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Исследование мемристорных структур  
на основе оксидов меди и олова

Д. Пермяков1, А. Строгонов, д. т.н.2

Мемристоры рассматриваются сегодня как перспективные элементы 
для применения в энергонезависимой памяти и других изделиях 
микроэлектроники. Исследования в области синтеза мемристорных 
структур направлены на повышение надежности хранения данных 
и улучшение других характеристик, таких как увеличение количества 
циклов перезаписи и скорости переключения. В статье описан 
способ формирования мемристорной структуры методом спрей-
пиролиза оксида олова и электрохимического осаждения оксида меди. 
Обсуждаются результаты измерения электрических характеристик 
полученного мемристора, проанализированы факторы, влияющие на 
воспроизводимость его свойств.

ВВЕДЕНИЕ
Мемристоры являются четвертым пассивным двухпо-
люсным элементом, наряду с  резистором, конденсато-
ром и катушкой индуктивности. В отличие от других пас-
сивных элементов, мемристор имеет свойство изменять 
свое сопротивление в  зависимости от величины пропу-
щенного через него тока, что может быть использовано 
при создании энергонезависимой памяти, коммутаци-
онных матриц, наномолекулярных ПЛИС, нейроморф-
ных компьютеров и  т. д. [1, 2]. Создание качественного 
мемристора является сложной задачей, однако по ме-
ре развития концепции мемристоров как альтернативы 
или дополнения кремниевой технологии появляются но-
вые, не требующие специализированного оборудования 
методы синтеза мемристорных структур, например золь-
гель [3], термическое окисление [4], электрохимическое 
осаждение, анодное окисление [5], спрей-пиролиз  [6] 
и др. Кроме того, прорабатываются альтернативные ме-
тоды создания мемристорных матриц без использования 
фотолитографии [7]. Материалами для металооксидных 
мемристоров могут служить простые оксиды переход-
ных металлов (HfO2, TiO2, ZnO, Nb2O5, Ta2O5, MoO, WO, 
MnO, NiO, CuO), перовскиты (SrTiO3, Ba0,7Sr0.3TiO3, SrZrO3, 
BiFeO3) и прозрачные проводящие материалы, такие как 
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ITO (SnO2 : In). Тем не менее, представленные в научной 
литературе мемристоры, полученные альтернативными 
методами, сильно уступают промышленным аналогам 
в надежности, количестве циклов перезаписи, скорости 
переключения, времени отклика и длительности хране-
ния состояний. Именно невысокая длительность сохра-
нения состояния является главным недостатком мемри-
сторов на основе оксидов меди [8].

СВОЙСТВА ОКСИДОВ МЕДИ
Оксиды меди (CuO, Cu2O, Cu2O3) как полупроводники p-ти-
па проводимости все шире используются в качестве ма-
териалов для создания солнечных элементов, газовых 
датчиков, фотохимических расщепителей воды, мемри-
сторов и  других изделий. Медь является экологически 
чистым и  широкодоступным материалом, а  ее оксиды 
достаточно стабильны и легки в получении. Ширина за-
прещенной зоны оксидов меди варьируется от 1 до 2,7 эВ. 
Электрическое сопротивление меняется в широком диа-
пазоне (от 0,01 Ом ∙ см до 10 МОм ∙ см) и зависит прежде 
всего от способа получения и состава примесей. Следу-
ет отметить, что CuO имеет моноклинную кристалличе-
скую решетку, отличается более высоким сопротивлени-
ем и малой шириной запрещенной зоны. В свою очередь 
Cu2O имеет кубическую кристаллическую решетку, мень-
шее сопротивление и большую ширину запрещенной зо-
ны. Наиболее стабильной формой оксида меди является 
CuO, менее стабильной, склонной к окислению, формой – ​
Cu2O, самой нестабильной – ​Cu2O3. Наличие нескольких 
состояний окисления является существенным плюсом 
для выбора оксида меди в качестве материала активно-
го слоя мемристора.
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СВОЙ СТВА ОКСИДА ОЛОВА
Оксид олова SnO2 является полупроводником n-типа 
с прямой широкой запрещенной зоной (3,3 эВ), как пра-
вило, имеет высокую прозрачность. У оксида олова кри-
сталлическая структура типа рутила. Данный матери-
ал также является экологичным и  его легко получить, 
но, в отличие от оксидов меди, является гораздо более 
стойким соединением. SnO2 широко применяется в сол-
нечной энергетике, газовых датчиках, сенсорных экра-
нах, мемристорах и  других изделиях электронной тех-
ники. К  методикам получения оксида олова относятся: 
магнетронное напыление, атомно- слоевое осаждение, 
золь-гель, спрей- пиролиз и др. Как правило, SnO2 имеет 
низкое сопротивление (менее 1 Ом ∙ см), но это его свой-
ство очень сильно зависит от способа получения и  ле-
гирования. Наиболее популярными примесями для ок-
сида олова являются In, Sb, F. В данной работе была вы-
брана примесь сурьмы, так как этот материал является 
компромиссным вариантом между дороговизной индия 
и неэкологичностью фтора.

