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Перечень обозначений и сокращений 

FTJ Ferroelectric tunneling junction  

(сегнетоэлектрический туннельный переход) 

H0-гипотеза Нулевая гипотеза 

Icc Ток ограничения 

ITO Оксид индия-олова 

LTP Long-term plasticity  

(долговременная пластичность) 

PCM  Phase-change materials/memory  

(материалы с фазовым переходом) 

Roff Высокоомное состояние 

Ron Низкоомное состояние 

STDP Spike-timing-dependent plasticity  

(пластичность, зависящая от времени прихода импульсов) 

STP Short-term plasticity  

(кратковременная пластичность) 

Uread Напряжение чтения 

Ureset Напряжение переключения мемристора из состояния Ron в 

Roff 

Uset Напряжение переключения мемристора из состояния Roff в 

Ron 

VCM Valence change mechanism  

(механизм изменения валентности) 

ВАХ Вольт-амперная характеристика 

КМОП  Комплементарная структура металл-оксид-полупроводник 

М/НК/М Металл/нанокомпозит/металл 

МДМ Металл/диэлектрик/металл 

НВС Нейроморфные вычислительные системы 

НК Нанокомпозитный 
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НЧ Наночастицы 

ППК Поли-(п-ксилилен) 

ППК-Ag Поли-(п-ксилилен) с внедренными наночастицами Ag 

ПЭМ Просвечивающая электронная микроскопия 

РП Резистивное переключение 

ЭХМ  Электрохимическая металлизация (механизм резистивного 

переключения) 
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Введение 

С каждым годом требования к производительности вычислительных систем 

растут для более эффективного решения различных задач искусственного 

интеллекта, например, распознавания образов и речи, прогнозирования, принятия 

решений и т.д. При этом системы на основе традиционной архитектуры фон 

Неймана почти достигли максимума своей эффективности [1]. Для дальнейшего 

повышения вычислительной мощности традиционных систем необходимо 

увеличение числа их основных составляющих элементов, транзисторов, без 

увеличения размеров самих вычислительных систем. Это возможно только при 

уменьшении топологических норм транзисторов, размеры которых уже подошли 

к своему физическому пределу [1]. В таком случае одним из возможных способов 

увеличения эффективности вычислений является создание новых 

сверхпараллельных архитектур, например, биоподобных нейроморфных 

вычислительных систем (НВС), состоящих из нейронов (вычислительных 

элементов), соединенных между собой синапсами (элементами памяти). На 

данный момент НВС уже успешно продемонстрированы на базе цифровых 

комплементарных металл-оксид-полупроводник (КМОП) элементов: SpiNNAker 

[2], TrueNorth [3], Loihi [4] и т.д. Несмотря на улучшенную архитектуру данных 

вычислительных систем, для их реализации требуется большое количество 

транзисторов, например, для создания чипа TrueNorth от IBM c 1 миллионом 

нейронов и 256 миллионами синапсов потребовалось 5.4 миллиарда транзисторов 

[5]. Обычно для реализации одного нейрона требуется 10 – 15 транзисторов [6,7], 

синапса – 6 транзисторов [3]. Для более точного воспроизведения их поведения 

необходимо еще большее количество транзисторов [8]. Более того сами по себе 

транзисторы не оптимизированы для нейроморфных вычислений, поэтому даже 

при их объединении не удается добиться абсолютно биоподобного поведения 

нейронов или синапсов. С этой точки зрения перспективно использование так 

называемых мемристоров, которые могут эмулировать и нейроны [9], и синапсы 

[10,11]. Мемристор («сопротивление с эффектом памяти») представляет собой 
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многослойную структуру, которая способна изменять свое состояние в некотором 

резистивном окне от самого высокоомного состояния Roff до самого низкоомного 

Ron в зависимости от приложенного напряжения и/или протекшего через нее 

электрического заряда. Полученное резистивное состояние может сохраняться в 

течение длительного времени без какого-либо внешнего воздействия, что 

позволяет мемристору играть роль энергонезависимой памяти. Такие свойства 

мемристора (изменение и запоминание своего состояния) аналогичны свойствам 

пластичности и долговременной памяти биологического синапса. Более того 

мемристоры в кроссбар архитектуре могут быть использованы для эффективного 

выполнения векторно-матричного умножения (наиболее ресурсоемкой операции 

для традиционных вычислительных систем) в соответствии с законами Ома и 

Кирхгофа [12]. Таким образом, мемристоры комбинируют в себе способности 

запоминания информации и проведения вычислений.  

Критическими параметрами для использования мемристивной структуры в 

НВС является наличие стабильных резистивных переключений с низкими 

напряжениями переключения (< 3 В, оптимально < 1 В), большого резистивного 

окна Roff/Ron (не менее 10
3
), большого количества циклов переключения 

(выносливость, более 10
5
 циклов), возможность установки произвольного 

резистивного состояния в окне Roff/Ron (пластичность, более 16 различимых 

резистивных состояний) и длительное время хранения данных состояний 

(удержание, 10
3
 – 10

8
 с), быстрое резистивное переключение (< 100 нс), а также 

отсутствие электроформовки и совместимость с КМОП технологией [13,14]. Хотя 

различные мемристивные структуры уже были продемонстрированы, до сих пор 

не был создан идеально подходящий для НВС мемристор [15]. Поэтому поиск 

новых мемристивных структур и активное исследование их свойств 

продолжается.  

Впервые мемристор был продемонстрирован в 2008 году на основе 

диэлектрика TiO2 в сэндвич-структуре металл/диэлектрик/металл (МДМ) [16]. 

Стоит отметить, что структуры с гистерезисными вольт-амперными 
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характеристиками (ВАХ) были описаны в научных статьях и до 2008 года [17–19]. 

Но именно в статье Струкова и соавторов был сделан акцент на возможности 

использования МДМ структуры в роли неволатильной памяти, работающей без 

внешнего источника питания, что привлекло особое внимание исследователей к 

данной теме. За последующие годы были созданы мемристивные структуры на 

основе различных неорганических материалов (TiO2, ZnO, HfO2, WO3, SiO2, и др.) 

[20–23]. Наряду с неорганическими мемристорами все больший интерес стали 

вызывать мемристоры на основе органических материалов, так как они не 

уступают неорганическим по основным характеристикам, при этом обладая рядом 

преимуществ, например, относительно малой стоимостью, простотой 

изготовления, гибкостью и биосовместимостью [14,24–26]. На сегодняшний день 

основной проблемой мемристивных структур на основе органических материалов 

остается низкое значение отношения Roff/Ron, их недостаточная долговечность и 

нестабильность их мемристивных характеристик [14]. 

Многообразие мемристоров, представленных за последние годы, можно 

классифицировать не только по материалу активного слоя (слоя, в котором 

происходит резистивное переключение), но и по механизму резистивного 

переключения (РП). Так, РП может объясняться дрейфом структурных дефектов, 

фазовым переходом, окислительно-восстановительными реакциями, спин-

поляризованным транспортом и т.д. [27]. Один из механизмов РП, механизм 

электрохимической металлизации (ЭХМ), особенно близок к механизму 

функционирования биологического синапса [28,29]. РП ЭХМ мемристоров 

основано на движении катионов металла в диэлектрической матрице в сильных 

электрических полях, в результате чего в матрице образуется/разрушается 

металлический мостик. Тем не менее, ЭХМ мемристоры демонстрируют высокую 

стохастичность РП и высокие напряжения переключения, что является 

ограничивающим фактором для их использования в НВС. 

Для реализации НВС с частичным самообучением необходима возможность 

изменения резистивного состояния мемристора по локальным правилам, 
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например, по биоподобному правилу пластичности, зависящей от времени 

прихода импульсов (STDP, spike-timing-dependent plasticity) [12]. Правило STDP 

играет роль причинно-следственной связи, поэтому с его помощью можно 

проводить обучение «без учителя» различных НВС, в том числе НВС на основе 

мемристоров [30]. Для большинства мемристоров изменение резистивного 

состояния по правилу STDP происходит только при наложении импульсов 

напряжения (спайков) от пресинаптического и постсинаптического нейрона. Для 

предсказуемого и точного изменения проводимости мемристора по такому 

правилу STDP (правилу STDP первого порядка) требуется тщательный подбор 

характеристик спайков: их длительностей, амплитуд, формы [31]. Кроме этого, 

при наложении импульсов повышается энергопотребление системы. С другой 

стороны, в реальных биологических системах спайки не пересекаются друг с 

другом, а результирующий синаптический вес зависит от активности нейронов и 

соответствующих им синапсов, причем активность определяется переменной 

второго порядка – концентрацией ионов кальция (Ca
2+

) [31,32]. Значение 

концентрации Ca
2+ 

зависит не только от импульсов, поступающих на синапс в 

данный момент, но и от предыдущих импульсов (концентрация Ca
2+

 повышается 

при поступлении спайков и естественным образом снижается в их отсутствие) 

[31,32]. По аналогии эффекты второго порядка уже были продемонстрированы и в 

мемристивных структурах [31,33–35]. Так называемые мемристоры второго 

порядка представляют собой более биореалистичную динамическую структуру, 

имеющую внутренний временной механизм кодирования информации, поэтому 

сейчас мемристоры второго порядка привлекают все большее внимание 

исследователей.  

Итак, особый интерес вызывают органические мемристоры, которые могут 

изменять свое резистивное состояние по биоподобным правилам, и механизм РП 

которых максимально приближен к механизмам работы биологических синапсов. 

Таким образом, мемристоры на основе поли-(п-ксилилена) (ППК), по-видимому, 

оптимальны для детального исследования возможности их внедрения в НВС. РП 
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мемристоров на основе ППК происходит по механизму ЭХМ [36]. Уже было 

продемонстрировано, что мемристоры на основе ППК обладают 

удовлетворительными мемристивными характеристиками, могут быть 

реализованы в архитектуре кроссбар и на гибких подложках, могут изменять свое 

резистивное состояние по правилу STDP первого порядка, а также совместимы с 

КМОП технологией [36–41]. Кроме этого, ППК одобрен Управлением по 

санитарному надзору за качеством пищевых продуктов и медикаментов США, то 

есть его можно безопасно использовать в теле человека, например, в качестве 

части носимой электроники [37]. Однако разброс напряжений переключения 

структур на основе ППК может достигать 84%, в зависимости от материала 

верхнего электрода [41]. Этот недостаток осложняет внедрение данных 

мемристоров в НВС.  

Одним из наиболее широко обсуждаемых методов улучшения мемристивных 

характеристик является инженерия дефектов (defect engineering) [42]. В частности, 

было продемонстрировано улучшение характеристик, в том числе уменьшение 

стохастичности РП, мемристоров на основе ППК при нанесении тонкого 

барьерного слоя графена [39]. Однако такие мемристивные устройства все еще 

демонстрируют достаточно высокие напряжения переключения (~ 2 В), и для них 

не обсуждалась возможность многоуровневого РП (т.е., их пластичность). Другой 

многообещающий подход к улучшению мемристивных характеристик 

заключается во внедрении металлических наночастиц (НЧ) в слой диэлектрика 

мемристивной структуры МДМ [43,44]. Данный подход не был исследован для 

мемристоров на основе ППК.  

Таким образом, до постановки задач по данной диссертационной работе не 

проводилось исследование влияния внедрения металлических НЧ на 

характеристики перспективных мемристоров на основе ППК. Более того, даже в 

работах про мемристоры на основе чистого ППК не анализировались эффекты 

второго порядка и не были продемонстрированы модели НВС на основе 

характеристик ППК мемристоров для решения сложных задач классификации и 
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распознавания образов. Таким образом, детальное исследование эффекта РП в 

мемристивных структурах металл/нанокомпозит/металл (М/НК/М) на основе 

ППК с внедренными наночастицами серебра (ППК-Ag), а также возможности 

использования данных структур для моделирования синапсов в НВС, обладает 

несомненной научной новизной, является весьма актуальным направлением и с 

фундаментальной, и с практической точки зрения. 

Цели и задачи работы 

Целью данной работы является исследование эффектов РП первого и второго 

порядка в структурах М/НК/М на основе ППК-Ag и изучение возможности 

применения данных структур для эмуляции синапсов в НВС.  

Для достижения данной цели были поставлены следующие задачи: 

1.     Создать М/НК/М структуры на основе НК слоя ППК с концентрацией 

внедренных наночастиц серебра 0, 3, 6, 9, 12 и 16 об.% методом соосаждения 

потоков мономера, п-ксилилена, и неорганического наполнителя, серебра, в 

вакууме (метод газофазной полимеризации на поверхности) с верхним 

электродом Ag и нижним – оксидом индия-олова (ITO) на стеклянной 

подложке, а также установить оптимальные параметры синтеза структур на 

основе ППК-Ag.  

2.     Определить основные мемристивные характеристики структур на основе 

ППК-Ag (стохастичность ВАХов, максимальное значение окна РП, время 

хранения состояний, пластичность, время РП, максимальное количество 

циклов РП) и влияние концентрации внедренных наночастиц Ag на 

характеристики мемристивных структур. 

3.     Исследовать структурные особенности и электрофизические свойства 

мемристоров на основе ППК-Ag на постоянном и переменном токе для 

составления детальной картины механизма их РП.  

4.     Проанализировать эффекты второго порядка в мемристивных структурах на 

основе ППК-Ag. 
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5.     Изучить возможности изменения проводимости структур на основе ППК-Ag 

различными способами, включая возможность изменения их резистивного 

состояния по биоподобному правилу STDP первого и второго порядка.  

6.     Продемонстрировать возможность внедрения мемристивных структур на 

основе ППК-Ag в формальную НВС в качестве синапсов с обучением НВС 

методом обратного распространения ошибки. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

1.     Мемристивные структуры на основе ППК с внедренными НЧ серебра 

демонстрируют обратимые РП при концентрациях НЧ Ag до порога 

перколяции (16 об.%), РП существенно зависят от концентрации внедренных 

НЧ. Существует оптимальный диапазон концентраций НЧ Ag (3 – 6 об.%), 

при котором структуры демонстрируют наиболее воспроизводимые и 

устойчивые РП. 

2.     Отжиг НК слоя ППК-Ag в вакууме после синтеза в диапазоне температур 100 

– 250 °C приводит к уменьшению разброса напряжений РП и увеличению 

окна РП структур на основе ППК-Ag в связи с коалесценцией внедренных 

НЧ Ag и увеличением их средних размеров от 4 до 5 – 13 нм. 

3.     Механизм РП структур на основе ППК-Ag обусловлен электрохимической 

металлизацией с замыканием/разрывом многочисленных металлических 

мостиков. НЧ Ag в слое ППК стабилизируют переключения, концентрируя 

поле и задавая области формирования мостиков. 

4.     РП структур на основе ППК-Ag зависят от наномасштабных эффектов 

второго порядка. При подаче допороговых парных импульсов с 

определенной задержкой между ними наблюдается уменьшение времени 

переключения мемристивных структур, что объясняется увеличением 

локальной температуры структуры вследствие джоулева нагрева. 

5.     Проводимость мемристивных структур на основе ППК-Ag может изменяться 

по биоподобному правилу STDP первого порядка, связанному с временем 

прихода и перекрытием парных импульсов. Возможен режим изменения 
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проводимости структур по правилу STDP второго порядка при подаче 

парных импульсов без их перекрытия за счет локального разогрева 

структуры. 

6.     Мемристивная НВС, обучение которой смоделировано с учетом 

экспериментальных характеристик мемристоров на основе ППК-Ag, 

показывает высокую точность классификации биомедицинских данных 

благодаря низкой вариативности характеристик НК мемристоров, что в 

сочетании с возможностью их исполнения в кроссбар архитектуре 

свидетельствует о перспективности данных структур для эмуляции синапсов 

при построении формальных НВС.  

Научная новизна: 

1. Показано, что М/НК/М структуры на основе ППК-Ag с концентрацией НЧ 

Ag до порога перколяции (16 об.%) обладают устойчивыми от цикла к циклу 

и от устройства к устройству, стабильными и многоуровневыми РП, что 

делает их перспективными для применения в НВС. 

2. Показано, что внедрение неорганических Ag НЧ в органическую ППК 

матрицу значительно влияет на структурные и электрофизические свойства 

мемристивных структур, например, уменьшается дисперсия напряжений РП. 

3. Предложена модель РП мемристивных структур на основе ППК-Ag, 

основанная на образовании/разрушении большого числа металлических 

мостиков под действием сильного электрического поля.  

4. Продемонстрирована зависимость РП мемристивных структур на основе 

ППК-Ag от наномасштабных эффектов второго порядка при подаче парных 

импульсов или пакета импульсов. Показано, что локальная температура 

проводящих мостиков играет роль переменной второго порядка и влияет на 

РП при достаточно малых длительностях задержек между подаваемыми на 

структуру импульсами напряжения. 

5. Продемонстрирована возможность изменения резистивного состояния 

различными способами: по кривым потенциации/депрессии, по правилам 
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STDP 1-го и 2-го порядка. Последний способ изменения проводимости 

открывает возможность создания более биоподобных НВС с помощью 

мемристоров на основе ППК-Ag. 

6. Предложен и реализован метод внедрения характеристик мемристивных 

структур в модель формальной НВС.  

7. Продемонстрирована высокая точность классификации биомедицинских 

данных формальной НВС с внедренными мемристивными характеристиками 

структур на основе ППК-Ag. 

Практическая значимость работы обусловлена тем, что ее результаты 

могут быть использованы при разработке мемристивных элементов и НВС на их 

основе. Проведенное исследование эффектов второго порядка важно для создания 

наиболее биоподобных НВС. Проведенный анализ механизма резистивных 

переключений необходим для создания наиболее точной модели мемристоров в 

будущем. Разработанный алгоритм внедрения мемристивных характеристик в 

модель формальной НВС может использоваться для моделирования 

мемристивных НВС с более сложными архитектурами. 

Достоверность результатов гарантирована применением современных, 

хорошо апробированных методов исследований на аттестованных установках; а 

также воспроизводимостью полученных экспериментальных результатов в 

многочисленных экспериментах. 

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались на 

следующих международных и российских конференциях: 

1.     XVI Курчатовская междисциплинарная молодежная научная школа, Россия, 

Москва, 2019 г. 

2.     VIII Международная конференция с элементами научной школы для 

молодежи «Функциональные материалы и высокочистые вещества», Россия, 

Суздаль, 2020 г. 

3.     XXII Международная научно-техническая конференция 

«Нейроинформатика-2020», Россия, Долгопрудный/онлайн, 2020 г. 
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4.     XXV Международный симпозиум «Нанофизика и наноэлектроника», Россия, 

Нижний Новогород/онлайн, 2021 г. 

