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Исследованы переходные процессы в резистивных переключениях диодных гетероструктур на ос-
нове селенида висмута, в которых реализованы биполярные резистивные переключения. Было об-
наружено, что время переходных процессов из одного метастабильного состояния в другое имеет
быструю компоненту порядка микросекунд и медленную (хвост Шаттла). Полученные результаты
описаны в рамках модели критического электрического поля, проведены численные расчеты пара-
метров изученных структур.
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В настоящее время самоорганизующиеся нано-
структурные мемристоры с перестраиваемыми
электрическими свойствами интенсивно изучают-
ся как потенциальные кандидаты для замены со-
временных CMOS-устройств [1–3]. Мемристор
можно определить как пассивный элемент элек-
трической цепи, сопротивление которого зависит
от прошедшего через него заряда. После отключе-
ния напряжения в цепи мемристор не изменяет
своего состояния, т.е. “запоминает” последнее
значение сопротивления (метастабильные On, Off
состояния). Многочисленные исследования по-
казали, что свойства мемристора дают возмож-
ность применять его и в качестве элементов па-
мяти ReRAM. В основе этих исследований лежит
биполярный эффект резистивного переключения
(БЭРП) в структурах на основе оксидных соеди-
нений. На сегодня ни одна из теоретических мо-
делей не может объяснить явление переключений
полностью из-за нехватки фундаментального по-
нимания процесса резистивных переключений.
Чтобы объяснить действующие принципы точно,
необходимо всестороннее понимание механизма
переключения сопротивления на атомистиче-
ском уровне: как проводящие пути образуются и
распадаются. Эффект переключения сопротивле-
ния наблюдается в широком спектре структур с
диэлектрическим слоем, состоящим как из про-
стых оксидов, так и сложных соединений. Исходя

из физических процессов, которые лежат в осно-
ве устройств с резистивными переключениями, их
можно разделить на три типа [4]: 1) структуры, в
основе которых лежат фазовые переходы от
аморфного к кристаллическому состоянию, – так
называемая фазовая память; 2) структуры, осно-
ванные на процессах окиcления и восстановления
в электролитической ячейке, в результате проис-
ходит кластеризация токовых путей, образование
тонких проводящих нитей (filaments) между двумя
электродами в переходах металл–изолятор–ме-
талл (МИМ); 3) гетероструктуры на основе пере-
ходов металл–диэлектрик в сильно коррелирован-
ных электронных системах (СКЭС). В реальных
мемристорных структурах механизмы переключе-
ний более сложные, чем определенная выше клас-
сификация. В частности, в процессе “элекрофор-
минга” в структурах второго типа, как правило,
происходит образование новой фазы. Большин-
ство соединений, в которых наблюдается эффект
резистивных переключений, – оксидные соеди-
нения: высокотемпературные сверхпроводники
(ВТСП), легированные манганиты (соединения
колосcального магнетосопротивления) и бинар-
ные окислы. Изучение БЭРП в гетероструктурах
на основе селенида висмута Bi2Se3 представляет
интерес прежде всего с точки зрения наблюдения
БЭРП в неоксидных структурах. Влияние де-
фектного состояния на резистивные свойства
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Bi2Se3 привлекает сегодня многочисленных ис-
следователей в рамках проблемы топологическо-
го изолятора (ТИ) [5]. Исходный Bi2Se3 является
изолятором с щелью ок. 0.3 эВ, на поверхности
которого существует двумерный слой носителей
заряда с особой энергетической дисперсией плот-
ности состояния. БЭРП определяются процесса-
ми в интерфейсах гетероструктур на уровне нано-
размеров. Селеновые вакансии и легирование по
катиону меняют число носителей в Bi2Se3 в до-
вольно широком диапазоне, при этом тип носи-
телей изменяется от электронного к дырочному и
число носителей меняется от 1017 до 1019 см-3, ко-
гда его можно рассматривать как вырожденный
полупроводник с квазиметаллическим типом
проводимости. Гетероструктуры на основе Bi2Se3
интересны как с точки зрения проблемы ТИ, так
и понимания механизма БЭРП. В предыдущих
работах нами были получены гетеропереходы
Bi2Se3/Ag, CuxBi2Se3/Ag на основе сильно легиро-
ванных монокристаллов и термически напылен-
ных пленок Bi2Se3, в которых впервые наблюден и
исследован БЭРП [6, 7]. Эффект проявляетcя в из-
менении на несколько порядков сопротивления
МИМ структуры под влиянием приложенного
электрического поля. БЭРП зависят от знака при-
ложенного электрического поля к гетероструктуре,
демонстрируют мемристорные свойства [6] и явля-
ются перспективным кандидатами для примене-
ния в различных приложениях (мемристоры).

