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Аннотация. В мемристоре ионного типа Ag/SnSe/Ge2Se3/W определена энергия активации двух 
основных процессов, ответственных за его работу, а именно: энергия активации образования 
токопроводяшего канала и энергия активации деградации мемристора. С помощью измерения 
вольт-амперных характеристик оценена электропроводность мемристора в низко- и высоко-
омном режимах работы. Для определения энергии активации использованы закон Аррениуса 
и положения термодинамики необратимых процессов, в частности второй постулат Онзагера, 
согласно которому скорость роста необратимой части энтропии стремящейся к равновесию 
системы пропорциональна сумме произведений протекающих в системе потоков на соответ-
ствующую каждому потоку обобщенную термодинамическую силу. За равновесное состояние 
мемристора принимали состояние, в котором мемристор терял способность функциониро-
вать как ячейка резистивной памяти. В качестве потока вещества использовали поток ионов 
Ag+ — электромиграцию. Для первого процесса энергия активации составляла 0,24 эВ, а для 
второго — 1,16 эВ. Разные значения энергии активации отражают различие между агломера-
ционным механизмом формирования токопроводящего канала, типичным для мемристора  
Ag/SnSe/Ge2Se3/W, и «стандартным» механизмом переноса вещества на основе группы точечных 
дефектов, сопровождающим процесс деградации мемристора. 
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Abstract. In an Ag/SnSe/Ge2Se3/W ionic type memristor, the activation energy of two main processes 
responsible for its operation has been determined, namely: the activation energy for the formation 
of a conductive channel and the activation energy for memristor degradation. By measuring the 
current-voltage characteristics, the electrical conductivity of the memristor in low- and high-resistance 
operating modes was assessed. To determine the activation energy, the Arrhenius law and the provisions 
of the thermodynamics of irreversible processes were used, in particular the second postulate of 
Onsager, according to which the growth rate of the irreversible part of the entropy of a system tending 
to equilibrium is proportional to the sum of the products of the flows occurring in the system and the 
generalized thermodynamic force corresponding to each flow. The equilibrium state of the memristor 
was taken to be the state in which the memristor lost the ability to function as a resistive memory 
cell. The flow of Ag+ ions – electromigration was used as a substance flow. For the first process, the 
activation energy was 0.24 eV, and for the second, 1.16 eV. The different values of activation energy 
reflect the difference between the agglomeration mechanism of formation of a current-conducting 
channel, typical of an Ag/SnSe/Ge2Se3/W memristor, and the “standard” mechanism of substance 
transfer based on a group of point defects, which accompanies the process of memristor degradation.
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Введение

Мемристоры	 —	 это	 активные	 элементы,	 ко-
торые	 характеризуются	 способностью	 изменять	
свою	 электропроводность	 в	 зависимости	 от	 при-
ложенного	к	ним	напряжения.	В	процессе	работы	
мемристора	происходит	переключение	режима	его	
работы	из	высокоомного	состояния	HRS	(HRS	—	
High Resistance State)	в	низкоомное	LRS	 (LRS	—	
Low Resistance State)	и	обратно.	Принцип	переклю-
чения	режима	работы	мемристора	реализуется	за	
счет	образования	и	разрушения	в	его	рабочем	теле	
токопроводящих	каналов	(ТК).	Такие	ТК	форми-

руются	 в	 виде	 или	 проводящих	 фаз	 (например,		
в	мемристорах	на	основе	оксида	титана	ТК	являют-
ся	фазы	Магнели	TinO2n-1	[1,	2]),	или	металлических	
нитей,	формирующихся	в	твердых	электролитах	
(As—S,	 Ge—Se,	 Ge—S)	 при	 использовании	 их	 в	
виде	 электролитических	 ячеек	 (ЭЯ)	 с	 активным	
(Ag,	 Au,	 Cu)	 и	 инертным	 (W,	 Pt)	 электродами	 [3,	
4].	 Мемристоры	 на	 основе	 оксидов	 переходных	
металлов	классифицируются	как	мемристоры	ва-
кансионного	типа	(в	них	в	процессе	формирования	
ТК	принимают	участие	кислородные	вакансии),	а	
ЭЯ-мемристоры	относятся	к	мемристорам	ионно-
го	 типа.	 Вольт-амперная	 характеристика	 (ВАХ)	
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биполярного	 мемристора	 образует	 петлю	 гисте-
резиса,	 что	 лежит	 в	 основе	 использования	 этого	
электротехнического	устройства	в	качестве	ячейки	
с	резистивной	памятью.	Разные	ветви	ВАХ	соот-
ветствуют	двум	разным	режимам	работы	мемри-
стора:	HRS	и	LRS.

