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турой перовскита, которые в своём объёме являются проводниками. Ос-
новываясь на экспериментальных данных о том, что приповерхностная 

область допированных сложных оксидов является крайне неоднородной с 

неметаллическим характером проводимости, авторы предполагают нали-
чие в ней спонтанной поляризации даже в отсутствие внешнего электри-
ческого поля. Включение последнего будет приводить к переориентации 

мезоскопических электрических диполей в направлении поля. В таком 

случае гистерезис вольт-амперных характеристик является следствием 

нелинейной связи между приложенным электрическим полем и электри-
ческим зарядом в кристаллической структуре. Приведены эксперимен-
тальные данные, свидетельствующие о том, что двузначные вольт-ампер-
ные кривые наблюдаются в гетероструктурах с разными перовскитными 

материалами. 

Ключевые слова: мезоскопические структуры, сложные оксиды переход-
ных металлов, приповерхностная область, электрические диполи, гисте-
резис. 

Запропоновано новий механізм резистивних перемикань у мезоскопічних 

гетероконтактах, утворених вістрям з типового металу із поверхнею ма-
сивних зразків оксидів перехідних металів зі структурою перовскіту, які 
у всередині є провідниками. Ґрунтуючись на експериментальних даних 

про те, що приповерхнева область допованих складних оксидів є вкрай 

неоднорідною із неметалічним характером провідности, автори припус-
кають наявність в ній спонтанної поляризації навіть за відсутности зов-
нішнього електричного поля. Включення останнього буде приводити до 

переорієнтації мезоскопічних електричних диполів у напрямку поля. В 

такому випадку гістереза вольт-амперних характеристик є наслідком не-
лінійного зв’язку між прикладеним електричним полем та електричним 

зарядом у кристалічній структурі. Наведено експериментальні дані, які 
свідчать про те, що двозначні вольт-амперні криві спостерігаються в гете-
роструктурах з різними перовскітними матеріялами. 

Ключові слова: мезоскопічні структури, складні оксиди перехідних ме-
талів, приповерхнева область, електричні диполі, гістереза. 

A new mechanism of resistive switchings in the mesoscopic heterocontacts 

formed by a conventional-metal tip with a surface of bulk transition-metal 
oxide samples with a perovskite structure, which are conductors in their in-
terior, is proposed. Based on the experimental data proving that the near-
surface region of doped complex oxides is highly inhomogeneous with non-
metallic conductivity, authors assume the presence of spontaneous polariza-
tion in it, even in the absence of an external electric field. Turning on the 

field will lead to a reorientation of mesoscopic electric dipoles in a field direc-
tion. In this case, the hysteresis of current–voltage characteristics is a result 

of the nonlinear coupling between the applied electric field and the electric 

charge inside the crystal structure. Experimental data are presented indicat-
ing that double-valued current–voltage curves are observed in the hetero-
structures with various perovskite materials. 

Key words: mesoscopic structures, complex transition-metal oxides, near-
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surface region, electric dipoles, hysteresis. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

В соответствии с общепризнанными представлениями металлы не 

могут быть сегнетоэлектриками, поскольку статические внутрен-
ние электрические поля в них экранируются электронами прово-
димости [1]. Тем не менее, в 1965 году Андерсон и Блаунт предска-
зали возможность реализации сегнетоэлектрического металла, в 

котором соответствующий структурный переход происходит в ме-
таллическом состоянии [2]. В работе [3] авторы сообщили о первой 

идентификации такого структурного превращения в соединении 

LiOsO3 (соль металла лития и неустойчивой в свободном состоянии 

осмиевой кислоты), которое при Ts = 140 К превращается из центро-
симметричного в нецентросимметричный металл с особой полярной 

осью, вдоль которой ориентируются электрические диполи. Со-
гласно теоретическим представлениям, основные характеристики 

таких материалов существенно отличаются от свойств стандартных 

металлов в нормальном состоянии. В частности, в отличие от по-
следних, «полярные» проводники должны иметь несбалансирован-
ное, асимметричное распределение зарядов и при этом сохранять 

металлические свойства благодаря наличию свободных электронов. 
 Что касается дальнодействующих кулоновских сил, которые 

инициируют сегнетоэлектрическое поведение, то они имеют ту же 

физическую природу, что и в случае изоляторов [4]. Наиболее важ-
ными сегнетоэлектриками с технической точки зрения являются 

