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Показано, что электромиграция ионов 

кислорода под действием переменных элек-
трических полей является основной причи-
ной возникновения двузначной зависимости 
тока от напряжения в контактах металличес-
кого электрода со сложным оксидом пере-
ходных металлов. Этот эффект предлагает-
ся использовать для существенного расши-
рения функциональных возможностей мем-
ристора, нового базового элемента наноэле-
ктроники. Библ. 11, рис. 3. 
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Введение 

Создание в 2008 году мемристора, двух-
электродного элемента  с памятью, привело к 
появлению целого класса новых устройств, спо-
собных  заменить или, по крайней мере, суще-
ственно расширить возможности существующих 
в настоящее время наноэлектронных приборов 
[1]. Основным препятствием на пути дальней-
шего совершенствования мемристоров являет-
ся отсутствие ясного понимания физических 
процессов, происходящих в наноразмерной 
пленке бинарного оксида, разделяющей два ме-
таллических электрода. Основные гипотезы, ко-
торые предлагаются для объяснения мемри-
сторного поведения подобных трехслойных 
систем, сводятся либо к предположению о воз-
никновении и исчезновении тончайших прово-
дящих нитей в результате диффузии ионов ме-
талла, либо к движению кислородных вакансий 
во внешнем поле [2]. В настоящей работе мы 
анализируем наши экспериментальные данные 
[3], полученные ранее для контактов металли-
ческого электрода с пленкой иттрий-бариевого 
купрата и показываем, что в данном случае ос-

новной причиной возникновения двузначной за-
висимости тока от напряжения является элек-
тромиграция кислородных ионов. Эти результа-
ты позволяют перейти к целенаправленному 
созданию новых мемристорных двухслойных 
устройств с расширенными функциональными 
возможностями. 

1. Физическая модель  

Оксиды переходных металлов представля-
ют собой класс материалов, свойства которых 
при сравнительно небольших изменениях со-
става или кристаллической структуры могут ме-
няться в очень широких пределах – от диэлек-
трических до полупроводниковых и металличе-
ских, Интерес к механизму и кинетике физиче-
ских процессов, происходящих на поверхности 
сложных оксидов переходных металлов с пе-
ровскитоподобной структурой или вблизи нее, в 
частности, нестехиометрических соединений 
класса ABO3 и их производных, обусловлен их 
уникальными физическими свойствами, такими 
как высокотемпературная сверхпроводимость, 
колоссальное магнетосопротивление и сме-
шанная электрон-ионная проводимость. Если в 
традиционных металлических гетероконтактах 
свойства проводящих слоев не меняются под 
действием приложенных электрических полей, 
то в сложных оксидах, которые являются про-
межуточным между допированными полупро-
водниками и хорошими металлами классом 
проводников, первичным является взаимодей-
ствие внешнего поля с кислородной подсисте-
мой [4]. При изменении содержания кислорода 
меняется валентное состояние тех атомов, ко-
торые отдают электроны в подсистему носите-
лей тока. Например, в иттрий-бариевом купрате 
YBa2Cu3O7-с (YBCO), который будет рассматри-
ваться ниже, в случае дефицита кислорода ва-
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лентность ионов меди уменьшается от +2 до +1, 
что приводит к изменению концентрации носи-
телей тока. Помимо этого, вместе с уменьшени-
ем содержания кислорода от O7 до O6 увеличи-
ваются размеры элементарной ячейки вдоль 
оси с [4]. Результат воздействия этих двух фак-
торов – резко нелинейный рост удельного со-
противления соединения ρ  с увеличением от-
носительного числа кислородных вакансий с. 
Основная задача нашего теоретического анали-
за заключалась в изучении взаимосвязи между 
дефектностью кислородной подрешетки пленки 
YBCO, ориентированной вдоль оси с (рис. 1), и 
транспортными характеристиками соответст-
вующих гетероконтактов, исследованных ранее 
экспериментально [3]. 