5.     III International Conference «Volga Neuroscience Meeting 2021», Россия, Нижний 

Новгород, 2021 г. 

6.     4th
 International Conference on Memristive Materials, Devices and Systems, 

Япония, Цукуба/онлайн, 2021 г. 

7.     XXVI научная конференция по радиофизике, Россия, Нижний 

Новгород/онлайн, 2022 г. 

8.     International Conference on Brain and Artificial Intelligence, онлайн, 2022 г. 

Личный вклад автора. 

В основу диссертационной работы вошли исследования соискателя, 

выполненные в 2019 – 2022 годах. Личный вклад автора был основным в 

выполнении экспериментов по изучению электрофизических характеристик 

нанокомпозитных мемристивных структур и возможности их использования в 

качестве синапсов при построении НВС, в обработке и анализе полученных 

данных, а также в подготовке публикаций, отражающих результаты 

диссертационной работы. 

Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены в 14 

печатных изданиях, 6 из которых статьи в журналах, рекомендованных ВАК, 8 — 

тезисы докладов.  

Основные публикации по теме диссертации приведены в конце Заключения 

[A1 – A6].  

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, четырех глав 

и заключения. Полный объём диссертации составляет 123 страницы с 53 

рисунками и 5 таблицами. Список литературы содержит 162 наименования.  
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Глава 1. Структуры с эффектом резистивного переключения 

За последние годы было опубликовано большое количество статей и обзоров, 

посвященных мемристорам: мемристивным характеристикам и способам их 

улучшения, механизмам и моделям резистивных переключений, а также 

применению мемристивных структур, в том числе для создания импульсных и 

формальных НВС. Данная глава не ставит своей целью подробное описание всех 

имеющихся на данный момент результатов по этой теме. Здесь представлен 

краткий обзор мемристивных структур и механизмов их РП с акцентом на 

структурах с наиболее биоподобными характеристиками и их применении в НВС. 

1.1. Механизмы резистивного переключения мемристивных структур 

На сегодняшний день эффект резистивного переключения 

продемонстрирован на самых различных структурах и материалах, включая 

оксидные соединения, перовскиты, органические полимеры, двумерные и 

нанокомпозитные материалы. Многообразие представленных мемристивных 

структур можно классифицировать различными способами: по волатильности их 

переключений (волатильные и неволатильные), по полярности (униполярные и 

биполярные), а также по механизму РП, что является наиболее интересной 

классификацией с точки зрения физических основ их функционирования. 

Существуют материалы, демонстрирующие эффекты РП, которые объясняются 

фазовым переходом, изменением электрической поляризации, 

электрохимическими реакциями, спин-зависимым туннельным 

магнетосопротивлением, стехиометрическими изменениями из-за термических 

эффектов (например, пиролизом), захватом носителей заряда на ловушках и др. 

[14,27,45,46]. Остановимся на обзоре основных механизмов РП тех мемристоров, 

которые признаны многообещающими для внедрения в НВС.  
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1.1.1. Фазовый переход 

Структуры, переключение которых связано с фазовым переходом активного 

материала (phase-change materials/memory, PCM), являются наиболее 

исследованными кандидатами на внедрение в НВС с налаженным производством 

и основательно исследованными характеристиками. Такие мемристивные 

структуры чаще всего создаются на основе халькогенидов. При подаче импульсов 

напряжения и, следовательно, джоулевом нагреве PCM материалы 

демонстрируют обратимый переход из аморфной в кристаллическую фазу, 

проводимость и оптические свойства которых различны (рис. 1.1а). Более того, с 

помощью малых импульсов напряжения возможно неполное переключение PCM 

структур с образованием промежуточных состояний (рис. 1.1б). Начиная с 1990-х 

годов и до сегодняшних дней, PCM структуры активно используются в 

устройствах оптической памяти на CD, DVD и Blu-Ray дисках [47]. Успех PCM 

структур в роли энергонезависимой оптической памяти привел к активной работе 

над созданием резистивной PCM памяти.  

Резистивные PCM структуры обладают привлекательными мемристивными 

характеристиками. PCM мемристорам свойственно достаточно высокое значение 

окна Roff/Ron (3 – 4 порядка) [48], длительное время удержания резистивных 

состояний (экспериментально показано > 16 часов, по результатам 

аппроксимации ~ 10 лет при 70 °C, хотя время удержания промежуточных 

состояний может быть значительно меньше) [27,49,50], высокая устойчивость РП 

(для большинства PCM мемристоров наблюдается > 10
8
 стабильных циклов РП), 

хорошая пластичность (32 состояния с низким разбросом от устройства к 

устройству) [48] и возможность масштабирования PCM устройств до 

нанометрового размера [51]. Кроме этого, возможно постепенное уменьшение 

резистивного состояния PCM мемристоров при последовательном приложении 

одинаковых импульсов напряжения (получая так называемые кривые депрессии, 

важность данной характеристики будет объяснена в разделе 1.4) с низкой 
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вариативностью от устройства к устройству, что было проверено на 1000 PCM 

структур на основе Ge2Sb2Te5 [52].  

 

Рис. 1.1. а) Принцип работы элемента PCM памяти. Прикладывая достаточные импульсы 

напряжения, можно добиться обратимого фазового перехода материала, находящегося между 

двумя металлическими электродами. б) Демонстрация установления промежуточного 

состояния PCM структуры при приложении импульсов напряжения с постепенно возрастающей 

амплитудой [48].  

  

Перейдем к обсуждению недостатков PCM структур. Одним из важных 

недостатков PCM мемристоров является высокий ток переключения 

(необходимый для джоулева нагрева структуры) и высокое энергопотребление 

[51]. Также можно отметить их нестабильность при высоких температурах, в том 

числе при типичных рабочих температурах компьютеров (~ 85 °C) [27]. Как 

правило, наилучшая стабильность при высоких температурах наблюдается для 

PCM материалов с высокой температурой кристаллизации, время РП которых 

велико (хотя процесс перехода из кристаллического состояния в аморфное 

занимает ~ 80 нс, для обратного процесса требуется > 1000 нс) [51]. Наконец, 
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PCM структурам свойственно самопроизвольное увеличение сопротивления 

(дрейф сопротивления) из-за релаксационных процессов, присущих их аморфной 

фазе, а их кривые потенциации/депрессии имеют существенно нелинейный 

характер [52–54]. Все эти недостатки ограничивают использование PCM 

мемристоров в НВС. 

1.1.2. Поляризация сегнетоэлектриков 

Одной из перспективных мемристивных структур на основе 

сегнетоэлектриков является простая структура типа 

металл/сегнетоэлектрик/металл (ferroelectric tunneling junction, FTJ). 

Сегнетоэлектрики демонстрируют спонтанную электрическую поляризацию, 

которую можно изменить приложением электрического поля, и которая 

сохраняется в отсутствие поля. При этом сегнетоэлектрические домены, 

макроскопические области с одинаковым направлением дипольных моментов, 

объединяются в один домен, поляризация которого сонаправлена с приложенным 

полем. Изменением полярности внешнего электрического поля можно повернуть 

поляризацию получившегося монодомена сегнетоэлектрика на 180° и получить 

две различные поляризации сегнетоэлектрика. При этом переключение 

сегнетоэлектрической поляризации в структуре FTJ вызывает изменение высоты 

барьера для туннелирования электронов через слой сегнетоэлектрика (рис. 1.2а), 

а, следовательно, и изменение сопротивления структуры (Roff и Ron FTJ структур 

отличаются на несколько порядков [55,56]). 

В 2012 году было показано, что доменная структура сегнетоэлектриков 

может быть использована не только для хранения двух состояний Roff и Ron, но и 

для хранения почти непрерывного набора резистивных состояний [57]. Таким 

образом, путем тщательного подбора характеристик переключающих 

электрических импульсов можно добиться постепенного изменения доменной 

структуры сегнетоэлектрика и сопротивления всей структуры в целом (рис. 1.2б). 
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Одной из главных проблем таких мемристивных структур является низкое 

значение резистивного окна Roff/Ron [58]. 

 

Рис. 1.2. а) Механизм переключения FTJ мемристора на основе слоя сегнетоэлектрика, 

зажатого между двумя металлическими контактами.  б) Экспериментально полученное 

сопротивление FTJ структуры в зависимости от доли доменов сегнетоэлектрика, направленных 

вниз (выбор направления подробнее описан в статье). Значение доли доменов извлекалось из 

изображений, полученных с помощью силовой микроскопии пьезоотклика (piezoresponse force 

microscopy, PFM) [57]. 

 

  За последние годы была предложена более оптимальная структура FTJ 

устройств, металл/Ван-дер-ваальсовский сегнетоэлектрик/полуметалл (графен), 

которая помогает справиться со сложной задачей изменения барьера на границе 

металл/сегнетоэлектрик [59,60]. Такие FTJ мемристоры показывают достаточно 

высокие значения Roff/Ron (> 10
3 

– 10
7
), стабильные переключения (> 5000 

стабильных циклов переключения), хорошее время удержания состояний (> 8 

часов – 2 дней в зависимости от Roff/Ron, экстраполяция удержания состояний до 

10 лет), низкие рабочие токи (~ нА), их резистивное состояние может изменяться 

согласно биоподобным правилам STDP [59,61]. Необходимо дальнейшее 

исследование и развитие данных мемристивных структур для улучшения 
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рассмотренных характеристик, а также для исправления их недостатков, 

например, большого времени переключения (10 – 50 мкс) [59]. 

1.1.3. Механизм изменения валентности 

В мемристорах на основе оксидов металлов (например, TiO2, HfO2, Ta2O5) 

под действием внешнего электрического поля может произойти выход 

отрицательно заряженных ионов (анионов) кислорода из кристаллической 

решетки с образованием на их месте положительно заряженных дефектов 

(кислородных вакансий), выступающих в роли легирующих примесей. Так как 

появившиеся дефекты имеют электрический заряд, они могут двигаться под 

действием электрического поля. В результате, либо из появившихся дефектов 

образуется тонкий проводящий филамент, который замыкает два электрода и 

переводит структуру в состояние Ron, либо имеет место однородное движение 

дефектов по всему объему структуры, что изменяет высоту барьера Шоттки на 

границе раздела металл/диэлектрик (так называемые, интерфейсные 

переключения). При этом поступающие из внешнего источника электроны 

обычно локализуются на появившихся дефектах, незанятых состояниях ионов 

металлов, что изменяет валентность металлических ионов (поэтому механизм 

называется valence change mechanism, VCM).   

Остановимся на наиболее исследованных, а именно филаментарных VCM 

мемристорах. Несмотря на то, что описанные выше процессы происходят на 

атомарных масштабах, с помощью просвечивающей электронной микроскопии 

(ПЭМ) удалось наблюдать за ростом филамента и подтвердить предполагаемый 

механизм переключения (рис. 1.3). Филаментарные VCM мемристоры 

показывают очень высокое количество РП (~ 10
12

 стабильных циклов), 

длительное время удержания состояний (экстраполированное до 10 лет при 

повышенной температуре), быстрое время переключения (< 10 нс), аналоговый 

характер РП и возможность изменения проводимости по биоподобным 

алгоритмам [62–64]. К недостаткам данных мемристоров можно отнести высокую 
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вариативность их характеристик от устройства к устройству, низкое значение 

Roff/Ron (~ 10
2
 – 10

4
), а также необходимость формовки (то есть предварительной 

подачи высокого напряжения на структуру для образования проводящих 

филаментов) [63,64]. 

 

Рис. 1.3. Серия изображений, полученных с помощью ПЭМ в процессе переключения VCM 

мемристивной структуры из состояния Roff в состояние Ron [65]. 

1.1.4. Механизм электрохимической металлизации 

Механизм электрохимической металлизации (electrochemical metallization, 

ЭХМ) основан на переносе катионов металлов и окислительно-

восстановительных реакциях в простых МДМ структурах (планарных или 

сэндвич-структурах) [66]. Для переключения МДМ структуры по данному 

механизму один из электродов (будем называть его верхним) должен быть 

окисляемым, например, Ag или Cu [67], а второй электрод (нижний) – инертным, 

например, W или Pt (рис. 1.4а). При приложении положительного напряжения к 

верхнему электроду происходит окисление металлического электрода и 

образование катионов металла. Диэлектрик между электродами служит матрицей, 

по которой происходит движение катионов металла под действием внешнего 

электрического поля (рис. 1.4б). Достигнув нижнего электрода, катионы металла 

восстанавливаются на нем, и таким образом постепенно образуется 

металлический мостик между двумя электродами, что переключает мемристор в 

состояние Ron (рис. 1.4в). Когда к верхнему электроду прикладывается напряжение 

обратной полярности, самая тонкая часть проводящего мостика разрушается из-за 

джоулева нагрева и/или эффекта электронного ветра (рис. 1.4г) [68]. При этом 

часть катионов возвращается на верхний электрод, а мемристивная структура 

переключается в состояние Roff.  
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Рис. 1.4. Схематическое представление принципов работы ЭХМ мемристоров. a) 

Изначальное состояние МДМ мемристивной структуры. б) Приложение положительного 

напряжения приводит к диффузии катионов металла через диэлектрическую матрицу и 

образованию зародыша металлического мостика на нижнем. в) При достаточно высоком 

положительном напряжении металлический мостик соединяет два электрода, и мемристивная 

структура переключается в состояние Ron. г) Приложение напряжения обратной полярности 

приводит к разрыву металлического мостика и возвращению в состояние Roff [66]. 

 

К плюсам ЭХМ мемристоров можно отнести достаточно быстрое время их 

РП (10
-5

 – 10
-9 

с в зависимости от амплитуды переключающего импульса) [69], 

высокое значение Roff/Ron (> 10
5
), длительное время удержания состояний (> 10

4 
с 

экстраполяцией до 10 лет при повышенной температуре), достаточную 

выносливость для использования в роли флеш-памяти (> 10
3 

стабильных циклов 

РП) [70], возможность изменения резистивного состояния по биоподобным 

алгоритмам [71]. Кроме этого, ЭХМ механизм РП напоминает механизм 

функционирования биологических синапсов. Изменение синаптического веса, то 

есть силы связи двух нейронов (эффективности передачи сигнала между ними), 

тесно связано с диффузией катионов Ca
+
 и Na

+
 в биологической системе, что 

подобно миграции катионов из верхнего электрода ЭХМ мемристоров [29].  Так 

как описание ЭХМ мемристоров включено во все недавние обзоры [10,21,27,72], 

то можно отметить, что это один из самых исследуемых и перспективных 

механизмов РП на данный момент. 
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Несмотря на все положительные стороны ЭХМ мемристоров, у них также 

есть некоторые недостатки. Одним из самых главных недостатков таких 

мемристоров является высокая стохастичность их мемристивных характеристик 

[27]. Неконтролируемость ЭХМ мемристоров является серьезным препятствием 

для их внедрения в НВС. 

1.1.5. Заключение по механизмам резистивного переключения 

Итак, были рассмотрены основные механизмы РП мемристивных структур, 

подающих надежды на дальнейшее внедрение в НВС. Ежегодно создается 

большое количество новых мемристоров, функционирующих в рамках одного из 

вышеописанных механизмов РП. Исследователи подбирают более оптимальные 

материалы и совершенные структуры, опираясь на разработанные модели 

мемристоров и механизмы их РП. Из вышеизложенного краткого обзора следует, 

что каждый механизм РП имеет свои слабые стороны, и работа над ними важна и 

с фундаментальной, и с прикладной точки зрения.  На данный момент несмотря 

на многообразие мемристивных устройств, все еще нет мемристора, который бы 

безупречно подходил по всем своим характеристикам для внедрения в НВС.  

1.2. Органические мемристивные структуры 

Первая экспериментально продемонстрированная в 2008 году мемристивная 

структура задала тренд на создание неорганических мемристивных структур. 

Несмотря на то, что большинство исследовательских групп до сих пор 

акцентирует свое внимание на неорганических мемристорах, эффект 

резистивного переключения был продемонстрирован и для структур на основе 

органических материалов: электроактивных полимеров, полимерных смесей, 

малых органических молекул, полимеров, выступающих в роли матриц для 

органических и неорганических наноразмерных структур, и других гибридных 

структур [25,73]. При этом механизмы РП, описанные в разделе 1.1, применимы 

как для неорганических мемристоров, так и для органических, хотя существуют 
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механизмы РП, свойственные преимущественно органическим структурам, 

например, РП в результате конформационных переходов [14].  

К достоинствам органических мемристоров можно отнести малую стоимость 

производства и простоту их изготовления, гибкость и биосовместимость, что 

перспективно для создания носимой и имплантируемой электроники [26]. C 

помощью молекулярного дизайна возможна настройка электрических, оптических 

и механических свойств органических материалов, что чрезвычайно важно для 

создания контролируемых мемристивных структур [74]. Кроме этого, 

органические мемристивные структуры почти не уступают неорганическим по 

своим основным мемристивным характеристикам [75]. Однако, как у 

неорганических, так и у органических мемристоров есть свои слабые стороны. К 

основным недостаткам большинства органических мемристоров можно отнести 

низкую воспроизводимость характеристик от цикла к циклу и от устройства к 

устройству, стохастичность РП, низкое время удержания резистивных состояний, 

низкое значение Roff/Ron [14,24]. Таким образом дальнейшее изучение 

мемристоров на основе органических мемристоров и совершенствование их 

мемристивных характеристик представляется перспективной задачей. 

Одним из многообещающих материалов для создания органических 

мемристоров является поли-(п-ксилилен) (ППК), совместимый с КМОП 

технологией. В статье 2016 года ППК был выбран в роли активного слоя 

органического ЭХМ мемристора, так как он безопасен для человеческого 

организма (одобрен Управлением  по санитарному надзору за качеством пищевых 

продуктов и медикаментов США), что делает такие мемристоры подходящими 

для различных биомедицинских применений [37]. В данной статье были 

продемонстрированы ППК мемристоры с достаточно высоким для органических 

мемристоров окном Roff/Ron > 10
4
, длительным временем удержания двух 

резистивных состояний (> 10
5
 с) и устойчивостью наблюдаемого эффекта РП к 

сгибанию структуры (рис. 1.5а,б) [37]. Кроме этого, был успешно 

продемонстрирован эффект РП данных мемристоров при повышенных 
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температурах (115 °C). На следующий год был продемонстрирован мемристор на 

основе производного полимера – поли-хлор-(п-ксилилена) (ПХПК) [38]. 