В	 работах	 [5,	 6]	 описана	 термодинамическая	
модель	работы	мемристора	на	основе	оксида	гаф-
ния,	в	которой	были	получены	соотношения	между	
напряжением	«включения»	мемристора,	рабочим	
током,	протекающим	в	мемристоре,	и	термодина-
мическими	свойствами	описываемой	системы,	раз-
личные	состояния	которой	определяются	различ-
ными	состояниями	ТК.	Наряду	с	использованием	
методов	термодинамики,	представляется	актуаль-
ным	определение	кинетических	констант	процес-
сов,	протекающих	в	мемристоре	при	его	работе,	в	
частности	определение	энергии	активации.	Связь	
между	 термодинамическими	 свойствами	 мемри-
стора	 и	 энергией	 активации	 (точнее	 энтальпией	
активации)	 возникает	 при	 описании	 переходного	
состояния	(например,	в	рамках	теории	абсолютных	
скоростей	реакции	[7]),	в	котором	находятся	дрей-
фующие	в	электрическом	поле	положительно	за-
ряженные	кислородные	вакансии	(в	мемристорах	
вакансионного	типа)	или	ионы	активного	электро-
да	(в	мемристорах	ионного	типа)	при	преодолении	
энергетического	барьера	в	процессе	элементарного	
диффузионного	акта.	Энергия	активации	процессов	
массопереноса	 в	 твердом	 теле,	 в	 основе	 которых	
лежат	термически	активируемые	диффузионные	
прыжки	 (например,	 электромиграция),	 является	

структурно-чувствительной	 величиной	 [8],	 и	 ее	
корректное	определение	позволяет	глубже	понять	
механизм	структурных	изменений,	сопровождаю-
щих	работу	мемристора.	В	мемристорах	как	вакан-
сионного,	так	и	ионного	типа	к	процессам,	важной	
характеристикой	которых	является	энергия	акти-
вации,	 следует	 отнести	 процессы	 формирования	
ТК	и	деградации	мемристора.	

Ниже	 представлены	 результаты	 изучения	
указанных	 выше	 процессов	 в	 ионном	 мемристо-
ре	 на	 основе	 твердого	 электролита	 Ge2Se3,	 на-
ходящегося	 в	 аморфном	 состоянии	 химического	
вещества	 с	 температурой	 стеклования	 340	°С	 [9].	
В	химическом	отношении	такой	мемристор	может	
быть	описан	формулой	Ag/SnSe/Ge2Se3/W,	а	Ag	и	
W	являются	активным	и	инертным	электродами	
соответственно.	 Особенностью	 этого	 мемристора	
является	 самопроизвольный	 характер	 формиро-
вания	ТК	[10],	и,	следовательно,	его	использование	
не	требует	проведения	электроформовки.	(В	рабо-
те	[10]	мемристор	Ag/SnSe/Ge2Se3/W	был	отнесен	
к	 мемристорам	 с	 самоформирующимся	 каналом,	
СФК-мемристорам).	 Цель	 работы	 заключалась	 в	
определении	 энергии	 активации	 процессов	 фор-
мирования	ТК	(в	виде	серебряной	нити)	и	дегра-
дации	 СФК-мемристора.	 В	 экспериментальном	
отношении	исследование	сводилось	к	измерению	
ВАХ	 и	 определению	 электропроводности	 СФК-
мемристора	в	состояниях	LRS	и	HRS	при	разных	
температурах.	 Обобщающим	 моментом	 для	 про-
цессов	 формирования	 ТК	 и	 деградации	 СФК-
мемристора	является	то	обстоятельство,	что	в	их	
основе	лежит	электромиграция	ионов	Ag+,	которая	
является	базовым	для	мемристоров	ионного	типа	
процессом.	 Электромиграцию	 использовали	 для	
определения	 энергии	 активации	 деградации	 на	
основе	применения	термодинамики	необратимых	
процессов.

