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хімічних принципів. Розглянуті гетероструктури є перспективними з точки зору їхнього 
застосування у ролі як дискретних газочутливих та біосенсорних комірок із покращеними екс-
плуатаційними характеристиками, так і елементів багатосенсорних нейроморфних матриць 
систем типу “електронний ніс”.
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CHEMICAL SENSORS WITH MEMRISTIVE PROPERTIES: REVIEW
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Abstract. The article provides a brief review of literature data related to the principles of operation 
and parameters of currently created semiconductor heterostructures with memristive properties, in which 
the electrical resistance switching is caused by different physicochemical principles. The considered 
structures are promising from the point of view of their application in the role of discrete gas-sensitive 
and biosensor cells with improved operational characteristics, as well as elements of multisensory 
neuromorphic arrays of the «electronic nose»-like systems.
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ВСТУП

Оцінка сучасного стану ринку напівпро-
відникових хімічних сенсорів показує, що осно-
вними галузями, де такі пристрої найбільш 
затребувані, є: промисловість (крім нафтохі-
мічної) (20%), нафтопереробка (17%), авто-
транспорт (14%), побут, системи «розумний 
будинок» (14%), екологічний моніторинг (13%), 
медицина (11%), сільське господарство (5%) та 
інше (6%) [1]. Серед них медицина, зокрема, 
заслуговує на особливу увагу, оскільки є усі під-
стави вважати, що потреба у біосенсорному та 
газоаналітичному обладнанні у цій галузі дедалі 
зростатиме у зв’язку із необхідністю створення 
новітніх медичних приладів для неінвазивного 
скринінгу деяких захворювань не лише за при-
сутністю тих або інших антигенів у рідинних 
пробах, а і за наявністю ендогенних біомаркерів 
у продуктах видиху пацієнта.

У повітрі, яке видихає людина, станом на 
сьогодні ідентифіковано більше 3000 найрізно-
манітніших летких органічних та неорганіч-
них речовин [2], таких, як монооксид вуглецю 
(CO), оксиди азоту (NOx), ацетон (CH3COCH3), 
аміак (NH3), оцтовий альдегід (CH3CHO), про-
піоновий альдегід (CH3CH2CHO), гептиловий 
альдегід (CH3(CH2)5CHO), капріловий альдегід 
(CH3(CH2)6CHO), 2-бутанон (C2H5COCH3), ме-
танол (CH3OH), ізопрен (CH2=CHC(CH3)=CH2), 
пропанол (CH3CH2CH2OH). Поява, збільшення 
або зменшення концентрації деяких з них може 
бути зумовлена, наприклад, порушеннями про-
цесів метаболізму, вираженими у зміні газообмі-
ну між організмом та оточуючим середовищем 
або присутністю продуктів життєдіяльності 
хвороботворних бактерій в тому чи іншому 
органі.

У більшості випадків, як виявилося, 
для здійснення медичного скринінгу зовсім 
не обов’язково проводити складну процедуру 
диференціації газового середовища на складові 
з наступною ідентифікацією хімічних сполук 
та кількісною оцінкою їхнього співвідношення 
за допомогою дорогих, складних та громіздких 
газових хроматографів та мас-спектрометрів, 
достатньо зосередитись на інтегральному ана-
лізі особливостей запахів (нюхових образів) ви-

диху, що супроводжують перебіг тієї чи іншої 
хвороби.

Із задачею аналізу нюхових образів на-
разі непогано справляються багатосенсорні 
прилади типу «електронний ніс», доповнені 
різноманітними системами математичної об-
робки вихідного сигналу із використанням алго-
ритмів штучного інтелекту. Вони вже з успіхом 
застосовуються у медицині для безболісного 
експрес-діагностування та контролю проті-
кання таких захворювань, як цукровий діабет, 
рак легенів [3] або гостра респіраторна вірусна 
хвороба COVID‑19 із точністю на рівні 95–96%, 
що не гірше, ніж у випадку використання ін-
вазивних, дорогих тестів на основі полімераз-
ної ланцюгової реакції (ПЛР), які вважаються 
золотим стандартом у діагностиці COVID‑19 
[4]. Проте, суттєвим недоліком цих систем все 
ще лишається їхня порівняно висока вартість, 
великі габарити та суттєвий вплив таких зо-
внішніх факторів, як температура і відносна 
вологість оточуючого повітря на результати 
аналізу тощо, через що «електронні носи» підля-
гають обов’язковим багатоетапним процедурам 
калібрування та попередньої підготовки [5].

Оскільки такі штучні газоаналітичні 
системи початково задумувалися як імітація 
органів нюху ссавців, то, очевидно, найбільш 
перспективним шляхом до удосконалення їхніх 
експлуатаційних параметрів є максимальне на-
ближення принципів функціонування сенсорних 
комірок, на основі яких вони побудовані, до 
принципів дії системи нюху живих істот. Ряд 
проблем, які щоразу виникають при намаган-
нях створити системи штучного нюху, а також 
суттєво спростити їхню конструкцію, можуть 
бути вирішені при використанні нейроморфних 
масивів сенсорних комірок із мемристивною 
поведінкою, що поєднують у собі властивості 
як  рецепторів нюхових нейронів, так і нерво-
вих синапсів.

Однак, спектр проблем сучасних техно-
логій газодетектування, для вирішення яких 
можуть знадобитись газочутливі гетерострук-
тури із мемристивними властивостями не об-
межується лише питаннями підвищення се-
лективності та інтегрованості комплексних 
газоаналітичних систем. Мемристори можуть 
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також стати корисними при реалізації інших 
науково-технологічних прагнень у даній галузі, 
що наразі розвивається швидкими темпами. 
Одним із таких прагнень є підвищення точності 
визначення концентрації того чи іншого аналіту 
за рахунок нівелювання варіацій експлуатацій-
них параметрів однотипних сенсорних комірок 
через особливості технологічного процесу ви-
готовлення та ефекти старіння, а також за раху-
нок покращення відтворюваності адсорбційних 
відгуків на одну і ту саму концентрацію хімічної 
сполуки. Це ж стосується і зниження рівнів 
енергоспоживання, забезпечення стійкості ха-
рактеристик сенсорів до паразитних впливів 
коливань температури та відносної вологості 
оточуючого газового середовища тощо. Огляду 
деяких із цих аспектів і присвячена дана робота.

ФІЗИЧНІ ОСНОВИ 
МЕМРИСТОРНОГО ЕФЕКТУ 
У НАПІВПРОВІДНИКОВИХ 
СТРУКТУРАХ

У напівпровідникових приладах, як на 
основі планарних структур, так і побудованих із 
використанням багатошарових сендвічевих гете-
ропереходів, суттєвий вплив на їхню електричну 
провідність можуть чинити явища, пов’язані із 
міграцією іонів та дефектів кристалічної ґратки. 
Такі явища є найбільш яскраво вираженими 
за певних специфічних умов, наприклад при 
зменшенні міжелектродної відстані або при 
застосуванні матеріалів із великою рухливістю 
дефектів кристалічної структури в ролі скла-
дових тощо.

Окремим випадком прояву ефектів, пов’я
заних із електростимульованою іонною мі-
грацією у матеріалах із напівпровідниковими 
властивостями, є так званий мемристорний 
ефект, на якому базується функціонування 
двополюсних нелінійних елементів особливого 
роду – мемристорів, існування яких було теоре-
тично передбачене у 1971 році американським 
дослідником, професором Каліфорнійського 
університету Л. О. Чуа [6].

