэтому в по-

следние годы активно исследуются так называемые

мемристоры, которые могут эмулировать и нейроны

[2], и синапсы [3]. Мемристор (“сопротивление с эф-

фектом памяти”) представляет собой многослойную

структуру, которая способна изменять свое состоя-

ние в некотором резистивном окне от высокоомно-

го состояния Roff до низкоомного Ron в зависимости

от приложенного порогового напряжения и/или про-

1)См. дополнительный материал к данной статье на сайте

нашего журнала www.jetpletters.ac.ru
2)e-mail: an.matcukatova@physics.msu.ru

текшего через нее электрического заряда. Большин-

ство перспективных мемристивных структур пере-

ключается посредством формирования/разрушения

проводящих мостиков (филаментов) в диэлектри-

ческом активном слое, такие структуры называют-

ся филаментарными [4]. После того как металли-

ческий филамент сформировался, он может само-

произвольно разорваться. В различных мемристив-

ных структурах “время жизни” филамента варьиру-

ется от микросекунд до нескольких месяцев или да-

же лет [5]. В зависимости от времени жизни фила-

мента условно выделяют волатильный (энергозави-

симый, филамент начинает разрушаться без внеш-

него воздействия) и неволатильный (энергонезависи-

мый, филамент сохраняет свое состояние без внеш-

него воздействия в течение длительного времени) ре-

жим функционирования мемристора. Волатильные

мемристоры используются, например, для реализа-

ции нейронов в НВС [6] или резервуарных вычис-

лений [7], неволатильные мемристоры – для реали-

зации синапсов в НВС [8]. Кроме этого, филамен-

тарные мемристоры разделяют на две группы в за-
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висимости от типа образовывающегося филамента:

мемристоры с металлическим филаментом функци-

онируют по механизму электрохимической металли-

зации (electrochemical metallization, ECM), а с фи-

ламентом из кислородных вакансий - по механизму

изменения валентности (valence change mechanism,

VCM). Обратимся подробнее к описанию волатиль-

ных и неволатильных ECM мемристоров.

Режим работы ECM мемристора в литературе

обычно связывают с эффективной толщиной фила-

мента. При этом реальная толщина филамента мо-

жет как оставаться неизменной по всей длине [9], так

и изменяться [10]. Эффективная же толщина фила-

мента зависит от количества металлических ионов,

поступающих в активный слой ECM мемристоров.

Так авторы в работе [11] показали, что при изме-

нении размеров и концентрации наночастиц серебра

между верхним контактом и диэлектрическим ак-

тивным слоем можно контролировать режим рези-

стивного переключения (РП) мемристивных струк-

тур. Однако в некоторых ECM мемристивных струк-

турах волатильный и неволатильный режимы со-

существуют, и между ними возможен обратимый

температурно-индуцированный переход при подбо-

ре локальной (внутренней), контролируемой током

ограничения (compliance current, Icc) [12], и/или

внешней температуры [13]. Возможность выбора ре-

жима РП открывает новые перспективы внедрения

ECM мемристивных устройств в НВС.

В данной работе исследуется возможность пере-

хода между режимами РП мемристоров на основе

парилена (поли-n-ксилилена, ППК). Мемристивные

структуры на основе ППК переключаются по ECM

механизму, демонстрируют хорошую пластичность и

удержание резистивных состояний, их проводимость

может изменяться по правилам пластичности, за-

висящей от времени прихода импульсов (STDP 1-

го порядка) [14, 15]. Более того, для ППК мемри-

сторов было выявлено влияние биоподобных эффек-

тов 2-го порядка, с помощью которых удалось про-

демонстрировать изменение проводимости по прави-

лу STDP 2-го порядка, которое наиболее похоже на

правило изменения синаптического веса в биологи-

ческих системах [16]. Главной причиной проявления

эффектов 2-го порядка является изменение локаль-

ной температуры проводящего филамента. В связи

с этим также интересно исследование возможности

температурно-индуцированного перехода между во-

латильным и неволатильным режимами РП в ППК

мемристорах.

Всем филаментарным мемристорам, и ППК

мемристорам в их числе, свойствен один принци-

пиальный недостаток. Микроскопические вариа-

ции в морфологии филамента могут привести к

значительной вариативности макроскопических

мемристивных характеристик, что является одним

из основных препятствий к применению фила-

ментарных мемристоров в НВС. Поэтому для

дальнейшего лабораторного, а затем и промышлен-

ного использования мемристоров в НВС необходим

контроль морфологии филамента и предсказуемость

поведения мемристора в целом. Многообещающим

способом стабилизации процесса РП является инже-

нерия дефектов (defect engineering) [17]. Уже была

показана возможность улучшения характеристик

ППК мемристоров посредством внедрения в струк-

туру барьерного графенового слоя [18]. В таких

мемристорах металлические ионы верхнего контак-

та могут диффундировать в слой ППК только через

нанопоры, присутствующие в структуре графена,

таким образом задается направление образования

металлических филаментов, а вариативность РП

снижается. Кроме этого, были продемонстрированы

ППК мемристоры с внедренными наночастицами

серебра [19]. Снижение вариативности в данном

случае происходит в связи с концентрацией поля

наночастицами серебра и формированием перко-

ляционных цепочек, которые задают направления

образования проводящих филаментов. В данной

работе предложены мемристоры на основе ППК с

внедренными наночастицами MoO3 (ППК-MoO3).