Образцы и методы исследования

Исследовали	СФК-мемристоры	производства	
фирмы	 Knowm	 Inc.	 (США).	 Мемристоры	 —	 это	
двухполюсники	 в	 керамических	 корпусах,	 кон-
струкция	 мемристоров	 описана	 в	 работах	 [10,	 11]	
и	показана	на	рис.	1.	Межэлектродное	расстояние	
составляет	15	нм	[11].	Слой	SnSe	является	источ-
ником	ионов	Sn2+,	присутствие	которых	в	твердом	
электролите	Ge2Se3	(ионы	Sn2+	попадают	в	твердый	
электролит	в	процессе	электромиграции)	ускоряет	
процесс	консолидации	ТК	[12,	13].	Согласно	работе	
[10],	 формирование	 ТК	 в	 СФК-мемристоре	 осно-
вано	на	образовании	в	процессе	электромиграции	
агломерационных	 областей	 (пространственных	
скоплений)	ионов	Ag+,	которые	с	течением	времени	
увеличиваются	в	размерах	и	перекрываются,	об-
разуя	единую	монолитную	серебряную	нить.	

Рис. 1. Последовательность слоев и их функциональное на-
значение в СФК-мемристоре Ag/SnSe/Ge2Se3/W: ак-
тивный серебряный электрод (1), спейсер (2), источник 
ионов Sn2+ (3), твердый электролит Ge2Se3 (активный 
слой) (4), инертный вольфрамовый электрод (5).  
Межэлектродное пространство составляет 15 нм

Fig. 1. Sequence of layers and their functional purpose in 
a memristor with a self-forming Ag/SnSe/Ge2Se3/W 
channel: (1) active silver electrode, (2) spacer, (3) Sn2+ ion 
source, (4) Ge2Se3 solid electrolyte (active layer), (5) inert 
tungsten electrode. Interelectrode space is 15 nm
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Процесс	 формирования	 ТК	 на	 основе	 меха-
низма	 перекрытия	 агломерационных	 областей	
показан	на	рис.	2.	Движущей	силой	образования	
агломерационных	областей	являются	поля	упру-
гих	 напряжений,	 возникающие	 в	 микрообъемах	
при	замене	в	процессе	электромиграции	в	димерах	
Ge–Ge	малоразмерных	атомов	Ge	на	более	круп-
ные	атомы	Ag.	Димеры	Ge–Ge	—	основная	струк-
турная	единица	ближнего	порядка	в	структурных	
блоках	аморфной	матрицы	Ge2Se3	(моделирование	
кристаллического	состояния	тонких	слоев	Ge2Se3	
выполнено	в	работе	[13]).	При	замене	атома	Ge	на	
атом	Ag	в	микрообъемах	аморфной	матрицы	воз-
никают	микрополости	(см.	рис.	2,	б),	которые	яв-
ляются	 центрами	 зарождения	 агломерационных	
областей.	 По	 мере	 протекания	 электромиграции	
к	 микрополостям	 под	 воздействием	 упругих	 на-
пряжений	 притягиваются	 мигрирующие	 ионы	
Ag+	 из	 соседних	 («параллельных»)	 участков	

аморфной	матрицы	(см.	рис.	2,	в).	Таким	образом,	
в	СФК-мемристоре	отсутствует	финальный	этап	
формирования	 металлической	 нити,	 который	
имеет	место	в	«стандартном»	ионном	мемристоре,	
когда	электролитические	осадки,	осаждаемые	на	
инертном	 электроде,	 растут	 в	 направлении	 ак-
тивного	электрода	[3,	4].	Токопроводящие	каналы	
формируется	непосредственно	в	процессе	электро-
миграции	 ионов	 Ag+	 при	 приложении	 положи-
тельного	электрического	потенциала	к	активному	
Ag-электроду.	 Число	 стадий	 образования	 ТК	 в	
СФК-мемристоре	снижено.	Данное	обстоятельство	
позволяет	реализовать	высокую	скорость	работы	
СФК-мемристора.