Бурхливий розвиток нанотехнологічних 
процесів, задіяних у виготовленні інтегральних 
мікросхем зробив можливим реалізацію ідеї 

Л. О. Чуа на практиці. Перші мемристори були 
випадково створені лише у 2008 році колекти-
вом вчених дослідницької лабораторії фірми 
Hewlett-Packard на чолі з Р. В. Вільямсом [7] 
у результаті багаторазових експериментів із но-
вими типами модулів енергонезалежної пам’яті 
на основі матриць взаємоперпендикулярних 
платинових контактів із тонкою плівкою оксиду 
платини. У місцях перетину контактів розмі-
щувалися нанорозмірні сендвічеві структури із 
шаром титану та моношаром різних речовин, 
які, за початковим задумом дослідників, мали б 
сприяти перемиканню цих структур між про-
відним та непровідним станами.

У своєму кінцевому варіанті прототипи 
розроблених мемристорів являли собою на-
норозмірну двошарову плівку діоксиду титану, 
один із шарів якої мав високий електричний 
опір та відповідав стехіометричному складу 
цієї речовини (TiO2), а другий був на 2–3% збід-
нений на кисень (TiO2-x, де X≈0,05), через що 
концентрація вільних електронів у ньому була 
значно вищою, а, отже, більшою була і його 
електрична провідність. Плівка розміщувалася 
між двома металевими контактами.

Виявилося, що в такій структурі при при-
кладанні позитивного потенціалу до контак-
ту, який межує із збідненим на кисень шаром, 
відбувається міграція позитивно заряджених 
кисневих вакансій у бік стехіометричного шару, 
через що зростає товщина збідненого на кисень 
шару, і загальний опір мемристора знижується, 
а при прикладанні негативного потенціалу до 
контакту, який межує із збідненим на кисень 
шаром, відбувається процес міграції у проти-
лежному напрямку: товщина збідненого шару 
зменшується, а стехіометричного – зростає, 
внаслідок чого загальний електричний опір 
мемристора збільшується.

Таким чином, електрична провідність по-
дібної наноструктури напряму залежить від 
того, якої величини та у якому напрямку заряд 
пройшов крізь неї. Важливо також зауважити, 
що стан мемристора зберігається навіть після 
вимикання напруги на його контактах, тобто він, 
на відміну від звичайних нелінійних резисторів 
(варисторів), ще й до того ж володіє властивістю 
запам’ятовувати свій попередній опір [8].
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Математично мемристори, керовані стру-
мом, можуть бути описані у диференціальній 
формі як [9]:

де U – зовнішня прикладена напруга, I – елект
ричний струм, R – узагальнений опір, який за-
лежить від змінної стану приладу (w).

Для випадку омічної електронної про-
відності та лінійного іонного дрейфу у одно-
рідному електричному полі [9]:
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де D – загальна товщина оксиду, Ron та Roff – зна-
чення узагальненого опору структури при 
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Згідно із теорією дифузії, швидкість дифу-
зії кисневих вакансій у збідненому шарі може 
бути представлена як [9]:

	
)()( tI

D
R

dt
tdw on

V ,  
	

(2)

де Vµ - середня рухливість іонів. Вираз для )(tw  
може бути отриманий з рівняння (2), яке описує 
нелінійну модель дифузії носіїв заряду [9]:
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де )(tq  – заряд, що пройшов крізь оксидну плів-
ку. Отже, з (1) та (3) шляхом підстановки мож-
на отримати формулу для мемристансу, най-
більш важливого параметра мемристорних 
систем. Для випадку, коли Ron << Roff вона може 
бути спрощена і записана як [9]:
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 З числового розв’язку рівнянь (1), (2) 
отримуються теоретичні вольт-амперні харак-
теристики у формі стиснутої петлі гістерезису.

Л. О. Чуа запропонував три критерії, згід-
но з якими той чи інший напівпровідниковий 
прилад можна вважати мемристором [10]:

1)	 Обов’язковою є наявність гістерезису 
вольт-амперних характеристик у вигляді 
стиснених петель при прикладанні до 
структури періодичної біполярної на-
пруги зміщення, в незалежності від по-
чаткових умов;

2)	 При збільшенні частоти прикладеної на-
пруги площа кожної гістерезисної петлі 
має зменшуватись;

3)	 При прямуванні частоти прикладеної 
змінної напруги до нескінченності, гіс-
терезисні петлі на ВАХ структури мають 
вироджуватись у пряму лінію, яка про-
ходить крізь початок координат, і нахил 
якої залежить від амплітуди та форми 
зовнішнього сигналу.
Але пізніше поняття «мемристор» було 

дещо розширене ним самим з метою охоплення 
більш широкого класу елементів із властивос-
тями енергонезалежної пам’яті [11].

На практиці, у елементів із неоднозначною 
поведінкою вольт-амперної характеристики 
можуть спостерігатись гістерезисні петлі двох 
типів (рис. 1), які відрізняються між собою ха-
рактером проходження ВАХ через точку по-
чатку координат при прямому та зворотному 
вимірюванні. 

 
 Рис. 1. Петлі гістерезису типу I (а) та типу II (б)  

на вольт-амперних характеристиках 
напівпровідникових структур.

IwRU )( , 

I
dt
dw
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Як видно з цього рисунку, петлі типу I са-
моперетинаються в області нульової напруги та 
струму, в той час, як для петель типу II типовим 
є дотичність у цій області. На думку деяких ав-
торів [12], лише ті елементи, які демонструють 
вольт-амперні характеристики типу I, можуть 
сміливо вважатись справді мемристивними. 
Проте, таке твердження є дещо суперечливим, 
оскільки навіть гетероструктури із ВАХ типу II 
часто повністю відповідають усім трьом вище 
наведеним критеріям мемристивності Л. О. Чуа. 
Схоже, що, питання про те, чи можна відносити 
елементи із ВАХ другого типу до мемристорів, 
чи ні є суто термінологічним.

ПРАКТИЧНІ РЕАЛІЗАЦІЇ 
МЕМРИСТИВНИХ 
ГЕТЕРОСТРУКТУР

З моменту створення першого мемрис-
тора проводиться інтенсивний пошук нових 
напівпровідникових матеріалів та фізичних 
принципів, які можна було б застосувати для 
виготовлення або удосконалення подібних сис-
тем з унікальними властивостями.

Врешті, виявилося, що не лише явища, 
пов’язані із рухом іонів та дефектів кристалічної 
ґратки, здатні зумовлювати вище описані влас-
тивості. За фізичним принципом перемикання 
опору сучасні мемристивні пристрої можна 
розділити на такі групи та підгрупи [13]:

1)	 Наноіонні:
	 а) що працюють на ефекті зміни валент-

ності;
	 б) що працюють на ефекті електрохіміч-

ної металізації;
	 в) що працюють на термохімічних ефек-

тах.
2)	 Електронні:
	 а) фероелектричні (в тому числі спін-

тронні);
	 б) на основі ефектів перезаряджання 

пасткових рівнів.
3)	 На основі фазових змін.
4)	 Наномеханічні.

Оскільки вище описані ефекти переми-
кання електричної провідності у TiO2, за своєю 

суттю, є наслідком локальних стехіометричних 
змін, спричинених міграцією кисневих вакан-
сій, то увесь процес перемикання може бути 
описаний у термінах локальної зміни валент-
ності в шарах оксиду титану, тому класичні 
мемристорні комірки, створені Р. В. Вільямсом, 
відносяться до групи наноіонних приладів, що 
працюють на ефекті зміни валентності, ана-
логічні явища спостерігаються  у оксиді воль-
фраму (WO3), оксиді цинку (ZnO) тощо.

