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12 ВВЕДЕНИЕ

Плазмонный резонанс наночастиц металла
(Au, Ag, Pt, Cu, Mg) используют при создании хи�
мических и биологических сенсоров. При контак�
те с биообъектами плазмонные эффекты позволя�
ют более чем на порядок увеличить интенсивность
сигналов флуоресценции, т.е. значительно расши�
ряют возможности обнаружения и диагностики
биологических объектов. Основным эффектом,
который при этом используют, является локальное
усиление амплитуды поля электромагнитной вол�
ны в условиях плазмонного резонанса [1]. Для
синтеза металлических наночастиц могут быть
использованы химические реакции в жидких и
полимерных средах, электрохимические методы,
вакуумное напыление или лазерная абляция на
подложку, ионная имплантация и ряд других ме�
тодов. Как электронная, так и ионная составляю�
щие в проводимости таких структур могут быть
использованы при разработке различного типа
нанооптоэлектронных устройств: фотовольтаи�
ческих ячеек, инфракрасных детекторов, рези�
стивных переключателей (мемристоров). Мемри�
сторный эффект, который заключается в реализа�
ции двух состояний сопротивления: низкого при
положительных значениях напряжения и высоко�
го при отрицательных – был обнаружен для раз�
личных материалов: TiOx, NiOx, CuOx, HfOx [2–5].
Биполярный эффект переключения проводящего
состояния наблюдается в структурах типа ме�
талл–диэлектрик–полупроводник (МДП). Один
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из недостатков таких структур – высокая началь�
ная проводимость диэлектрика, не позволяющая
распознать открытое и закрытое состояния, а так�
же неоднородность материала диэлектрика, обу�
словленная его поликристаллической структурой
[2]. Все базовые принципы функционирования
мемристоров еще не установлены. В работе [3]
рассматриваются электрические свойства и меха�
низм переноса носителей в элементах памяти на
основе произвольно ориентированных сетей на�
нопроволок на поверхности ZnO. Описан меха�
низм переключения с точки зрения образования
и разрыва проводящих нитей из кислородных ва�
кансий, локализованных на поверхности струк�
тур. Такие мемристоры относятся к ионным си�
стемам коммутации. Существует еще одна кате�
гория мемристоров, основанная на электронной
системе коммутации, когда включение и выклю�
чение устройства осуществляется заполнением и
освобождением электронных ловушек [4]. Элек�
тронные переключатели имеют лучшую произво�
дительность, однако движение ионов во время
электронной коммутации не может быть полно�
стью исключено. Так, в работе [4] показано, что
миграция кислорода в структуре на основе
Pt/TiO2/Pt значительно ухудшает надежность пе�
реключения. Деградация вызвана снижением кон�
центрации ловушек в результате заполнения ва�
кансий ионами кислорода. В исследуемых нами
пленках освобождение электронов происходит из
нанокластеров металла, которые не взаимодей�
ствуют с ионами кислорода. В связи с этим ожи�
дается увеличение устойчивости созданных на их
основе мемристоров. Все это делает актуальным
изучение электрических свойств тонких пленок с
нанокластерами металла на основе кристалла LiF.

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТОНКИХ ПЛЕНОК НА ОСНОВЕ LiF 
C НАНОКЛАСТЕРАМИ ЗОЛОТА И МЕДИ

© 2015 г.   Ю. В. Гензе1, Л. И. Щепина1, И. Я. Щепин1, О. И. Шипилова1, 
В. Л. Паперный1, Н. А. Иванов2

E�mail: schepina@api.isu.ru

Проведены измерения температурной зависимости поверхностной проводимости тонких пленок
на основе LiF с нанокластерами Au и Cu для определения энергии активации процесса электропе�
реноса и вольт�амперных характеристик. Обнаружен мемристорный эффект и установлено соотно�
шение сопротивлений в момент включения и выключения. Показана перспективность использова�
ния нанокластеров меди. 

DOI: 10.7868/S0367676515020118

УДК 538.9 



218

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 79  № 2  2015

ГЕНЗЕ и др.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Учитывая распределение электронов в атомах
Au (6S1) и Cu (4S1), интересно использование пле�
нок на основе LiF с нанокластерами золота и ме�
ди в качестве материала для мемристора. В дан�
ной работе проведены исследования электриче�
ских свойств тонких пленок на основе LiF c
нанокластерами Au (I тип) и LiF c нанокластера�
ми Cu (II тип). Пленки наносились на стекло ме�
тодом термовакуумного химического парофазно�
го осаждения (ТВХПО). Давление в вакуумной
камере было ~10–5 мм. рт.ст. Толщина пленок ва�
рьировалась от 500 до 700 нм. Контроль за нано�
кластерами металла осуществляли по спектрам