оксиды с перовскитной структурой, высокая чувствительность ко-
торых к дефектам, внешним воздействиям и граничным условиям 

является результатом очень деликатного баланса между кулонов-
ским дальнодействием и короткодействующим отталкиванием, как 

это было продемонстрировано в работе [4] на примере двух класси-
ческих сегнетоэлектриков BaTiO3 и PbTiO3. 
 Возможна ли реализация сегнетоэлектрического упорядочения в 

купратных соединениях, которые также имеют перовскитную 

структуру? Длительное время считалось, что эти материалы не мо-
гут проявлять сегнетоэлектрических свойств, поскольку и их кри-
сталлическая структура, и магнитный порядок (в том случае, когда 

он имеет место) являются симметричными относительно простран-
ственной инверсии. Это утверждение, действительно, справедливо 

для купратных соединений с определённой стехиометрической 

структурой либо с оптимальным допированием. Авторы статьи [5] 

обратили внимание на то, что инвариантность относительно про-
странственной инверсии может нарушаться в небольших мезоско-
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пических областях, которые образуются при сравнительно малых 

количествах легирующего элемента. Они исследовали простейшее 

со структурной точки зрения перовскитное соединение из числа вы-
сокотемпературных сверхпроводников La2CuO4+x, которое пред-
ставляет собой результат допирования дырками антиферромагнит-
ного моттовского диэлектрика La2CuO4 с температурой Нееля TN = 

= 320 К. Авторы обнаружили возникновение сегнетоэлектрического 

упорядочения в монокристаллических образцах La2CuO4+x ниже 

температуры 4,5 К. Они предположили, что нестехиометрические 

ионы кислорода занимают междоузельные положения в элемен-
тарной ячейке La2CuO4 соединения, вызывая смещение апикаль-
ных кислородных ионов в CuO6 октаэдрах, на основе которых по-
строена структура La2CuO4. Такие искажения кислородных октаэд-
ров приводят к появлению локальных электрических диполей, 

формирующихся вокруг внедрённых атомов кислорода, которые 

объединятся в кластеры. 
 Следует заметить, что эта гипотеза не является единственной, и 

помимо неё было высказано также предположение о формировании 

поляронов в окрестности внедрённых атомов, чисто магнитном про-
исхождении и др.; см. соответствующую дискуссию и ссылки в рабо-
те [6], где авторы привели новые результаты для других La-214 куп-
ратных соединений, в частности тех из них, которые получаются в 

результате допирования исходного соединения La2CuO4 стронцием 

или литием. Дело в том, что эти ионы (в отличие от избыточного кис-
лорода) занимают стехиометрические позиции в элементарной ячей-
ке La–Cu–O, и поэтому непосредственной связи между ними и ди-
польными моментами нет. В работе [6] было обнаружено сегнето-
электрическое поведение монокристаллов La1,999Sr0,001CuO4+y в раз-
ных кристаллографических направлениях, которое оказалось по-
добным описанным выше результатам для La2CuO4+x. При этом в 

La2LixCu1−xO4+y (x = 0,01 и 0,04) измеренные значения электрической 

поляризации оказались в несколько раз выше, чем в 

La1,999Sr0,001CuO4+y и La2CuO4+x. Таким образом, было установлено, что 

сегнетоэлектрическая фаза присутствует во всех изученных La-214 

купратах и имеет, по-видимому, один общий механизм, обусловлен-
ный, во-первых, локальным структурным искажением CuO6 октаэд-
ров и, во-вторых, неоднородным распределением заряда в материале, 
которое приводит к образованию соответствующих кластеров. Элек-
трическая поляризация, наблюдавшаяся при очень низких темпера-
турах, связана, по-видимому, со стабилизацией некоторого упорядо-
ченного состояния в системе локальных электрических диполей. 
 Если следовать логике работы [6], то далее необходимо выяснить, 

насколько общим является данное явление для всех оксидов со 

структурой перовскита (свидетельства сегнетоэлектрического по-
ведения в иттрий-бариевом купрате YBCO были приведены в ран-
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ней работе [7]). К настоящему времени получено много убедитель-
ных доказательств того, что примыкающая к поверхности нано-
размерная область допированных сложных оксидов со структурой 

