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Аннотация
В переспективном устройстве наноэлектроники — мемристоре на основе оксидов 
металлов между предельными высокопроводящим и низкопроводящим состояниями 
имеется множество промежуточных состояний с разной проводимостью. Эти состояния 
можно использовать в процессах ассоциативного обучения нейросети на основе мем-
ристорных синапсов и одновременной обработки входных импульсов, заключающейся 
в их взвешивании и суммировании в нейропроцессоре.
Получены тонкие пленки смешанных оксидов, содержащие разное отношение моль-
ных долей титана и алюминия, путем одновременного магнетронного распыления 
двух катодов в реактивной среде кислорода. Описан метод получения смешанного 
оксида с заданным содержанием металлов путем контроля скоростей распыления 
катодов с помощью акустических пьезодатчиков. Показано, что внесение примеси Al 
в оксид титана улучшает электрофизические характеристики мемристора. Установле-
но существование оптимальной мольной доли примеси Al, при которой достигается 
максимальное отношение сопротивлений мемристора в высокоомном и низкоомном 
состояниях. Полученные результаты свидетельствуют о том, что реактивное магне-
тронное осаждение смешанного оксида металлов путем одновременного распыления 
двух катодов приводит к более равномерному распределению элементов по толщине 
активного слоя по сравнению с методом атомно-слоевого осаждения, что необходимо 
для повышения стабильности электрических характеристик мемристора.
Можно ожидать, что в мемристорах на смешанных оксидах Ti
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Oy также будет наблюдаться оптимальная доля 
примеси, соответствующая максимально повышенному отношению сопротивлений в 
высокоомном и низкоомном состояниях. Причем мемристоры на пленках с чистыми 
оксидами гафния и циркония имеют значительно больший диапазон резестивного пере-
ключения, чем оксид титана.
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Введение
В настоящее время интенсивно изучается структура «металл — диэлектрик — 
металл» как основа устройств энергонезависимой резистивной памяти. Преиму-
щественно в качестве диэлектрика используют оксиды переходных металлов, 
обладающих высокой подвижностью кислородных вакансий [15]. 

Твердотельные мемристоры, которые используются в информационных тех-
нологиях (IT) в качестве переключателей, имеют малое время переключения из 
низкопроводящего в высокопроводящее состояние и наоборот. Устройства IT на 
основе таких мемристоров обеспечивают обработку, сжатие, фильтрацию и пере-
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дачу информации за предельно короткое время. Время переключения современных 
мемристоров составляет единицы наносекунд.

Технически это достигается электрической формовкой мемристора при по-
даче на его электроды напряжения, которое значительно превышает пороговое, 
необходимое для переключения состояний. В результате диэлектрическая плен-
ка из диоксида титана TiO

2
 из-за миграции ионов кислорода обедняется прак-

тически во всем своем объеме, за исключением тонкого приэлектродного слоя 
толщиной несколько нанометров. Обедненный кислородом слой нестехиоме-
трического оксида титана TiO2−x

 обладает сопротивлением порядка 215 Ом и, 
по существу, является проводником [14]. Проводимость мемристора в низкоом-
ном состоянии определяется одномерным проводящим каналом (филаментом), 
который возникает в процессе электроформовки [8, 15].

В [3, 6, 7] начата работа над мемристорной аппаратной базой, предназначен-
ной для создания биоморфных электронных систем и нейропроцессоров. По-
казаны подобие свойств твердотельного мемристора свойствам живых синап-
сов и возможность использования мемристора как суммирующего элемента 
искусственного нейрона [7]. Использование мемристоров в качестве синапсов 
может обеспечить значительное сокращение в электричес кой схеме нейропро-
цессора IBM TrueNorth [12] числа транзисторов, которые выполняют функции 
нейронов и синаптических связей между ними. 