Учитывая полярную природу обсуждаемых 
оксидов, нами было показано [5], что при равно-
весных условиях перераспределение концен-
трации кислородных вакансий приводит к воз-
никновению вблизи поверхности соединения 
YBa2Cu3O7-с области пространственного заряда,  

обедненной кислородом (1>с>0). Согласно из-
вестной фазовой диаграмме купратных оксидов, 
удельное сопротивление в этой области намно-
го превышает соответствующую величину в 
объеме, где по нашим оценкам, 0 0,24с ≈  [3]. 
Этот вывод [5] позволяет объяснить недавние 
экспериментальные данные [6], которые указы-
вают на аномально большую глубину припо-
верхностных изменений заряда в купратных со-
единениях по сравнению со стандартными 
оценками длины экранирования в них. Полу-
ченное в рамках одномерной задачи исходное 
распределение кислородных вакансий ( )inc x  
(оно показано на рис. 1; ось x  направлена по 
нормали к поверхности пленки YBCO) исполь-
зовалось далее в качестве начального прибли-
жения для решения более общей проблемы о 
вольтамперной характеристике ( )I V контакта 

металла с пленкой YBCO толщиной d  при по-
даче на него переменного тока, изменяющегося 
по синусоидальному закону ( ) = Ω0 sinI t I t . 

 

Рис. 1. Пространственная зависимость концентрации вакансий ( ),c x t  в разные моменты времени, 

( ) ( )in, 0c x t c x= =  (слева) и изменение во времени тока ( )I t  через контакт Ag с купратом, и полного 

сопротивления ( )R t  данной структуры (справа) 

Возникновение внутреннего электрического 
поля ( ),E x t  в металл-оксидных соединениях 
приводит к перемещению внутри них заряжен-
ных дефектов, из которых наиболее подвижны-
ми являются кислородные вакансии [6]. Этот 
эффект, который обычно называют электроми-
грацией [7], связан с наличием в материале 
двух потоков – дрейфового ( )drift ,J x t   (прямое 
воздействие электрического поля на дефект) и 
диффузионного ( )dif ,J x t  (наличие градиента 
концентрации вакансий). В теории электроми-
грации [7], действующую на дефект силу запи-

сывают в виде ( ) = *, ( , )F x t q E x t , где *q  – эф-
фективный заряд дефекта, который заведомо 
меньше произведения номинальной валентно-

сти дефекта на элементарный электрический 
заряд и, чаще всего, является подгоночным па-
раметром. Под действием силы ( ),F x t возника-
ет дрейфовый поток вакансий 

( ) ( )= νdrift , , ( , )EJ x t c x t x t , где дрейфовая ско-

рость ( )ν = µ, ( , )E x t F x t  ,µ = B/ ( )D k T   – подвиж-

ность вакансий, D  – коэффициент диффузии, 
T  – температура. Помимо этого, существует 
еще и диффузионный поток, пропорциональный 
градиенту концентрации вакансий 

( ) = −dif , ( ( , ) / )J x t D dc x t dx . Условие сохранения 
числа вакансий в объеме образца может быть 
представлено в виде уравнения непрерывности 

( )∂ ∂
= − +

∂ ∂
( , ) ( , ) , ,c x t J x t S x t
t x

   (1) 
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где > 0S  соответствует источнику вакансий, а 
< 0S  – их стоку. Внутри однородного образца в 

равновесии ≡ 0,S однако выведенная из него 
вакансионная подсистема будет стремиться 
вернуться в состояние с распределением 

( )in ,c x  тогда ( ) ( ) ( )= − − τin, ( , ) / ,S x t c x t c x  где τ 
– время релаксации. При температуре экспери-
мента T∼100 К [3]. Этот процесс в объеме плен-
ки YBCO будет идти крайне медленно, так как 
вероятность образования там новых (или ис-
чезновения имеющихся) вакансий близка к ну-
лю. Однако на поверхности купрата вакансии в 
состоянии преодолеть сравнительно неболь-
шой потенциальный барьер порядкаϕ =0 0,2B  
[5], и эффект может иметь заметную величину. 
При этом конкретное значение ( ),S x t будет оп-
ределяться условиями окружения – давлением 
газовой среды и насыщенностью ее кислоро-
дом. Объединив уравнение (1) с выражением 
для полного потока ( ) ( )= +drift dif ( ),J x J x J x по-
лучим в рамках одномерного приближения сле-
дующее нелинейное дифференциальное урав-
нение в частных производных для распределе-
ния вакансий ( , )c x t  

( ) ( )
*

B

( , ) ( , ) , ( , ) , .c x t c x t qD c x t E x t S x t
t x x k T

 ∂ ∂ ∂
− + =  ∂ ∂ ∂ 

  (2) 

Далее уравнение (2) должно быть решено 
вместе с соответствующими начальным усло-
вием ( )= = in, 0 ( )c x t c x  и граничными условия-