Изменение активного слоя мемристора не привело к значительным изменениям в 

основных мемристивных характеристиках [38].  

В дальнейшие годы было показано, что мемристоры на основе ППК имеют 

хорошую пластичность (не менее 16 устойчивых резистивных состояний), могут 

быть реализованы в архитектуре кроссбар, их резистивное состояние может 

изменяться по правилу STDP первого порядка [36,41]. Более того на данных 

мемристорах была продемонстрирована простая импульсная НВС, имитирующая 

поведение собаки Павлова [41]. Однако разброс напряжений переключения 

мемристоров на основе ППК может достигать 84% в зависимости от верхнего 

электрода (для верхнего электрода Ti, для Ag электрода – 33%, рис. 1.5в,г) [41], а 

среднее напряжение переключения из состояния Roff в Ron и обратно 

приблизительно равно 2 В [36]. В 2019 году была продемонстрирована 

возможность уменьшения стохастичности характеристик мемристоров на основе 

ППК путем внедрения в структуру барьерного графенового слоя [39]. С одной 

стороны, графеновый барьерный слой ограничивает диффузию ионов из верхнего 

электрода, не допуская прохода чрезмерного количества ионов металла в слой 

ППК и образования больших металлических мостиков, которые затем сложно 

разрывать напряжением обратной полярности. С другой стороны, так как ионы 

могут диффундировать в слой ППК только через нанопоры, присутствующие в 

структуре графена, то увеличивается контроль над местоположением 

металлических мостиков и соответственно уменьшается вариативность РП. Хотя 

стабильность характеристик ППК мемристоров увеличивается при внедрении 

слоя графена, такие мемристивные устройства все еще демонстрируют 

достаточно высокие напряжения переключения (~ 2 В), и для них не исследована 

возможность многоуровневого РП (пластичность), что является одной из 

ключевых характеристик для эффективного обучения НВС [39]. Кроме 

дальнейшего поиска способов уменьшения стохастичности и улучшения 
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остальных характеристик ППК мемристоров, необходимо детальное исследование 

механизма их РП для установления лучшего контроля над ними и проверки 

возможности изменения проводимости данных мемристивных структур 

различными способами (не только по правилу STDP первого порядка, подробнее 

об этом в разделе 1.4.1) для оценки потенциала их внедрения в НВС. 

  

Рис. 1.5. Мемристоры на основе ППК. а) Фотография гибких мемристивных структур. б) 

Сопротивления Ron и Roff ППК мемристоров в зависимости от радиуса их изгиба. в) Типичные 

ВАХи мемристивной структуры на основе ППК, медианная кривая выделена жирной линией. г) 

Распределение напряжений переключения Uset для 100 циклов РП мемристоров [37,41].  

 

1.3. Дефекты как способ улучшения мемристивных характеристик 

Одним из наиболее широко обсуждаемых методов улучшения мемристивных 

характеристик является внедрение различных дефектов (defect engineering) в 

мемристивные структуры. Разберем основные типы дефектов и их влияние на РП 

мемристоров. 
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1.3.1. Дислокации 

Хорошо известно, что дислокации в кристаллической структуре ведут себя, 

как своеобразные полые каналы, по которым атомы могут диффундировать с 

намного более большим коэффициентом диффузии Dp, чем по основной матрице 

(D1, рис. 1.6а) [76]. Поэтому 

дислокации можно внедрить 

для увеличения стабильности 

РП мемристивных структур. 

Например, в мемристивной 

структуре на основе 

кристаллического SiGe 

дислокации задают форму, 

размер и местоположение 

металлических мостиков: 

катионы из верхнего металла 

диффундируют через 

дислокации и образуют 

строго ограниченные 

дислокациями металлические 

мостики – таким образом 

удается добиться хорошо 

повторяющихся РП 

(дисперсия напряжения переключения Uset может достигать ~ 1%, рис.1.6б) 

[77,78]. Стоит отметить, что в работе [77] были соблюдены многие нюансы для 

создания структур с хорошими мемристивными характеристиками, например, 

дислокации были расширены путем селективного травления для упрощения 

транспорта металлических ионов и увеличения окна Roff/Ron, а верхний контакт 

мемристивной структуры был сделан из материала, не вступающего в 

химическую реакцию с матрицей SiGe, чтобы не допустить нежелательных 

 

Рис. 1.6. a) Схематическое изображение дислокаций в 

структуре [76]. б) Напряжение переключения Uset для 700 

циклов РП мемристивной структуры с дислокациями. На 

вставках: ВАХи после 250 и 500 циклов РП, а также 

гистограмма напряжений Uset [77]. 
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изменений в мемристивной структуре с течением времени. К недостаткам данного 

метода можно отнести высокие температуры (350 – 750 °C), необходимые для 

создания таких структур, а также неуниверсальность данного метода (например, 

для некристаллических структур данный метод не подходит).  

1.3.2.Поры в кристаллических структурах 

Еще одним способом улучшения мемристивных характеристик является 

использование цеолитов, материалов с упорядоченной пористой структурой, в 

роли активного слоя ЭХМ мемристоров. При переключении ЭХМ мемристоров 

замыкается/разрывается металлический мостик между двумя электродами, 

причем чем тоньше образовавшийся мостик, тем меньшие токи нужны для его 

замыкания/разрыва и, соответственно, тем меньше энергопотребление таких 

мемристоров. С другой стороны, тонкие металлические мостики нестабильны и 

легко изменяют свою морфологию при РП, постепенно уширяясь и разрастаясь. 

Пористая структура цеолита может выступать ограничителем ширины 

металлических мостиков, направляя и контролируя их. Для лучшего контроля над 

РП в цеолит можно добавить зародыши металлических мостиков.  

Так, например, в мемристивную структуру Ag/LTA-zeolite/Al изначально 

были внедрены катионы Ag
+
, при этом в порах цеолита образовались Ag кластеры 

[79]. При приложении положительного напряжения к верхнему электроду таких 

мемристоров катионы из него диффундируют по порам цеолита и 

восстанавливаются на Ag кластерах, постепенно заполняя поры и образуя 

металлический мостик, соединяющий электроды (рис. 1.7а). С другой стороны, 

при приложении напряжения обратной полярности в порах остаются только 

маленькие Ag кластеры, а мемристор возвращается в свое первоначальное (рис. 

1.7б) или промежуточное состояние (рис. 1.7в). Таким образом удается 

контролировать морфологию металлических мостиков и не давать им 

разрастаться (в данном случае отверстия пор составляют лишь 0.41 нм).  

Благодаря такой структуре энергопотребление мемристоров на основе Ag/LTA-
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zeolite/Al составляет менее 10 фДж [79]. К недостаткам таких структур можно 

отнести необходимость их электроформовки, постепенный дрейф промежуточных 

резистивных состояний в окне между Roff и Ron, а также относительно большую 

толщину слоя LTA-zeolite (5 мкм).    

 

Рис. 1.7. Схематическое изображение мемристора на основе Ag/LTA-zeolite/Al в состояниях а) 

Ron, б) Roff и в) промежуточном состоянии [79]. 

1.3.3. Высокоэнтропийные оксиды 

Высокоэнтропийные мульти-металлические (из смеси 5 или более металлов) 

оксидные системы могут выступать в роли активного слоя мемристивной 

структуры для уменьшения стохастичности мемристивных характеристик и 

увеличения времени удержания резистивных состояний и выносливости 

мемристоров [80]. Так как каждый элемент такой оксидной системы имеет свою 

кристаллическую структуру, при их смешении образуется достаточно сильно 

искаженная решетка. Вакансии кислорода чрезвычайно медленно диффундируют 

по такой решетке, что приводит к увеличению времени удержания резистивных 

состояний (> 20 ч при 100 °C) и большому количеству стабильных во времени 

состояний (64 резистивных состояния = 6 бит). Более того, так как в 

высокоэнтропийных оксидах смешаны элементы различных валентностей, такие 

оксиды электронейтральны, и вакансии кислорода распределяются равномерно по 
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активному слою мемристивной структуры. Равномерное распределение вакансий 

приводит к уменьшению вариативности мемристивных характеристик (дисперсия 

напряжения переключения Uset ~ 7%). К недостаткам данных мемристоров можно 

отнести достаточно сложный процесс их изготовления, низкое значение 

резистивного окна Roff/Ron. Более того, данный метод улучшения мемристивных 

характеристик не является универсальным и подходит не для всех материалов. 

1.3.4. Буферный металлический слой 

Стабильность РП увеличивается при внедрении в основной диэлектрический 

слой мемристивной структуры тонкого металлического буферного слоя, 

например, Cr [81], Pt [82], Cu [83]. При этом между внедренным металлическим 

слоем и основным диэлектрическим слоем мемристора может образоваться 

дефектный пограничный слой, влияющий на перенос носителей заряда, 

попадающих в него [81]. Кроме этого, внедрение металлического слоя приводит к 

уменьшению диэлектрического слоя, в котором происходит РП, что также 

стабилизирует мемристивные характеристики [81,82].  

Металлический слой может играть и роль диффузионного барьера для 

металлических ионов в ЭХМ мемристоре. При свободной диффузии катионов из 

верхнего электрода может образоваться чрезмерное количество проводящих 

мостиков и/или слишком толстые мостики, которые будет тяжело разорвать и 

переключить структуру в состояние Roff. Поэтому, например, можно использовать 

тонкий слой Ta, который ограничит инжекцию катионов Cu в структуре 

Cu/HfO2/Ta/Cu2S/W (рис. 1.8а) [84]. В такой мемристивной структуре удается 

устанавливать резистивные состояния с хорошей точностью, ограничивая 

максимальный ток через структуру (усредненная дисперсия резистивных 

состояний Ron, полученных при различных токах ограничения ~ 10%, рис. 1.8б).  

Одним из недостатков данного метода улучшения мемристивных 

характеристик является необходимость внедрения тонкого (2 – 5 нм) и 
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однородного металлического слоя, что является достаточно сложной с 

технологической точки зрения задачей.      

 

Рис. 1.8. Мемристивные структуры на основе Cu/HfO2/Ta/Cu2S/W. а) Типичные ВАХи 

мемристоров с изображениями мемристивной структуры (схематичное и ПЭМ). б) 

Распределения Ron при установке с разными токами ограничения [84].   

1.3.5. Наночастицы 

Наночастицы, внедренные в мемристивные структуры, могут играть 

различные роли в их РП. Например, НЧ могут выступать в роли центров для 

захвата зарядов [85,86]. Так в мемристорах на основе Ni-Au НЧ никель легко 

окисляется на воздухе, таким образом на поверхности НЧ появляются 

кислородные вакансии [85]. На эти вакансии при приложении внешнего 

напряжения может захватываться заряд, изменяя барьер Шоттки на границе 

раздела между НЧ и нижним электродом (в данном случае Nb-легированным 

SrTiO3) и переключая мемристор в состояние Roff. При приложении напряжения 

обратной полярности, электроны покидают кислородные вакансии, что 

переключает структуру обратно в состояние Ron. Подобный механизм РП 

наблюдается и в некоторых других структурах, например, в структуре на основе 

коллоидных ZnO НЧ в полимерной матрице [87].  

Кроме этого, металлические НЧ могут выступать в роли концентраторов 

электрического поля в слое диэлектрика, задавая и фиксируя направление 

образования филаментов (в оксидных VCM мемристорах) или металлических 
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мостиков (в ЭХМ мемристорах). Так, внедрение слоя Pt НЧ в слой TiO2 приводит 

к уменьшению дисперсии напряжения переключения Uset от ~ 60% до ~ 10% (рис. 

1.9), а также увеличению времени удержания резистивных состояний [88]. При 

этом существуют оптимальные параметры НЧ, внедрение слишком больших НЧ 

приводит к возрастанию дисперсии Uset до ее первоначального значения в 

структуре без НЧ (рис. 1.9).  

 

Рис. 1.9. Дисперсия напряжений Uset и Ureset в зависимости от времени осаждения слоя PtOx в 

слой TiO2, от чего зависит размер внедренных НЧ, как видно из ПЭМ изображений 

мемристивных структур [88]. 

 

В работе [89] подчеркивается, что внедрение слоя Ru НЧ в слой Al2O3 

приводит к уменьшению дисперсии сопротивлений Roff от 76% до 13%. Также 

металлические гомогенные НЧ могут быть внедрены в непосредственной 

близости от верхнего или нижнего электрода, таким образом создавая зародыш 

металлического мостика [90]. Эти и многие другие работы посвящены внедрению 

равномерного слоя металлических НЧ (как на рис. 1.9) или упорядоченно 

распределенных по активному слою гомогенных НЧ [91–94]. Создание таких 

структур может оказаться нетривиальным и трудоемким с технологической точки 

зрения заданием, требующим использования высоких температур (> 400 °C) [88].  

С другой стороны, интересно влияние металлических НЧ, расположенных 

хаотическим образом, на характеристики мемристоров, чему посвящено малое 
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количество работ [71,95,96]. Данный метод обладает рядом преимуществ: он не 

требует высоких температур, прост в использовании, теоретически применим к 

любым мемристорам (включая органические). Поэтому в рамках данной 

диссертационной работы для улучшения характеристик мемристоров на основе 

ППК используется данный метод. 

1.4. Практическое применение мемристивных структур 

Мемристивные структуры имеют большой потенциал для применения в 

различных областях: в НВС в роли нейронов или синапсов [9,46,97], для 

повышения производительности различных радиочастотных/микроволновых 

систем [98], в роли осцилляторов и фильтров [99–101], а также для уменьшения 

уязвимости традиционных методов шифрования и других задач криптографии 

[102]. Особый интерес вызывает применение мемристоров в роли синапсов для 

НВС, приходящих на смену традиционным архитектурам фон Неймана, которые 

почти достигли максимума своей эффективности [1]. Синапсы в НВС должны 

контролировать силу связи между нейронами, причем связь должна 

уменьшаться/увеличиваться при определенном внешнем воздействии 

(синаптическая пластичность) и сохраняться в течение некоторого времени в 

покое (память). В прошлых разделах обсуждались важнейшие характеристики 

мемристоров для успешной эмуляции синапсов в НВС. В данном разделе 

приведены примеры функционирования мемристоров в роли синапсов и их 

внедрения в формальные и импульсные НВС.  

1.4.1. Симуляция синаптической пластичности 

Процесс обучения НВС с учителем состоит в том, чтобы приблизить 

результат ее работы к заранее известному верному ответу, полученному от 

учителя. Для этого веса всех синапсов НВС wi должны иметь возможность 

дискретным или аналоговым образом изменяться в некотором промежутке (wmin, 

wmax), подстраиваясь таким образом, чтобы уменьшать совершаемую сетью 
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ошибку. Поэтому если проводимость мемристора G (которая играет роль 

синаптического веса w) нельзя предсказуемым образом изменять по некоторым 

правилам, то такой мемристор непригоден для внедрения в НВС. Разберем типы 

синаптической пластичности, а также различные биоподобные модели и правила 

изменения синаптического веса, которые могут быть воспроизведены с помощью 

мемристоров. 

Синаптическая пластичность может быть долгосрочной (несколько часов и 

более, long-term plasticity, LTP) и краткосрочной (несколько минут и менее, short-

term plasticity, STP). Оба типа пластичности важны: считается, что в человеческом 

мозге STP отвечает за вычисления, а LTP – за память и обучение [14]. 

Простейшим правилом долгосрочного изменения проводимости для мемристора 

является линейное изменение его проводимости в зависимости от количества и 

полярности поступающих на него импульсов напряжения. В таком случае легко 

привести мемристор в любое из его стабильных состояний, прикладывая к нему 

необходимое количество импульсов, что используется для создания формальных 

НВС на основе мемристоров (подробнее в разделе 1.4.2). В реальных 

мемристивных структурах зависимость проводимости от количества 

поступающих импульсов напряжения чаще всего достаточно сильно отличается 

от линейной (кривые потенциации/депрессии реальных мемристоров 

представлены на рис. 1.10), что в некоторой степени затрудняет их применение в 

формальных НВС [46,103].   

 

Рис. 1.10. Три примера кривых потенциации/депрессии для реальных мемристивных структур 

[46]. 
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Более биоподобная модель изменения проводимости была 

продемонстрирована для мемристоров, сочетающих в себе STP и LTP [104]. В 

зависимости от темпа приложения импульсов напряжения проводимость таких 

мемристоров либо релаксировала к своему первоначальному состоянию (при 

большой задержке между импульсами, рис. 1.11а), либо увеличивалась и 

оставалась на высоком уровне (при короткой задержке между импульсами, рис. 

1.11б). Такие мемристоры могут функционировать в рамках модели памяти 

Аткинсона-Шиффрина. В данной модели краткосрочная память может стать 

долгосрочной при достаточном количестве и высоком темпе повторений 

поступающей сенсорной информации (рис. 1.11в). 

 

Рис. 1.11. Изменение проводимости мемристивной структуры Pt/Ag2S/Ag при приложении 

последовательности импульсов напряжения V = 80 мВ длительностью t = 0.5 с интервалами 

длительностью а) T = 20 с, б) T = 2 с. в) Модель памяти Аткинсона-Шиффрина. Эта модель 

состоит из трех типов памяти (сенсорной, кратковременной и долговременной памяти) [104]. 
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Далее остановимся на самом важном биоподобном правиле изменения 

проводимости мемристоров, которому посвящено значительное количество 

статей – STDP [10,14,21,105,106]. Данное правило используется для создания 

импульсных НВС на основе мемристоров (подробнее в разделе 1.4.2) [107]. 

Правило STDP в биологических синапсах играет роль причинно-следственной 

связи [108]. После генерации спайка (импульса напряжения) пресинаптическим 

нейроном он через синапс проходит к постсинаптическому нейрону, в последнем 

возникает отклик, т.е. генерируется постсинаптический спайк, который в свою 

очередь тоже проходит через тот же синапс (рис. 1.12а).  Таким образом если 

пресинаптический спайк поступает в синапс раньше постсинаптического, то 

между нейронами существует причинно-следственная связь, а вес 

соответствующего синапса должен увеличиться для закрепления данной связи. С 

другой стороны, если постсинаптический спайк поступает в синапс раньше 

пресинаптического, причинно-следственная связь между ними нарушена, а вес 

соответствующего синапса должен уменьшиться, чтобы ослабить и забыть 

неверную связь. С помощью спайков, подобных рис. 1.12б, можно 

продемонстрировать аналогичную STDP зависимость на многих мемристивных 

структурах (рис. 1.12в). На рис. 1.12б и 1.12в при положительном межспайковом 

интервале Δt пресинаптический спайк поступает на мемристор первым, а при 

отрицательном Δt – постсинаптический опережает пресинаптический.  