До категорії наноіонних мемристорів, що 
працюють на ефекті електрохімічної металі-
зації, відносяться такі прилади, у яких визначну 
роль у перемиканні відіграють процеси пере-
розподілу катіонів (іонів металу) під впливом 
електричного поля. Як приклад можна навести 
структури, що містять сульфід срібла (Ag2S) [14] 
або переходи срібло-аморфний кремній [15]. 
В таких системах перемикання опору здійсню-
ється за рахунок електрохімічного формування 
металічного «містка» між контактами двополюс-
ника та переходу між тунельним та контактним 
режимами протікання струму. У CBRAM-ОЗП 
на основі тонких шарів оксиду кремнію (SiO2) 
мемристивність забезпечується міграцією та 
розчиненням матеріалу контактів (Cu) у плівці 
SiO2 [16]. Схожі властивості також притаманні 
структурам, що містять оксид гафнію (HfO2) 
[17] та оксид танталу (Ta2O5) [18].

У мемристорах на основі фазових змін 
перехід між провідним та непровідним станами 
забезпечується пропусканням крізь структуру 
електричного струму, достатньо великого, щоб 
джоулеве тепло, яке при цьому виділяється, 
спричиняло у активному шарі локальні фазо-
ві переходи між двома стабільними станами: 
аморфним із високим опором та кристалічним 
із малим значенням опору. Одним із найкра-
щих кандидатів на роль активного шару у таких 
структурах виявився телурид германію-стибію, 
GST (Ge2Sb2Te5) [19].

На особливу увагу заслуговують елект
ронні мемристори на основі ефектів пере
заряджання пасткових рівнів через те, що, 
завдяки конструкції, параметри їхніх характе-
ристик часто є досить чутливими до хімічного 
складу оточення, що дозволяє використовувати 
їх у ролі хімічних сенсорів. Такі мемристори, 
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як правило, побудовані на різного роду напів-
провідникових переходах.  Як приклад, можна 
навести інтерфейсні структури, що містять ма-
теріали із кристалічною будовою типу перов-
скіту, такі, як титанати барію та стронцію [20]. 
В цих структурах особливо яскраво виражені 
процеси захоплення та вивільнення носіїв за-
ряду на пасткових рівнях у межах інтерфейсу, 
зміна зарядового стану цих рівнів спричиняє 
модуляцію висоти бар’єра Шотткі, яка, в свою 
чергу впливає на загальну електричну провід-
ність комірки. Вважається, що роль пасткових 
рівнів у титанатах барію та стронцію викону-
ють кисневі вакансії, які утворилися під час 
осадження відповідних шарів [21].

Результати досліджень вольт-амперних, 
вольт-фарадних характеристик та фото-
відгуку гетероструктур метал-діелектрик-
напівпровідник на основі титанату стронцію 
(SrTiO3), легованого ніобієм, за різних темпе-
ратур підтвердили визначальну роль процесів 
перезаряджання пасткових рівнів у зміні меха-
нізмів транспорту носіїв струму в таких струк-
турах при варіюванні прикладеної напруги. 
Ці процеси здатні змінювати профіль бар’єра 
Шотткі, тим самим впливаючи на перерозподіл 
внеску надбар’єрної та тунельної компонент 
у загальний струм крізь комірку [22].

Нітрид цирконію (ZrN) є ще одним до-
сить цікавим матеріалом для створення модулів 
флеш-пам’яті, що працюють на ефектах переза-
ряджання пасток (CTF). Гетероструктури складу 
Me/мемристивний шар/нітрид/оксид/Si із ZrN 
у ролі мемристивного шару продемонстрували 
досить непогані характеристики [23].

Ведеться розробка нових типів електро-
нних мемристорів на основі ефектів перезаря-
джання пасткових рівнів також і з використан-
ням органічних хімічних сполук [24].

Слід зауважити, що стан мемристорних 
комірок може змінюватись не лише шляхом 
прикладання напруги або пропусканням елек-
тричного струму, а й дією випромінювання 
оптичного та ультрафіолетового діапазонів. 
Вже запропоновані прототипи оптичних мем-
ристорних перемикачів, які працюють на фа-
зових переходах, ефектах зміни валентності та 
електрохімічної металізації. Основою даних 

фотокерованих перемикачів із пам’яттю є такі 
перспективні напівпровідникові матеріали, як 
оксид індію-олова (ITO), оксид ванадію (VO2) 
та оксид цинку (ZnO) [25].

Інші фізичні принципи перемикання або 
ще недостатньо вивчені, або їхній детальний 
опис виходить за рамки цієї статті.

БІОСЕНСОРИ, ГАЗОВІ СЕНСОРИ 
ТА СИСТЕМИ “ЕЛЕКТРОННИЙ 
НІС” НА ОСНОВІ МЕМРИСТОРІВ

Унікальність властивостей мемристорів 
спонукає науковців у всьому світі знаходити 
для них все нові і нові області застосування 
у цифровій та аналоговій електроніці, такі, як 
енергонезалежні модулі комп’ютерної пам’яті, 
генерування та підсилення ВЧ‑сигналів, системи 
із прихованими атракторами [26], штучні ана-
логи синапсів головного мозку, нейроморфні 
обчислювальні системи та нейронні мережі, 
динамічні структури із самоорганізацією, хао-
тичні системи із граничними умовами, елемен-
ти арифметичних та логічних операцій, авто-
коливальні системи, клітинні автомати  тощо 
[27]. Не лишається у стороні і галузь сенсорної 
електроніки, оскільки виявилося, що навіть 
класичні мемристори, побудовані за принципом 
Р. В. Вільямса та не оптимізовані для потреб 
цієї галузі часто демонструють чутливість до 
хімічної взаємодії [28].

Один із найперших мемристивних біо-
сенсорів [29, 30], побудований за принципом 
польових транзисторів із газочутливим каналом, 
роль якого виконує кремнієвий нанодріт, виго-
товлений із використанням нанолітографічних 
технологій і функціоналізований поліклональ-
ними антитілами кролика, показав чутливість 
на рівні 37±1 мВ/фмоль і межу детектування 
3,4±1,8 фмоль по відношенню до антигену (ан-
тикролячих антитіл).

Цей біосенсор є яскравим прикладом на-
півпровідникової структури, у якій мемристор-
ний ефект безпосередньо використовується 
для кількісної оцінки концентрації цільового 
аналіту: мірою цієї концентрації є різниця між 
мінімумами струму при вимірюванні залежності 
струму виток-стік від напруги виток-стік за пря-
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мого та зворотного напрямків розгортки (рис. 2). 
Взаємодія молекул антигену із функціоналізо-
ваною поверхнею кремнієвого нанодрота веде 
до того, що мінімуми струму на гістерезисній 
характеристиці сенсора починають віддалятися 
один від одного, причому відстань між ними, 
виражена у одиницях напруги, залежить від 
концентрації антигену. Таким чином, концентра-
ція аналіту може бути визначена з виразу [29]:

2 1

2 1

IC ICD DS
C C

−
=

−
,

де 1ICD та 2ICD  – параметри детектування, ви-

значені за концентрацій, відповідно, 1C  та 2C . 
А межа детектування [29]:

k DLOD
S
∆

= ,

де D∆  – відстань між струмовими мінімумами 
на вольт-амперній характеристиці, а k  – ста-
тистична значущість.

Рис. 2. Схематичне зображення гістерезисної 
ВАХ мемристивних біосенсорів, побудованих  

за принципом польового транзистора  
із газочутливим каналом.

Таким же чином здійснюється детектуван-
ня і у біосенсорах, головною складовою яких є 
кремнієві нанодроти, сформовані на “підпорках” 
з силіциду нікелю (NiSi) та функціоналізовані 
шляхом нанесення на їхню поверхню молекул 
моноклональних антитіл фактору росту ендо-
телію судин (anti-VEGF) [31].