ми. При > 0t  нас будут интересовать, главным 
образом, напряжения = ≥ 1 B,V V  которые на 
порядок больше величины равновесного значе-
ния потенциала ϕ0  . Кроме того, они соответст-
вуют температурам около 104 К, что на два по-
рядка выше экспериментальной температуры Т 
= 100 К. В этом случае отношение второго сла-
гаемого к первому в круглых скобках в (2) будет 
порядка *

B 1,q V k T  а это значит, что первым 
слагаемым можно пренебречь. Физически это 
означает, что при столь высоких напряжениях 
доминирующим является дрейф кислородных 
вакансий во внешнем поле, в то время как тем-
пературная диффузия не играет существенной 
роли. Тогда при ,V V≥ соотношение (2) сводит-
ся к дифференциальному уравнению первого 
порядка: 

( ) ( )( ) ( )*
in

B

, ( )( , ) , , .
c x t c xc x t Dq c x t E x t

t k T x
−∂ ∂

− =
∂ ∂ τ

 (3) 

При этом локальную напряженность внеш-
него электрического поля ( ),E x t мы будем рас-
считывать по формуле 
( ) ( )= ρ, , ( ),E x t x t I t где ( )ρ ,x t  – локальное сопро-

тивление образца в пересчете на единицу дли-
ны, которое зависит от локальной концентрации 
кислородных вакансий ( ),c x t . Далее предпола-
гается, что эта зависимость имеет ту же эмпи-
рическую форму, что и для ориентированных 
вдоль оси c  однородных объемных слоев ит-
трий-бариевого купрата с различным содержа-
нием кислорода, а именно: 

( ) ( )0r, exp r, ,t c t c ρ = ρ     (4) 
 

где = 0,2c , а ρ0  – удельное электросопротив-
ление образца [8]. Именно эта нелинейная за-
висимость локальной напряженности дейст-
вующего на вакансии электрического поля от их 
концентрации в данной точке и приводит к по-
явлению двузначной кривой вольтамперной ха-
рактеристики мемристора. 

Введем безразмерную величину 

( )β = ρ*
0 0 0 B ,dt I kq TD где 0I и 0t  – амплитуда и 

период переменного тока, который проходит 
через контакт металла с купратом. Проведем 
масштабирование всех переменных. Все длины 
будут измеряться в единицахd , времена – в 
единицах 0t , удельные сопротивления – в еди-
ницах ρ0 , а токи – в единицах 0I . В результате 
получим следующее уравнение с двумя подго-
ночными параметрами β и τ: 

( ) ( ) ( )( ) ( ) in, ( )( , ) , , , .
c x t c xc x t c x t x t I x t

t x
−∂ ∂

−β ρ =−
∂ ∂ τ

 (5) 

2. Сравнение с экспериментом 

Наилучшее согласие с нашими эксперимен-
тальными кривыми (рис. 2) [3] было получено 
для значений параметровβ = 0,012  и 

τ = 510 .Соответствующие расчетные вольтам-
перные характеристики приведены на рис. 2, 
справа. На рис. 2 показаны изменения во вре-
мени тока ( )I t  в единицах 0,I  полного сопро-

тивления контакта ( ) = ρ∫0 ( , )
d

R t x t dx  в единицах 

= ρ0 0 ,R d  а также пространственная зависи-
мость концентрации вакансий ( , )c x t  в опреде-
ленные моменты времени. 

 



12                Электроника и связь 2’ 2013 

 

Рис. 2. Вольтамперные характеристики контакта Ag/YBCO, схематически изображенного на вставке, 
измеренные при температуре 100 К, которые отличаются амплитудой 0I переменного тока, пропускае-

мого сквозь контакт металла с купратом (эксперимент – а, теория – б). Направление изменения ( )I t  
указано стрелками, знак напряжения соответствует знаку электрического потенциала, приложенного к 

купрату. Расчетные параметры: β = 0,012,   время релаксации τ = 5
010 ,t  0t  – период переменного тока, 

= ρ0 0 0V I d   

Найденное значение параметра β = 0,012,  
позволяет оценить величину коэффициента 
диффузии D. Из сравнения с экспериментом 
находим, что ρ ≈ 2

0 0 B( ) 10 ,e dI k T  тогда 
−= 1710D  см2/c, что неплохо согласуется с 

оценками этой величины − −17 1810 ..10  см2/c для 
пленок YBCO в работе [8]. Заметим, что диф-
фузия кислородных ионов в тонких монокри-
сталлических пленках сложных оксидов пере-
ходных металлов является существенной и при 
довольно низких температурах и происходит, в 
основном, в направлении, перпендикулярном 
поверхности образца [9].  