Исследование	 мемристоров	 проводили	 на	
автоматизированном	 измерительном	 стенде,	 ко-
торый	 состоял	 из	 осциллографа	 Tertroniks	 TDS	
2042C,	 генератора-осциллографа	 Digilent	 Analog	
Discovery	 2,	 а	 также	 компьютера	 для	 управле-

Рис. 2. Схематическое изображений начальных стадий процесса агломерации ионов Ag+ в аморфной матрице Ge2Se3:  
а — невозмущенный ближний порядок аморфной матрицы; б — образование микрополости при замене атома Ge на 
атом Au в одном из димеров Ge—Ge; в — скопление ионов Ag+ вокруг микрополости.  
Стрелки — направления перемещения ионов Ag+ вблизи микрополости из соседних («параллельных») участков аморф-
ной матрицы.  
Рисунок создан авторами статьи на основе данных работы [10]

Fig. 2. Schematic representation of the initial stages of the process of agglomeration of Ag+ ions in an amorphous matrix Ge2Se3: 
(a) unperturbed short-range order of the amorphous matrix; (б) formation of a microcavity when a Ge atom is replaced by 
an Au atom in one of the Ge–Ge dimers; (в) accumulation of Ag+ ions around the microcavity. Arrows show the directions of 
movement of Ag+ ions near the microcavity from neighboring (parallel) regions of the amorphous matrix.  
The figure was created by the authors of the article based on data [10]

а

б в
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ния	измерительными	приборами	и	обработки	ре-
зультатов.	Такая	установка	позволяет	выполнять	
многократные	 и	 непрерывные	 измерения	 ВАХ	
мемристора	 при	 различных	 частотах	 переклю-
чения	 и	 температурах.	 Изучение	 влияния	 тем-
пературы	на	работу	мемристора	проводили	в	ка-
мере	климатической	установки	СМ-60/150	80	ТХ.		

При	измерении	ВАХ	на	верхний	электрод	мемри-
стора	подавалось	напряжение,	изменяющееся	во	
времени	по	двухполярному	треугольному	профи-
лю.	Нижний	электрод	мемристора	был	заземлен.	
Измерения	 ВАХ,	 направленные	 на	 определение	
энергии	активации	формирования	ТК,	выполняли	
при	частотах	переключения	10,	100	и	1000	Гц	(на-
бор	из	трех	частот	является	условием	проведения	
эксперимента)	 при	 температуре	 22	 (комнатная	
температура),	50	и	75	°С,	а	в	экспериментах	по	из-
учению	влияния	деградации	на	работоспособность	
СФК-мемристора	—	при	температуре	22,	35,	50	и	
65	°С	и	частоте	переключения	100	Гц.	В	процессе	
измерения	ВАХ	осуществлялась	непрерывная	ре-
гистрация	подаваемого	на	верхний	электрод	элек-
трического	 потенциала	 и	 реализуемого	 при	 этом	
тока.	Значение	электропроводности	для	каждого	из	
режимов	работы	СФК-мемристора	рассчитывали	
на	основе	группы	ВАХ,	объединяющей	десять	по-
следовательных	рабочих	циклов	в	одно	целое.