В этой работе, применяя процедуру электрофор-
минга, мы получили воспроизводимые мемри-
сторные структуры “gap-type switching” на основе
легированных Cu, Ca, Tе монокристаллов селени-
да висмута. В работах [8, 9] было показано, что в
планарных структурах мемристорных гетеропере-
ходов на резистивные переключения значительное
влияние оказывает топология распределения элек-
трического поля. Также было показано, что суще-
ственным условием для наблюдения эффекта явля-
ется наличие поверхностного слоя (обедненного
носителями на размерах порядка 10 нм) с проводи-
мостью, отличной от объемной, который образу-
ет в контакте с металлическим электродом диод.
В этом отношении следует отметить следующее
обстоятельство, селенид висмута может суще-
ствовать, как в аморфном, так и кристаллическом
состоянии. Отжиг при 200°С в течение 1 ч перево-
дит пленку из аморфного состояния в кристалли-
ческое. В структурах микроконтактного типа не-
обходимо учитывать перегревы в области контак-
та. Так, согласно [10], Tмк = Tв + (V2/L)d/li, где
Tмк – температура в области микроконтакта, Tв –
температура ванны, V – напряжение, L – число
Лоренца, d – диаметр электрода, li – длина сво-
бодного пробега электрона. На рис. 1 показана за-
висимость температуры перегрева в области кон-
такта селенида висмута от диаметра серебряного
контакта, рассчитанная методом численного мо-

делирования, описанного в работе [11]. Учитывая
свойства селенида висмута претерпевать фазовые
переходы при довольно низких температурах, как
следует из фазовой диаграммы [12], мы использу-
ем электроформинг для создания в области кон-
такта слоя в виде тонкой прослойки дефектной
фазы, которая служит барьером в гетерострукту-
рах на основе селенида висмута. Фазовые изме-
нения в приконтактной области были подтвер-
ждены исследованиями изменения элементно-
го состава области перегрева на сканирующем
электронном микроскопе (СЭМ) Tescan Vega
TS5130MM с энергодисперсионным рентгенов-
ским спектрометром INCAx-sight. Проводящий
образец закрепили на углеродном скотче. Каче-
ственный и количественный состав исследуемого
порошка определяли методом электроннозондово-
го рентгеноспектрального анализа с использовани-
ем энергодисперсионного рентгеновского спектро-
метра и программного обеспечения INCA. Анализ
выполняли при ускоряющем напряжении 20 кВ,
токе поглощенных электронов 170 пА (размер
зонда 121 нм) и рабочем расстоянии 25 мм. Вре-
мя анализа в точке без учета мертвого времени
составляло 70 с.

Таким образом, процессом электроформинга
сформированы мемрезистивные структуры на ос-
нове монокристаллов селенида висмута, демон-
стрирующие стабильный более чем 1000 циклов
биполярный эффект резистивных переключений
с отношением ROff/ROn ~ 10–1000. В процессе ре-
зистивных переключений в гетероконтакте изме-
няются транспортные свойства селенида висмута
в результате электродиффузии легирующих эле-
ментов, активированные перегревами в области
контакта с металлическим электродом. На рис. 2
приведен пример переключений в гетероконтак-
те микроконтактного типа на основе монокри-
сталлического Bi2Se3 при Т = 300 K.

ВАХ гетеропереходов с переключениями ап-
проксимировались электронным транспортом
двух параллельных диодов, включенных навстре-
чу друг другу через туннельный поверхностный
барьер в модели критического электрического
поля, предложенной нами в работе [9]:

(1)

где I0 = A*T 2Sexp(–( )/kT), A* – константа
Ричардсона, n – фактор идеальности,  – вели-
чина барьера, S – площадь контакта. Как видно,
модель хорошо описывает экспериментальные
данные. На рис. 3, 4 показаны результаты иссле-
дования динамических свойств гетеростуктур.