По правилу STDP каждый спайк в отдельности не изменяет состояние 

мемристора. Для описанного выше правила STDP (STDP 1-го порядка) только 

пересечение спайков (как показано на рис. 1.12б) приводит к РП мемристора. Так 

как изменение состояния так называемого мемристора 1-го порядка напрямую 

контролируется амплитудой и длительностью поступающего на него импульса 

напряжения, то именно наложение спайков друг на друга приводит к достаточно 

большому по амплитуде и длительности импульсу напряжения для переключения 

такого мемристора (рис. 1.13а). В данном случае только с помощью пересечения 

спайков можно закодировать информацию об относительном времени прихода 
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пресинаптического и постсинаптического спайка на мемристор. Если мемристор 

1-го порядка переключается по ЭХМ механизму, то его состояние можно описать 

в рамках модели, основанной на изменении длины или диаметра проводящего 

металлического мостика (переменной состояния 1-го порядка) под действием 

импульсов напряжения [110].  

 

Рис. 1.12. а) Схематическое изображение биологического синапса. б) Пре- и постсинаптический 

спайк с выделенным межспайковым интервалом Δt. в) Типичное окно STDP с долгосрочной 

депрессией для отрицательных Δt и долгосрочной потенциацией для положительных Δt [109]. 

 

С другой стороны, в реальных биологических системах спайки не 

пересекаются друг с другом. Синаптический вес контролируется частотой и 

относительным временем прихода спайков, а не их амплитудой и 

продолжительностью. Для кодирования временной информации в данном случае 

используется кратковременная переменная 2-го порядка – концентрация ионов 

кальция Ca
2+ 

[31]. Концентрация Ca
2+ 

повышается при поступлении спайков, 

причем ее значение определяется суммированием эффекта от текущего спайка и 
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остаточного значения от предыдущей активности, и естественным образом 

снижается в отсутствие спайков. По аналогии с биологическими системами уже 

были продемонстрированы мемристоры 2-го порядка (рис. 1.13б). 

 

Рис. 1.13. Демонстрация различий мемристоров 1-го и 2-го порядка. а) Схематическое 

изображение принципа функционирования мемристора первого порядка. Поступающие 

импульсы напряжения при их пересечении непосредственно изменяют проводимость 

мемристора. б) Схематическое изображение принципа функционирования мемристора второго 

порядка. Входной импульс может влиять как на переменную состояния 1-го, так и 2-го порядка. 

Активность кратковременной переменной состояния 2-го порядка определяет эволюцию 

переменной состояния 1-го порядка, которая приводит к долгосрочному изменению 

проводимости [31].  

 

У мемристора 2-го порядка тоже существует кратковременная переменная 

состояния 2-го порядка. Такая переменная не должна определять сопротивление 

мемристора напрямую, но должна влиять на динамику изменения долгосрочной 

переменной 1-го порядка в процессе электрической стимуляции и некоторое 

время после нее (рис. 1.13б) [31,32]. Для ЭХМ мемристоров за переменную 2-го 

порядка можно принять локальную температуру проводящего мостика [32]. Тогда 

изменение резистивного состояния мемристора при приложении некоторого 
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импульса напряжения будет зависеть от степени разогрева проводящего мостика 

предыдущими импульсами, причем зависимость будет не только от амплитуды и 

длительности поступающих на мемристор импульсов, но и от их частоты. Уже 

были продемонстрированы неорганические мемристоры 2-го порядка, а также 

возможность изменения их проводимости по правилу STDP 2-го порядка без 

пересечения спайков [31,33–35,111]. Переменная 2-го порядка является важным 

фактором в описании динамических процессов биоподобных НВС, поэтому 

интересно исследование эффектов 2-го порядка и для органических 

мемристивных структур.  

1.4.2. Мемристивные нейроморфные вычислительные системы 

НВС на основе мемристоров можно разделить на две большие группы: 

формальные и импульсные. Обсудим каждый тип НВС в отдельности для 

наиболее простой методики обучения – обучения с учителем. 

Разберем принцип работы формальной НВС на примере простейшего 

перцептрона с математической точки зрения (рис. 1.14) [112]. Нейрон – это 

вычислительная единица, которая получает информацию, производит над ней 

простые вычисления и передает ее дальше (нейроны из входного слоя не 

производят никаких вычислений). Синапс – это показатель силы связи двух 

нейронов друг с другом, характеризующийся одним параметром – весом. В случае 

простейшего однослойного перцептрона выходной нейрон получает информацию 

от нейронов входного слоя, помноженную на соответствующие веса, и 

нормализует полученное значение с помощью некоторой функции активации: 

𝑦𝑝𝑟𝑒𝑑 =  𝛷(𝑤1𝑥1 + 𝑤2𝑥2 + 𝑤3𝑥3), 

где x1, x2, x3 – значения, поступившие на входные нейроны, w1, w2, w3 – веса 

синапсов, а 𝛷  – функция активации (например, сигмоида). Таким образом, 

происходит перемножение матрицы значений, полученных от нейронов, и 

матрицы весов синапсов. Мемристоры в кроссбар архитектуре могут быть 

использованы для эффективного выполнения такого векторно-матричного 
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умножения (наиболее ресурсоемкой операции для традиционных 

вычислительных систем при достаточно больших размерах матриц) в 

соответствии с законами Ома и Кирхгофа. 

 

Рис. 1.14. Схематическое изображение простейшего однослойного перцептрона [112]. 

 

Итак, было получено уравнение, по которому вычисляется выход 

простейшего перцептрона (прямое распространение информации). Теперь можно 

вычислить функцию потерь (С), которая покажет разницу между предсказанным 

значением ypred и реальным значением yreal. Для примера, функция C может 

вычисляться по формуле среднеквадратической ошибки. Именно с помощью 

функции C далее вычисляется насколько сильно необходимо скорректировать 

каждый вес НВС, чтобы приблизить выход нейронной сети к yreal:  

∆𝑤𝑖 = −휀
𝛿𝐶

𝛿𝑤𝑖
,  

где ε – скорость обучения, дополнительный параметр, который подбирается 

вручную и позволяет управлять влиянием градиента функции потерь на веса 

НВС. Такой алгоритм обновления весов называется обратным распространением 

ошибки. Так как корректировка весов происходит после каждой эпохи (прямого 

распространения всех тренировочных данных по НВС) или после каждого мини-

батча (прямого распространения фиксированной части тренировочных данных по 

НВС при большом их количестве), становится очевидна важность предсказуемой 
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и точной установки проводимостей мемристоров в мемристивных НВС, о чем 

говорилось в прошлом разделе.    

Мемристивные формальные НВС показывают хорошие результаты для 

различных задач, например, для классификации изображений. Яркий пример 

мемристивной формальной НВС – пятислойная сверточная НВС, которая была 

продемонстрирована аппаратно для классификации изображений с рукописными 

цифрами (датасет MNIST) и показала точность классификации изображений выше 

95% [113]. Несмотря на такие высокие результаты, формальные мемристивные 

НВС имеют свои недостатки. Например, каждый вес формальной НВС задается 

не одним мемристором, а разностью между проводимостями двух мемристоров. 

Только таким образом можно получить отрицательные веса, которые необходимы 

для эффективного функционирования формальной НВС. Кроме этого, для 

настройки весов мемристоров в такой НВС необходимо либо проверять их 

начальное резистивное состояние (чтобы затем изменять его по кривой 

потенциации/депрессии), либо перед настройкой приводить все мемристоры в 

одно и то же фиксированное начальное состояние, что осложняет процесс 

обучения формальных мемристивных НВС. 

Недостатков, свойственных формальным НВС, удается избежать при 

использовании более биоподобных импульсных НВС, основным отличием 

которых является их зависимость от времени [62,114]. Данные в импульсные НВС 

поступают не в виде цифр, а в виде спайков одинаковой амплитуды и 

длительности. При этом информация может быть закодирована частотой [30] или 

временем [115] поступления спайков на входные нейроны. По аналогии с 

биологическими нейронами, у каждого нейрона импульсной НВС есть свой 

мембранный потенциал. Изменение мембранного потенциала чаще всего 

происходит по модели «интегрировать-и-сработать» с утечками (leaky integrate-

and-fire, LIF нейрон, схематично изображен на рис. 1.15) [114,116]. Мембранный 

потенциал нейрона увеличивается при поступлении взвешенных спайков 

(например, на рис. 1.15 n нейронов отправляют последовательности спайков δ1, δ2, 
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…, δn, которые с соответствующими весами w1, w2, …, wn приходят на один LIF 

нейрон) и плавно стремится к среднему значению в их отсутствие. Если 

мембранный потенциал превышает некоторое пороговое значение, то нейрон сам 

генерирует спайк, а его мембранный потенциал падает до среднего уровня. При 

этом наступает рефрактерный период, во время которого нейрон остается 

неактивным и не реагирует на входящие спайки.  

 

Рис. 1.15. Схематическое изображение части импульсной нейронной сети с подробным 

изображением одного из нейронов, работающего по модели «интегрировать-и-сработать» с 

утечками (LIF нейрона) [116].  

 

На данный момент нет единого эффективного и общепризнанного метода 

обучения импульсных НВС, хотя их можно обучать даже с помощью алгоритма 

обратного распространения ошибки [27,117]. Разнообразие алгоритмов обучения 

обусловлено возможностью внедрения правил изменения синаптического веса по 

биоподобным правилам, зависящим от времени (в том числе по правилу STDP для 

обучения с учителем и без него) [118]. Мемристивные импульсные НВС 

устойчивы к разбросу мемристивных характеристик и демонстрируют точность 

классификации изображений MNIST выше 90% [119].   

Выводы к Главе 1  

Итак, на данный момент продемонстрировано большое количество 

различных мемристоров. Несмотря на разнообразие их структур и механизмов их 

РП, до сих пор не существует оптимальной мемристивной структуры для 
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внедрения в НВС. В связи с этим важным направлением исследования становится 

инженерия дефектов для изучения возможности улучшения уже существующих 

мемристивных структур. Так как инженерия дефектов предлагает большое 

разнообразие способов улучшения мемристоров, до сих пор многие способы не 

исследованы должным образом, например, исследования влияния внедрения НЧ, 

хаотически распределенных в изолирующих матрицах мемристоров, на момент 

начала работы находились в зачаточном состоянии. 

 В данной диссертационной работе были выбраны перспективные 

мемристоры на основе ППК для исследования возможности улучшения их 

мемристивных характеристик. Для мемристоров на основе ППК не была 

исследована возможность улучшения характеристик путем внедрения 

металлических НЧ. Стоит отметить, что вообще на момент начала работы над 

диссертацией интерес к органо-неорганическим, гибридным мемристорам только 

начинал возникать. Поэтому исследование НК мемристивных структур на основе 

ППК-Ag ценно не только с точки зрения исследования возможности улучшения 

характеристик мемристоров на основе определенного полимера, но и с точки 

зрения фундаментального исследования гибридных мемристоров. Для таких 

структур отсутствуют или недостаточно детальны исследования  

 влияния неорганических НЧ, хаотически распределенных по изолирующей 

матрице, на мемристивные характеристики;  

 механизма РП; 

 эффектов второго порядка; 

 возможности их применения в НВС. 

 Решению указанных задач на примере НК гибридных ППК-Ag 

мемристивных структур и посвящена настоящая диссертационная работа. 
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Глава 2. Нанокомпозитные образцы типа М/НК/М на основе ППК-Ag и 

методы их исследования 

2.1. Метод синтеза нанокомпозитных мемристивных структур  

Поли-(п-ксилилен), по-английски parylene – общее название целой серии 

полимеров [120]. В зависимости от заместителя в бензольном кольце выделяется 

чистый ППК (parylene N, в данной диссертационной работе обозначается просто 

ППК), хлорзамещенный поли-(хлоро-п-ксилилен) (parylene C, ПХПК) (рис. 2.1) и 

другие. Полимер ППК и его производные обладают интересными и важными 

свойствами. Так ППК оптически прозрачен, химически инертен, биосовместим, а 

также демонстрирует стойкость к растворителям, отличные барьерные и 

изолирующие свойства (диэлектрическая проницаемость ε = 2.65, удельное 

сопротивление ρ = 10
17

 Ом*см) [121]. Благодаря данным свойствам ППК и его 

производные находят свое применение в различных областях науки и техники, в 

том числе они используются в качестве покрытия для различных изделий, 

начиная от передовой аэрокосмической электроники и заканчивая 

промышленными изделиями, например, медицинскими устройствами [120].  

 

Рис. 2.1. Химическая структура а) ППК и его производной б) ПХПК [122]. 

 

В данной работе для получения мономера п-ксилилена использовался метод 

Горхэма [123], т.е. вакуумная сублимация и пиролизное разложение исходного 

прекурсора – [2,2]п-циклофана (рис. 2.2а). Температура пиролиза была постоянна 

и равна 650 °С. После синтеза необходимого мономера, он попадал в камеру для 

дальнейшего синтеза НК (рис. 2.2б). 
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Пленки НК ППК-Ag были получены методом низкотемпературной 

газофазной полимеризации на поверхности [124,125]. Процесс осуществляется в 

высоком вакууме и в отличие от так называемых «мокрых» химических методов 

синтеза не требует каких-либо растворителей, катализаторов, стабилизаторов и 

других побочных продуктов. Данный метод позволяет формировать НК пленки с 

регулируемой толщиной (от десятков нанометров до микрона) и регулируемой 

концентрацией неорганического наполнителя (от единиц до десятков процентов). 

Процесс состоял из двух этапов: осаждения и полимеризации (рис. 2.2а). На 

первом этапе происходила совместная конденсация паров Ag, полученных путем 

термического испарения, и мономера п-ксилилена на подложках, охлажденных до 

-196 °C. Образовавшийся соконденсат был метастабилен при такой температуре, 

т.к. температура полимеризации п-ксилилена равна -130 °C [124]. При этом атомы 

и кластеры Ag находились в замороженном состоянии и не агрегировали. 

Скорость осаждения соконденсата составляла около десятков нм/мин, а время 

роста плёнок – от 12 до 70 минут.  Таким образом получались пленки 

соконденсата толщиной ~ 400 нм. Во время осаждения в камере поддерживалось 

остаточное давление паров ~ 10
-5

 Торр. На втором этапе при медленном 

нагревании соконденсата до комнатной температуры (~ 100 °C в час) происходила 

полимеризация п-ксилилена в ППК, а также агрегация кластеров и атомов Ag в 

наночастицы. Такое разделение процесса синтеза на два этапа позволяет 

формировать частицы нанометровых размеров и более точно контролировать 

распределение наночастиц в диэлектрической матрице.  

Аналогичным образом создавались и НК ПХПК-Ag. Для синтеза мономера 

хлоро-п-ксилилена также использовался метод Горхэма: дихлоро[2,2]п-циклофан 

сублимировался при температуре 60 – 80 °C с последующим пиролизом при 

температуре 670 °C. Затем полученный мономер поступал в камеру для 

дальнейшей совместной конденсации c парами Ag и образования НК пленки 

ПХПК-Ag. 
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Рис. 2.2. а) Схематическое изображение маршрута синтеза НК на основе ППК (рисунок сделан 

на основе [126]). б) Фотография установки для синтеза НК ППК. 

 

В данной диссертационной работе для получения образцов с различными 

концентрациями Ag НЧ варьировалась температура сублимации (от 60 до 83 °С), 

в то время как мощность испарителя Ag была постоянной. Таким образом были 

получены НК ППК-Ag и НК ПХПК-Ag с концентрациями Ag 0, 3, 6, 9, 12 и 16 

об.%. Полученная концентрация Ag была подтверждена спектроскопией 

характеристических потерь энергии электронами (electron energy-loss 

spectroscopy) с использованием сканирующего электронного микроскопа Phenom 

XL (ThermoFisher Scientific, США). Содержание углерода и серебра, измеренное с 

помощью спектроскопии потерь энергии, было непосредственно преобразовано в 

объемные концентрации, учитывая, что плотность Ag составляет 10.5 г/см
3
, ППК 

– 1.1 г/см
3
, а ПХПК – 1.3 г/см

3
. 

Для стабилизации электрофизических свойств и удаления 

низкомолекулярных примесей некоторые образцы были подвержены отжигу в 

двух режимах: при 100 °С в течение 8 часов и при 250 °С в течение 2 часов. После 

отжига средние размеры НЧ увеличивались, распределение НЧ по матрице ППК 

изменялось, например, увеличивалось расстояние между НЧ. Описанные 

изменения особенно заметны при сравнении НК образца без дополнительного 

отжига и с отжигом при 250 °С (рис. 2.3): средний диаметр (D) НЧ увеличился с 

3.9 нм до 12.8 нм. Также можно показать и увеличение наименьшего расстояния 

от произвольной НЧ до ближайшей к ней НЧ после отжига: для неотожженных 
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образцов наименьшее расстояние в среднем ~ 2 нм, для отожженных ~ 7 нм 

(усреднение по 10 измерениям для произвольных НЧ на ПЭМ изображении). 

ПЭМ изображения здесь и далее были получены с помощью 

сканирующего/просвечивающего электронного микроскопа Osiris (Thermo Fisher 

Scientific, США). Аналогичные результаты были получены и для образцов ПХПК-

Ag. Полученные результаты согласуются с литературой [124].   

 

Рис. 2.3. Гистограмма распределения НЧ Ag по размерам для НК ППК-Ag без дополнительного 

отжига и с отжигом при 250 °С в течение 2 часов. Аппроксимация диаметров НЧ была 

выполнена с помощью ПЭМ изображений НК ППК-Ag, представленных на вставках. 

 

Полученные НК осаждались на стекла со слоем оксида индия-олова (ITO), 

который выступал в роли нижнего контакта мемристивной структуры. Верхний 

металлический электрод наносился термическим распылением серебра через 

теневую маску. Размеры верхних электродов составляли 0.2x0.5 мм
2
. Таким 

образом были получены одиночные мемристивные структуры на основе ППК-Ag 

(рис. 2.4) и ПХПК-Ag. Так как исследовались мемристоры с 6 разными 

концентрациями НЧ, 3 различными условиями отжига (без отжига, с отжигом при 

100 °С и при 250 °С) и 2 различными матрицами (ППК и ПХПК), то всего в 

рамках данной диссертационной работы было исследовано 36 серий одиночных 

мемристивных образцов. 
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Рис. 2.4. а) Схематическое изображение мемристивной структуры на основе ППК-Ag на 

стеклянной подложке. б) ПЭМ изображение полученной мемристивной структуры.  

