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Представлены результаты исследования особенностей создания мемристорных структур на основе сульфида меди 
как одного из перспективных материалов, обеспечивающих повышенную работоспособность структур. Детально 
рассмотрен процесс сульфидизации меди в  «химической ванне». Показано влияние концентраций исходных 
химических реагентов на шероховатость поверхности слоя сульфида.
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The paper presents the results of research into specifi cs of making memristors based on copper sulfi de. The copper sulfi dization 
process in  chemical bath has been demonstrated in detail. It has been shown that increasing reagents concentration has 
signifi cant infl uence on sulfi de surface morphology.
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Мемристорные структуры — двухэлектродные системы, осно-
ванные на переключении сопротивления, они являются пер-
спективными в  качестве замены существующей элементной 
базы для создания оперативной и флеш-памяти [–].

Как  показано в  [], основными активными материалами 
для создания мемристорных структур служат оксиды метал-
лов, халькогениды и  твердые электролиты. Мемристорные 
структуры на основе твердых электролитов (селениды и суль-
фиды германия, серебра, меди и др.), в которых при подклю-
чении электрического поля образующаяся в твердом электро-
лите проводящая нить, состоящая из ионов металла активного 
электрода, характеризуются повышенной работоспособностью. 
На сегодняшний момент на основе твердых электролитов уже 
имеются несколько коммерческих образцов памяти.

Одним из  предпочтительных твердых электролитов для 
создания мемристорных структур является сульфид меди, 
поскольку слой меди может быть использован в качестве актив-
ного электрода мемристорной структуры.

В настоящей работе предпринята попытка формирования 
мемристорных структур на основе сульфидизации приповерх-
ностной области слоя меди в «химической ванне», когда остав-
шуюся часть слоя меди использовали в качестве активного элек-
трода мемристорной структуры.

В качестве исходных были использованы окисленные крем-
ниевые подложки. Методом магнетронного осаждения последо-
вательно на окисленных кремниевых подложках формировали 
двухслойную структуру, состоящую из адгезионного подслоя 
титана толщиной  нм и слоя меди толщиной  мкм. Получен-
ную структуру Si/SiO/Ti/Cu в дальнейшем будем именовать как 
образец. Приповерхностную часть слоя меди преобразовывали 

в сульфид, предварительно защитив часть поверхности слоя 
химически стойким лаком (ХСЛ) для обеспечения в дальней-
шем электрического контакта к слою меди, выполняющему 
функцию активного (нижнего) электрода формируемой мем-
ристорной структуры. Процесс сульфидизации проводили 
в «химической ванне» (специальной ячейке), состоящей из двух 
разделенных емкостей, в одну из которых помещали образец, 
в другую заливали химический раствор, являющийся источни-
ком газообразного сероводорода. Предусмотрено герметичное 
воздушное соединение емкостей. На рис.  приведено условное 
изображение использованной ячейки и протекающих химиче-
ских реакций.

Для  исследования корреляции морфологии поверхно-
сти формируемого слоя сульфида меди с концентрацией серо-
водорода химический раствор приготовляли при различных 

Рис. 1. Условное изображение специальной ячейки для формирова-
ния сульфида меди
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концентрациях исходных реагентов. Для изучения кинетики 
процесса роста сульфида меняли его длительность.

При  приготовлении химического раствора определенное 
количество (от , г до , г) сульфида натрия растворяли в  мл 
деионизованной воды, раствор заливали в емкость, в которую 
затем добавляли (от , мл до , мл) соляной кислоты и герме-
тично закрывали ячейку. Процесс сульфидизации проводили 
в диапазоне от  до  минут при комнатной температуре.

Морфологию поверхности слоя сульфида меди изучали 
с использованием атомно-силовой (АСМ) и растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ). Кинетику процесса роста суль-
фида меди исследовали, измеряя на основе АСМ высоту сту-
пеньки, образующейся за счет роста слоя сульфида над поверх-
ностью слоя меди на  границе раздела с  защищенной ХСЛ-
областью слоя меди. Также скорость роста сульфида оценивали 
по РЭМ-изображениям поперечного скола образцов.