Было исследовано изменение электродинами-
ческих свойств полученных структур в процессе
воздействия переменного электрического поля
синусоидальной формы. Фиксируя осциллограм-
мы тока и напряжения, мы получили вольтампер-
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Рис. 1. Численный расчет [11] зависимости максимальной температуры перегрева в области контакта от диаметра ме-
таллического электрода в полученных гетероструктурах на основе монокристаллического селенида висмута. На гра-
фике показана фазовая диаграмма селенида висмута [12] и температурное распределение в контактной области.
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ные характеристики гетеропереходов на частотах
10–2–105 Гц (рис. 3). При увеличении частоты ве-
личина изменения сопротивления в “On” и “Off”
состояниях (КЭС) уменьшается, ветви включен-
ного и выключенного состояния “схлопываются”.
Таким образом, частоты порядка 105 Гц являются
граничными для наблюдения БЭРП в исследован-
ных структурах. В результате этих исследований
мы смогли определить времена переключений при
разных частотах (рис. 3б). Как видно из данных
рис. 3, при приложении напряжения на частотах
10 кГц и 0.02 Гц времена переходов различаются
на пять порядков и определяются временем, ко-
торое необходимо, чтобы в структуре на границе
верхнего электрода сформировался домен с кри-
тической плотностью электрического поля. Фи-
зический процесс, определяющий формирование
такого домена, это, по-видимому, эффект Пул–
Френкеля. Длительность перехода определяется
временем завершения формирования перколя-
ционного канала, который заканчивается мед-

Рис. 3. Зависимость перехода из ”On” в “Off” состоя-
ние от времени на частоте 10 кГц и 0.02 Гц (хвост
Шаттла).
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ленными диффузионными процессами (хвост
Шаттла). Наши экспериментальные данные и
данные других работ [13] подтверждают, что пере-
ходные процессы имеют сложный характер и
включают как быстрые процессы с временами по-
рядка микросекунд, так и медленные, релаксаци-
онные, названные в работе [13] хвостом Шаттла
(Shuttle tail effect). Такая ситуация свидетельствует
в пользу модели критического электрического по-
ля [8, 9] и влияния электродиффузии на формиро-
вание перколяционного канала в мемристорных
структурах. Исходя из существования “специфи-
ческой области” на границе металл–селенид вис-
мута, свойства которой определяются как свой-
ствами материала, так и контролируются элек-
трическим полем (модифицируются ионным
транспортом), c учетом модификации метода чис-
ленного моделирования, развитого в работе [11],
рассчитаны параметры изученных гетероперехо-
дов точечного типа в предположении, что электро-
диффузионный механизм является определяю-
щим в процессах переключения.

В работе используется математическая модель,
основанная на решении уравнения Пуассона для
потенциала электрического поля φ, которое опи-
сывает растекание электрического тока в гетеро-
структуре с неоднородным распределением удель-
ного сопротивления ρ:

(2)
Примеры численных расчетов ВАХ и электри-

ческого поля, представленного распределением
токовых и потенциальных линий в структуре в
обсуждаемой модели, показаны на рис. 4 и вполне
удовлетворительно описывают эксперименталь-
ные параметры изученных мемристорных струк-
тур. Как видно из рисунка, при распаде канала из-
меняется конфигурация резистивных областей и
возникают зазоры (“gap-type”) между низкопрово-
дящей фазой и электродом. Это обеспечивает вос-
производимость переключений и показывают
перспективность исследованных мемристорных
структур для нейроморфных применений в части
возможности многоуровнего характера перехода
“On”/”Off” состояний.

Таким образом, наблюдаемые факты подтвер-
ждают нашу модель критической области элек-
трического поля [9]. При синусоидальном напря-
жении времена переходов определяются време-
нем, которое необходимо, чтобы в структуре на
границе верхнего электрода сформировался до-
мен с критической плотностью электрического по-
ля, а длительность перехода – временем заверше-
ния формирования перколяционного канала в ви-
де последовательной цепочки доменов, в которых
достигается Екр и просходит переход в низкопрово-
дящую фазу. Из этого вывода следуют факты:

Характерные времена физических процессов,
которые формируют резистивные состояния

мемристорной структуры, можно условно разде-
лить на быстрые (электронные) и медленные
(ионные). ЭП – это треппинг–детреппинг заря-
дов (вакансий кислорода, селена). В результате
этого в домене, где достигается критическая на-
пряженность электрического поля, изменяется
плотность носителей. В этой области меняется про-
водимость, формируется первый проводящий до-
мен. При этом изменяется вся конфигурации элек-
трического поля. Параллельно идет медленный
процесс электродиффузии ионов (хвост Шаттла),
который модифицирует структуру распределения
электрического поля. И так, последовательно, фор-
мируется проводящий канал из доменов с повы-
шенной проводимостью за времена, определяемые
временами достижения критических значений на-
пряженности электрического поля.

Как следует из наших результатов до частот
104 Гц (времена 10–5 с и амплитуды 0.5 B), в наших
мемристорных структурах наблюдался БЭРП.
При более высоких частотах ВАХ схлопывалась.
Таким образом, “хвост Шаттла” с минимальны-
ми временами порядка 10–5 с необходим для вос-
производимости эффекта.

Работа поддержана в части государственных
заданий Института физики твердого тела РАН и
Института проблем микроэлектроники и особо-
чистых материалов РАН.
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