Активный слой, а также нижний и верхний электроды, 
в полной мере определяют параметры будущего мемри-
стора. Активный слой максимально влияет на свой ства 
мемристора  –   от его выбора зависит скорость переклю-
чения, стабильность, напряжение переключения, фор-
ма гистерезиса, сопротивление во включенном и выклю-
ченном состоянии, механизм переключения. От выбора 
электродов зависит напряжение переключения, механизм 

переключения и  стабильность. Типичными структурами 
для мемристора являются структуры типа «МДМ» (MIM) 
и «МДП» (MIS). В зависимости от выбранного активного 
слоя и материалов электродов, в металооксидных мемри-
сторах используются два механизма переключения: мигра-
ция вакансий и электрохимическая металлизация [9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И РЕЗУЛЬТАТЫ
Синтез SnO2
Синтез оксида олова осуществлялся методом спрей- 
пиролиза из водного раствора 0,1 М хлорида олова 
и  0,001  М хлорида сурьмы, раствор перемешивали на 
магнитной мешалке покапельно с добавлением соляной 
кислоты до момента полной прозрачности раствора. Не-
посредственно спрей- пиролиз производился на автома-
тизированной установке собственной разработки. Темпе-
ратура подложки составляла 500 °С. Пленка наносилась 
в 100 слоев, время напыления одного слоя составляло 1 с 
с  перерывом через каждые 10 слоев на восстановление 
температуры нагревателя. В  результате была получена 
прозрачная и кристаллизованная пленка оксида олова. 
Рентгенофазовый анализ синтезированного материала 
иллюстрирует рис. 1.

На графике рис.  1 присутствуют пики, характерные 
для оксида олова (SnO2(1,1,0) при 2θ=26,5°, SnO2(1,0,1) при 
2θ=33,76°, SnO2(2,0,0) при 2θ=51,73°, однозначно подтвер-
ждающие наличие этого материала. Сопротивление плен-
ки составило 1 Ом∙см, а толщина 1 мкм.

Рис. 1. Рентгеновская дифракция пленки SnO2
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Синтез Cu2O
Cu2O был создан методом электрохимического осажде-
ния на подложке из SnO2, синтезированного ранее из 
электролита 0,3 М лактата меди (pH = 10), ток нанесения 
составил 1 мА / см2, температура электролита –  80 °С, вре-
мя нанесения –  10 мин. Для подтверждения состава полу-
ченного материла был проведен рентгенофазовый ана-
лиз (рис. 2). Для устранения фона пленка была повторно 
синтезирована на медной подложке.