перовскита является крайне неоднородной по концентрации допи-
рующего элемента; см., например, данные сканирующей туннель-
ной микроскопии для YBCO плёнок [8], а также другие свидетель-
ства приповерхностных неоднородностей [9, 10]. Не исключено, что 

в мезоскопической окрестности границы раздела перовскит–
вакуум образуется недодопированный слой сложного оксида с се-
гнетоэлектрическим упорядочением. В таком случае направление 

спонтанной поляризации может быть изменено с помощью внешне-
го электрического поля. Однако такие изменения будут носить ги-
стерезисный характер из-за нелинейной связи между приложен-
ным электрическим полем и электрическим зарядом в кристалли-
ческой структуре. На этом эффекте основан принцип работы сегне-
тоэлектрической энергонезависимой памяти FeRAM, которая пред-
ставляет собой конденсатор на основе сегнетоэлектрической про-
слойки с записью информации путём изменения вектора поляриза-
ции сегнетоэлектрического слоя разностью потенциалов между 

электродами [11, 12]. 
 Таким образом, одним из косвенных доказательств реализации 

сегнетоэлектрического упорядочения на поверхности сложных ок-
сидов может быть анализ влияния высоких электрических полей на 

проводимость соответствующих гетероструктур. Ниже мы приво-
дим экспериментальные данные, свидетельствующие о том, что эф-
фект резистивных переключений характерен для широкого круга 

гетероконтактов, образованных остриём стандартного металла (се-
ребра) с поверхностью массивных образцов сложных оксидов пере-
ходных металлов, которые являются проводниками. В третьем раз-
деле мы обсуждаем перспективы использования данного явления 

для создания FeRAM-памяти нового типа и, наконец, в выводах 

формулируем дальнейшие задачи. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТ 

Исследовались контакты, образованные острием из серебра и объ-
ёмным поликристаллическим образцом сложного оксида переход-
ного металла. Свойства оксидов металлов переменной валентности 

определяются катионным составом и кислородным содержанием, 

которые могут относительно легко варьироваться. Изученные ма-
териалы были получены с помощью стандартной керамической 

технологии. Вначале соответствующие компоненты перемешива-
лись, подвергались всестороннему сжатию, а затем отжигались при 

температурах выше 1000°С. Полученные гранулы измельчались, и 

процесс повторялся ещё несколько раз для получения материала 
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высокой плотности. Таким образом, были получены полоски окси-
дов, которые служили одним из электродов исследуемой гетеро-
структуры. Насыщение кислородом осуществлялось в лаборатор-
ной печи при охлаждении до комнатной температуры. Вольт-
амперные (I–V) характеристики контактов серебра со сложными 

оксидами измерялись с помощью четырёхзондового метода при 

комнатной температуре и температуре жидкого азота T = 77 К в 

широкой области напряжений от −2 до +2 В. Полученные I–V кри-
вые, которые демонстрировали явно выраженный гистерезис и 

наличие двух ветвей с существенно разными сопротивлениями, 

приведены ниже на рис. 1–3. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ 

Первый исследованный материал представлял собой высокотемпе-
ратурный купратный сверхпроводник Bi2Sr2Ca2Cu3Ox (Bi-2223). Для 

этого соединения характерна резкая анизотропия основных харак-
теристик, обусловленная слоистым характером его кристалличе-
ской структуры. Варьируя химический состав исходных смесей и 

 

Рис. 1. Типичные гистерезисные вольт-амперные характеристики мезо-
скопического гетероконтакта, образованного серебряным электродом и 

Bi2Sr2Ca2Cu3Ox соединением, измеренные при комнатной температуре и 

температуре жидкого азота. 