Формирование токопроводящего канала

В	работе	[14]	в	частотном	эксперименте	(в	ин-
тервале	 частот	 переключения	 100—104	 Гц)	 было	
установлено,	 что	 в	 СФК-мемристоре	 Ag/SnSe/
Ge2Se3/W	 при	 комнатной	 температуре	 в	 режиме	
LRS	 между	 электропроводностью	 G	 и	 временем	
рабочего	цикла	мемристора	τ	(величиной,	обратной	
частоте	 переключения)	 в	 полулогарифмической	
системе	координат	существует	четко	выраженная	
линейная	зависимость:

	 		 (1)

где	σ	 —	 удельная	 электропроводность	 серебра;	
S	 —	 площадь	 поперечного	 сечения	 ТК;	 dS/dt	 —	
кинетическая	константа,	определяющая	скорость	
изменения	 площади	 поперечного	 сечения	 ТК;		
t	—	время;	l	—	длина	ТК.	Кинетическую	константу	
dS/dt	можно	определить,	используя	выражение

	 	 (2)

что	 требует	 измерения	 ВАХ	 как	 минимум	 при	
трех	 частотах	 переключения.	 Существование	
кинетической	константы	dS/dt,	ответственной	за	
изменение	 площади	 поперечного	 сечения	 ТК	 во	
времени,	 позволяет	 привлечь	 для	 определения	
энергии	 активации	 процесса	 формирования	 ТК	
закон	Аррениуса	[15]:

	 	 (3)

где	Q — энергия	активации	процесса	формирова-
ния	 ТК;	 T	 —	 термодинамическая	 температура;	
k	—	постоянная	Больцмана.	

Рис. 3. Изменение формы ВАХ, вызванное изменением 
частоты переключения СФК-мемристора при темпера-
туре 22 (а), 50 (б) и 75 (в) °C

Fig. 3. Change in the I–V curve shape caused by a change in the 
switching frequency of the memristor with a self-forming 
channel at temperatures of (a) 22 °C, (б) 50, and (в) 75

а

б

в
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Как	 уже	 говорилось	 выше,	 эксперимент	 по	
определению	кинетической	константы	dS/dt	был	
выполнен	 на	 трех	 частотах	 переключения	 10,	
100	и	1000	Гц	при	температуре	22,	50	и	75	°С.	На	
рис.	3	показаны	ВАХ	СФК-мемристора	Ag/SnSe/
Ge2Se3/W	для	указанных	выше	температур	и	ча-
стот	переключения.	Из	рис.	3	видно,	что	при	всех	
температурах	по	мере	увеличения	частоты	пере-
ключения	 угол	 наклона	 ветви	 ВАХ	 для	 режима	
LRS	 относительно	 оси	 абсцисс	 уменьшается,	 что	
свидетельствует	 об	 уменьшении	 электропровод-
ности	мемристора.	При	этом	увеличение	частоты	
переключения	практически	не	затрагивает	наклон	
ветви	ВАХ,	соответствующей	состоянию	HRS.	На	
рис.	4	приведены	зависимости	G(τ),	построенные	в	
полулогарифмической	системе	координат,	для	всех	
трех	исследованных	температур.	Из	рис.	4	видно,	
что	 по	 мере	 повышения	 температуры	 величина	
dG/dlgτ	 (а	 следовательно,	 и	 величина	 dS/dt)	 воз-
растает,	т.	е.	кинетическая	константа	dS/dt	ведет	
себя	подобно	большинству	кинетических	констант,	
подчиняющихся	закону	Аррениуса,	таких	как	ко-
эффициент	диффузии,	подвижность	границ	зерен,	
постоянная	скорости	химической	реакции.	

Закон	Аррениуса	для	кинетической	констан-
ты	dS/dt,	рассчитанной	в	соответствии	с	выраже-
нием	 (2)	 с	 учетом	 температурной	 поправки	 для	
удельной	электропроводности	серебра	σ,	показан	
на	 рис.	 5.	 Энергия	 активации	 составляет	 0,24	 эВ.	
Низкое	 значение	 энергии	 активации	 процесса	
формирования	 ТК	 соответствует	 способности	
СФК-мемристора	 Ag/SnSe/Ge2Se3/W	 сохранять	
резистивную	память	при	высоких	частотах	пере-
ключения,	вплоть	до	105	Гц	[10].	Это	значение	энер-
гии	 активации	 удовлетворяет	 предположению,	
что	 основным	 механизмом	 переноса	 ионов	 Ag+	 в	
аморфной	 матрице	 твердого	 электролита	 Ge2Se3	
является	их	миграция	по	границам	раздела	струк-
турных	 блоков.	 Границы	 раздела	 структурных	
блоков	 в	 аморфной	 матрице,	 подобно	 границам	
зерен	 в	 металлах,	 характеризуются	 большими	
углами	разориентации	[16]	и	могут	обладать	избы-
точным	свободным	объемом	[17],	обеспечивая	тем	
самым	высокую	скорость	массопереноса	вдоль	этих	
границ.	 Высокая	 скорость	 диффузии	 характери-
зуется	низким	значением	энергии	активации,	что,	
в	свою	очередь,	отражается	на	значении	энергии	
активации	формирования	ТК.