оптического поглощения в полосе плазмонного
резонанса в области ~530 нм для нанокластеров
Au, ~330 нм для нанокластеров Cu. Измеряли
температурные зависимости поверхностной прово�
димости для определения энергии активации про�
цесса электропереноса и вольт�амперные характе�
ристики для установления соотношения сопротив�
ления в момент выключения (Rвыкл) электрического
поля и включения (Rвкл). Rвкл определяли по вели�
чине тока при напряжении 2 В; Rвыкл – при напря�
жении 0 В. Для изучения процессов электроперено�
са наносили серебряные электроды с зазором 1 мм.
Измерения температурных зависимостей поверх�
ностной проводимости (σ) и ВАХ проводили по
стандартной методике с использованием классиче�
ской схемы Кюри в вакууме (2.6 ⋅ 10–4 мм. рт.ст.).

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Энергия активации процесса электроперено�
са, определенная по наклону начального участка
кривой lgσ = f(1/T) в пленках I типа, свидетель�
ствует об электронном типе поверхностной про�
водимости. Величина энергии активации этого
процесса (~0.40 эВ) меньше, чем энергия актива�
ции ионной составляющей (~1.03 эВ). После от�
жига при 1020 К в течение 15 мин на воздухе уро�
вень поверхностной проводимости на темпера�
турной зависимости lgσ = f(1/T) уменьшается на
два порядка, при этом в спектре оптического по�
глощения наблюдается смещение полосы плаз�
монного резонанса нанокластеров Au в длинно�
волновую область. Согласно [6], смещение мак�
симума с λ = 510 нм до 540 нм вызвано
укрупнением нанокластеров золота с 2R = 3 нм до
2R = 8 нм. Понижение уровня проводимости
пленки I типа приводит к ухудшению параметра:
Rвыкл/Rвкл = 5 ⋅ 101 при 2 В. Сравним с известными
результатами имеющимися к началу исследова�
ний: Rвыкл/Rвкл = 10 для мемристоров на основе
оксида титана [5]; Rвыкл/Rвкл = 2 ⋅ 102 при 2 В для
LiF с НК Mg [7]; Rвыкл/Rвкл = 3 ⋅ 104 для мемристо�
ров на основе LNO/BiFeZnO/Pt [8]. Следователь�
но, можно предположить, что понижение уровня
проводимости пленки I типа и наблюдаемое ухуд�
шение параметра Rвыкл/Rвкл обусловлены укруп�
нением нанокластеров золота в процессе отжига.
Эти экспериментальные результаты согласуются
с данными, полученными нами на приповерх�
ностных слоях LiF, имплантированных Mg [9].

В пленках I типа установлена глубина залега�
ния ловушек (E0), образованных нанокластерами
золота, которая составляет ~5 ⋅ 10–3 эВ. Глубину
залегания ловушек рассчитывали по формуле

(1)0 ,E lkT=

–10
290 320 350 380

0

20

40

60

80

100 1

2

3
4
5

λ, нм

T, %

10

300 450 600 750

30

50

70

90
T, %

λ, нм

2

1

5

3

4

а

б

Рис. 1. Спектры пропускания тонких пленок на осно�
ве LiF с НК меди, полученные ТВХПО на SiO2 в
УФ (а) и видимой области (б) с различной концентра�
цией меди (D – оптическая плотность на λ = 330 нм):
стекло (1), D = 0.04 (2); 0.47 (3); 0.72 (4); 0.93 (5).



ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 79  № 2  2015

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТОНКИХ ПЛЕНОК НА ОСНОВЕ LiF 219

где параметр l определяли по наклону кривой (tgα =
= l + 1), построенной в двойных логарифмиче�
ских координатах: lgI = f(lgU). Полученное значе�
ние свидетельствует о том, что ловушки находятся
близко к зоне проводимости, на основании чего
можно предположить, что механизм электропере�
носа соответствует механизму Шоттки [10].

На рис. 1 представлены спектры оптического
пропускания исследуемых пленок II типа на ос�
нове LiF с нанокластерами Cu в УФ (рис. 1а) и

видимой области (рис. 1б) соответственно. Как

видно из рис. 1б (кривая 4), среди пленок II типа
представляет интерес пленка, для которой на�
блюдается поглощение в области 550–750 нм,
обусловленное, согласно результатам работы
[11], оксидами меди. С целью изучения влияния
оксидов меди на электрические свойства иссле�
дуемых нами пленок, полученных термовакуум�
ным химическим парофазным осаждением, были
приготовлены пленки при низком значении ваку�
ума (~10–4 мм. рт.ст.). На вольт�амперной характе�
ристике данной пленки наблюдается асимметрия
ветвей при положительных и отрицательных зна�
чениях напряжения. Соотношение Rвыкл/Rвкл по�
нижается до 6.0. Следовательно, присутствие ок�
сидов отрицательно сказывается на параметре
(Rвыкл/Rвкл): закись меди (Cu2O) увеличивает ток в
выключенном состоянии, а окись меди (CuO)
увеличивает сопротивление пленки во включен�
ном состоянии.