На графике рис.  2 присутствуют пики, характерные 
для оксида меди (Cu2O(1,1,0) при 2θ = 29,5°, Cu2O(1,1,1) 

при  2θ = 36,4°, Cu2O(2,0,0) при 2θ = 42,4°, Cu2O(2,2,0) при 
2θ = 61,3°), однозначно подтверждающие наличие этого 
материала. Сопротивление синтезированного материа-
ла составило 1 кОм ∙ см при толщине 300 нм. Полученная 
структура и ее зонная диаграмма представлены на рис. 3.

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙ СТВ 
МЕМРИСТОРНОЙ СТРУКТУРЫ
В  работе рассмотрен мемристор с  нижним электродом 
на основе SnO2, на 1% легированного сурьмой, с  сопро-
тивлением 1 Ом ∙ см и  толщиной 1 мкм. Полупроводник 

SnO2 высоколегирован и  не образу-
ет с Cu2O качественного p-n-перехо-
да, поэтому можно отнести данную 
структуру к структурам типа «МДМ» 
с верхним электродом на основе се-
ребряного токопроводящего клея 
площадью 0,1  см2. Активным слоем 
является Cu2O. Гистерезис мемристо-
ра показан на рис. 4, он получен при 
частоте 50 Гц в  диапазоне напряже-
ний от −0,45 до  0,45  В, что соответ-
ствует напряженностям поля −1,5 ∙ 106

и 1,5 ∙ 106 В/м.
На рис.  4 продемонстрирова-

но мемристивное поведение по-
лученной структуры. Гистерезис 
несимметричен в  виду особен-
ностей выбранного материала, 
впадина в  правой верхней части 

Рис. 2. Рентгеновская дифракция пленки Cu2O
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Рис. 3. Мемристор на основе SnO2 : Sb /Cu2O/Ag: а –  структура;

б –  зонная диаграмма
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свидетельствует о скоплении вакансий кислорода, что 
приводит к падению напряжения. Сопротивления мем-
ристора во «включенном» и «выключенном» состояни-
ях составили 1,5 и  23  кОм соответственно, то есть со-
противление меняется в  15 раз (для диапазона напря-
жений −0,04…0,15  В). Структура использует механизм 
миграции вакансий – ​именно вакансии кислорода об-
разуют в слое оксида меди проводящие дорожки, кото-
рые приводят к  переходу во «включенное» состояние. 
Как говорилось ранее, оксид меди в качестве активно-
го слоя имеет преимущество в  виде высокой подвиж-
ности вакансий кислорода низкой активности самого 
металла, что связано с малой энергией сродства к элек-
трону и  положительным электрохимическим потен-
циалом. Из этого же вытекает и недостаток в виде са-
мопроизвольного разрушения проводящих участков 
и  перехода из «включенного» состояния в  «выключен-
ное». У полученной структуры время сохранения состоя-
ния составило 24 ч. Для лучшего понимания происхо-
дящих процессов перестроим зависимость HRS (high 
resistance state), показанную на рис. 4, в координатах 
ln(J)  (ln(А / см2)) от  F  (В / м) и  ln(F / J) (ln(А ∙ см−2 ∙ В−1 ∙ м)) 
от F1 / 2 (В1 / 2 / м1 / 2) (рис. 5).

Из рис.  5а видно, что в  логарифмическом масшта-
бе спрямляется только положительная ветвь HRS, что 
свидетельствует об образовании p-n-перехода между 
Cu2O и SnO2, однако отрицательная ветвь спрямляется 
только в координатах ln(J / F) от F1/2, что говорит о пере-
носе носителей заряда между Ag и  Cu2O согласно эф-
фекту Шоттки  [10]. Несмотря на недостатки, получен-
ная структура представляет интерес для создания на 
ее основе различных приборов, но необходимо проду-
мать механизмы восстановления состояний для пред-
отвращения их самопроизвольных изменений. Следу-
ет отметь, что мемристорная структура эквипотенци-
альна, что связано с  вырожденностью и  инертностью 
оксида олова. Это вызывает необходимость подачи 
формирующего напряжения на мемристор для созда-
ния неэквипотенциальности, но данный вопрос требу-
ет дополнительных исследований.