Деградация СФК-мемристора

Изучение	 деградации	 СФК-мемристора	 вы-
полняли	при	частоте	100	Гц	и	температуре	22,	35,	
50	 и	 65	 °С	 при	 непрерывной	 регистрации	 ВАХ	 в	
течение	30,	7,	1	и	0,142	ч	соответственно.	Измерения	
ВАХ	 заканчивали	 при	 их	 вырождении,	 которое	
заключалось	 в	 сильном	 сближении	 (в	 ряде	 слу-

чаев	 в	 полном	 слиянии)	 различных	 ветвей	 ВАХ.	
Соответствующее	 время	ξ	 принимали	 за	 время	
окончания	 построения	 деградационных	 кривых.	
Переход	от	классической	формы	ВАХ	(см.	рис.	3)	к	
вырожденной	происходил	за	короткий	промежуток	
времени	 (относительно	 всего	 времени	 измерения	
ВАХ),	который	варьировался	от	1	ч	при	22	°С	до	
30	с	при	65	°С.	Таким	образом,	время,	затрачива-
емое	 на	 фиксацию	 изменения	 формы	 ВАХ,	 со-
ставляло	незначительную	часть	общего	времени,	
в	течение	которого	изучался	процесс	деградации	
СФК-мемристора.	Принималось,	что	вырождение	
ВАХ	предопределяет	потерю	СФК-мемристором	
способности	 выполнять	 функцию	 ячейки	 рези-
стивной	памяти.	Представленная	графически	по-
следовательность	значений	электропроводности	в	
состояниях	LRS	и	HRS	во	времени	при	его	пере-
счете	на	число	рабочих	циклов	определяла	дегра-

Рис. 4. Зависимости электропроводности G от времени 
τ рабочего цикла мемристора для температур 22 (1), 
50 (2) и 75 (3) °C

Fig. 4. Dependence of electrical conductivity G on time τ of the 
memristor operating cycle for temperatures of 22 °C (1), 
50 (2) and 75 (3) 

Рис. 5. Закон Аррениуса для кинетической константы dS/dt

Fig. 5. Arrhenius law for the kinetic constant dS/dt
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дационную	кривую.	Деградационные	кривые	для	
температур	22,	35,	50	и	65	°С	приведены	на	рис.	6.	
Их	характерной	особенностью	является	тот	факт,	
что	при	повышенных	температурах	изменение	их	
формы	наблюдается	не	только	за	счет	изменения	
состояния	LRS,	но	и	HRS.	Кроме	того,	из	рис.	6	вид-
но,	что	по	мере	протекания	процесса	деградации	
мемристора	деградационные	кривые	для	режимов	
LRS	и	HRS	сближаются.	Более	подробно	процесс	
деградации	СФК-мемристора	описан	в	работе	[18].	