В мемристоре между предельными высокопроводящим и низкопроводящим 
состояниями имеется множество промежуточных состояний с разной проводимо-
стью. Эти состояния можно использовать в процессах ассоциативного обучения 
нейросети на основе мемристорных синапсов и одновременной обработки входных 
импульсов, заключающейся в их взвешивании и суммировании в нейропроцессоре 
[4]. Время протекания этих процессов может значительно превосходить время пере-
ключения (порядка нескольких наносекунд [10]) формованного мемристора, ис-
пользуемого в качестве переключателя в информационных технологиях. 

Чем шире диапазон резистивного переключения мемристора, тем больше мож-
но реализовать синаптических связей с помощью этого мемристора в нейропроцес-
соре. Например, в мемристоре на основе пленки диоксида титана TiO

2
 толщиной 

30 нм и с платиновыми электродами [9] отношение сопротивлений в высокоомном 
(R

h
) и низкоомном (Rl) состояниях при напряжении считывания 0,2 В имеет вели-

чину R = R
h
/Rl ≈ 2. Чистый оксид циркония в структуре Ti/ZrO

2
/Pt дает R = 104, а 

гафния в Pt/HfO
2
/HfO2−x

/TiN — 103 соответственно [11].
Наиболее стабильными и воспроизводимыми характеристиками обладают 

мемристорные материалы на основе смешанных оксидов переходных металлов. 
В таких материалах возможно добиться увеличения диапазона переключения 
сопротивлений мемристоров по сравнению с мемристорами на чистых оксидах. 
При добавлении примеси атомов алюминия в оксиды четырехвалентных пере-
ходных металлов (Ti

x
Al1−x

Oy [5], Hf
x
Al1−x

Oy [13]) энергия связи ионов кислорода и 
основного металла уменьшается, что приводит к активизации процесса обеднения 
слоя ионами кислорода за счет их миграции в электрическом поле. Снижение 

Бобылев А. Н., Удовиченко С. Ю., Бусыгин А. Н., Ибрагим А. Х. 
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энергии связи кислорода приводит к уменьшению порогового напряжения пере-
ключения. Также в смешанных оксидах при циклических переключениях наблю-
дается повышенная стабильность значений пороговых напряжений и сопротив-
лений в низкопроводящем/высокопроводящем состояниях. 

При получении пленки смешанного оксида металлов с помощью метода 
атомно-слоевого осаждения в ней остаются примеси реагентов. Примеси и не-
однородное распределение элементов по толщине пленки увеличивают неодно-
родность электрического поля, что приводит к нестабильности электрических 
характеристик устройства [7].

В отличие от метода атомно-слоевого осаждения [5, 13] метод реактивного 
магнетронного осаждения смешанного оксида металлов дает возможность ис-
ключить примеси и получить высокую равномерность распределения элементов 
по толщине пленки, что приводит к большей стабильности порогового напря-
жения переключения мемристора и его сопротивлений в низкопроводящем и 
высокопроводящем состояниях [7]. 

Нанотехнология изготовления мемристорных устройств  
на основе пленок смешанных оксидов металлов
Напыление эталонной пленки диоксида титана TiO

2 
толщиной 30 нм проводилось 

в магнетронном модуле на постоянном токе, входящем в нанотехнологический 
комплекс NT-MDT «НаноФаб-100». Электромагнитные клапаны на газовых 
магистралях установки позволяют регулировать расход газов с точностью до 
0,1 см3/мин. Диаметр распыляемой мишени — 78 мм. Вакуумная подготовка 
реакторной камеры осуществлялась при давлении 5 ∙ 10−5 Па. Напыление осу-
ществлялось в импульсном режиме магнетрона при постоянной мощности 
125 Вт и постоянном давлении 0,25 Па. Расход аргона для поддержания рабо-
чего давления составлял 22 см3/мин, расход кислорода составлял 8 см3/мин. 