Исследуемые мемристоры реализованы в кроссбар

архитектуре, эффективно выполняющей наиболее

ресурсоемкую операцию для традиционных вычис-

лительных систем, векторно-матричное умножение.

Так как триоксид молибдена является фоточувстви-

тельным полупроводником, успешная реализация

мемристоров ППК-MoO3 в кроссбар-архитектуре

позволяет надеяться на возможность создания опто-

электронной памяти на основе полученных структур

в будущем.

Было изготовлено три ППК-MoO3 кроссбар-

структуры 8 × 4 c различной толщиной нано-

композитного слоя: 930 (# 1), 520 (# 2) и 330 нм

(# 3). Погрешность толщины нанокомпозитного

слоя в рамках одного мемристивного устройства

составила 20 нм. Образцы представляли собой

сэндвич-структуру Cu/ППК-MoO3/Au на подложке

SiO2/Si (см. вставку к рис. 1). Нижние золотые

электроды (8 шт.) шириной 35 мкм были получены

с помощью оптической литографии по методике,

описанной в [20]. Синтез нанокомпозитного слоя

ППК был выполнен методом газофазной поли-

меризации, подробнее процесс синтеза описан в
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Медианные ВАХи для кроссбар-структур ППК-MoO3 c различной толщиной нанокомпозит-
ного слоя и изменение режима их РП в зависимости от внешних параметров: волатильный режим при комнатной
температуре и низком Icc (первый столбец), неволатильный режим при комнатной температуре и высоком Icc (второй
столбец), а также при повышенной температуре и низком Icc (третий столбец). На вставке: схематическое изображение
исследуемых кроссбар-структур с 4 верхними медными электродами, 8 нижними золотыми электродами и наноком-
позитным слоем между ними

[21] с тем отличием, что мишень для наполнителя

была из MoO3. Концентрация MoO3 составляла

10 об. %. Верхние медные электроды (4 шт.) шириной

300 мкм были получены магнетронным распылением

с использованием специальной теневой маски.

Мемристивные характеристики исследовались с

помощью аналитической зондовой станции 3S SWIN

EPS4. Импульсы напряжения подавались на верх-

ний электрод при заземленном нижнем электро-

де от источника-измерителя Keithley 2636B. Вольт-

амперные характеристики (ВАХи) измерялись со

скоростью развертки 0.5 В/c с шагом в 0.05 В. Все

измерения были автоматизированы с помощью про-

грамм, написанных в среде LabView. В некоторых

экспериментах осуществлялся внешний нагрев под-

ложки с помощью блока управления температурой

ATT Systems Control Unit A200. Толщина активного

слоя кроссбар-структур была определена с помощью

сканирующего/просвечивающего электронного мик-

роскопа Osiris (Thermo Fisher Scientific).

Рисунок 1 демонстрирует типичные ВАХи для

всех исследованных кроссбар-структур. В первом

столбце рис. 1 показаны волатильные РП образ-

цов (Ron состояние переходит в Roff при положи-

тельном напряжении), кроме структуры # 1, для

которой не наблюдается переключения из Roff в

Ron при приложении внешнего напряжения. Отсут-

ствие РП можно объяснить большой толщиной ак-

тивного слоя, вследствие чего затруднены дрейф

и диффузия катионов металла к нижнему элек-

троду. Во втором столбце рис. 1 показаны невола-

тильные РП (Ron состояние переходит в Roff при

отрицательном напряжении) структур # 2 и # 3

при увеличенном Icc (в 100 и 5 раз соответствен-

но). Ток ограничения в данном случае необходим

для предотвращения теплового разрушения мемри-

сторов. Поэтому Icc для демонстрации неволатиль-

ных РП кроссбар-структуры # 3 был значительно

уменьшен, в сравнении со структурой # 2, в свя-

зи с ее меньшей толщиной. Примечательно, что
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Пример удержания резистивных состояний элемента кроссбар-структуры #3 при (a) – вы-
соком Icc и комнатной температуре или (b) – высокой температуре и низком Icc (красная линия). Черная линия
демонстрирует волатильный режим при низком Icc и комнатной температуре. На вставке: демонстрация удержания
Roff состояния при низком Icc и комнатной температуре

для кроссбар-структуры # 3 удалось продемонстри-

ровать неволатильные РП не только путем увели-

чения Icc, но и нагревом подложки до 60 ◦C без

увеличения Icc относительно волатильного режима

(третий столбец рис. 1). Можно предположить, что

именно уменьшенная толщина активного слоя при-

вела к возможности перехода между режимами РП

с помощью внешнего нагрева структуры. Таким об-

разом, была показана возможность температурно-

индуцированного перехода между режимами РП

кроссбаров ППК-MoO3 в зависимости от Icc и внеш-

ней температуры.