Для	 определения	 энергии	 активации	 дегра-
дации	были	использованы	положения	термодина-
мики	необратимых	процессов,	в	частности	второй	
постулат	 Онзагера,	 который	 математически	 вы-
ражается	следующим	образом	[15]:

	 	 (4)

где	j — поток	частиц;	X	—	обобщенная	термодина-
мическая	сила;	s	—	энтропия	системы,	отнесенная	

к	единице	объема.	Поток	положительно	заряжен-
ных	ионов	серебра	 jAg	в	стационарном	состоянии	
равен	 cv	 (где	 с	 —	 концентрация	 ионов	 серебра;	
v	—	скорость	их	дрейфа),	а	обобщенной	термоди-
намической	силой	в	данном	случае	является	элек-
трическая	сила	qE	 (где	q	—	заряд	иона	Ag+;	Е	—	
электрическое	поле).	Согласно	закону	Нернста	[19],	
скорость	дрейфа	ионов	Ag+	v	в	электрическом	поле	
(т.	е.	электромиграция)	определяется	выражением

	 	 (5)

где	 DAg	 —	 коэффициент	 диффузии	 ионов	 Ag+	
в	 аморфном	 электролите	 Ge2Se3.	 Рассматривая	
в	 качестве	 основного	 процесса,	 контролирую-
щего	 структурные	 изменения	 при	 работе	 СФК-
мемристора,	 электромиграцию,	 можно	 показать,	
что	в	изотермических	условиях	между	скоростью	
роста	 необратимой	 части	 энтропии	 (∂s/∂t)irrev	 си-
стемы,	 в	 которой	 протекает	 электромиграция,		

Рис. 6. Деградационные кривые для состояний LRS и HRS при частоте 100 Гц, полученные при разной температуре и раз-
ном времени испытаний: 
a — 22 °C, 30 ч; б — 35 °C, 7 ч; в — 50 °C, 1 ч; г — 65 °C, 0,142 ч 

Fig. 6. Degradation curves for the LRS and HRS states at a frequency of 100 Hz, obtained at different temperatures and different 
test times: (a) 22 °C, 30 h; (б) 35 °C, 7 h; (в) 50 °C, 1 h; (г) 65 °C, 0.142 h

а б

в г
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и	энергией	активации	электромиграции	существу-
ет	соотношение	

	 	 (6)

где	 W — энергия	 активации	 электромиграции.		
Таким	образом,	при	электромиграции	с	увеличе-
нием	 температуры	 скорость	 роста	 необратимой	
части	энтропии	(∂s/∂t)irrev	системы	возрастает.	Ве-
личина	 (∂s/∂t)irrev	 отражает	 скорость	 стремления	
системы	 к	 равновесию,	 что	 в	 случае	 мемристора	
означает	потерю	способности	функционировать	в	
качестве	ячейки	резистивной	памяти.	Мемристор	
переходит	в	вырожденное	состояние.	Аналогично		
(∂s/∂t)irrev	ведет	себя	параметр	ξ-1	(величина,	обрат-
ная	времени	перехода	мемристора	в	вырожденное	
состояние):	с	увеличением	температуры	параметр	
ξ-1	 растет.	 Поскольку	 вырожденное	 состояние	
СФК-мемристора	 при	 всех	 температурах	 одно	 и	
то	же,	то	можно	сделать	вывод,	что	(∂s/∂t)irrev	∝	ξ-1.	
Заменив	в	выражении	(6)	(∂s/∂t)irrev	на	ξ-1,	получим

	 	 (7)

где	 U	 —	 энергия	 активации	 деградации.	 Зависи-
мость	между	произведением	T2ξ-1	и	обратной	тер-
модинамической	температурой	—	закон	Аррени-
уса	для	деградации	СФК-мемристора	—	показана	
на	рис.	 7.	Величина	 U составляет	 1,16	 эВ.	Подход	
с	 использованием	 электромиграции	 в	 качестве	
основного	процесса,	определяющего	работу	СФК-
мемристора,	 был	 успешно	 применен	 нами	 ранее	
при	 моделировании	 работы	 биполярного	 мемри-
стора	 на	 основе	 оксида	 гафния	 HfO2	 [20,	 21],	 что	
косвенным	образом	подтверждает	справедливость	
соотношений	(6)	и	(7)	для	определения	энергии	ак-
тивации	деградации.