На думку авторів [31], гістерезисний ха-
рактер ВАХ створених ними біосенсорів обу-

мовлений процесами захоплення носіїв заряду 
на інтерфейсах NiSi/Si та Si/NiSi, тобто є ти-
повим проявом  мемристивності електронного 
типу із залученням пасткових рівнів.

В роботі також детально досліджується 
вплив адсорбції молекул H2O на величину різ-
ниці мінімумів струму при прямій та зворотній 
розгортці: цей вплив значно сильніший у ви-
падку функціоналізованих нанодротів, аніж 
нефункціоналізованих, що пояснюється вищими 
рівнями енергії зв’язку продуктів дисоціації 
води із групами –S, –N, які належать білку, у по-
рівнянні із енергією зв’язку гідроксильних груп 
із атомами кремнію. Проте, проблема суттєвої 
залежності величини відгуку від відносної во-
логості повітря вирішується відповідними про-
цедурами попереднього калібрування.

Сам механізм чутливості біосенсо-
рів [29, 31] пов’язується із двома ефектами: 
адсорбційно-стимульованим зниженням ви-
соти бар’єрів Шотткі на переходах кремній-
силіцид та здатністю адсорбованих молекул 
впливати своїм електричним полем на провід-
ність нанодроту, виконуючи роль своєрідного 
концентраційно-керованого затвору.

Ідея газисторів, газочутливих напівпро-
відникових структур Pt/TiO2/Pt із мемристив-
ними властивостями [32] полягає у викорис-
танні особливостей їхньої гістерезисної вольт-
амперної характеристики, що складається із 
двох ділянок: ділянки стану високого опору 
та ділянки стану низького опору. Перемикан-
ня структури зі стану високого опору у стан 
низького опору відбувається при прикладанні 
напруги, що перевищує певне значення (на-
пругу встановлення), а перемикання зі стану 
низького опору у стан високого опору – при 
прикладанні зворотної напруги, що є вищою 
за напругу скидання. При цьому опір такого 
сенсора змінюється більше ніж на три порядки 
величини.

Адсорбція молекул окислюючого або від-
новлюючого агента веде до зміщення усієї гісте-
резисної вольт-амперної характеристики зразка, 
а разом із вольт-амперною характеристикою 
зміщуються і значення напруги встановлення 
та скидання. Причому величина цього зміщення 
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залежить від концентрації адсорбату на поверхні 
сенсорної структури.

Таким чином, якщо, наприклад, заживи-
ти такий газистор за відсутності дії аналіту 
джерелом постійного струму і виставити його 
робочу точку трохи нижче за напругу встанов-
лення, а потім здійснити напуск газу-аналіту, 
що викликає поступове зменшення провіднос-
ті усієї сенсорної структури, то адсорбційно-
стимульована варіація гістерезисної ВАХ при-
зведе до того, що, за даного постійного значення 
струму, напруга на зразку досягне нового зна-
чення напруги встановлення і гетероструктура 
стрибкоподібно перемкнеться зі стану високого 
опору у стан низького опору і залишатиметься 
у цьому стані навіть після видалення аналіту 
та провітрювання зразка (рис. 3). Тобто, подіб
на сенсорна комірка здатна не лише реагувати 
на зміни концентрації цільового аналіту, а й 
“запам’ятовувати” сам факт цих змін, якщо 
їхня величина перевищує порогове значення.

Що ж стосується принципу перемикання 
опору в [32], то він, як вважають автори, обу-
мовлений локальною перебудовою кисневих 
вакансій у сильному електричному полі між 
контактними ділянками: при перемиканні у ре-
жим низького опору між електродами утворю-
ється тонка нитка нестехіометричного TiO2-x із 
високою електричною провідністю діаметром 
приблизно 10 нм (рис. 4а), що характеризується 
концентрацією кисневих вакансій на рівні не 
менше 1021 см‑3, а при перемиканні у режим 
високого опору ця нитка руйнується (рис. 4б). 
Отже, у стані низького опору провідність струк-
тури головним чином обумовлена провідністю 
нитки нестехіометричного TiO2-x, утвореної вна-
слідок мікропробою, і майже не залежить від 
концентрації аналіту, а у стані високого опору 
провідність структури визначається провідніс-
тю газочутливого шару TiO2 і є значно більш 
чутливою до адсорбції з газового середовища.

Такий концентраційно-керований тирис-
торний принцип дозволяє використовувати за-
пропоновані газистори конденсаторного типу 
у ролі перемикачів у системах сигналізації ви-
току газів, або як основу газових сенсорів із 
пам’яттю, що можуть бути корисні, наприклад, 

 
 

Рис. 3. (a) Типова ВАХ комірки із біполярним 
перемиканням опору в режимі зміщення стру-
мом, із позитивною напругою встановлення.  

(b) Типовий відгук газистора на зміну 
концентрації детектованого газу. (c) Схема-

тичне зображення ВАХ за різних концентрацій 
детектованого газу, що ілюструють принцип 

дії запропонованого газистора. (d) Схематичне 
зображення першого квадранту ВАХ у режимі 
зміщення струмом для шести різних величин 
концентрації детектованого газу. Відтворено 
з M. Vidiš, T. Plecenik, M. Moško, S. Tomašec, 

T. Roch, L. Satrapinskyy, B. Grančič,  A. Plecenik. 
Gasistor: A memristor based gas-triggered switch 

and gas sensor with memory // Appl. Phys. Lett. 115. 
093504 (2019). DOI:  10.1063/1.5099685 з дозволу 

видавництва AIP Publishing.

для довготривалого моніторингу змін складу 
навколишнього газового середовища.

У сенсорно-мемристивних структурах 
складу Pt/SnO2/Ti, Pt/Ta2O5/Ti, Pt/HfO2/Ti на 
кремнієвій основі [33] автори спостерігали по-
дібний фізичний механізм перемикання зі стану 
високої електричної провідності у стан низької 
провідності та навпаки: формування та руйну-



Sensor Electronics and Мicrosystem Technologies 2024 – T. 21, № 4

3333

вання нанорозмірних утворень із вишикуваних 
у тонкі нитки кисневих вакансій, що мають 
опір, значно нижчий, ніж решта оточуючого 
оксидного матеріалу. Було досліджено умови 
реорганізації структури чутливих шарів таких 
зразків під впливом адсорбції кисню (O2), етану 
(C2H6) та монооксиду азоту (NO) і виявлено, 
що різні аналіти не лише зумовлюють різну 
кінетику змін величини адсорбційного відгуку 
і характеризуються різною величиною цього 
відгуку при однакових концентраціях газів, але 
і по-різному взаємодіють із високопровідними 
нитками у газочутливому шарі: так, наприклад, 
фізико-хімічний механізм газової чутливості при 
взаємодії молекул NO із оксидом танталу (V) 
у структурі Pt/Ta2O5/Ti зумовлений головним 
чином зміною висоти бар’єра Шотткі у даних 
зразках і практично не супроводжується руй-
нуванням високопровідних ниток нестехіомет
ричного Ta2O5-x, в той час, як у структурі Pt/
SnO2/Ti до виникнення адсорбційного відгуку 
на NO призводять обидва ефекти: і зміна висоти 

бар’єра Шотткі, і руйнування високопровідних 
ниток у SnO2. Таку різницю у особливостях 
впливу одного і того самого аналіту на структу-
ри із різним хімічним складом чутливого шару 
автори роботи пояснюють тим, що енергія ак-
тивації кисневих вакансій у Ta2O5 є вищою за 
енергію активації у SnO2.