 

2.2. Мемристоры в архитектуре кроссбар 

В отличие от одиночной мемристивной 

структуры, нижний электрод которой 

покрывает всю стеклянную подложку, в 

случае мемристивных структур в архитектуре 

кроссбар (рис. 2.5) нижние Au электроды были 

получены с помощью оптической литографии 

[127], их ширина составляла 0.03, 0.06 или 

0.08 мм. Изменений в процессе синтеза и 

осаждения НК ППК-Ag не было. Верхние Ag 

электроды наносились магнетронным распылением через теневую маску, ширина 

верхнего контакта составляла 0.3 мм. Исследованная кроссбар структура имела 

концентрацию Ag НЧ равную 6%. 

 

 

Рис. 2.5. Фотография НК ППК-Ag  

мемристоров в кроссбар архитектуре. 
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2.3. Методика исследования мемристивных характеристик 

2.3.1. Оборудование для исследования электрофизических, емкостных 

характеристик и кинетик резистивного переключения 

Мемристивные характеристики измерялись 

с помощью аналитической зондовой станции 3S 

SWINE PS4 (рис. 2.6). Импульсы напряжения 

подавались на верхний электрод от источника-

измерителя Keithley 2636B, в то время как 

нижний электрод был заземлен. Для изучения 

кинетик РП мемристоров и эффектов 2-го 

порядка импульсы напряжения подавались на 

верхний электрод мемристивной структуры с 

помощью генератора Keysight 81150A, а 

изменение состояния структуры фиксировалось 

с помощью осциллографа Agilent Technologies 

DSO8104A. Электрофизические эксперименты 

автоматизировались с помощью специального программного обеспечения, 

написанного в среде LabVIEW. 

Импедансная спектроскопия структур была выполнена с помощью 

прецизионного анализатора импеданса Wayne Kerr 6500B в диапазоне частот f от 

20 Гц до 13 МГц с амплитудой переменного сигнала 50 мВ. Емкость структур 

измерялась на частоте f = 100 кГц. 

2.3.2. Вольт-амперные характеристики 

Для измерения ВАХ подаваемое на мемристор напряжение линейно по 

времени увеличивалось от 0 до положительного напряжения U+ = (2 – 5) В, далее 

понижалось до отрицательного напряжения U− = -(2 – 5) В, а затем вновь 

повышалось до 0 (1 цикл ВАХ снимался по схеме 0 → U+ → U− → 0). Напряжение 

изменялось с шагом 0.05 В при длительности каждого шага 100 мс. Токи 

 

Рис. 2.6. Аналитическая зондовая 

станция 3S SWINE PS4. 
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ограничения (Icc) были установлены на уровне +1 мА и -50 мА, чтобы избежать 

термического разрушения мемристора при измерении его ВАХ. При измерении 

ВАХов мемристоров в архитектуре кроссбар Icc были уменьшены до +0.2 мА и -10 

мА. Таким образом снималось 10 – 20 циклов ВАХ для 5 – 10 мемристоров с 

общей подложки в случае одиночной структуры, т.е. для мемристоров с 

одинаковыми концентрациями Ag НЧ и условиями синтеза. Для мемристоров в 

кроссбар архитектуре снималось по 10 циклов для каждого контакта с подложки 

(всего было 4 x 8 = 32 контакта). По ВАХам производилась оценка резистивного 

окна Roff/Ron, напряжений РП Uset и Ureset, а также вариативность указанных 

характеристик от цикла к циклу и от устройства к устройству. Напряжение Uset 

определялось как напряжение, при котором значение производной тока по 

напряжению увеличивалось более чем в 3 – 4 раза и после которого ток только 

увеличивался до достижения ограничения Icc. Напряжение Ureset приравнивалось 

напряжению, при котором значение производной тока по напряжению меняло 

свой знак.  

2.3.3. Устойчивость к циклическим резистивным переключениям 

Устойчивость к циклическим РП (выносливость, endurance) – важная 

мемристивная характеристика, равная максимальному числу стабильных (без 

деградации) циклов РП из состояния Roff в Ron и обратно [128]. Деградация многих 

МДМ мемристивных структур связана с необратимым проникновением 

чрезмерного количества атомов металла из электродов и/или образованием 

чрезмерного количества атомных вакансий в изоляторе, что приводит к 

«застреванию» мемристивной структуры в состоянии Ron. Возможно 

«застревание» мемристивной структуры и в состоянии Roff, например, из-за 

плавления металлических контактов при прохождении больших токов через 

мемристивную структуру.  

В данной работе для измерения выносливости мемристивной структуры 

сначала исследовались ВАХи мемристивной структуры, затем она переключалась 
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в состояние Roff. Каждый цикл измерения РП проводился по следующему 

алгоритму: 

1. К мемристору прикладывался импульс напряжения амплитудой Uset, а затем 

импульс напряжения амплитудой Uread = 0.1 В, для чтения резистивного 

состояния мемристора. 

2. Считанное состояние мемристора сравнивалось с заданным Ron. Если оно 

было меньше Ron, то можно было переходить к 3 шагу, а если нет, то шаги 1 

и 2 повторялись (максимум 5 раз). 

3. К мемристору прикладывался импульс напряжения амплитудой Ureset, а 

затем импульс напряжения амплитудой Uread = 0.1 В, для чтения 

резистивного состояния мемристора. 

4. Считанное состояние мемристора сравнивалось с заданным Roff. Если оно 

было больше Roff, то цикл измерения РП заканчивался, а если нет, то 

повторялся 3 и 4 шаг (максимум 5 раз). 

2.3.4. Время хранения резистивных состояний 

Для того, чтобы измерить время хранения некоторого резистивного 

состояния, сначала необходимо перевести мемристор в это состояние. В данной 

работе установка резистивного состояния проводилась двумя способами: по 

алгоритму, подробно описанному в [129], или посредством установления 

различных токов ограничения, как в работе [84] (различные резистивные 

состояния, полученные данным методом в работе [84] продемонстрированы на 

рис. 1.8). При этом существенной разницы в результатах, полученных разными 

методами, не наблюдалось. После того, как резистивное состояние было 

установлено, к мемристору каждую секунду прикладывался импульс напряжения 

амплитудой Uread = 0.1 В для контроля изменения резистивного состояния 

мемристивной структуры с течением времени. Аналогичным образом 

исследовалась и пластичность мемристивных структур. 
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2.3.5. Кривые потенциации/депрессии 

Для моделирования формальной нейронной сети на основе мемристоров 

необходимо получить кривые потенциации/депрессии (кривые 

увеличения/уменьшения проводимости) мемристивной структуры и внедрить их в 

модель. Для получения кривой потенциации (депрессии) к мемристивной 

структуре было последовательно приложено 100 импульсов длительностью 50 мс 

и амплитудой 1.2 В (-1.2 В). Один цикл состоял из последовательного измерения 

кривой потенциации и кривой депрессии, для каждой мемристивной структуры 

проводилось 10 циклов измерений подряд.    

2.3.6. Изменение резистивного состояния по правилу STDP 1-го порядка 

Для исследования возможности изменения проводимости мемристивной 

структуры по правилу STDP 1-го порядка (т.е. для измерения окна STDP) 

использовались битреугольные импульсы, они играли роль пре- и 

постсинаптических спайков. Параметры спайков (отмеченные на рис. 2.7) 

тщательно подбирались таким образом, чтобы одного спайка было недостаточно 

для РП мемристора, при этом чтобы их наложение с определенной временной 

задержкой Δt приводило к заметному изменению резистивного состояния 

мемристора. Полярности пре- и постсинаптического спайка были различными (в 

отличие от рис. 2.7), чтобы сымитировать их приход с разных электродов.  

Кривые STDP измерялись 10 раз, затем полученные изменения 

мемристивного веса усреднялись для каждого времени Δt. Так, были получены 

финальные кривые STDP.  
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Рис. 2.7. Схематическое изображение спайков, используемых в экспериментах по 

исследованию STDP 1-го порядка. Параметры спайков: tpulse – длительность 1 треугольной части 

спайка, т.е. длительность половины всего спайка, τ – длительность составляющих спайк 

импульсов с линейно увеличивающимся/уменьшающимися амплитудами, U0 – амплитуда 

спайка. Подобранные значения параметров: tpulse = 400 мс, τ = 25 мс, U0 = (0.9 – 1) В. Время Δt 

варьировалось для исследования окна STDP. 

 

2.3.7. Кинетики переключения и эффекты 2-го порядка 

Для исследования кинетик РП и эффектов 2-го порядка была собрана схема, 

частично представленная на рис. 2.8а и полностью на вставке к рис. 2.8б. На один 

канал осциллографа (будем называть его первым каналом) подавался сигнал с 

генератора. Для контроля изменения резистивного состояния мемристивной 

структуры падение напряжения на последовательно подключенном нагрузочном 

сопротивлении R = 50 Ом измерялось на другом канале осциллографа (будем 

называть его вторым каналом). Оба канала осциллографа были заземлены через 

сопротивление 50 Ом. Для исследования кинетик РП на мемристор подавался 

один импульс напряжения с амплитудами U = (1.3 – 2) В.  Для исследования 

эффектов 2-го порядка подавалось два импульса: разогревающий импульс 

большой длительности th амплитудой Uh и переключающий импульс малой 

длительности ts, но с большей по величине амплитудой Us, при этом задержка 
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между импульсами td варьировалась (рис. 2.8б). Полярности разогревающего и 

переключающего импульсов были противоположными для исключения 

возможных эффектов 1-го порядка при воздействии разогревающих импульсов. 

Параметры переключающего импульса были подобраны таким образом, чтобы 

сам по себе переключающий импульс не изменял резистивное состояние 

мемристора.  

 

Рис. 2.8. а) Фотография части собранной схемы для исследования временных характеристик с 

пояснениями. б) Схематический пример подаваемых на мемристор импульсов с генератора для 

исследования эффектов 2-го порядка. На вставке: схематическое изображение 

экспериментальной схемы, где Г — генератор, М — мемристор, R — нагрузочное 

сопротивление, Вх1 и Вх2 — входы (каналы) осциллографа. 

 

2.4. Моделирование НК мемристивной структуры 

C помощью программного обеспечения COMSOL Multiphysics была 

построена численная динамическая модель мемристора, основанная на учете 

дрейфа-диффузии ионов серебра в матрице ППК. Было смоделировано две 

двумерные структуры: мемристор на основе чистого ППК и на основе ППК с 

внедренной Ag НЧ. Обе смоделированные мемристивные структуры состояли из 

слоя ППК толщиной 100 нм, зажатого между двумя идеальными электродами 

(верхний – Ag, нижний – ITO) толщиной 350 нм (рис. 2.9а). Для моделирования 

НК мемристора в слой ППК была добавлена одна овальная Ag НЧ (рис. 2.9а). 
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Размер НЧ был выбран близким к максимальному размеру НЧ, полученному при 

аппроксимации эллипсами НЧ из ПЭМ изображения отожженной при 250 °C 

мемристивной структуры: большая полуось равна 15 нм, а малая – 8 нм (рис. 

2.9б). Такой большой размер НЧ был выбран для лучшего анализа различий 

модели ППК и ППК-Ag мемристивной структуры. Кроме этого, вблизи верхнего 

контакта обеих структур была внедрена небольшая неоднородность для 

инициации процесса РП в смоделированных структурах. Такая модель была 

выбрана для упрощения и ускорения вычислений. 

 

Рис. 2.9. а) Смоделированная мемристивная структура. б) ПЭМ изображение слоя мемристора 

ППК-Ag после отжига при 250 °C с указанием размеров Ag НЧ. 

 

Состояние мемристора в каждый момент времени рассчитывалось решением 

уравнения непрерывности для расчета электронной проводимости образца, 

уравнения Фурье для расчета джоулева нагрева и уравнения дрейфа-диффузии 

ионов серебра для расчета распределения их концентрации и соответствующего 

распределения потенциала. Итак, решалась система уравнений: 

∇(𝜎∇𝜑) = 0,  

𝜌𝐶𝑝

𝜕𝑇

𝜕𝑡
− ∇(𝑘(∇𝑇)) = 𝑄𝑗𝑜𝑢𝑙𝑒 ,  

𝜕𝑐

𝜕𝑡
+ ∇(−𝐷∇𝑐 −  𝑧𝑢𝑚𝐹𝑐∇𝜑) = 0,  
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где σ – электрическая проводимость, φ – электрический потенциал, ρ – плотность, 

Cp – теплоемкость при постоянном давлении, T – температура, t – время, k – 

теплопроводность, Qjoule – тепло от джоулева нагрева, с – концентрация ионов 

серебра, D – коэффициент диффузии ионов серебра, z – заряд ионов, um – 

подвижность ионов, задаваемая уравнением Нернста – Эйнштейна, F – 

постоянная Фарадея. Данная система уравнений была дополнена начальными и 

граничными условиями (температурные условия как в [130], остальные условия 

как в [131]). Для решения уравнений использовался метод конечных элементов, с 

помощью которого система дифференциальных уравнений превращалась в 

систему линейных алгебраических уравнений. Для проведения вычислений 

методом конечных элементов смоделированный образец разбивался на конечные 

элементы (треугольники) с максимальным размером элементов ~ 30 нм, а 

минимальным ~ 0.1 нм. Размер элементов особенно сильно уменьшался вблизи 

Ag НЧ (рис. 2.10). Вычисления проводились методом Ньютона с помощью 

решателя «MUMPS» (MUltifrontal Massively Parallel sparse direct Solver) [132]. 

 

Рис. 2.10. Пример разбиения смоделированного образца ППК-Ag на конечные элементы. 
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Значения всех использованных для моделирования параметров и переменных 

представлены в таблице 2.1. Так как по умолчанию все смоделированные в 

COMSOL Multiphysics системы трехмерные, для создания модели в двумерной 

геометрии (X-Y) третье измерение (Z) толщиной 1 м фиксировалось, т.е. все 

задаваемые и вычисляемые параметры и величины не изменялись по 

направлению Z. Из-за номинального наличия третьего измерения, некоторые 

параметры и величины имели трехмерные единицы измерения (см. таблицу 2.1). 

 

Таблица 2.1. Значения параметров и переменных, использованных для моделирования 

мемристора на основе чистого ППК и ППК с внедренной Ag НЧ. 

Название 

переменной 
Вещество Значение Ссылка 

Проводимость 

матрицы ППК без 

зависимости от 

температуры, σ0 

ППК 

10−7 [
См

см
] + 100 [

См

см
]

∗  
𝑐

2000 [
моль

м3 ]
 

[133] 

Ag 60 ∗ 106 [
См

м
] [134] 

ITO 104 [
См

см
] [135] 

Проводимость в 

зависимости от 

температуры, σ 

ППК 𝜎0 ∗ exp (−
𝐸𝑎𝑐

𝑘 ∗ 𝑇
) [133] 

Энергия 

активации, Eac 
ППК 

Если c> 500 [
моль

м3
]: 0[эВ] 

[133] Иначе:  

 0.2[эВ] − 0.2[эВ] ∗
𝑐

500[
моль

м3 ]
 

Теплоемкость при 

постоянном 

давлении, Cp 

ППК 840 [
Дж

кг ∗ К
] [136] 

Ag 235 [
Дж

кг ∗ К
] [137] 
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ITO 340 [
Дж

кг ∗ К
] [138] 

Диэлектрическая 

проницаемость, ε 

ППК 2.65 [136] 

Ag 1 Не 

учитывается ITO 1 

Плотность, ρ 

ППК 1.1 [
г

см3
] [136] 

Ag 10.5 [
г

см3
] [139] 

ITO 7.1 [
г

см3
] [138] 

Теплопроводность, 

k 

ППК 

0.12 [
Вт

м ∗ К
] + 5.5 [

Вт

м ∗ К
]

∗
𝑐

2000 [
моль

м3 ]
 

[133,136] 

Ag 420 [
Вт

м ∗ К
] [137] 

ITO 10.2 [
Вт

м ∗ К
] [140] 

Коэффициент 

диффузии ионов 

серебра, D 

Ag в 

матрице 

ППК 

4 ∗ 10−11 [
м2

с
] ∗ exp (−

0.1 [эВ]

𝑘 ∗ 𝑇
) [133,141] 

Максимальная 

концентрация 

ионов серебра в 

верхнем 

электроде, c0 

Ag 2000 [
моль

м3
] [133]  

Заряд ионов, z 

Ag в 

матрице 

ППК 

Если ❘V❘ < 0.1 В: 

0 
По 

механизму 

ЭХМ 
Иначе: 

1 
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 Аналогичная трехмерная модель использовалась для исследования эффектов 

2-го порядка в мемристорах (рис. 2.11а). Образец состоял из 100 нм слоя ППК и 

двух бесконечно тонких идеальных электродов по обе его стороны. Кроме этого, 

изначально в центре образца помещался тонкий мостик радиусом 30 нм, 

обогащенный ионами Ag, который соединял два электрода, т.е. образец 

изначально находился в состоянии Ron. В части мостика, ближайшей к нижнему 

электроду, концентрация серебра не изменялась, то есть она представляла собой 

неразрушаемый зародыш металлического мостика. На данную структуру 

подавались импульсы напряжения (рис. 2.11б): одиночный импульс (-1.4 В) и 

парные импульсы (разогревающий 0.5 В и переключающий -1.4 В). 

 

Рис. 2.11. а) Смоделированный образец. Синим цветом обозначен слой ППК, красным – 

проводящий мостик с ионами серебра. б) Подаваемые на образец импульсы напряжения. 

   

2.5. Моделирование формальной нейронной сети на базе мемристоров 

2.5.1. Датасет 

Для моделирования формальной нейронной сети на основе мемристоров был 

выбран открытый датасет «Ключевые показатели сердечно-сосудистых 
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заболеваний» [142]. Данный датасет включает в себя данные 2020 года из 

ежегодного опроса 400 тысяч взрослых о состоянии их здоровья. Задача была 

поставлена таким образом: по 17 признакам из датасета, таким как «индекс массы 

тела», «возрастная группа», «курение» и т.д., предсказать наличие проблем с 

сердцем у опрошенных людей. 

Большинство признаков из датасета были категориальными, а не 

численными, например, у признака «курение» было два значения – «да» и «нет». 

Для дальнейшей работы с датасетом все категориальные признаки должны быть 

преобразованы в численные, поэтому они были закодированы (one-hot encoding) 

[143], за исключением возрастного признака. Возрастные группы были заменены 

числами от 1 (для группы «18 – 24») до 13 (для группы «80 и старше»). После 

первоначальной необходимой обработки данных количество признаков в датасете 

увеличилось до 36. 