Переход между режимами РП был подтвержден

контролем резистивных состояний в течение неко-

торого времени после их установки с помощью ал-

горитма записи-чтения (write-verify) [22]. Обнаруже-

но, что резистивные состояния удерживаются, если

они были установлены при высоком Icc (рис. 2a) или

высокой внешней температуре (рис. 2b). На рисун-

ке 2b видно, что измерения при комнатной темпера-

туре и низком Icc приводят к возвращению мемри-

стора в волатильный режим, за несколько секунд

он переходит из Ron в Roff состояние. Стоит отме-

тить, что волатильный режим всегда приводил к пе-

реключению мемристора из Ron в Roff состояние, в

то время как состояние Roff могло храниться дли-

тельное время без значительных изменений (встав-

ка к рис. 2b). Таким образом, только Ron состояние

мемристора ППК-MoO3 является нестабильным, что

типично для ECM волатильных мемристоров: обра-

зуется нестабильный тонкий металлический фила-

мент, который самопроизвольно разрывается вслед-

ствие поверхностной диффузии атомов металла для

минимизации энергии поверхностного натяжения [5].

Другая важная характеристика для всех мемри-

стивных устройств – выносливость (endurance), т.е.

количество стабильных циклов РП без деграда-

ции структуры. На рисунке 3 видно, что элементы

кроссбар-структур выдерживают более 1000 циклов

РП без уменьшения резистивного окна Roff/Ron.

Рис. 3. (Цветной онлайн) Выносливость типичного эле-
мента кроссбар-структуры #3

Обсудим механизм РП мемристивных кроссбар-

структур на основе ППК-MoO3. Исследуемые струк-

туры переключаются по механизму ECM, как и

мемристоры на основе чистого ППК, т.е. с образова-

нием/разрывом медного филамента. Ожидается, что

филаменты преимущественно состоят из меди в свя-

зи с ее большей активностью [23, 24] и переключени-

ем мемристоров из Roff в Ron состояние при приложе-

нии положительного напряжения именно на верхний

медный электрод. При приложении внешнего поля и
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использовании малого тока ограничения без допол-

нительного нагрева подложки ионизация атомов ме-

талла верхнего электрода и последующие дрейф и

диффузия металлических катионов приводят к обра-

зованию тонкого нестабильного филамента (рис. 4a).

Рис. 4. (Цветной онлайн) Качественное объяснение ме-
ханизма РП исследуемых мемристивных структур в во-
латильном (a) и неволатильном режиме (b)

Такой филамент самопроизвольно разрывается в от-

сутствие внешнего поля в связи с его высокой удель-

ной поверхностной энергией. С другой стороны, уве-

личение внешней или внутренней температуры спо-

собствует образованию большего количества метал-

лических катионов и их более активной диффузии в

нанокомпозитный слой, что приводит к образованию

стабильного филамента (рис. 4b). Такой филамент не

разрывается самопроизвольно, в данном случае необ-

ходимо приложить напряжение обратной полярно-

сти к верхнему контакту мемристивной структуры

для его разрыва. Стоит отметить, что внедрение на-

ночастиц (как Ag, так и MoO3) в слой ППК уменьша-

ет разброс мемристивных характеристик. При этом

в структурах на основе ППК-Ag, в отличие от ППК-

MoO3, реализуется многофиламентный характер ре-

зистивных переключений [21]. При таком характе-

ре переключений сложнее обнаружить проявление

температурно-индуцированных эффектов, так как

они должны проявиться сразу во всех образованных

мостиках. Переключение мемристоров ППК-MoO3

путем образования/разрыва одного филамента (или

небольшого их количества) подтверждается отсут-

ствием зависимости состояния Ron от площади кон-

тактов (см. дополнительные материалы).

Итак, в данной работе были продемонстри-

рованы новые нанокомпозитные мемристоры на

основе ППК-MoO3 в удобной для построения НВС

кроссбар-архитектуре. Для кроссбар-структуры с

оптимальной толщиной активного нанокомпозитно-

го слоя был обнаружен обратимый температурно-

индуцированный переход между волатильным и

неволатильным режимом РП при подборе как

локальной, контролируемой Icc, так и внешней

температуры. Кроме этого, были исследованы

важные для нейроморфных применений мемри-

стивные характеристики: мемристоры показали

хорошую выносливость (более 1000 циклов РП),

удержание состояний в неволатильном режиме и

пластичность (не менее 4 различных резистивных

состояний). Полученные результаты создают задел

для использования кроссбар-структур на основе

ППК-MoO3 в будущих биоподобных нейроморфных

вычислительных системах.
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