Значение	 U	 практически	 на	 порядок	 пре-
вышает	 энергию	 активации	 образования	 ТК	 в	
СФК-мемристоре,	 что	 позволяет	 предположить	
существование	другого	механизма	переноса	ионов	
Ag+	 в	 твердом	 электролите	 Ge2Se3,	 отличного	 от	
миграции	ионов	по	границам	структурных	блоков	
аморфной	матрицы,	например	с	участием	точечных	
дефектов,	характерных	для	кристаллического	со-
стояния	вещества.	Такого	рода	электромиграция	
может	происходить	время	от	времени	самопроиз-
вольно	 из-за	 локальной	 спонтанной	 кристалли-
зации	аморфной	матрицы	(вызванной,	например,	
термическими	 флуктуациями,	 упругими	 напря-
жениями,	градиентом	электрического	поля	и	т.д.).	
Согласно	простейшей	модели	гетерофазных	флук-
туаций	 [22],	 в	 металлах	 с	 ГЦК-решеткой	 объем,	
захватываемый	 термическими	 флуктуациями,	
способными	изменить	фазовое	состояние	вещества,	
содержит	15—20	атомов,	что	сопоставимо	по	раз-
меру	со	структурным	блоком	аморфной	матрицы.	

Спонтанная	локальная	кристаллизация	(захваты-
вающая	области,	превышающие	размер	структур-
ных	 блоков	 аморфной	 матрицы)	 разрушает	 пути	
быстрой	 диффузии	 и	 способствует	 протеканию	
«стандартного»	 (для	 вещества,	 находящегося	 в	
кристаллическом	 состоянии)	 диффузионного	 ак-
та,	основанного	на	участии	точечных	дефектов	в	
процессе	переноса	ионов	Ag+	и	характеризующе-
гося	более	высоким	значением	энергии	активации.	
Это	приводит	к	сбою	агломерационного	механизма	
формирования	ТК,	что	обуславливает	в	конечном	
счете	деградацию	СФК-мемристора.	

Заключение

Исследованы	активационные	процессы	в	СФК-
мемристоре	 Ag/SnSe/Ge2Se3/W,	 что	 позволило	
оценить	энергию	активации	формирования	ТК	и	
энергию	активации	деградации	СФК-мемристора.	
Измерены	ВАХ	и	определена	электропроводности	
СФК-мемристора	в	режимах	LRS	и	HRS.	Для	оцен-
ки	энергии	активации	обоих	процессов	использован	
закон	Аррениуса,	а	также	привлечены	положения	
термодинамики	необратимых	процессов.	Энергия	
активации	формирования	ТК	составляет	0,24	эВ,	
а	энергия	активации	деградации	—	1,16	эВ.	Низкое	
значение	 энергии	 активации	 формирования	 ТК	
соответствует	 способности	 СФК-мемристора	 со-
хранять	эффект	резистивной	памяти	при	высоких	
частотах	переключения,	вплоть	до	105	Гц.	Оно	со-
ответствует	также	агломерационному	механизму	
формирования	ТК,	реализация	которого	связана	с	
миграцией	ионов	Ag+	по	границам	раздела	струк-
турированных	 в	 пределах	 первой	 координаци-
онной	сферы	блоков	аморфной	матрицы	твердого	
электролита	Ge2Se3.	Напротив,	высокое	значение	
энергии	активации	деградации	мемристора	соот-

Рис. 7. Закон Аррениуса для процесса деградации  
СФК-мемристора Ag/SnSe/Ge2Se3/W

Fig. 7. Arrhenius law for the degradation process of memristor 
with a self-forming Ag/SnSe/Ge2Se3/W channel
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ветствует	 представлениям	 о	 дрейфе	 ионов	 Ag+	
непосредственно	в	теле	аморфной	матрицы	(напри-
мер,	через	механизм	локальной	кристаллизации),	
что	 свидетельствует	 о	 сбое	 в	 агломерационном	
механизме	формирования	ТК.	Это	обстоятельство	

является	причиной	деградации	СФК-мемристора	
и	отражает	факт	отклонения	поведения	системы	
Ag/SnSe/Ge2Se3/W	 (при	 длительном	 пропуска-
нии	 через	 нее	 постоянного	 электрического	 тока)	
от	идеальной.	
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