Затем весь датасет был разделен на обучающий, валидационный и тестовый 

датасет. Тестовый датасет не влиял на последующую обработку данных, 

оптимизацию гиперпараметров и процесс обучения сети в целом, а использовался 

только для оценки эффективности сети после завершения процесса обучения. 

Уменьшение количества признаков датасета производилось двумя способами: 

вручную и методом Boruta [144]. Вручную некоторые группы признака «общий 

уровень здоровья» были объединены в одну группу, таким образом из 5 групп 

(отличный, очень хороший, хороший, посредственный и плохой общий уровень 

здоровья) данного признака получилось 3 (отличный, хороший и плохой общий 

уровень здоровья). Такое сокращение оправдано схожестью изначальных групп 

данного признака (рис. 2.12). Таким образом количество признаков в датасете 

уменьшилось до 34. Далее использовался автоматический метод Boruta, цель 

которого состоит в поиске всех полезных для задачи признаков и отказе от 

лишних признаков. Этот метод сократил количество признаков до 14.  
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Рис. 2.12. Сравнение процентного соотношения респондентов с и без проблем с сердцем в 

зависимости от их отношения к одной из групп признака «общий уровень здоровья». 

 

Выбранный датасет имел сильно несбалансированные данные, так как 

примерно 91% респондентов указали на отсутствие сердечных заболеваний. 

Следовательно, в процессе обучения использовался метод over-sampling 

(дублирование данных из класса меньшинства, т.е. класса респондентов с 

сердечными заболеваниями), чтобы выровнять количество данных из разных 

классов в процессе обучения нейронной сети. Кроме этого, точность (accuracy), 

стандартная метрика для оценки эффективности нейронной сети (равная 

количеству верных предсказаний, деленному на общее число сделанных 

предсказаний), неинформативна в данном случае. Сеть может научиться 

предсказывать метку класса большинства для любых входных данных и 

игнорировать класс меньшинства, однако значение точности классификации все 

равно будет высоким. Таким образом, для оценки эффективности нейронной сети 

использовалась другая метрика – ROC AUC score [145,146]. Стоит отметить, что 

точность все равно может быть использована для оценки эффективности 

нейронной сети в случае несбалансированных данных, если она вычисляется для 

каждого класса в отдельности, а не для всех классов вместе.  
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2.5.2. Гиперпараметры и архитектура сети 

Моделирование формальной мемристивной нейронной сети проводилось с 

помощью фреймворка машинного обучения PyTorch на языке программирования 

Python. В рамках данной диссертационной работы было исследовано 2 

формальные нейронные сети: с нередуцированным количеством входных 

нейронов и архитектурой 36x1 и с редуцированным количеством входных 

нейронов и архитектурой 14x1.  

Для подбора гиперпараметров нейронной сети использовался 

автоматизированный метод оптимизации гиперпараметров Optuna [147], 

работавший на основе метрики ROC AUC score. Все подобранные с его помощью 

гиперпараметры указаны в таблице 2.2.  

 

Таблица 2.2. Значения гиперпараметров нейронной сети, оптимизированных с помощью 

Optuna. 

Название гиперпараметра Значение 

Скорость обучения 1 

Размер мини-батча 35000 

Изначальное распределение 

весов нейронной сети 

Нормальное распределение со 

средним значением равным 0 и 

стандартным отклонением 

равным 0.1 

Количество эпох обучения 10 

Функция потерь Бинарная кросс-энтропия 

Функция активации Сигмоида 
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2.5.3. Внедрение мемристоров в модель нейронной сети  

Мемристоры могут выступать в роли синаптических весов в нейронных 

сетях. Чтобы cмоделировать внедрение экспериментальных мемристивных 

характеристик в нейронную сеть, для каждого веса сети была проведена 

следующая процедура. После прямого распространения мини-батча по нейронной 

сети по алгоритму обратного распространения ошибки было рассчитано 

теоретически необходимое обновление веса. Затем было найдено ближайшее к 

теоретическому, экспериментальное значение веса, равное разности между 

проводимостями двух мемристоров (значения проводимости выбирались из 

усредненной экспериментальной кривой депрессии). Так как любая 

экспериментальная кривая депрессии демонстрирует некоторую вариативность от 

цикла к циклу, выбранные проводимости двух мемристоров были заменены на 

случайные величины, выбранные из нормального распределения, для построения 

которого использовалось экспериментальное среднее значение и стандартное 

отклонение. Наконец, вес приравнивался разнице между получившимися двумя 

проводимостями. 
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Глава 3. Резистивные переключения нанокомпозитных структур на основе 

ППК-Ag 

3.1. Определение оптимальной концентрации наночастиц Ag в матрице ППК 

На рис. 3.1 представлены 

типичные ВАХи мемристоров 

на основе чистого и НК ППК. 

Качественно процесс РП 

обеих структур похож. 

Каждый мемристор 

изначально находится в 

состоянии Roff. Когда к 

мемристору прикладывается 

достаточно высокое 

напряжение Uset, он резко 

переключается в состояние 

Ron. Затем он остается в 

данном состоянии, несмотря 

на уменьшение приложенного напряжения, даже когда полярность приложенного 

напряжения изменяется. Только когда к мемристору прикладывается 

отрицательное напряжение Ureset достаточно высокой амплитуды, он начинает 

постепенно переключаться обратно в состояние Roff. Стоит отметить, что для РП 

обеих структур не требовалась электроформовка. Качественно похожие ВАХи 

были получены для всех НК структур, за исключением структур с 16% Ag НЧ (см. 

вставку к рис. 3.1). Такие структуры изначально находились в состоянии Ron и не 

изменяли своего состояния при любых напряжениях, что указывает на 

избыточную концентрацию внедренных НЧ и достижение порога перколяции в 

таких структурах. 

 

 

Рис. 3.1. Типичные ВАХи мемристоров на основе 

чистого ППК (0%) и НК ППК (3%) в логарифмическом 

масштабе. На вставке: типичные ВАХи НК ППК с 16% 

Ag НЧ. 
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Несмотря на схожесть процесса РП, ВАХи чистых и НК мемристивных 

структур отличаются. Для лучшей иллюстрации различий ВАХов мемристоров на 

основе чистого ППК и НК ППК на рис. 3.2 представлены гистограммы 

напряжений переключения Uset и Ureset, с уточнением их средних значений и 

стандартных отклонений. По полученным результатам можно выдвинуть 

гипотезу о том, что среднее значение Uset и дисперсии обоих напряжений 

переключения уменьшаются при внедрении Ag НЧ в мемристивную структуру.  

 

Рис. 3.2. Гистограммы напряжений переключения Uset и Ureset для мемристоров на основе ППК, 

концентрация Ag НЧ приведена на каждом графике. 

 

Уменьшение среднего значения Uset для всех НК мемристивных структур 

значительно и не требует дополнительного доказательства. Для проверки же 

гипотезы об уменьшении дисперсий напряжений переключения был проведен 

тест Левина – тест на равенство дисперсий для k выборок [148]. Такой тест был 

выбран в связи с его малой чувствительностью к отклонениям выборок от 

нормального распределения. В рамках данного теста проверялась нулевая 

гипотеза (H0-гипотеза) о равенстве дисперсий напряжения переключения Uset 

чистых и НК мемристивных структур. Вычисления проводились с помощью 
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библиотеки scipy.stats для языка программирования Python. Вычисленное в 

рамках теста Левина p-значение должно было указать на возможность принятия 

H0-гипотезы или на необходимость ее отклонения. Уточним, что в данном случае 

p-значение – это вероятность получения наблюдаемых или даже более больших 

различий в дисперсиях при условии выполнения H0-гипотезы. 

Экспериментальные данные, использованные для теста, представлены в таблице 

3.1. Расчет усредненного значения Uset и его дисперсии проводился по 50 ВАХам 

для каждой мемристивной структуры. Так как дисперсия Uset НК мемристоров на 

основе ППК с 12% Ag НЧ была самой высокой среди всех НК мемристоров (см. 

таблицу 3.1), то именно 12% НК мемристоры были выбраны для сравнения с 

мемристорами на основе чистого ППК. Так, если различия между чистым ППК и 

12% НК ППК статистически значимы, то этот вывод можно распространить на 

все НК мемристоры. Было получено p-значение равное 8*10
-5

. Такой результат 

означает, что при условии равенства дисперсий Uset мемристоров на основе 

чистого и НК ППК экспериментальные результаты из таблицы 3.1 могли быть 

получены лишь с вероятностью 8*10
-5

. Настолько малое p-значение означает, что 

H0-гипотеза может быть отвергнута, а разница между дисперсиями Uset 

мемристоров на основе чистого и НК ППК является статистически значимой.  

Далее проверялась вторая H0-гипотеза – о равенстве дисперсий Ureset 

мемристоров на основе чистого и НК ППК. В данном случае для сравнения с 

мемристивной структурой на основе чистого ППК был выбран 9% НК мемристор, 

потому что его дисперсия Ureset была самой большой среди всех НК мемристоров 

(см. таблицу 3.1). Было получено p-значение равное 0.09, большее стандартного p-

значения (0.05), то есть мы не можем отклонить H0-гипотезу, а дисперсии 

напряжения Ureset мемристивной структуры на основе чистого ППК и 9% НК ППК 

могут быть одинаковыми. То же самое относится и к 12% НК мемристору (в 

данном случае p-значение равно 0.055). Только 3% (p-значение равно 0.008) и 6% 

(p-значение равно 0.0007) НК мемристоры имеют статистически значимые 

различия дисперсий напряжения Ureset при сравнении с чистыми ППК 
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мемристорами. Итак, уменьшение дисперсии как напряжения Uset, так и 

напряжения Ureset по сравнению с чистыми ППК мемристорами наблюдается 

только для 3% и 6% НК ППК-Ag мемристоров. Таким образом, был найден 

диапазон оптимальных концентраций Ag НЧ для исследуемых НК мемристоров – 

3 – 6 об.%. Для дальнейших исследований в рамках данной диссертационной 

работы был выбран 6% НК ППК-Ag мемристор.  

 

Таблица 3.1. Усредненные значения Uset и Ureset, а также их дисперсии для мемристоров на 

основе чистого ППК и ППК-Ag. 

Концентрация 

Ag НЧ, % 

<Uset>, В Дисперсия 

<Uset>, В
2
 

<Ureset>, В Дисперсия 

<Ureset>, В
2
 

0 1.99 0.250 -0.68 0.058 

3 1.29 0.006 -0.51 0.023 

6 1.48 0.010 -0.62 0.014 

9 1.34 0.020 -0.53 0.032 

12 1.30 0.032 -0.41 0.029 

 

 

3.2. Влияние отжига на мемристивные характеристики 

В предыдущем разделе обсуждались мемристоры, дополнительно 

отожженные при 250 °C. Необходимость дополнительного отжига будет 

обсуждаться в данном разделе.  

На рис. 3.3а представлены ВАХи 6% ППК-Ag мемристоров без 

дополнительного отжига и с ним. Анализируя ВАХи, можно выделить две 

основные тенденции – отжиг уменьшает стандартное отклонение Uset и Ureset, а 

также увеличивает резистивное окно Roff/Ron. Гистограммы Uset и Ureset ППК-Ag 

мемристоров с дополнительным отжигом и без него представлены на рис. 3.3б. 

Если мы проведем статистический анализ, аналогичный выполненному в 

прошлом разделе, то мы получим p-значение для Uset ~ 8*10
-5

 и для Ureset ~ 0.04. 
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Здесь p-значение оценивает вероятность получения экспериментальных 

результатов, представленных на рис. 3.3a и 3.3б, при равенстве дисперсий 

напряжений РП отожженных и неотожженных мемристоров. Так как эти 

вероятности малы, можно утверждать, что уменьшение дисперсий напряжений 

Uset и Ureset для мемристоров с дополнительным отжигом является статистически 

значимым.   

 

Рис. 3.3. а) ВАХи мемристивных структур на основе ППК-Ag с дополнительным отжигом 

после синтеза и без него. б) Гистограммы напряжений РП отожженных и неотожженных ППК-

Ag мемристоров. 

 

Далее проводилось сравнение резистивных окон Roff/Ron отожженных и не 

отожженных НК мемристивных структур с различными концентрациями Ag. С 

помощью рис. 3.4 можно выдвинуть гипотезу о том, что отжиг увеличивает 

резистивное окно Roff/Ron, в то время как концентрация Ag НЧ не влияет на него.  
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Рис. 3.4. Зависимость резистивного окна НК мемристивных структур от условий отжига и 

концентрации Ag НЧ. Значения Roff/Ron получены из ВАХов. 

 

Выполним статистическую проверку данной гипотезы. Так как характер 

распределения значений Roff/Ron сильно отличается от нормального для всех 

мемристоров, для сравнения распределений Roff/Ron использовался U-критерий 

Манна-Уитни [148]. Проверялась H0-гипотеза об идентичности распределений 

резистивных окон отожженных и неотожженных мемристоров. Размеры выборок 

отожженных и неотожженных мемристоров были равны 20. Критическое 

значение U-критерия для выборок таких размеров равно 127 (при p-значении < 

0.05) или 105 (при p-значении < 0.01). Если вычисленное значение U-критерия 

меньше критического значения, то H0-гипотеза может быть отклонена. Более того, 

чем меньше значение U-критерия, тем выше достоверность отклонения H0-

гипотезы. Вычисления U-критерия проводились с помощью библиотеки 

scipy.stats.mannwhitneyu для языка программирования Python.  Вычисленные 

значения U-критерия приведены в таблице 3.2. Значения U-критериев для 

мемристоров с различными условиями отжига и одинаковыми концентрациями 

Ag НЧ ниже обоих вышеупомянутых критических значений, то есть 
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распределения резистивных окон для отожженных и неотожженных мемристоров 

различаются. С другой стороны, при сравнении мемристоров с различными 

концентрациями Ag НЧ и одинаковыми условиями отжига имеют место 

настолько большие значения U-критерия, что можно допустить отсутствие 

зависимости резистивного окна Roff/Ron от концентрации Ag НЧ.  

 

Таблица 3.2. Значения U-критерия и соответствующие им p-значения при анализе 

распределений резистивных окон для мемристоров с различными условиями отжига или с 

различными концентрациями Ag НЧ. 

Варьируемый 

параметр 

Сравниваемые 

образцы 

Значение U-

критерия 
p-значение 

условия отжига 
6% отожженные и  

6% неотожженные 
35 8.6*10

-6
 

условия отжига 
9% отожженные и  

9% неотожженные 
39 1.4*10

-5
 

условия отжига 
12% отожженные и 

12% неотожженные 
96 0.005 

концентрация  

Ag НЧ 

6% неотожженные и  

9% неотожженные 
206 0.88 

концентрация  

Ag НЧ 

6% неотожженные и  

12% неотожженные 
140 0.11 

концентрация  

Ag НЧ 

9% неотожженные и  

12% неотожженные 
124 0.04 

концентрация  

Ag НЧ 

6% отожженные и  

9% отожженные 
211 0.78 

концентрация  

Ag НЧ 

6% отожженные и  

12% отожженные 
198 0.96 

концентрация  

Ag НЧ 

9% отожженные и  

12% отожженные 
181 0.62 
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Стоит отметить еще одно важное изменение, происходящее после отжига 

мемристивных структур. Была исследована стабильность характеристик ППК-Ag 

мемристоров при повышенных температурах в зависимости от условий отжига. 

Как отмечалось в Главе 1 мемристивные структуры должны функционировать 

при температурах ~ 85 °С. На рис. 3.5 представлены ВАХи 6% ППК-Ag 

мемристоров при 85 °С. Видно, что мемристорам, созданным без 

дополнительного отжига, свойственна некоторая деградация характеристик, 

особенно заметно уменьшение резистивного окна Roff/Ron (его величина на 

повышенных температурах снижается до ~ 10). Однако, видимой деградации для 

отожженных мемристивных структур не наблюдается.  

 

Рис. 3.5. ВАХи при температуре 85 °C 6% ППК-Ag мемристоров а) без дополнительного 

отжига после синтеза, б) с дополнительным отжигом после синтеза при температуре 250 °С. 

 

Итак, дополнительный отжиг мемристивной структуры на основе ППК-Ag 

приводит к значительным изменениям ее мемристивных характеристик. Во-

первых, наблюдается снижение дисперсии напряжений РП. Во-вторых, 

увеличивается резистивное окно структуры, что потенциально увеличивает 

вероятность найти большее количество стабильных резистивных состояний 

между двумя крайними состояниями Roff и Ron. Здесь стоит отметить, что 

увеличение резистивного окна в основном вызвано увеличением сопротивления 

Roff, в то время как сопротивление Ron не демонстрирует значительной 

зависимости от условий отжига. Наконец, дополнительный отжиг приводит к 
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улучшению поведения исследуемых мемристоров при повышенных 

температурах. 

3.3. Основные мемристивные характеристики 6% ППК-Ag мемристоров 

На рис. 3.6 представлены выносливости мемристивных структур на основе 

ППК и ППК-Ag. Мемристивные структуры с Ag НЧ демонстрируют не менее 

6000 стабильных циклов РП из состояния Roff в Ron и обратно, что более чем на 

порядок превосходит значение, достигнутое для структур на основе однородного 

ППК (~ 300). 

 

Рис. 3.6. Выносливость мемристивных структур на основе чистого ППК (пустые круги и 

квадраты) и ППК-Ag (закрашенные треугольники). 

 

На рис. 3.7а представлены 16 стабильных состояний в резистивном окне 

Roff/Ron НК мемристивных структур. Как обсуждалось в литературном обзоре, 

такое количество непересекающихся состояний достаточно для применения 

мемристоров в НВС. В экспериментах по исследованию пластичности 

мемристивных структур затруднительно оценить максимальное количество 

резистивных состояний, поэтому полученные результаты не исключают наличия 
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большего количества стабильных состояний. По рис. 3.7а можно более точно 

определить резистивное окно Roff/Ron. Для РП мемристора в заданное состояние 

использовался специальный алгоритм (см. раздел 2.3.4), поэтому удавалось 

получить более высоко- и низкоомные состояния, чем на ВАХах. Было получено 

резистивное окно Roff/Ron > 10
6
. Далее была продемонстрирована возможность 

длительного хранения резистивных состояний (рис. 3.7б). Время хранения 

резистивных состояний превышало несколько часов, что сравнимо с 

результатами, полученными для структур на основе чистого ППК [37].  