Энергия активации процесса электроперено�
са, определенная по наклону начального участка
кривой lgσ = f(1/T) для пленки LiF с нанокласте�
рами Cu (оптическая плотность D ≈ 0.47 на λ =
= 330 нм, рис. 1, кривая 3) соответствует значе�
нию E = 0.45 эВ. Увеличение концентрации на�
нокластеров Cu (D ≈ 0.93 на λ = 330 нм, рис. 1,
кривая 5) сопровождается понижением энергии
активации до 0.40 эВ, что, по�видимому, связано
с увеличением числа носителей, освобожденных
из нанокластеров меди меньшего размера. Вольт�
амперная характеристика данной пленки показа�
на на рис. 2. Симметричность ветвей при положи�
тельном и отрицательном значениях напряжения
свидетельствует об отсутствии барьера Шоттки и
об освобождении электронов и заполнении элек�
тронами одного типа электронных ловушек.

Тангенс угла наклона прямой на вольт�ампер�
ной характеристике, построенной в двойных ло�
гарифмических координатах, соответствует зна�
чению tgα = l + 1 ≈ 1 эВ. В случае, когда tgα ≈ 1,
наблюдается омический контакт, свидетельству�
ющий о том, что на поверхности пленки имеются

равновесные носители с концентрацией (n0), обу�
словливающие поверхностный ток (I):

(2)

где μ – подвижность носителей, U – напряжение,
L – расстояние между электродами. Источником
таких носителей может быть группа очень мелких
доноров, которыми и являются поверхностные
состояния нанокластеров меди. Энергия актива�
ции (Е = 0.40–0.45 эВ), по�видимому, соответ�
ствует значению, относящемуся к электронным
ловушкам, обусловленным присутствием нанокла�
стеров меди в объеме (толщина пленки d ≈ 700 нм).

На рис. 3 представлена зависимость параметра
Rвыкл/Rвкл от концентрации нанокластеров меди.
Концентрацию НК оценивали по оптической
плотности (D) в полосе плазмонного резонанса
нанокластеров меди на длине волны λ = 330 нм.
Для пленки с высокой концентрацией меди, под�
вергнутой отжигу при 570 K (D = 2.2), получено
соотношение Rвыкл/Rвкл ~ 9 ⋅ 104. На данный мо�
мент это лучший результат для исследуемых нами
пленок. Две последние точки на зависимости па�
раметра Rвыкл/Rвкл от концентрации нанокласте�
ров меди (рис. 3) приведены для отожженных об�
разцов. Но при отжиге, как было показано выше,
нанокластеры укрупняются и уменьшается коли�
чество электронов, участвующих в процессе элек�
тропереноса. Соотношение Rвыкл/Rвкл можно зна�
чительно увеличить, если удастся технологически
устранить образование оксидов меди в процессе
термовакуумного химического парофазного оса�
ждения тонкой пленки на основе LiF с нанокла�
стерами Cu на стекло. Например, осуществить
напыление в условиях более высокого вакуума
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Рис. 2. Вольт�амперная характеристика пленки LiF с
нанокластерами Cu (оптическая плотность на λ =
= 330 нм D = 0.47).
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(<10–5 мм рт. ст.) для снижения остаточной кон�
центрации кислорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Ранее нами был предложен материал для
мемристоров на основе приповерхностных слоев
кристалла фтористого лития имплантированного
магнием [7]. Было получено соотношение сопро�
тивлений Rвыкл/Rвкл = 2 ⋅ 102 при 2 В. Использова�
ние нанокластеров меди в тонких пленках на ос�
нове кристалла фтористого лития, полученных
методом термовакуумного химического парофаз�
ного осаждения на стекло, позволило существенно

увеличить параметр (Rвыкл/Rвкл = 9 ⋅ 104 при 2 В).
Необходимо отметить, что, согласно требовани�
ям, предъявляемым к мемристорам, соотноше�
ние Rвыкл/Rвкл должно быть больше 103 [8]. Про�
стота технологического процесса изготовления
и низкая стоимость затрат на производство пле�
нок фтористого лития с нанокластерами меди
дают преимущества перед другими материалами
для создания мемристоров на их основе.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки РФ (Госзадание на проведение
НИР № 091�14�105).
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