Мемристоры изготовлены по технологии кроссбара (рис. 1) путем последо-
вательного напыления слоев через маски электронного резиста (PMMA), вы-
полненные на электронном микроскопе JSM-6510LV-EDS. Нижний электрод 
состоит из 5 нм адгезивного подслоя Ti и 30 нм слоя W. Активный слой — 30 нм 
TiO

2
, Ti

0,93
Al

0,07
O

x
, Ti

0,9
Al

0,1
O

x
 и Ti

0,85
Al

0,15
O

x
 в четырех экспериментах соответ-

ственно. Верхний электрод — 95 нм TiN. Ширина проводящих дорожек в месте 
пересечения составляет 1 мкм.

На рис. 2 предаставлены фотографии чипов мемристорных кроссбаров, в 
которых пленка смешанного оксида имеет разную долю алюминия.

Метод получения смешанного оксида с контролируемым  
содержанием металлов
При распылении в магнетронном модуле одновременно с титаном второго катода 
из алюминия необходимо контролировать количественный состав выращиваемо-
го слоя смешанного оксида металлов. Для этого были проведены представленные 
ниже расчеты, результаты которых согласуются с экспериментальными данными.
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Рис. 1. Фотография с оптического 
микроскопа экспериментального 
образца мемристорного кроссбара, 
демонстрирующая совмещение  
микроразмерных и наноразмерных 
проводников

Fig. 1. An optical microscope image  
of the experimental sample  
of the memristor crossbar demonstrating 
the combination of micro-sized  
and nano-sized conductors

 

Рис. 2. Образцы мемристорных 
кроссбаров на основе пленки оксида 
титана

Примечание: цвет пленки зависит 
от доли примеси алюминия в оксиде.

Fig. 2. Samples of memristor crossbars 
based on titanium oxide film

Note: the color of the film depends  
on the aluminum fraction of the oxide.

 

Количественный состав пленки при постоянной скорости напыления должен 
оставаться однородным по толщине. Возле каждого катода в магнетроне име-
ется акустический датчик скорости напыления. Толщина напыленного на датчик 
слоя металла определяется выражением d = m/ρS, где m — масса напыляемого 
вещества, ρ — его плотность, а S — площадь датчика. Отношение скоростей на-
пыления при одновременном распылении двух катодов с постоянными скоростями 
равно отношению толщины пленок, осаждаемых на датчиках c одинаковой площа-

Бобылев А. Н., Удовиченко С. Ю., Бусыгин А. Н., Ибрагим А. Х. 
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дью: d
1
/d
2
 = m

1
ρ
2
/m

2
ρ
1
. Молекула стехиометрического оксида алюминия Al

2
O
3
 со-

держит два атома алюминия, молекула оксида титана в максимальной степени 
окисления (полностью оксидный режим реактивного распыления) TiO

2
 содержит 

один атом титана. Следовательно, отношения количества вещества оксидов и их 
металлов отличаются в два раза: νTi/νAl = 2νTiO2

/νAl2O3
 = 2ν

1
/ν
2
. Представляя массу как 

произведение количества вещества, молярной массы М и постоянной Авогадро, 
получим для отношения толщины пленок на датчиках и, соответственно, для от-
ношения скоростей распыления катодов следующее выражение: � = ���� = 2 ν�ν����� ρ�ρ�. 
 

Отношения скоростей напыления составили D (7 ат. % Al) = 19,4; D (10 ат. % 
Al) = 13,1; D (15 ат. % Al) = 8,28. Тестирование этой расчетной модели скорости 
распыления катодов проводилось при получении составов в образцах 1-3: Ti

0,9
Zr
0,1
O
2
, 

Ti
0,8

Zr
0,2
O
2
 и Ti

0,7
Zr

0,3
O
2
 соответственно, для которых использовалось соотношение 

νTi/νAl = νTiO2
/νZrO2

 = ν
1
/ν
2
. Полученные пленки исследовались на рентгеновском фото-

электронном спектрометре (РФЭС) Thermo Fisher Scientific — K-Alpha (таблица 1).