Досліджені сенсорно-мемристивні ко-
мірки, продемонстрували непогану чутливість 
до монооксиду азоту і малі часи відгуку (< 1 
с) й відновлення (< 90 нс) навіть за кімнатної 
температури. Як сподіваються автори, поєднан-
ня значної кількості таких комірок усіх трьох 
типів у масив із перехресними контактами до-
зволило б отримати високоселективний сен-
сор NO, здатний виявляти присутність цього 
реагенту навіть у багатокомпонентних газових 
середовищах.

Заміна верхнього титанового контакту 
у гафній-оксидних сенсорах NO на поруватий 
шар вуглецевих нанотрубок дає змогу підвищи-
ти їхню чутливість до 50 ppm монооксиду азоту 
приблизно у 5 разів, а додаткове оздоблення цьо-
го шару молекулами N-[3-(триметоксисиліл)про-
піл]етилендіаміном (C8H22N2O3Si, en-ATPAS), 
що має досить добру спорідненість до NO, під-
вищує чутливість ще удвічі (рис. 5) [34].

Аналогічний принцип детектування роз-
глядається і у [35], де наведено результати дослі-
дження напівпровідникових структур Pt/IGZO/
Ti, основу газочутливого шару яких складає 
оксид індію-галію-цинку (IGZO), в якому також 
можливий процес формування високопровідних 
ниток із кисневих вакансій, вишикуваних між 
верхнім та нижнім контактами під дією прикла-
деного електричного поля, а також руйнування 
цих ниток внаслідок впливу джоулева тепла або 
аналіту (рис. 6). Такі зразки продемонстрували 
високу чутливість до слідових концентрацій 
молекулярного кисню у різних газових сумішах 
при концентрації O2 на рівні 500 ppb і межу 
виявлення 150 ppb за кімнатних температур, 
що є вкрай важливим у деяких технологічних 
процесах.

В [36] повідомляється про створення 
діючого макета системи детектування пари 
ізопропілового спирту у повітрі, що здатна 
у реальному часі із певним часовим кроком 

 
 Рис. 4. Спрощене схематичне зображення  

будови газистора у станах високої (а) та низької 
(б) електричної провідності.  

Масштаби не дотримано.
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 Рис. 5. Будова гафній-оксидного сенсора NO газисторного типу із верхнім контактом, виготовле-

ним із поруватого шару вуглецевих нанотрубок, функціоналізованого молекулами en-ATPAS, а та-
кож залежності величини (A) та часу (B) їхнього адсорбційного відгуку від вагової концентрації 
en-ATPAS. Відтворено з M. Chae, D. Lee, J. Jung, H.-D. Kim. Enhanced memristor-based gas sensor 

for fast detection using a porous carbon nanotube top electrode with membrane // Cell Rep. Phys. Sci. 4. 
101659 (2023) з дозволу видавництва Elsevier.

Рис. 6. Механізм перемикання електричного опору сенсорів газисторного типу на основі IGZO. 
Відтворено з M. Chae, D. Lee, H.-D. Kim. Low-power consumption IGZO memristor-based gas sensor 

embedded in an Internet of Things monitoring system for isopropanol alcohol gas // Micromachines.  
15(1). pp. 77–88 (2024). DOI: 10.3390/mi15010077 з дозволу видавництва MDPI.
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реєструвати та передавати за допомогою мо-
дуля бездротового зв’язку фактичні значення 
концентрації CH3CH(OH)CH3 на мобільний 
пристрій (телефон, планшет тощо) користу-
вача, де він має змогу моніторити відповідні 
зміни за допомогою спеціального додатку. Для 
цього у ролі датчика якраз і використовується 
гетероструктура із шаром IGZO, що працює 
за кімнатної температури. Типова крива кіне-
тики струмового відгуку такого газистора на 
адсорбцію молекул ізопропанолу та залежність 
величини його відгуку від концентрації ізопро-
панолу показані на рис. 7.

 
 Рис. 7. (c) Типова крива кінетики струмово-

го відгуку газистора на основі шару IGZO на 
адсорбцію молекул ізопропанолу. (f) Залежність 
величини адсорбційного відгуку газистора від 

концентрації ізопропанолу. Відтворено з M. Chae, 
D. Lee, H.-D. Kim. Low-power consumption 
IGZO memristor-based gas sensor embedded 
in an Internet of Things monitoring system for 

isopropanol alcohol gas // Micromachines. 15(1).  
pp. 77–88 (2024). DOI: 10.3390/mi15010077  

з дозволу видавництва MDPI.

Завдяки мемристивним властивостям 
IGZO, потужність, яка споживається даною 
системою, не перевищує 0,34 мВт, що значно 
менше, ніж у більшості звичайних газових 
датчиків, і це робить її досить перспективною 
з точки зору інтеграції у портативні пристрої  із 
акумуляторним живленням. Іншою перевагою 
є те, що сам процес створення газочутливого 
шару IGZO є значно простішим і дешевшим 
у порівнянні із формуванням наноструктур-
них утворень високочутливих метал-оксидних 
сенсорів. При цьому величина відгуку сягає 
55,15, а час відгуку – 105 с за концентрації пари 
спирту 50 ppm.

Але унікальним є те, що процес віднов-
лення подібних датчиків після дії аналіту може 
бути миттєвим і здійснюватись навіть у при-
сутності аналіту! Це пояснюється тим, що саме 
поняття відновлення у випадку таких мемрис-
тивних сенсорів, по-суті, означає не поступо-
ве повернення до початкового вигляду ВАХ, 
як у традиційних гетероструктурах, а миттєве 
стрибкоподібне перемикання приладу у по-
чатковий стан низької або високої електричної 
провідності. Для цього у [36] застосовується 
прикладання до зразка імпульсу напруги відпо-
відної полярності тривалістю 50  мкс і амплі-
тудою 1 В, що перевищує напругу зчитування. 
Таким чином, розробникам вдалося скоротити 
час відновлення їхнього сенсора до блискавич-
них 50 мкс.

Подальша оптимізація IGZO‑сенсорів 
можлива шляхом заміни матеріалу для їхньо-
го нижнього контакту на ITO, що дає змогу 
керувати шорсткістю поверхні цього контакту 
під час виготовлення структури з метою ство-
рення більш сприятливих умов для формування 
високопровідних ниток у об’ємі оксиду індію-
галію-цинку. Нанорозмірні вістря на поверхні 
нижнього контакту сприяють такому розподілу 
електричного поля усередині гетероструктури, 
за якого полегшується процес утворення висо-
копровідних ниток із кисневих вакансій, а самі 
ці нитки виявляються значно міцнішими та 
стійкішими у порівнянні із нитками у структу-
рах із гладкою поверхнею нижніх платинових 
контактів [37]. Як результат, вдається додатково 
покращити відтворюваність, витривалість та 
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стабільність IGZO‑сенсорів, зокрема зменшити 
флуктуації напруги їхнього вмикання/вими-
кання, збільшити величину співвідношення 
перемикання до приблизно 125. До того ж, такі 
гетероструктури є прозорими для видимого 
світла.

Сенсори D‑глюкози (C6H12O6) [38, 39, 40], 
створені із залученням фізичного осадження 
з парової фази (PVD) та золь-гель методу, є 
прототипами рідинних датчиків (основами для 
систем “електронний язик”). Чутливим елемен-
том тут є структурований шар ТіО2, осадже-
ний на плівку ITO, нанесену на скляну основу. 
Взаємодія молекул D‑глюкози, що знаходяться 
у водному розчині, із оксидом титану (IV) спри-
чиняє зміну площі і положення гістерезисних 
петель на вольт-амперних характеристиках. Як 
міра концентрації D‑глюкози використовується 
відношення значень електричного опору стану 
низької провідності (Roff) до опору стану високої 
провідності (Ron) за однієї і тієї ж самої напруги 
зчитування:

off

on

R
S

R
= .