 

Рис. 3.7. а) 16 стабильных резистивных состояний. б) Демонстрация возможности 

долговременного хранения двух резистивных состояний, выбранных из 16 возможных. 

 

Как упоминалось в разделе 2.3.4, различные состояния мемристивной 

структуры можно получить и путем подбора Icc. На рис. 3.8 представлены ВАХи 

НК мемристоров, полученные с различными Icc. Сопротивление мемристора в 

состоянии Ron можно изменять в широком диапазоне путем изменения Icc. Вставка 

к рис. 3.8 демонстрирует зависимость результирующего сопротивления от Icc, 

причем имеет место зависимость Ron ~ Icc
-1.2

. Данный метод установки 

резистивного состояния может быть полезен при переходе к архитектуре 1T1M 

(один управляющий транзистор на один мемристор), в которой Icc можно задавать 

напряжением на затворе транзистора. 
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Рис. 3.8. ВАХи с различными Icc, значения которых приведены на графике. На вставке: 

зависимость сопротивления Ron, измеренного на Uread = 0.1 В, от Icc. 

 

Для изучения кинетик РП на верхний электрод мемристивных структур 

подавались импульсы напряжения различной амплитуды. Пример такого 

импульса показан на рис. 3.9а. В этом эксперименте мемристор изначально 

находился в состоянии Roff, но при подаче импульса напряжения он через 

некоторое время τРП переключался в состояние Ron, что видно по резкому 

увеличению тока на рис. 3.9а. На рис. 3.9б представлена зависимость времени τРП 

от амплитуды переключающего импульса напряжения. Каждая точка графика 

представляет собой усредненное значение для пяти различных мемристоров (то 

есть учтена вариативность от устройства к устройству). Можно видеть, что 

первоначальная экспоненциальная зависимость претерпевает резкое изменение 

при более высоких амплитудах импульса переключения, то есть можно выделить 

две области для напряжений РП.  Обсуждение полученных результатов приведено 

в разделе 3.5. 
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По полученным данным была рассчитана энергия РП по формуле: 

I1
2
*R1*t1+I2

2
*R2*t2, где I1, R1 – ток и сопротивление до РП, t1 – время задержки до 

начала процесса РП, а I2, R2 – ток и сопротивление после РП, t2 – время нарастания 

тока от I1 до I2. В данных обозначениях τРП = t1 + t2. По мере увеличения 

амплитуды переключающего импульса вклад первого слагаемого в энергию РП 

уменьшался, до тех пор, пока t1 не принимало нулевое значение. Таким образом, 

при переключениях импульсами с большими амплитудами энергия РП целиком 

определялась вторым слагаемым. Минимальная энергия РП для исследуемых НК 

мемристоров равнялась ~ 100 пДж.  

 

Рис. 3.9. а) Пример зависимости напряжения (отложено по левой оси ординат) от времени, 

полученной с первого входа осциллографа, и зависимости тока (отложено по правой оси 

ординат) от времени, полученной со второго входа осциллографа. б) Зависимость времени 

резистивного переключения τРП от амплитуды переключающего импульса напряжения для 

мемристоров на основе ППК-Ag. 

 

Отметим также, что аналогичные результаты и мемристивные 

характеристики были получены и для мермисторов на основе ПХПК-Ag с 

различными концентрациями Ag НЧ, и для 6% ППК-Ag мемристивных структур в 

архитектуре кроссбар (пример ВАХов приведен на рис. 3.10). Таким образом, НК 

мемристоры устойчивы к незначительным изменениям матрицы активного слоя, а 

также не деградируют при масштабировании. Последний результат особенно 

важен для применения НК ППК-Ag мемристоров в НВС. 
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Рис. 3.10. ВАХи НК мемристивной структуры а) 6% ПХПК-Ag одиночной структуры, б) ППК-

Ag в архитектуре кроссбар. 

 

3.4. Сравнение мемристоров ППК-Ag с другими органическими и 

гибридными мемристорами 

Для демонстрации конкурентоспособности и высокого потенциала 

полученных ППК-Ag мемристивных структур в таблице 3.3 приведено сравнение 

их основных мемристивных характеристик с характеристиками других 

современных органических и гибридных мемристоров, в том числе других 

мемристоров на основе ППК. Зеленым цветом в таблице у каждого мемристора 

выделены характеристики, лучшие или такие же как у мемристивных структур на 

основе ППК-Ag, в то время как красным цветом выделены более плохие 

характеристики. Видно, что на данный момент нет органических мемристоров, 

все характеристики которых были бы лучше, чем характеристики мемристоров на 

основе ППК-Ag. 
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Таблица 3.3. Сравнительная таблица для некоторых современных органических и гибридных 

мемристоров с их основными характеристиками. 

Активный 

слой, ссылка 

Uset, 

В 

SET 

σ/µ, % 
Roff/Ron 

Устойчи

вость, 

циклов 

Время 

хране

ния, c 

Пласти

чность, 

состоян

ий 

Энергия 

РП, 

пДЖ 

pPPI
1
, [149] ~ 2.5 ~ 30 10

7
 ~ 2000 10

5
 - 560 

PEDOT: 

PSS
2
/PMMA

3
, 

[150] 

~ 7 16 10
3
 10

4
 2500 - - 

PEDOT:PSS
2
, 

[151] 
~ 1 > 30 10

4
 150 10

6
 - - 

PFTPA-AZO
4
, 

[152] 
1.2 - 165 - 10

4
 32 - 

ППК, 

[36,41,153] 
1.9 42 10

4
 1000 10

4
 16 ~ 300 

ПХПК, [38] 2.3 - 10
4
 300 10

5
 - - 

ППК/графен, 

[39] 
2.5 - 10

2
 120 10

4
 - - 

ППК-Ag 1.5 7 10
6
 6000 10

4
 16 100 

 

 

                                           
1
 1-phenyl-2-(4-(pyren-1-yl)phenyl)-1H- phenanthro[9,10-d]imidazole 

2
 poly(3,4-ethylenedioxythiophene): poly(styrenesulfonate) 

3
 poly(methyl methacrylate) 

4
 incorporated photo-isomerizing chromophores of azobenzene (AZO) and redox active units of triphenylamine 

(TPA) into the pendants of fluorene skeletons 
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3.5. Механизм резистивного переключения 

3.5.1. Общее обсуждение механизма резистивного переключения 

Уменьшение среднего значения Uset и дисперсии обоих напряжений РП при 

внедрении Ag НЧ можно объяснить с учетом перколяционного характера 

проводимости нанокомпозитной пленки, рассмотренного в [44]. Как упоминалось 

в литературном обзоре, резистивные переключения в мемристивной структуре на 

основе ППК происходят по механизму ЭХМ. Из-за сходства ВАХов ППК и ППК-

Ag мемристоров можно предположить, что НК мемристоры также переключаются 

по ЭХМ механизму. 

Например, образование 

металлического мостика при 

РП можно подтвердить по 

линейной зависимости I~U для 

мемристора в состоянии Ron 

(рис. 3.11). Остановимся и на 

обсуждении механизма 

проводимости в Roff состоянии. 

По рис. 3.11 видно, что 

первоначальная линейная 

зависимость I ~ U на низких 

напряжениях сменяется 

квадратичной зависимостью I 

~ U
2
 на более высоких напряжениях. Такая зависимость характерна для 

ловушечной проводимости, ограниченной токами пространственного заряда 

[105]. Ловушки, распределенные по НК активному слою мемристора, 

захватывают инжектированные из омического контакта носители заряда. При 

этом образуется пространственный заряд, который ограничивает ток через ППК-

Ag слой. 

 

Рис. 3.11. Результаты аппроксимации ВАХов 

мемристивной структуры ПХПК-Ag функцией I ~ U
n
 для 

процесса РП из состояния Roff в Ron. Полученные 

аппроксимации были идентичны для ППК-Ag и ПХПК-

Ag мемристоров. 
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Для НК мемристивной структуры металлические НЧ Ag в слое ППК 

формируют перколяционные цепочки, концентрируют поле и задают направление 

образования проводящего мостика. При этом подавляется стохастический 

характер РП, повышается их стабильность и уменьшается напряжение, 

необходимое для переключений. В разделе 3.1 было показано, что существует 

оптимальная концентрация внедренных Ag НЧ (3 – 6 об. %), а внедрение 

большего количества Ag НЧ приводит к повышению дисперсии обоих 

напряжений РП. Можно предположить, что высокая концентрация Ag НЧ 

приводит к образованию чрезмерного количества перколяционных цепочек, то 

есть увеличивается количество направлений для образования проводящего 

мостика, и таким образом уменьшается положительный эффект от внедрения Ag 

НЧ. 

В рамках данной модели можно объяснить и изменения мемристивных 

характеристик отожженных образцов (см. раздел 3.2). Уменьшение дисперсии 

напряжений РП можно связать с увеличением размеров НЧ после отжига. Более 

большие НЧ приводят к более интенсивной концентрации поля и к подавлению 

вариативности напряжений РП от цикла к циклу.  

Как было показано в разделе 2.1 после дополнительного отжига промежутки 

между НЧ увеличиваются. Поэтому наблюдаемое увеличение окна Roff/Ron (рис. 

3.4), а именно увеличение сопротивления Roff, можно объяснить именно 

увеличением промежутков между НЧ после отжига и, следовательно, 

уменьшением туннельного тока в НК мемристивных структурах. В полимерно-

металлических композитах ниже порога перколяции именно прыжковая 

проводимость может быть доминирующим механизмом проводимости [154]. 

Здесь стоит отметить, что в органических структурах под механизмом прыжковой 

проводимости подразумевается туннелирование электронов между соседними 

центрами локализации [155]. Причем туннелирование в зависимости от 

расстояния между НЧ может происходить как напрямую между металлическими 

НЧ (при малых расстояниях между НЧ), так и через промежуточные 
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локализованные состояния (при больших расстояниях между НЧ), которые можно 

объяснить наличием мелкодисперсной и атомарной металлической фазы в НК 

слое [156]. Прямое туннелирование осложняется после отжига из-за увеличения 

расстояний между НЧ. При этом непрямое туннелирование также может 

осложняться после отжига в связи со снижением количества дефектов в матрице 

ППК-Ag [125]. Итак, дополнительный отжиг НК мемристивных структур может 

значительно влиять на туннельный ток в таких структурах и, соответственно, на 

их состояние Roff.  

Наконец, если НК мемристоры на основе ППК-Ag переключаются по 

механизму ЭХМ, то можно объяснить и появление двух областей на кинетиках 

РП (рис. 3.9б). При переключении мемристоров по механизму ЭХМ есть три 

достаточно времязатратных процесса: процесс диффузии ионов металла по 

диэлектрической матрице, процесс нуклеации ионов металла на нижнем 

электроде мемристивной структуры, а также процесс переноса электронов при 

образовании катионов металла на верхнем контакте и нуклеации на нижнем. При 

низких напряжениях процесс нуклеации дает наибольший вклад во время РП и 

является наиболее долгим, в то время как при высоких напряжениях процессы 

переноса электронов и диффузии ионов по диэлектрической матрице становятся 

ограничивающими, таким образом появляются две области с различными 

зависимостями на кинетиках РП [69,157].  

3.5.2. Моделирование резистивного переключения мемристивных структур 

Для исследования процесса РП к обеим смоделированным структурам была 

приложена одинаковая развертка по напряжению, аналогичная той, что 

подавалась при экспериментальном измерении ВАХов. На рис. 3.12 видно, что Ag 

НЧ действительно концентрирует поле, как и было предположено ранее. На рис. 

3.13 можно увидеть влияние такой дополнительной концентрации электрического 

поля на распределение ионов в диэлектрической матрице. В отсутствие Ag НЧ 

образуется широкий металлический мостик. Чрезмерные размеры металлического 
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мостика могут привести к осложнению процесса РП. С другой стороны, в случае 

НК мемристора ППК-Ag образуется узкий и концентрированный металлический 

мостик, задающий строгое направление для последующего процесса РП. 

 

 

Рис. 3.12. Моделирование распределения электрического поля при переключении мемристора 

из состояния Roff в состояние Ron (U = 1.4 В) для мемристора на основе а) чистого ППК, б) НК 

ППК-Ag. 
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Рис. 3.13. Распределение концентрации ионов Ag после переключения мемристора из 

состояния Ron обратно в состояние Roff (U = -1 В) для мемристора на основе а) чистого ППК, б) 

НК ППК-Ag. 

 

3.5.3. Многофиламентный характер резистивных переключений 

Для дальнейшего более глубокого исследования процесса РП были 

проведены исследования методом импедансной спектроскопии. На рис. 3.14а 

представлены годографы импеданса для различных резистивных состояний 

мемристоров на основе ППК-Ag. При переключении мемристора из состояния Roff 

в состояние Ron годограф меняется с полуокружности (что соответствует 

конденсаторной структуре) на вертикальную прямую (что соответствует 

проводнику). Аналогичные результаты были получены и для мемристоров на 

основе чистого ППК [36]. В обоих случаях изменение вида годографов при РП 
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является доказательством ЭХМ механизма РП. Годографы для ППК-Ag 

мемристоров аппроксимируются простой RC-цепью с последовательно 

подключенным сопротивлением, которое выступает в роли сопротивления 

контактов [158]. Стоит отметить, что центры полученных полуокружностей лежат 

ниже действительной оси, что может быть связано с наличием распределенных 

элементов в исследуемой системе [159]. Также импедансная спектроскопия 

подтверждает предположение о прыжковой проводимости в Roff состоянии 

исследуемых образцов. На рис. 3.14б видно, что отсутствие зависимости 

сопротивления НК структуры от частоты (до f ~ 10
4 

Гц) сменяется зависимостью 

сопротивления от частоты со степенью близкой к -1, что характерно для НК 

пленок с прыжковой проводимостью [158,160]. 

 

Рис. 3.14. а) Годографы двух состояний Roff и одного состояния Ron (на вставке). б) Зависимость 

сопротивления мемристивной структуры от частоты переменного сигнала (R ~ f 
n
). 

 

На рис. 3.15 представлена зависимость емкости НК мемристора ППК-Ag от 

его резистивного состояния. Наблюдаемую зависимость можно объяснить 

следующим образом. Обозначим емкость одного металлического мостика после 

его разрыва (т.е. емкость зазора, промежутка между концом разорванного мостика 

и нижним контактом мемристивной структуры) как 𝑪𝒊 =
𝜺𝜺𝟎𝑺𝒊

𝒅𝒊
, где Si – площадь 

мостика, а di – линейный размер зазора, оба параметра индивидуальны для 

каждого отдельного металлического мостика. Итак, как только все мостики 
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разрываются, полученное сопротивление Roff все еще относительно низкое, 

поскольку зазоры между мостиками и нижним электродом малы, а общая емкость 

всей структуры относительно велика (C = ∑Ci). По мере того, как мемристор 

переключается во все более и более высокое резистивное состояние, некоторые 

мостики полностью разрушаются, зазоры для остальных мостиков 

увеличиваются, а общая емкость C уменьшается. 

 

Рис. 3.15. Зависимость емкости мемристивной структуры от ее резистивного состояния. 

 

Полученные с помощью импедансной спектроскопии результаты приводят к 

предположению, что механизм РП мемристоров на основе чистого ППК и НК 

ППК-Ag все же достаточно различны. Так, для мемристоров на основе чистого 

ППК емкость не зависит от сопротивления структуры [36]. Такое может иметь 

место при образовании малого количества металлических мостиков в процессе 

РП, тогда диэлектрическая матрица имеет преобладающее влияние на емкость 

структуры. С другой стороны, емкость мемристивной структуры на основе ППК-

Ag зависит от ее сопротивления. В данном случае емкость мемристора 

определяется характеристиками металлических мостиков (т.е. их площадями и 

зазорами между их концами и нижним контактом), в то время как вклад слоя 
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диэлектрика в общую емкость незначителен. То есть для ППК-Ag мемристивных 

структур имеет место многофиламентный механизм РП.  

Многофиламентный механизм РП также был подтвержден с помощью 

микроскопии мемристивных структур ППК-Ag. На рис. 3.16а представлен слой 

ППК-Ag до РП мемристивной структуры. Только после нескольких циклов РП 

появляется большое количество металлических мостиков в активном слое 

мемристивной структуры (рис. 3.16б). Очевидно, что металлические мостики 

возникают только при приложении значительного напряжения к мемристивной 

структуре.  

 

Рис. 3.16. ПЭМ изображения ППК-Ag мемристоров до и после РП. 
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Глава 4. Нейроморфные применения мемристивных структур на основе 

ППК-Ag 

4.1. Изменение проводимости по различным правилам 

4.1.1. Кривые потенциации/депрессии 

На рис. 4.1 

представлены кривые 

потенциации/депрессии для 

НК ППК-Ag мемристоров. 

Видно, что кривой 

депрессии свойственна 

меньшая вариативность. 

Дисперсия, рассчитанная 

для каждой 

экспериментальной точки 

кривой депрессии, а затем 

усредненная по всем 

экспериментальным точкам, 

составила всего 2.5%. Поэтому для исследуемых НК мемристивных структур 

можно предложить двухэтапный алгоритм приведения мемристора к 

необходимому весу. Сначала импульсом напряжения Uset необходимо перевести 

мемристор в состояние Ron, а затем можно получить желаемое резистивное 

состояние, прикладывая необходимое количество отрицательных импульсов к 

мемристивной структуре. Здесь стоит отметить, что даже если обе усредненные 

кривые потенциации/депрессии имели бы низкую дисперсию, процесс 

приведения мемристивной структуры к необходимому весу все равно проходил 

бы в два этапа. В таком случае, сначала нужно было бы подать напряжение 

чтения Uread, чтобы проверить состояние мемристора, а затем из кривых 

потенциации/депрессии определить необходимое количество положительных или 

 

Рис. 4.1. Кривые потенциации/депрессии для мемристоров 

на основе ППК-Ag (серые) и усредненная кривая (черная). 
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отрицательных импульсов для перевода мемристора в данное состояние и подать 

их на мемристивную структуру. 

4.1.2. STDP 1-го порядка 

На рис. 4.2 представлены кривые STDP для мемристивных структур ППК-

Ag. В данном эксперименте выбранное начальное состояние находилось 

примерно посередине между крайними состояниями Roff и Ron (рис. 3.7а), и 

равнялось R0 = 30 кОм. По рис. 4.2 видно, что для положительного 

межспайкового интервала Δt имеет место увеличение проводимости мемристора 

G (проводимость мемристора играет роль синаптического веса), и наоборот для 

отрицательного Δt. Полученная зависимость хорошо согласуется с 

зависимостями, получаемыми для биологических систем [108].  