После процесса сульфидизации с  применением твер-
дой маски магнетронным осаждением формировали верхний 
Ti-электрод. В  итоге образцы представляли мемристорные 
структуры Si/SiO/Ti/Cu/CuS/Ti. С использованием специаль-
ного стенда измеряли ВАХ изготовленных структур.

При  исследовании морфологии поверхности осаждаемых 
слоев сульфида меди на основе АСМ было выявлено, что с уве-
личением концентрации исходных реагентов в  химическом 
растворе (от , г до , г сульфида натрия и от , мл до , мл 
соляной кислоты) развивается рельеф поверхности сульфида 
(от десятков до сотен нанометров).

Установлено, что при умеренных концентрациях исход-
ных реагентов в химическом растворе скорость роста сульфида 
меди составляет ~ нм/мин. При  повышенных концентра-
циях исходных реагентов в химическом растворе наблюдается 
не только развитие рельефа поверхности сульфида, но и форми-
рование на поверхности столбчатой структуры, как это показано 
на рис. . Для подтверждения образования CuS проводили EDX 
(Energy-dispersive X-ray spectroscopy) — анализ структуры образу-
ющегося слоя сульфида.

Из отношения масс Cu и S, полученных в результате EDX-
ана лиза, и  известных данных согласно диаграмме состоя-
ния двухкомпонентной системы (Cu – S) медь и сера предпо-
ложительно образуют соединение CuS. Для  формирования 
мемристорных структур на основе твердого электролита CuS 

использовали технологические режимы формирования слоя 
сульфида с пониженными значениями концентраций реагентов 
химического раствора, указанных выше.

При исследовании ВАХ мемристорных структур Si/SiO/Ti/
Cu/CuS/Ti подавали положительное смещение на электрохи-
мически активный электрод — Cu. При этом в твердом электро-
лите — сульфиде меди происходит восстановление меди под дей-
ствием электронов с активного электрода:

 Cu+ + e−  Cu. 

В результате этой реакции в твердом электролите происхо-
дит рост металлической нити (канала) из меди в направлении 
от химически инертного электрода к активному. Металлическая 
нить после определенного промежутка времени замыкает элек-
троды, меняя сопротивления прибора и переводя его в низко-
омное состояние. Для разрыва нити подают отрицательное сме-
щение на электрохимически активный электрод, в результате 
чего медь ионизируется и растворяется в электролите. В резуль-
тате проведенных измерений были получены ВАХ, типичные 
из которых приведены на рис. а.

Здесь у   в структуре мемристора толщина слоя сульфида 
составляла  нм, у  —  нм. На графиках прослеживаются 
два состояния проводимости обоих образцов, а также симме-
тричность гистерезисов относительно нуля. Увеличение напря-
жения переключения для второго образца можно объяснить 
большей толщиной твердого электролита у образца и, как след-
ствие, увеличением прикладываемого напряжения для образо-
вания проводящей нити на всю толщину твердого электролита, 
от одного электрода к другому. Величина пикового тока связана 
с шириной проводящей нити в твердом электролите. Известно, 
что для мемристорных структур на основе твердых электролитов 
после образования проводящей нити дальнейшее увеличение 
тока происходит за счет увеличения ширины нити. Для расчета 
отношения сопротивлений в высокоомном и низкоомном состо-
яниях, используя полученные ВАХ, строили график: по оси 
ординат — lg(│I│), по оси абсцисс — V. Получили две ветви в виде 
лепестков (как это показано на рис. б). Максимальное отноше-
ние lg(│I│) в вертикальных сечениях верхней и нижней частях 
лепестка и составляет искомую величину. Для первого образца 
отношение сопротивлений составило ,, для второго — ~,. 
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Рис. 2. РЭМ-изображение поверхности (а) и поперечного скола (б) образца, полученного при использовании повышенных концентраций ис-
ходных реагентов в химическом растворе
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По результатам исследования время переключения из высоко-
омного состояния в низкоомное составляло порядка , мкс, а из 
низкоомного в высокоомное — , мкс.
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Рис. 3. ВАХ мемристорных структур с различной толщиной слоя сульфида: 1 — 200 нм, 2 — 400 нм (а) и зависимость логарифма модуля 
тока от напряжения для 2-й структуры (б)
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