Таблица 1

Результаты измерений РФЭС

Table 1

Results of measurement XPS

Образец 1 2 3

νTi/νZr расчетное 90/10 80/20 70/30

νTi/νZr измеренное 84,07/15,93 79,89/20,11 75,51/24,49

Таким образом, предложенный метод определения скорости распыления 
катодов позволял достаточно точно контролировать количественный состав 
выращиваемого слоя смешанного оксида металлов. 

Результаты исследования распределения мольной доли металлов по толщине 
пленки оксида титана с примесью циркония методом РФЭС представлены на рис. 3.

Эти результаты свидетельствуют о том, что метод реактивного магнетрон-
ного осаждения смешанного оксида металлов путем одновременного распыле-
ния двух катодов дает возможность получить более равномерное распределение 
элементов по толщине пленки активного слоя по сравнению с методом атомно-
слоевого осаждения [1], что требуется для повышения стабильности электриче-
ских характеристик мемристора.

Обсуждение результатов экспериментов
На рис. 4 красным цветом показана вольт-амперная характеристика мемристор-
ного устройства на основе слоя из диоксида титана. Отношение сопротивлений 
в высокоомном (R

h
) и низкоомном (Rl) состояниях при напряжении считывания 

0,2 В имеет величину R = R
h
/Rl ≈ 1,3. Для сравнения: в [9] это отношение  
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Рис. 3. Распределение мольных долей 
по толщине пленки

Примечания: слева — Ti и Zr (красный 
цвет — образец 1, зеленый —  
образец 2, синий — образец 3;  
сплошной кривой показано  
содержание титана, а штриховой 
кривой — примеси); справа — Ti и Al  
в работе [1] (сплошная кривая — Al).

Fig. 3. The distribution of the molar 
fractions across the film thickness

Notes: left — Ti and Zr (red is sample 1,  
green is sample 2, blue is sample 3;  
the solid curve shows the titanium 
fraction, and the dashed curve shows 
impurity fraction); right — Ti and Al  
in the paper [1] (the solid curve shows  
the Al fraction).

Рис. 4. Вольт-амперные зависимости 
мемристорного устройства на основе 
слоя из оксида титана

Примечания: красный цвет — в чистом 
оксиде титана; зеленый — при 7 ат. % 
примеси Al; синий — при 10 ат. % 
примеси Al.

Fig. 4. The current-voltage dependence  
of the memristor device based on a layer 
of titanium oxide

Notes: red — in pure titanium oxide; 
green — at 7 at. % admixture Al; blue — 
at 10 at. % admixture Al.
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в мемристоре со слоем диоксида титана толщиной 30 нм и платиновыми электро-
дами равняется 2. Это напряжение выбрано в линейной области вольт-амперной 
характеристики, которое используется при работе мемристоров в аналоговом режиме.

Зеленым цветом на рис. 4 показана вольт-амперная зависимость в мемристо-
ре с активным слоем Ti

0,93
Al

0,07
O

x
. Внесение примеси Al в TiO2 на уровне 7 ат. % 

увеличивает R с 1,3 до 7,2. Дальнейшее увеличение доли примеси Al не приводит 
к росту отношения R. Максимальное отношение сопротивлений R в мемристоре 
с активным слоем Ti

0,9
Al

0,1
O

x при напряжении считывания 0,2 В равно 3,78, с ак-
тивным слоем Ti

0,85
Al

0,15
O

x  — 2,41 соответственно. Синим цветом на рис. 4 по-
казана вольт-амперная характеристика при 10 ат. % содержания примеси Al. 

Результаты экспериментов (рис. 5) свидетельствуют о наличии оптимальной 
доли примеси алюминия в оксиде титана на уровне 7 ат. %, при которой наблю-
дается максимальное отношение сопротивлений в высокоомном и низкоомном 
состояниях.