Fig. 1. Typical hysteretic current–voltage characteristics of a mesoscopic 

point contact formed by a silver counter-electrode and the Bi2Sr2Ca2Cu3Ox 

compound measured at room temperature and that of liquid nitrogen. 
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режимы отжига (температура, время, состав газовой среды, грану-
лированный состав), нам удалось получить практически однород-
ные образцы, которые имели температуру перехода из сверхпрово-
дящего в нормальное состояние Tc ≅ 103 К. Рисунок 1 демонстриру-
ет I–V-зависимости, полученные для Bi-2223 контактов. 
 Вторым материалом был безмедный сложный оксид на основе 

висмута BaPb0,75Bi0,25O3 (BPBO). Это соединение с температурой пе-
рехода Tc ≅ 13 К в сверхпроводящее состояние было известно задол-
го до открытия высокотемпературной сверхпроводимости в купра-
тах. Его особенностью является сравнительно низкая плотность 

электронных состояний вблизи уровня Ферми, и поэтому оно пред-
ставляет собой, в первую очередь, удобный модельный объект для 

выявления механизма высокотемпературной сверхпроводимости в 

перовскитоподобных структурах. На рисунке 2 представлены ре-
зультаты измерений эффекта резистивных переключений в BPBO 

поликристаллическом образце. 
 Наконец, третьим материалом был манганит La0,67Ca0,33MnO3 

(LCMO), который, как известно, обладает колоссальным магнетосо-
противлением вблизи комнатной температуры и относится к классу 

сильно коррелированных электронных систем. Появление метал-

 

Рис. 2. Типичные гистерезисные вольт-амперные характеристики мезо-
скопического гетероконтакта, образованного серебряным электродом и 

BaPb0,75Bi0.25O3 соединением, измеренные при комнатной температуре и 

температуре жидкого азота. 

Fig. 2. Typical hysteretic current–voltage characteristics of a mesoscopic 

point contact formed by a silver counter-electrode and the BaPb0,75Bi0.25O3 

compound measured at room temperature and that of liquid nitrogen. 
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лической ферромагнитной фазы в манганитах основано на предпо-
ложении о сильном внутриатомном обмене между локализованным 

спином и делокализованным электроном. Благодаря этому спин 

электрона выстраивается параллельно спину иона, и электрон ока-
зывается способным передвигаться от узла к узлу решётки, пони-
жая полную энергию системы. Измеренные вольт-амперные харак-
теристики контакта серебряного острия с образцом La0,67Ca0,33MnO3, 

приведённые на рис. 3, в целом подобны результатам для других 

образцов, которые принципиально отличаются от манганита своей 

электронной структурой; см. рис. 1 и 2. 
 Подчеркнём ещё раз качественное совпадение результатов для трёх 

принципиально разных сложных оксидов переходных металлов, что, 
по нашему мнению, указывает на единый физический механизм, 
определяющий гистерезисное поведение соответствующих I–V-
кривых. Ещё один сложный оксид, который демонстрирует рези-
стивные переключения, — это иттрий-бариевый купрат YBa2Cu3O7−x 

(YBCO), широко применяемый высокотемпературный сверхпро-
водник, известный тем, что он является первым сверхпроводящим 

соединением с критической температурой, большей чем 77 К (Tc = 

= 93 К). Известно, что его свойства, в том числе, и поверхностные 

 

Рис. 3. Типичные гистерезисные вольт-амперные характеристики мезо-
скопического гетероконтакта, образованного серебряным электродом и 

La0.67Ca0.33MnO3 соединением, измеренные при комнатной температуре и 

температуре жидкого азота. 

Fig. 3. Typical hysteretic current–voltage characteristics of a mesoscopic 

point contact formed by a silver counter-electrode and the La0.67Ca0.33MnO3 

compound measured at room temperature and that of liquid nitrogen. 
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существенно зависят от внешних условий, в которых был получен 

образец; см., например, [13]. Помимо двузначных вольт-амперных 

характеристик, наглядным доказательством изменения припо-
верхностного слоя в YBCO образцах является проявление сверхпро-
водящей щели ∆ данного материала при переходе от одной ветки I–
V-кривой на другую. В работе [14] была измерена дифференциаль-
ная проводимость G(V) = dI(V)/dV контакта Ag/YBCO при 4,2 К, ко-
гда ∆ имеет величину порядка 20 мэВ [9]. Кривая G(V) для высоко-
резистивной ветки демонстрировала необычную линейную зависи-
мость G(V) = const·|V|, которая, видимо, является проявлением не-
упругого туннелирования электронов через диэлектрический при-
поверхностный слой в состоянии, близком к антиферромагнитному 

[10]. В то же время измерения G(V) для низкорезистивной ветки по-
казывают наличие щелевой особенности; см. рис. 4. 
 Окончательное установление этого механизма будет способство-
вать созданию нового типа энергонезависимой памяти. Как известно, 
сегнетоэлектрическая память FeRAM, которая представляет собой 

 

Рис. 4. Зависимость низкотемпературной дифференциальной проводимо-
сти G(V) = dI(V)/dV для контакта Ag/YBCO от поданного на него напряже-
ния (сплошные линии) для двух веток вольт-амперной характеристики — 

высоко- (1) и низкорезистивной (2) [14]. Штриховая линия соответствует 

соотношению G(V) = G0|V|, G0 = G(V = 0); температура измерений — 4,2 К. 