 

Рис. 4.2 STDP кривые для ППК-Ag мемристоров, полученные с разными амплитудами спайков. 

 

Подчеркнем три важные для внедрения в импульсные нейронные сети 

особенности полученных кривых STDP. Во-первых, видно, что отклик 

мемристивной структуры ΔG можно настраивать, изменяя амплитуды пре- и 

постсинаптических спайков. Возможность такой настройки ΔG подчеркивает 
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универсальность исследуемых НК мемристивных структур. Во-вторых, значения 

ΔG при потенциации и депрессии структуры почти идентичны. Такая 

симметричность кривых STDP важна для реализации многослойных импульсных 

нейронных сетей. Наконец, значения ΔG для STDP кривой мемристоров ППК-Ag 

и в области потенциации, и в области депрессии достаточно небольшие. При этом 

мемристоры на основе чистого ППК демонстрируют чрезмерно большие значения 

ΔG [41], что осложняет тонкую настройку весов мемристоров, необходимую для 

их внедрения в импульсную нейронную сеть. Полученный результат можно 

объяснить в рамках многофиламентной модели: разрыв/образование тонких 

мостиков в ППК-Ag мемристорах не приводит к излишне резкому изменению 

состояния мемристоров, в то время как разрыв/образование мостика в ППК 

мемристорах может значительно изменить состояние мемристивной структуры. 

Итак, можно заключить, что мемристоры на основе ППК-Ag – перспективные 

кандидаты для эмуляции синапсов в импульсных нейронных сетях.  

4.1.3. Эффекты 2-го порядка и STDP 2-го порядка 

В исследуемых мемристивных структурах были обнаружены эффекты 2-го 

порядка. Из рис. 4.3а и 4.3в видно, что при достаточно больших временах 

задержки td мемристор остается в изначальном состоянии после переключающего 

импульса. Однако при достаточно малых td ≤ 1 мс происходит РП мемристора 

(рис. 4.3б и 4.3г), несмотря на то, что разогревающий импульс имеет 

противоположную полярность. Полученные результаты можно объяснить, если 

предположить, что локальная температура проводящих мостиков играет роль 

переменной второго порядка [31]. При больших td локальная температура 

успевает приблизиться к своему первоначальному значению, и второй импульс не 

переключает мемристор. С другой стороны, при меньших td локальная 

температура не успевает опуститься до первоначального состояния, что 

способствует диффузии атомов металла и образованию проводящих мостиков 

переключающим импульсом. Таким образом, можно сделать вывод о влиянии 
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разогрева током на последующее РП изучаемых структур при достаточно малых td 

вне зависимости от полярности разогревающего импульса. 

 

Рис. 4.3. Зависимости напряжения, подаваемого на верхний электрод мемристивной структуры, 

(левая шкала) и тока через нее (правая шкала) от времени в эксперименте по изучению 

эффектов 2-го порядка. а), б): РП из состояния Roff в Ron, Uh = −0.6 В, Us = 1.2 В; в), г): РП из 

состояния Ron в Roff, Uh = 0.5 В, Us = −1.3 В; длительности импульсов указаны на графиках. Все 

параметры с нижним индексом h относятся к разогревающему импульсу, а с индексом s – к 

переключающему. 

 

На рис. 4.4 представлено относительное изменение сопротивления 

мемристивной структуры во время импульса переключения при переключении из 

состояния Roff в Ron (рис. 4.4а) и обратно (рис. 4.4б) в зависимости от времени 

задержки td. Параметры разогревающего и переключающего импульсов были 

зафиксированы. Видно, что импульсы с меньшей задержкой td между ними не 

только быстрее переключают мемристор, но и переводят его в более (при 

переходе в Ron) или менее (при переходе в Roff) проводящее состояние. При этом 
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для промежуточных значений td наблюдается постепенное РП, а для больших td 

РП не наблюдается вовсе. 

 

Рис. 4.4. а) Зависимость усредненного относительного изменения сопротивления в течение 5 мс 

положительного переключающего импульса в эксперименте по исследованию 2-го порядка для 

различных задержек td, Uh = -0.4 В, th = 50 мс, Us = 1.3 В и ts = 5 мс. б) Зависимость, аналогичная 

а), но для отрицательного переключающего импульса, Uh = 0.4 В, th = 20 мс, Us =-1.2 В и ts = 5 

мс. 

 

Кроме этого, для более детального изучения эффектов 2-го порядка было 

проведено исследование влияния параметров разогревающего импульса на 

последующее РП мемристивной структуры из состояния Ron в Roff при постоянной 

задержке td = 1 мс (рис. 4.5). При длительности разогревающего импульса th < 20 

мс парные импульсы не изменяют состояние мемристора (рис.  4.5a). Однако при 

th ≥ 20 мс переключающий импульс переводит мемристор в состояние Roff (рис. 

4.3г и 4.5б), то есть разогревающий импульс должен быть достаточной 

длительности для влияния на последующее РП. Далее исследовалось влияние 

амплитуды разогревающего импульса Uh при его постоянной длительности th = 20 

мс. При Uh = 0.4 – 0.6 В (рис. 4.3г) переключающий импульс изменял состояние 

мемристора, в то время как при Uh < 0.4 В и Uh > 0.6 В РП не наблюдались (рис. 

4.5в, г). Это может быть связано с тем, что для фиксированной длительности th 

при Uh < 0.4 В разогрев мемристивной структуры оказывается недостаточным, а 
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разогревающий импульс амплитудой Uh > 0.6 В закрепляет мемристор в 

проводящем состоянии. Таким образом, для проявления эффектов второго 

порядка необходимо подбирать параметры разогревающего импульса. 

 

Рис. 4.5. Зависимости напряжения, подаваемого на верхний электрод мемристивной структуры, 

(левая шкала) и тока через нее (правая шкала) от времени в эксперименте по изучению 

эффектов 2-го порядка РП из состояния Roff в Ron. Используемые параметры: td = 1 мс, ts = 5 мс, 

Us = −1.3 В; остальные параметры импульсов указаны на графиках. 

 

Аналогично, эффекты 2-го порядка можно продемонстрировать при подаче 

пакета переключающих импульсов на мемристивную структуру. После одного 

длительного разогревающего импульса подавалась последовательность из 10 

коротких переключающих импульсов с постоянной задержкой между ними 

(схематичное изображение подаваемых импульсов представлено на вставке к рис. 

4.6, параметры подаваемых импульсов приведены в описании к рисунку). 

Изменение сопротивления мемристивной структуры при подаче такой 
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последовательности импульсов зависит от задержки между импульсами td (рис. 

4.6): для td ≥ 1 мс переключение происходит постепенно, а для td  ≤ 0.5 мс РП 

происходит тем резче и быстрее, чем меньше td, что также является проявлением 

эффектов 2-го порядка. 

 

Рис. 4.6. Зависимость отношения изменения сопротивления мемристивной структуры к ее 

первоначальному сопротивлению от номера переключающего импульса при переключении из 

состояния Ron в Roff для различных td, их значения указаны на графиках. На вставке: 

схематичное изображение подаваемых на структуру импульсов. После разогревающего 

импульса длительностью th = 20 мс и амплитудой Uh =0.4 В с задержкой td на структуру 

подавалось N = 10 переключающих импульсов длительностью ts = 1 мс и амплитудой Us = -1.2 

В с задержкой между ними длительностью td. 

 

Итак, описанное выше увеличение скорости РП при уменьшении задержек 

между импульсами в экспериментах с парными импульсами и с пакетом 

импульсов можно объяснить временным увеличением локальной температуры 

проводящих мостиков при достаточно малых длительностях задержек между 
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импульсами, что приводит к экспоненциально сильному росту коэффициента 

диффузии ионов Ag (по закону Аррениуса) и ускоряет образование или разрыв 

проводящих мостиков в мемристивных структурах [161]. 

Такое объяснение подтверждается и в рамках модели Comsol. На рис. 4.7 

показано влияние наличия разогревающего импульса на процесс РП из состояния 

Ron в состояние Roff (левые картинки для одиночного импульса, правые для парных 

импульсов). Видно, что наличие разогревающего импульса приводит к 

значительному нагреву структуры перед переключающим импульсом, что в свою 

очередь приводит к более значительному разрыву проводящего мостика и, 

соответственно, большему изменению резистивного состояния мемристора. 

 

Рис. 4.7. Зависимость процесса РП от наличия разогревающего импульса (слева – без 

разогревающего импульса, справа – с разогревающим импульсом) а) Температура образца в 

начале действия разогревающего импульса. б) Концентрация ионов Ag после окончания 

действия переключающего импульса. 

 

Наконец, была продемонстрирована возможность изменения проводимости 

исследуемых мемристоров по правилу STDP 2-го порядка. В данном 
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эксперименте каждый спайк состоял из пары импульсов (рис. 4.8): за коротким 1 

мс импульсом большой амплитуды (1.1 В) следовал длинный 20 мс импульс 

малой амплитуды (0.4 В) с фиксированной задержкой между ними 0.1 мс. При 

этом варьировалась задержка Δt между спайками. Амплитуда и длительность 

импульсов в спайках были недостаточными для РП мемристора одним спайком. 

Аналогично эксперименту по получению кривых STDP 1-го порядка, оба спайка 

подавались на верхний электрод, а их полярности были различны. Следует 

отметить, что в данной работе пре- и постсинаптические спайки были 

симметричными, в отличие от предыдущих работ на данную тему [31], что более 

предпочтительно для многослойных НВС. Из рис. 4.8 видно, что 

экспериментальные результаты качественно похожи на кривые STDP 1-го 

порядка, то есть имеет место биоподобный характер изменения проводимости 

[108]. Для положительного Δt, пресинаптический спайк предварительно нагревает 

мемристор, а затем постсинаптический спайк увеличивает проводимость 

мемристора, если задержка Δt между спайками достаточно мала. Обратная 

ситуация наблюдается для отрицательных Δt. Величину отклика мемристивной 

структуры можно модулировать, изменяя параметры спайков. Например, на 

вставке к рис. 4.8 изображены кривые STDP с амплитудами первого импульса 

спайков 1.3 В и 1.5 В, что приводит к увеличению относительного изменения 

проводимости мемристоров. Отметим, что для лучшего представления 

результатов изменение проводимости на графике рассчитывалось как 
∆𝐺

𝐺
=

𝐺конечная − 𝐺начальная

min (𝐺конечная,   𝐺начальная)
. 
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Рис. 4.8. Кривые STDP 2-го порядка, полученные с помощью непересекающихся спайков, 

которые схематично представлены в углах рисунка. Каждый спайк состоит из импульса 

амплитудой 1.1 В с длительностью 1 мс и импульса амплитудой 0.4 В с длительностью 20 мс, 

задержка между импульсами длилась 0.1 мс. На вставке представлены кривые STDP 2-го 

порядка c более большими амплитудами первых импульсов спайков, остальные параметры 

спайков были неизменны. 

 

Как обсуждалось в литературном обзоре, STDP 2-го порядка – это более 

биоподобное правило изменения проводимости мемристоров. Стоит отметить, что 

характерные времена полученных STDP кривых схожи с характерными 

временами функционирования биологических синапсов [162], в отличие от 

предыдущих работ, где были получены наносекундные характерные времена [31]. 

Поэтому, например, исследуемые мемристоры могут быть использованы в НВС, 

которые будут имитировать определение местоположения звука мозгом. У людей 

и животных мозг определяет местоположение звука по разнице во времени 

поступления звука в оба уха, которая как раз имеет миллисекундный масштаб. 
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4.2. Моделирование формальной нейронной сети на основе ППК-Ag 

мемристоров 

Полученные кривые потенциации/депрессии ППК-Ag мемристоров были 

внедрены в формальную нейронную сеть, чтобы исследовать перспективность 

использования исследуемых мемристоров в роли синапсов таких сетей. На рис. 

4.9 схематично изображена изначальная и редуцированная архитектура 

формальной НВС (подробнее об уменьшении архитектуры написано в разделе 

2.5.1). На рис. 4.9б и 4.9в представлены точности классификации тестового 

набора данных, полученные после 10 эпох обучения с помощью НВС с 

изначальной и редуцированной архитектурой соответственно. Поясним 

полученные результаты на примере рис. 4.9б. После обучения мемристивной НВС 

с архитектурой 36x1 с помощью тренировочного и валидационного датасета, 

через нее был пропущен тестовый датасет. Точность 0.72 в первой строке 

означает, что для 72% тестовых данных с истинным классом 0 (респондентов без 

сердечных заболеваний) сеть смогла верно предсказать класс. Но 28% тестовых 

данных с истинным классом 0 были неверно определены НВС, им был присвоен 

класс 1. Так значения точностей классификации были получены отдельно для 

каждого класса (класса 0 и класса 1), и значения по горизонтали в сумме равны 1.  

Видно, что оптимизация архитектуры НВС не приводит к ухудшению 

точности классификации (сравним рис. 4.9б и 4.9в), более того дисперсия 

точности классификации уменьшается: ~1.9% для мемристивной модели 36x1 и 

~1.0% для мемристивной модели 14x1. Здесь можно предположить, что 

использование мемристора с более стохастичными характеристиками и/или более 

сложной задачи классификации приведут лишь к увеличению разницы между 

дисперсиями мемристивных НВС с изначальной архитектурой и редуцированной. 

Следует отметить, что дисперсия точности классификации для редуцированной 

мемристивной модели довольно низкая, всего в два раза больше, чем для 

немемристивной ("идеальной") модели (~0.5%). Можно предположить, что 

оптимизация архитектуры сети для любой задачи классификации будет 
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способствовать созданию эффективных аппаратных формальных НВС на основе 

мемристоров ППК-Ag. 

 

Рис. 4.9. а) Схематическое изображение изменения архитектуры формальной НВС после 

выбора признаков. б) Матрица ошибок для тестового набора данных, полученная на 

предварительно обученной  смоделированной мемристивной НВС 36x1 и в) смоделированной 

мемристивной НВС 14x1. Значения точности в каждом квадрате усреднены по 10 прогонам 

процесса обучения НВС. 

 

Стоит отметить, что формальная НВС не демонстрировала практически 

никакого ухудшения средних значений точности классификации после внедрения 

мемристивных характеристик: для модели 36x1 следует сравнивать рис. 4.9б и 

рис. 4.10, а для модели 14x1 – рис. 4.9в и рис. 4.10. Таким образом, можно сделать 

вывод, что внедрение мемристивных характеристик в модель НВС мало влияет на 

производительность сети, что можно объяснить низкой вариативностью 

характеристик мемристивных структур ППК-Ag. 
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Рис. 4.10. Матрица ошибок для тестового набора данных, полученная с помощью 

предварительно обученной НВС без введения мемристивных весов с изначальной и 

редуцированной архитектурой НВС (матрицы ошибок в обоих случаях одинаковы). Точности 

классификации усреднены по 10 прогонам процесса обучения НВС.  
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Заключение 

В рамках данной диссертационной работы были обнаружены и исследованы 

эффекты резистивного переключения нанокомпозитных структур металл/ППК-

Ag/металл и металл/ПХПК-Ag/металл. Все полученные результаты отражены в 

публикациях [A1 – A6], список которых приведен ниже, и заключаются в 

следующем: 

1.    Обнаружен эффект неволатильного биполярного резистивного переключения 

1-го порядка в сэндвич структурах на основе ППК с внедренными 

наночастицами Ag. Обнаруженный эффект зависит от концентрации 

внедренных наночастиц Ag: при 3 – 6 об.% наночастиц Ag наблюдается 

наиболее стабильное поведение структуры,  а при концентрациях равных 16 

об.%  достигается порог перколяции, т.е. нанокомпозитная структура 

остается в низкоомном состоянии вне зависимости от приложенного к ней 

напряжения. 

2. Мемристивные структуры на основе ППК-Ag с 6 об.% наночастиц Ag 

демонстрируют конкурентоспособные характеристики в сравнении с 

другими органическими мемристорами: низкие напряжения переключения с 

низкой вариативностью (например, Uset = (1.5 ± 0.1) В), высокое окно 

сопротивлений (Roff/Ron > 10
6
), высокую пластичность (16 стабильных 

состояний), длительное время хранения состояний (> 10
4
). 

3. Мемристивные структуры на основе нанокомпозита ППК-Ag в сравнении со 

структурами на основе чистого ППК демонстрируют меньший разброс 

напряжений переключения и большее количество стабильных циклов 

переключений из одного состояния в другое и обратно, а также более низкую 

энергию резистивных переключений. 

4. Показано, что отжиг нанокомпозитного слоя ППК-Ag после синтеза 

приводит к уменьшению разброса напряжений переключения и увеличению 

резистивного окна структур. Полученные результаты можно объяснить 
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коалесценцией внедренных наночастиц Ag, что приводит к увеличению их 

средних размеров и расстояний между ними. 

5. Показано, что при резистивном переключении мемристивных структур на 

основе ППК-Ag замыкаются/разрываются многочисленные серебряные 

мостики. Многофиламентный механизм резистивного переключения, в 

отличие от монофиламентного механизма для чистого ППК, приводит к 

стабильным переключениям и более плавным изменениям проводимости. 

6. Не наблюдается деградации эффекта резистивного переключения при 

масштабировании исследуемых мемристоров, а также при небольших 

изменениях матрицы (например, при замене ППК на ПХПК).   

7. Обнаружены эффекты резистивного переключения 2-го порядка, зависящие 

от локальной температуры структуры вследствие джоулева нагрева.  

8. Проводимость мемристивных структур на основе ППК-Ag можно изменять 

различными способами: поимпульсно (кривые потенциации/депрессии) и по 

биоподобным правилам (например, пластичности, зависящей от времени 

прихода импульсов, 1-го и 2-го порядка). 

9. Промоделировано внедрение мемристоров в формальную нейронную сеть 

для решения биомедицинской классификационной задачи. После обучения 

сеть демонстрировала высокую точность классификации благодаря низкой 

вариативности внедренных в нее мемристивных характеристик.  

К дальнейшему развитию полученных в данной работе результатов можно 

подойти с разных сторон. С одной стороны, вызывает интерес создание более 

детальной модели резистивных переключений для более глубокого понимания 

этого процесса и исследования возможностей его контроля и дальнейшей 

стабилизации. С другой стороны, полученные результаты, включая хорошие 

результаты по моделированию внедрения мемристоров в нейронную сеть, 

указывают на необходимость создания спайковых и формальных нейронных 

сетей на основе исследуемых мемристоров.  
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