Причому, в структурах із шаром ТіО2, 
сформованим за допомогою PVD‑методу, за-
лежність S від концентрації C6H12O6 виявилася 
лінійною, в той час, як у структурах із шаром 
ТіО2, для створення якого застосували золь-
гель осадження, ця залежність є експоненці-
альною  [39].

В цілому, використання зміни відношення 
опорів станів низької та високої провідності 
при фіксованому значенні прикладеної напруги 
для оцінки величини відгуку сенсора на зміну 
концентрації аналіту має перевагу перед тради-
ційною реєстрацією зміни струму при постійній 
прикладеній напрузі у звичайних сенсорах за 
рахунок кращої точності та відтворюваності 
результатів вимірювання. Тут, якраз, і стають 
у пригоді подібні газочутливі комірки із мем-
ристивними властивостями.

У сенсорах водню [41], в яких застосо-
вуються мемристори Pt/TiO2/Pt на підкладинці 
з оксиду алюмінію (Al2O3), виготовлені метода-
ми магнетронного розпилення платини з мета-
лічної мішені та реактивного магнетронного 

розпилення титану в аргоново-кисневій суміші 
та відпалені за різних температур, у процес 
детектування малих концентрацій H2 залучені 
не самі ефекти перемикання електричної про-
відності під дією електричного поля, а явища 
всередині оксидного шару, які передують цим 
перемиканням.

На думку авторів [41], відгук таких струк-
тур на адсорбцію водню обумовлений відразу 
трьома електрофізичними механізмами: 1) ва
ріаціями міжзеренного поверхневого потенціалу 
у об’ємі TiO2; 2) зміною висоти бар’єра Шотткі, 
передусім на інтерфейсі TiO2/верхній плати-
новий контакт; 3) утворенням та зростанням 
області нестехіометричного TiO2-x, збагаченого 
на кисневі вакансії із подальшим його розвит
ком у бік нижнього платинового контакту, де 
вже існує аналогічний шар TiO2-x, який виник за 
рахунок дифузійних процесів при магнетрон-
ному напиленні та відпалі гетероструктури. 
Усі три механізми відіграють певну роль у ке-
руванні струмом крізь зразок у залежності від 
концентрації аналіту, а також від величини та 
полярності прикладеної напруги.

Цікавим є те, що одночасна залученість 
трьох вище згаданих фізичних факторів у зраз-
ках Pt/TiO2/Pt із мемристивними властивостями 
дозволила отримати несподівані результати, 
особливо у порівнянні із звичайними метал-
оксидними сенсорами: по-перше, зразки про-
демонстрували досить високу чутливість на 
рівні 5×10–4 по відношенню до H2, при його кон-
центрації 10000 ppb та малі часи реакції (35 с) і 
відгуку (180 с) навіть за кімнатної температури. 
По-друге, виявилося, що присутність водяної 
пари (дослідження проводилися у сухому пові-
трі та за відносної вологості 50%) не пригнічує 
адсорбційну чутливість, а, навпаки, підсилює 
її до 6×10–5, а часи реакції та відновлення ско-
рочує, відповідно, до 5 та 11 секунд. По-третє, 
зразки показали досить високу селективність 
щодо водню: відгуки на близькі концентрації 
монооксиду вуглецю та діоксиду азоту вияви-
лися більше ніж у десять разів слабшими. По-
четверте, ще однією позитивною і корисною 
якістю стала незалежність величини їхнього 
відгуку від температури оточуючого середови-
ща, у межах від кімнатної до 100 °C.



Sensor Electronics and Мicrosystem Technologies 2024 – T. 21, № 4

3737

Не дивлячись на складний характер 
фізико-хімічних та електрофізичних процесів, 
якими супроводжується адсорбція, дисоціація та 
подальша дифузія водню у чутливий оксидний 
шар структур Pt/TiO2/Pt, автори виділяють вза-
ємодію водню із діоксидом титану, формування 
області, збагаченої на кисневі вакансії та елек-
тростимульований рух іонів кисню в напрямку 
до позитивного електрода, як основні передумо-
ви виникнення і приєднання іонної компоненти 
до електронного струму крізь сенсор, а сам 
комплекс цих явищ, як головний принцип, за-
кладений у процесі керування електричною 
провідністю.

Іншим способом підвищення селективнос-
ті сенсорних систем із залученням напівпровід-
никових структур із мемристивним характером 
вольт-амперної характеристики може бути метод 
вилучення інформаційно важливих параметрів 
з кінетики адсорбційного відгуку за допомогою 
гармонічного аналізу сорбційно-стимульованих 
змін форми струму крізь сенсор при прикладан-
ні до нього синусоїдальної напруги постійної 
амплітуди [42].

В [43] було показано, що гармонічний 
аналіз струму крізь газочутливу гетерострукту-
ру ITO/наноструктурований TiO2 на скляному 
субстраті в присутності насиченої пари етанолу, 
ізопропанолу, води, а також у атмосфері аміаку 
шляхом застосування швидкого перетворен-
ня Фур’є дає змогу отримати характерні для 
кожної з цих сполук спектри гармонік (рис. 8), 
за якими можна розрізнити ці сполуки, якщо 
використати нормовані амплітуди декількох 
молодших гармонік як вхідні дані для методу 
головних компонент (МГК).

Гістерезисний характер ВАХ гетерострук-
тури ITO/наноструктурований TiO2, як вважають 
автори, зумовлений ефектами перезаряджання 
пасткових рівнів інтерфейсу ITO/ TiO2 та/або 
самого оксиду титану (IV), які відіграють важ-
ливу роль при формуванні не лише струмового, 
а й ємнісного відгуку на адсорбцію у подібних 
структурах [44].

Дана методика продемонструвала добре 
розділення етанолу, ізопропанолу, води та амі-
аку при послідовному уведенні аналітів і за-
довільне розділення аналітів, що належать до 

однієї групи хімічних сполук – групи одноатом-
них спиртів: метанолу, етанолу, ізопропанолу 
навіть при їх чергуванні у довільному порядку. 
Найкращі результати по селективності вдалося 
отримати за частоти прикладеної напруги 2 Гц 
і при використанні нормованих амплітуд 6–12 
гармонік (рис. 9) [43]. 

Рис. 9. Графіки рахунків, побудовані за значен-
нями нормованих амплітуд гармонік (з 6-ї по 
12-у включно) спектра струму крізь гетеро-

структуру ITO/наноструктурований TiO2 для 
насиченої пари метанолу (Meth), етанолу (Eth) 

та ізопропанолу (Iso) при довільному чергуванні 
аналітів та частоті зондового сигналу 2 Гц [43].

Гармонічний аналіз у поєднанні із ме-
тодом головних компонент, по-суті, є однією 

 
 

Рис. 8. Гармонічні спектри струму крізь гете-
роструктуру ITO/наноструктурований TiO2 
у присутності пари ізопропілового спирту та 

у лабораторній атмосфері [43].
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з можливих практичних реалізацій способу 
дослідження ангармонізму вольт-амперних ха-
рактеристик гетероструктур та впливу на цей 
ангармонізм адсорбції молекул аналітів з газо-
вого середовища, тому коло сенсорних структур, 
до яких ця методика може бути застосована, не 
обмежується лише зразками із чітко вираженим 
мемристорним ефектом.

НОВІТНІ ПІДХОДИ  
ДО УДОСКОНАЛЕННЯ 
АРХІТЕКТУРИ СЕНСОРНИХ 
МАСИВІВ

Початково запропонована архітектура 
перших модулів енергонезалежної пам’яті із 
матрицею перехресних контактів та мемристив-
них структур між ними є дуже зручною з точки 
зору її застосування для створення багатосен-
сорних пристроїв типу «електронний ніс». Так, 
у роботі [45] було проаналізовано надійність, 
точність та селективність сенсорів із саме такою 
схемою з’єднання за допомогою комп’ютерного 
моделювання.