Fig. 4. Low-temperature differential conductance G(V) = dI(V)/dV for versus-
voltage dependences of an Ag/YBCO contact for two branches of the current-
voltage characteristic, high-resistive (1) and low-resistive (2) ones [14]. The 

dashed line corresponds to the relation G(V) = G0|V|, G0 = G(V = 0); the tempera-
ture of measurements was 4.2 K. 
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конденсатор на основе сегнетоэлектрика, основана на эффекте изме-
нения вектора поляризации сегнетоэлектрического слоя с помощью 

разности потенциалов между электродами. Как отмечено в обзоре 

[12], среди преимуществ FeRAM перед стандартной Flash-памятью 

можно выделить низкое энергопотребление, быструю запись инфор-
мации и существенное увеличенное максимальное число циклов пе-
резаписи, превышающее 1014. В то же время FeRAM пока имеет го-
раздо более низкую плотность записи, довольно ограниченную ём-
кость и более высокую стоимость [15]. Тем не менее, она конкуренто-
способна среди прочих устройств энергонезависимой памяти при 

условии, что будут решены проблемы старения и надёжности, а так-
же реализована возможность неразрушающего считывания инфор-
мации [11, 12]. Важным преимуществом FeRAM устройств считают 

возможность их дальнейшей миниатюризации путём использования 

сверхтонких сегнетоэлектрических слоёв [16]. Новым стимулом к 

развитию FeRAM памяти стало недавнее обнаружение сегнетоэлек-
тричества в наноразмерных плёнках легированного оксида гафния 

[17]. Нам представляется, что использование сегнетоэлектрического 

наноразмерного слоя, который естественным путём возникает на по-
верхности сложного оксида переходных металлов, существенно 

расширит возможности создания принципиально новых переклю-
чающих устройств для микро- и наноэлектроники. 

4. ВЫВОДЫ 

Основываясь на экспериментальных данных, которые указывают 

на крайнюю неоднородность и неметаллический характер проводи-
мости приповерхностной области сложных оксидов переходных ме-
таллов, мы предположили наличие в ней спонтанной электриче-
ской поляризации, даже в отсутствие внешнего электрического по-
ля. В этом случае двузначный характер вольт-амперных кривых 

для контактов на основе таких материалов может быть обусловлен 

нелинейной связью между приложенным электрическим полем и 

электрическим зарядом в кристаллической структуре. Высказан-
ное в данной работе предположение о возникновении на поверхно-
сти сложных перовскитных оксидов сегнетоэлектрического упоря-
дочения, несомненно, требует дальнейшей экспериментальной про-
верки. Для этого необходимо продемонстрировать наличие такого 

упорядочения в приповерхностных слоях и провести исследования, 

направленные на целенаправленное изменение объёмных и поверх-
ностных свойств таких образцов с помощью внешних факторов, 

возможность которого была продемонстрирована на примере ит-
трий-бариевого купрата в работах [18, 19]. Исследовать искажения 

кристаллической структуры можно, в частности, допируя образец 

редкоземельными элементами и используя их в качестве зонда. 



ФИЗИЧЕСКАЯ ПРИРОДА РЕЗИСТИВНЫХ ПЕРЕКЛЮЧЕНИЙ В МЕЗОКОНТАКТАХ 1015 

Электронная структура редкоземельных элементов очень чувстви-
тельна к искажению кристаллического поля. Используя метод мо-
дифицированного кристаллического поля, можно восстановить ло-
кальные искажения решётки, воздействующие на зонд, как это бы-
ло показано в работе [20]. 
 Данная работа выполнена при поддержке Министерства образо-
вания и науки Украины в рамках финансирования совместных 

украинско-немецких проектов (договор № М/20-2017) и программы 

фундаментальных исследований (проект № 0117U002360). 
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