ВОСПРОИЗВОДИМОСТЬ СВОЙСТВ 
МЕМРИСТОРНОЙ СТРУКТУРЫ
Формирование мемристорной структуры включает 
в себя два этапа – ​спрей-пиролиз оксида олова и элек-
трохимическое осаждение оксида меди. Рассмотрим 
каждый из этапов.

Для спрей-пиролиза основными факторами воспро-
изводимости являются чистота прекурсоров, в том чис-
ле атмосферы, в которой происходит процесс. Кроме то-
го, значимыми факторами являются постоянство тем-
пературы подложки и скорость расхода раствора. Для 
мемристоров особенно чувствительным параметром 

Рис. 4. Гистерезис мемристора SnO2 / Cu2O / Ag

Рис. 5. Зависимость HRS:  

а – ​в координатах ln(J) (ln(А / см2)) от F (В / м);  

б – ​в координатах ln(F / J) (ln(А ∙ см−2 ∙ В−1 ∙ м)) от F1 / 2 (В1 / 2 / м1 / 2)
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является неравномерность наносимой пленки по тол-
щине подложки, поскольку форма пучка аэрозоля обыч-
но представляет собой параболу. Однако неоднород-
ность можно уменьшить, если правильно подобрать 
параметры синтеза, а  также перемещая пучок аэрозо-
ля относительно подложки, что можно реализовать ав-
томатизированными методами. Следует отметить, что 
с использованием прекурсоров ЧДА и автоматизирован-
ной установки спрей-пиролиза собственной разработки 
на данном этапе удалось добиться воспроизводимости 
первого слоя мемристора на уровне 95%.

Метод электрохимического осаждения является жид-
костным методом получения материалов, следователь-
но, во многом его воспроизводимость зависит от мате-
риала подложки, состояния поверхности подложки, чи-
стоты прекурсоров, их соотношения и  распределения 
по раствору, точности контроля электрических параме-
тров, а  также параметров окружающей среды. Основ-
ным фактором, ухудшающим воспроизводимость па-
раметров, стала неравномерность растекания тока по 
подложке. Из-за относительно высокого сопротивле-
ния оксида олова плотность тока в верхней части под-
ложки, как правило, выше чем в  нижней. При опреде-
ленных значениях плотности тока это приводит к утон-
чению нижней части пленки оксида олова, но в других 
случаях это может привести к образованию разных фаз 
оксида меди в верхней и нижней части пленки. Для ре-
шения этой проблемы можно уменьшить сопротивление 
подложки, что не всегда представляется возможным, 
изменить геометрию электродов, что сложно реали-
зуемо, или осуществить электрохимическое осаждение 
на механизированном штативе, который будет посте-
пенно опускать подложку в электролит для повышения 
равномерности пленки, что гораздо сложнее предыду-
щих способов. В нашем случае сопротивление подлож-
ки было уменьшено на сколько это возможно, в резуль-
тате удалось достичь равномерности толщины по дли-
не подложки на уровне 10%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученный мемристор был протестирован перемен-
ным сигналом с  частотой 50 Гц в  диапазоне напряже-
ний ±0,45 В и отработал более 100 тыс. циклов переза-
писи. Следует заметить, что количество циклов пере-
записи сильно снижается при повышении напряжения 
питания. Время хранения состояния мемристора ока-
залось нестабильным. Добротность мемристора со-
ставила 15, что не позволяет использовать полученную 
структуру в резистивной памяти (RRAM), где требуется 
добротность более 1 000 [11]. Воспроизводимость пара-
метров по данной методике синтеза мемристоров со-
ставила 85%. В дальнейшем предполагается продолжить 
исследования с целью улучшения свойств полученных 
мемристоров и изучения возможности их практическо-
го применения.
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