Рис. 5. Зависимость отношения  
сопротивлений в низкопроводящем (R

h
) 

и высокопроводящем (Rl) состояниях 
при напряжении считывания 0,2 В 
от доли примеси Al

Fig. 5. The dependence of resistances ratio 
in low conductive (R

h
) and highly 

conductive (Rl) states if the voltage reading 
from 0.2 V on the admixture proportion Al

Заключение
Получены тонкие пленки смешанных оксидов, содержащие разное отношение 
мольных долей титана и алюминия путем одновременного магнетронного рас-
пыления двух катодов в реактивной среде кислорода. Контроль содержания 
металлов осуществлялся регулированием скоростей распыления катодов с по-
мощью акустических пьезодатчиков. Результаты измерений вольт-амперных 
характеристик свидельствуют, что внесение примеси Al в оксид титана улучша-
ет электрофизические характеристики мемристора, причем существует опти-
мальная мольная доля примеси Al, при которой достигается максимальное от-
ношение сопротивлений мемристора в высокоомном и низкоомном состояниях. 
Полученный методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии элемент-
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ный состав пленки смешанного оксида металлов показывает, что метод реак-
тивного магнетронного осаждения обеспечивает равномерное распределение 
элементов по толщине пленки активного слоя в отличие от метода атомно-сло-
евого осаждения, что приводит к увеличению повторяемости вольт-амперных 
характеристик при множественных последовательных измерениях.

В активном слое мемристоров — смешанном оксиде металлов одним из элемен-
тов может быть титан, цирконий или гафний, а элементом примеси — трехвалентный 
металл с ионным радиусом, равным 0,7-1,2 ионного радиуса титана, циркония или 
гафния соответственно [2]. Можно ожидать, что в мемристорах на смешанных ок-
сидах Ti

x
Sc1−x

Oy, Hf
x
Sc1−x

Oy, Hf
x
Y1−x

Oy, Hf
x
Lu1−x

Oy, Zr
x
Sc1−x

Oy, Zr
x
Y1−x

Oy, Zr
x
Lu1−x

Oy 
также будет наблюдаться оптимальная доля примеси, соответствующая макси-
мально повышенному отношению сопротивлений в высокоомном и низкоомном 
состояниях. Причем в мемристорах на чистых оксидах циркония и гафния диапазон 
резистивного переключения значительно выше, чем в мемристоре на основе чи-
стого оксида титана [11].
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Abstract
In a promising nanoelectronic device — a memristor based on metal oxides, there are many 
intermediate states with different conductivity between the high- and low-conducting states. 
These states can be used in the processes of associative learning of a neural network based 
on memristor synapses and simultaneous input pulses processing, which consists of pulses 
weighing and summation in a neuroprocessor.
Using the method of simultaneous magnetron sputtering of two cathodes in a reactive oxygen 
environment, the authors obtained thin films of mixed oxides with a different mole fraction 
of titanium and aluminum. In addition, this article describes the method of obtaining a mixed 
oxide with a specified metals fraction by controlling the sputtering rates of cathodes using 
acoustic piezoelectric sensors.
The results show that the addition of Al into titanium oxide improves the electrophysical 
characteristics of the memristor. The authors proved the existence of an optimal mole fraction of 
Al impurity, at which the maximum ratio of the resistances of the memristor in the high-resistance 
and low-resistance states. The results indicate that the method of reactive magnetron deposition of 
mixed metal oxide by simultaneous sputtering of two cathodes provides a more uniform distribution 
of elements across the thickness of the active layer compared with the atomic layer deposition 
method. That increase of uniformity is necessary to improve the stability of the memristor.
It can be expected that in the memristors on the mixed oxides Ti

x
Sc1−x

Oy, Hf
x
Sc1−x

Oy, Hf
x
Y1−x
Oy, 

Hf
x
Lu1−x

Oy, Zr
x
Sc1−x

Oy, Zr
x
Y1−x

Oy, Zr
x
Lu1−x

Oy, an optimal impurity fraction corresponding to 
the high and low resistances ratio maximum will be observed. Moreover, memristors on pure 
films of pure hafnium and zirconium oxides have a much larger range of resistive switching 
than titanium oxide.

Keywords
Neuroprocessor, non-volatile resistive memory, resistance switching, synaptic states, 
nanotechnology, memristor, mixed metal oxides.
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