 

 
 

Рис. 3. Зависимости дифференциальной прово-
димости контакта Ag/YBCO от напряжения в со-
стоянии с низкой (OFF) и высокой (ON) проводи-
мостью, измеренные при температуре 4,2 К. 
Штриховая линия, соответствующая зависимости 
( ) ( )= + +0 (1,03 0,026 2,3 ),G V G V где напряжение 

V измеряется в милливольтах, получена путем 
подгонки к экспериментальным данным с помо-
щью метода наименьших квадратов 

 

В заключение приведем результаты низко-
температурных измерений дифференциальной 
проводимости ( ) = ( )G V dI V dV   того же 
Ag/YBCO контакта в двух состояниях с низкой 
(OFF) и высокой (ON) проводимостью. В первом 
случае с высокой достоверностью имеет место 
линейное поведение ( ) :G V V  , а во втором от-
четливо наблюдается энергетическая щель 
сверхпроводящего иттрий-бариевого купрата 
(рис. 3). Согласно выводам работы [10] наблю-
дение зависимости ( ) :G V V  означает, что тун-
нелирование электронов из металлического ин-
жектора в купрат через потенциальный барьер 
на его поверхности является, в основном, неуп-
ругим с испусканием бозонных возбуждений. 
Это утверждение согласуется с нашими выво-
дами относительно сравнительного большой 
приповерхностной области с пониженной кон-
центрацией кислорода и, соответственно, высо-
ким сопротивлением в состоянии OFF (кривая 

( , )c x t  для = 0t и 0t  на рис. 1). Напротив, в со-
стоянии с высокой проводимостью переход 
электрона из одной обкладки контакта в другую 
происходит без потери энергии [11], поскольку 
толщина изолирующего слоя в данном случае 
мала (кривая ( , )c x t  для = 00,5t t  на рис. 1). 

Выводы 

На примере иттрий-бариевого купрата пока-
зано, что электромиграция ионов кислорода под 
действием переменного электрического поля 
является источником возникновения двузначной  
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зависимости тока от напряжения в наноразмер-
ных гетероконтактах на основе сложных окси-
дов переходных металлов. Сравнение с экспе-
риментальными данными для контакта серебра 
с купратом указывает на то, что результатом 
воздействия внешних электрических полей на 
проводимость сравнительно толстых купратных 
слоев являются изменения в кислородной под-
системе. Предложенная замена традиционной 
модели трехслойной структуры металл–
наноразмерная пленка бинарного оксида–
металл на двухслойный контакт пленки сложно-
го оксида переходного металла с металличе-
ским инжектором не только позволит упростить 
топологическую структуру мемристора, нового 
базового элемента наноэлектроники, но и суще-
ственное расширит его функциональные воз-
можности. 
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Наноелектронні пристрої з пам'яттю на основі ефекту 
електроміграції кисневих вакансій у складних оксидах перехідних 

металів 

М.А. Білоголовський1, канд. фіз.-мат. наук, С.Ю. Ларкін2, канд. техн. наук 
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Показано, що електроміграція іонів кисню під дією перемінних електричних полів є осно-

вною причиною виникнення двозначної залежності струму від напруги в контактах метале-
вого електрода зі складним оксидом перехідних металів. Цей ефект пропонується викорис-
товувати для істотного розширення функціональних можливостей мемристора, нового ба-
зового елемента наноелектроніки. Бібл. 11, рис. 3. 

Ключові слова: нанотехнології, мемристор, резистивні перемикання, складні оксиди, кисневі 
вакансії. 
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Nanoelectronic devices with memory-effect of electromigration of 
oxygen vacancies in complex oxides of transition metals 

M.А. Belogolovskii1, Ph.D., S.Y. Larkin2, Ph.D. 
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str. Dovnar-Zapolskogo, 2/20, Kyiv-16, 04116, Ukraine. 
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It is shown that the electromigration of oxygen ions caused by ac electric fields is the main 

origin of a two-valued current-voltage characteristic in contacts of a metallic electrode with a 
complex transition-metal oxide. The effect is proposed to apply for a significant enhancement of 
functionalities of a memristor, a novel basic element in nanoelectronics. Reference 11, figures 3. 

Keywords: nanotechnology, memristor, resistive switching, complex oxides, oxygen vacancies. 
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