Однією із найважливіших проблем, які 
виникають при створенні подібних напівпро-
відникових приладів є так звана проблема при-
хованого струмового шляху, суть якої полягає 
у тому, що при здійсненні доступу до певної 
окремої комірки сенсорної матриці для зчи-
тування значення її опору решта комірок нео-
дмінно впливатимуть на результати цих вимірів, 
а отже і на величину сенсорного відгуку цільо-
вої комірки. Авторами [45] розглянуто три різні 
типи сенсорних масивів:

1) Матрицю з m×n сенсорних елементів, 
в якій проблема прихованого струмового шля-
ху вирішується тим, що адсорбційний відгук 
формується не за значенням опору окремих 
елементів матриці, а за значенням опору усієї 
матриці, як єдиного цілого. При цьому авто-
матично здійснюється усереднення відгуку за 
рахунок великої кількості комірок із певним 
розкидом електрофізичних характеристик.

2) Матрицю типу m(1×n), що складається 
із m рядків сенсорних елементів, чутливих до 
m різних газів, в якій зчитування значення опо-
ру здійснюється не по елементах, а по рядках, 

і, відповідно, значення адсорбційного відгуку 
усереднюється за кількістю елементів у окремо-
му рядку, за рахунок чого також можна було б 
подолати проблему прихованого струмового 
шляху і реалізувати певну селективність по 
відношенню до сорту газу.

3) Матрицю типу 1T1M (“один тран-
зистор-один мемристор”), в якій у кожному 
перехресті контактів знаходиться комбінація 
із мемристора та польового транзистора, за 
допомогою якого можливий доступ до будь-
якого окремого елемента масиву і зчитування 
значення його електричного опору без впливу 
решти елементів.

Результати моделювання за допомогою 
Verilog-A продемонстрували, що матриці m×n 
характеризуються високою надійністю, найниж-
чим розкидом опору при формуванні відгуку, 
а отже і високою точністю, але і неможливістю 
застосування для детектування багатьох різних 
газів. Матриці типу m(1×n) виявилися придатни-
ми для детектування досить широкого спектра 
аналітів із середніми значеннями надійності та 
точності, а структури “один транзистор-один 
мемристор” хоча теж продемонстрували свою 
гнучкість стосовно сорту газу, проте їхня надій-
ність виявилася найнижчою, а розкид значень 
опору – найвищим.

Показано, що в усіх трьох запропонованих 
варіантах архітектури проблему прихованого 
струмового шляху можна успішно вирішити.

У реалізованій на практиці багатосенсор-
ній системі розпізнавання чотирьох хімічних 
сполук: етанолу, метану, етилену, монооксиду 
вуглецю [46] роль газочутливих елементів ви-
конують стандартні комерційні метал-оксидні 
сенсори типів TGS2602, TGS2610, TGS2611 та 
TGS2612, однак, структури із мемристивними 
властивостями застосовуються у цій системі 
для формування остаточного відгуку, на осно-
ві якого і здійснюється ідентифікація аналіту.

Така система складається із чотирьох вище 
згаданих дискретних сенсорів, виходи яких 
під’єднано до входів системи резервуарного 
обчислення (СРО), головними елементами якої 
є мемристори із короткою пам’яттю на основі 
напівпровідникових структур W/WO3/PEDOT: 
PSS/Pt, що дає змогу як суттєво спростити кон-
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струкцію СРО і підвищити її надійність, так 
і зменшити рівні її енергоспоживання. Осно-
вним призначенням системи резервуарного 
обчислення є виділення з кривої адсорбційного 
відгуку кожного із сенсорів певних особли-
востей, насамперед пов’язаних із кінетикою 
встановлення та величиною відгуку, зменшення 
розмірності первинного набору даних про ці 
особливості, їх кодування у послідовності ім-
пульсів напруги та встановлення певних значень 
електричної провідності вихідних мемристо-
рів, що відображають набір характерних осо-
бливостей для того чи іншого аналіту. Виходи 
СРО під’єднано до класифікатора, роль якого 
виконує штучна тришарова нейронна мережа, 
яка складається із штучних нейронів та штуч-
них синапсів на основі мемристивних комірок 
енергонезалежної пам’яті складу: Pd/W/WO3/Pd. 
Сигнал на виході класифікатора і є “вердиктом” 
стосовно складу аналізованого середовища.

Прототип дозволяє ідентифікувати вище 
перелічені гази у реальному часі із точністю на 
рівні 95%, а застосування різних підходів до 
спрощення процедури виділення адсорбційних 
особливостей, зокрема, часової, просторової та 
часово-просторової стратегій, дає можливість 
також додатково спростити конструкцію систе-
ми резервуарного обчислення та класифікатора 
і, як наслідок, підвищити швидкодію та змен-
шити рівні енергоспоживання без помітного 
зниження точності детектування різних ком-
понентів газового середовища.

Крім того, автори роботи [46] запевняють, 
що запропонована ними концепція газоаналізу 
дозволяє також знівелювати негативний вплив 
таких шкідливих явищ, як довгострокова варі-
ація та часовий дрейф параметрів сенсорів на 
селективність системи у цілому.

Підвищити точність визначення концен-
трації цільового аналіту за допомогою маси-
вів мемристивних сенсорів, а також зменшити 
вплив опору з’єднувальних провідників можна, 
зокрема, шляхом підбору оптимальної кількості 
сенсорних комірок у матриці [47]. З цією ж 
метою, як альтернативу матрицям із перехрес-
ними контактами, що вже стали традиційними 
у різного роду “електронних носах”, у [48] за-
пропоновано три нові архітектури сенсорних 
масивів, що мають ряд серйозних переваг: 
рекурсивну, паралельну та гібридну. В кожній 
з цих архітектур елементарною коміркою ма-
сиву є чотири класичні мемристори на основі 
газочутливих шарів TiO2, з’єднані у мостову 
схему. Рекурсивна архітектура передбачає фрак-
тальне відтворення структури елементарної 
комірки на більш високих рівнях масиву: як 
мемристори з’єднані у мостову схему всере-
дині окремої елементарної комірки, так само 
і самі комірки з’єднані у мостові розгалуження 
і так далі (рис. 10а). У паралельній архітектурі 
елементарні комірки, відповідно, з’єднані па-
ралельно (рис. 10б), а у гібридній – паралельно 
з’єднаними є фрагменти схеми із рекурсивним 
сполученням елементарних комірок.

Рис. 10. Рекурсивна (а) та паралельна (б) архітектури масивів мемристивних сенсорів.
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Фізична суть одного з удосконалень сфор-
мульована авторами у формі запропонованої 
ними концепції мемристивного збільшення, 
відповідно до якої, застосування мемристорів 
у ролі газочутливих елементів сенсорної матриці 
дозволяє збільшити невеликий «вхідний» опір 
сенсора з метою зниження рівня енергоспожи-
вання при зчитуванні величини його адсорб-
ційного відгуку.

Аналіз результатів комп’ютерного моде-
лювання даних електричних кіл показав, що 
усі три вище згадані архітектури відрізняються 
підвищеною стійкістю до варіацій технологіч-
них параметрів окремих мемристорів та їхнього 
старіння, зниженими рівнями енергоспоживання 
(як мінімум у чотири рази у порівнянні із матри-
цями із перехресними контактами) і зменшеною 
чутливістю до впливу опору з’єднувальних 
провідників на величину адсорбційного відгуку 
сенсора. Проте, найкращі параметри проде-
монструвала саме схема із рекурсивним спо-
лученням елементарних комірок.

ВИСНОВКИ

Прогрес у подоланні проблеми недостат-
ньої селективності сенсорних систем наразі є 
досить повільним: традиційні прості методики 
розпізнавання запахів є лише частковим ви-
рішенням. Значно кращих результатів вдалося 
досягти при використанні багатосенсорних 
систем типу «електронний ніс», але складність 
їх виготовлення і калібрування, висока вартість 
та нестабільність відгуку при зміні параметрів 
оточуючого середовища є суттєвими недоліка-
ми, що гальмують упровадження таких систем 
у сучасну апаратуру для газоаналізу.

Разом, з цим, перехідні процеси у напів-
провідникових структурах, зокрема ті, що зу-
мовлюють мемристивні властивості останніх, 
традиційно довгий час розглядалися як першо-
причина шкідливих, паразитних явищ у сенсор-
них комірках, таких, наприклад, як виникнен-
ня гістерезису. Проте, результати досліджень 
останніх 10–12 років доводять перспективність 
застосування цих перехідних процесів для ви-
рішення певних специфічних задач газоаналізу, 
а також придатність газочутливих мемристорів 

(газисторів) для застосування у ролі елементів 
складних нейроморфних систем розпізнавання 
запахів.

Упровадження мемристивних технологій 
у галузь аналітичного приладобудування здатне 
вирішити і ряд проблем, пов’язаних, наприклад, 
із недостатньою чутливістю біосенсорів, дегра-
дацією адсорбційної чутливості газових сенсо-
рів із часом, а також варіаціями їхніх параметрів 
у процесі виготовлення, що дозволить суттєво 
підвищити відтворюваність характеристик та 
точність вимірювання концентрації цільового 
аналіту у майбутньому. Це можливо завдяки са-
мому принципу формування відгуку у комірках 
із енергонезалежною пам’яттю, що автоматично 
нівелює вплив вище згаданих факторів. Крім 
того, перспективним також є поєднання великої 
кількості мемристорів у інтегровані схеми різної 
архітектури з цією ж метою.

Заслуговує на увагу також суттєвий про-
грес у зниженні рівнів енергоспоживання чут-
ливих комірок, здатних працювати за кімнатних 
температур, досягнутий завдяки використанню 
мемристорів, а також можливість скорочення 
часу їхнього відновлення після впливу аналіту 
до десятків наносекунд шляхом прикладання 
імпульсу перемикаючої напруги. Все це ро-
бить такі структури значно більш сумісними 
із мобільними пристроями із акумуляторним 
живленням у порівнянні із звичайними метал-
оксидними сенсорами із високою споживаною 
потужністю.

У деяких випадках, навіть, вдається поміт-
но зменшити температурну залежність величини 
відгуку чутливих структур у досить широких 
межах, однак паразитні впливи варіацій тем-
ператури та відносної вологості оточуючого 
середовища на функціонування таких сенсорів, 
нажаль, все ще лишаються неподоланою про-
блемою сучасної сенсорної електроніки.
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layer 
oxide films to complex nanomechanical systems. However, the idea of ​​using structures with non-
volatile memory to detect and identify the antibodies or components of the gaseous environment began 
to arouse interest among scientists only in the last 10–12 years.

The occurrence of this new physical and technological direction, associated with the introduction 
of non-volatile memory technologies into the field of analytical instrumentation, is certainly caused 
by the modern surge of interest in the possibility of applying the principles of artificial intelligence 
and machine learning for the implementation of electronic devices that would be able to simulate the 
functioning not only the sense organs of living beings, but also those areas of their brains that are 
directly responsible for processing information received from sensitive receptors and forming analytical 
images of the environment with which these beings come into contact based on it.

This article provides a brief overview of the results of not numerous yet, but interesting studies, 
the goal of which is the combination of two key properties of the semiconductor structures considered 
by the authors: 1) sensitivity to the biomolecules or to the adsorption of molecules from the gaseous 
medium, which makes them similar to the receptors of olfactory neurons; 2) the ability to «remember» 
their previous electrophysical state after exposure to the analyte, which makes them similar to the 
synapses of the nervous system.

The analysis of literature data shows that the most suitable and promising types of memristors that 
could be used to solve the problem of creating neuromorphic chemo-sensitive systems, in particular, 
are nanoionic memristors based on the effects of valence changes and electronic memristors based on 
the effects of charge trapping/detrapping.

The use of memristive properties in gas sensors can also solve a number of other less complex 
problems that are not directly related to the creation of multisensory analogs of the olfactory organs 
of mammals, namely: to reduce the levels of degradation of the adsorption sensitivity of gas sensors 
over time by leveling the influence of the variation of their parameters due to aging, to increase the 
accuracy of concentration measurements and performance as well as to reduce energy consumption 
levels in devices that perform certain detection and signaling functions. All these topics are also 
discussed in the article.

Keywords: gas sensor, biosensor, heterostructure, nanomaterials, memristor, gasistor, hysteresis
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Реферат
Через 53 роки після першого теоретичного опису мемристорного ефекту та через 16 років 

після створення першого прототипу мемристора було запропоновано і реалізовано на практиці 
щонайменше близько десятка різних фізичних механізмів перемикання електричного опору 
у напівпровідникових структурах, створених із використанням найрізноманітніших хімічних 
сполук та нанооб’єктів: від простих двошарових оксидних плівок до складних наномеханічних 
систем, однак ідея застосування структур із енергонезалежною пам’яттю для детектування та 
ідентифікації антитіл або компонентів газового середовища почала викликати інтерес у науков-
ців лише в останні 10–12 років.

Виникнення цього нового фізико-технологічного напряму, пов’язаного із упровадженням 
технологій енергонезалежної пам’яті у сферу аналітичного приладобудування, безумовно, є 
спричиненим сучасним сплеском інтересу до можливості застосування принципів штучного 
інтелекту та машинного навчання для реалізації електронних приладів, які були б здатні імітувати 
функціонування  не лише органів чуття живих істот, а і тих ділянок їхнього мозку, які безпосе-
редньо відповідальні за обробку отриманої від чутливих рецепторів інформації та формування 
на її основі аналітичних образів середовища, з яким ці істоти контактують.

В даній статті наводиться стислий огляд результатів тих, поки що не чисельних, але цікавих 
досліджень, за мету яких автори поставили поєднання двох ключових властивостей розглянутих 
ними напівпровідникових структур: 1) чутливості до біомолекул або до адсорбції з газового 
середовища, що споріднює їх із рецепторами нюхових нейронів; 2) здатності “запам’ятовувати” 
свій попередній електрофізичний стан після впливу аналіту, що робить їх подібними до синапсів 
нервової системи.

Аналіз літературних даних показує, що найбільш придатними і перспективними типами 
мемристорів, які можна було б використати для вирішення задачі створення нейроморфних 
хемосенсорних систем, зокрема, є наноіонні мемристори на ефекті зміни валентності та елек-
тронні мемристори на основі ефектів перезаряджання пасткових рівнів.

Використання мемристорного ефекту у сенсорній електроніці здатне вирішити і ряд інших 
не таких комплексних проблем, що безпосередньо не пов’язані із створенням багатосенсорних 
аналогів нюхових органів ссавців, а саме: знизити рівні деградації адсорбційної чутливості 
газових сенсорів з часом шляхом нівелювання впливу варіації їхніх параметрів за рахунок ста-
ріння, підвищити точність вимірів концентрації і швидкодію, знизити рівні енергоспоживання 
у приладах, які виконують певні детектуючо-сигналізуючі функції. Про все це також йдеться 
у даній статті.

Ключові слова: газовий сенсор, біосенсор, гетероструктура, наноматеріали, мемристор, 
газистор, гістерезис


