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Исследованы вольтамперные характеристики структур Au/АОА(Au)/зонд на основе анодного ок-

сида алюминия с порами, не до конца заполненными золотом. Обнаружено, что электрическое поле

инициирует перенос материала тыльного Au-электрода и последующий рост металла в незаполненной

части пор оксидной матрицы в виде цепочек из островков золота. Установлено, что этот перенос, воз-

никающий при положительном потенциале зонда, преимущественно связан с эффектами электронного

увлечения металла (Au). Получены оценки эффективного радиуса Au-островков (2 нм), ширины зазо-

ра между островками (0.5 нм), высоты потенциальных барьеров (100 мэВ) и характерного сопротивле-

ния туннельных переходов (30 кОм∼ h/e2), типичного для точечных квантовых контактов. Структуры

демонстрируют обратимое резистивное переключение между низкоомным (∼ 1МОм) и высокоомным

(> 100 ГОм) состояниями.

DOI: 10.7868/S0370274X17180126

Явления резистивного переключения (РП) меж-

ду высоко- и низкоомным состояниями в структурах

металл-оксид-металл (МОМ) были обнаружены бо-

лее 50 лет назад [1, 2]. Повышенный интерес к их

исследованию возник сравнительно недавно, после

обнаружения мемристивных свойств МОМ-структур

на основе нанослоев TiO2−x [3]. Движение в оксиде

кислородных вакансий под действием сильного элек-

трического поля [4] позволяет непрерывно и обрати-

мо изменять/сохранять электрическое сопротивле-

ние структур, что открывает перспективы использо-

вания МОМ-структур для создания многоуровневой

энергонезависимой памяти или элементов, моделиру-

ющих функции синапса (соединения) при разработке

биоподобных вычислительных систем [2, 5–14].

Наблюдаемые в МОМ-структурах эффекты РП

обычно связывают с процессами электромиграции

вакансий кислорода [3–11] или катионов металлов

(Cu, Ag) [10–14]. Как результат, в матрице окси-

да образуются нитевидные каналы проводимости

1)e-mail: asv335@mail.ru

(conductive filaments), либо металлические мостики

(conductive bridges), соответственно формируемые

кислородными вакансиями, либо катионами метал-

ла. В последнем случае массоперенос металла от ак-

тивного к инертному (Pt) электроду, сопровождае-

мый переходом МОМ-структуры в низкоомное состо-

яние, происходит при положительном потенциале ак-

тивного электрода (анода), а металлические мости-

ки формируются на инертном электроде структуры

[13, 14].

Микроскопическая теория обратимых эффектов

РП в настоящее время отсутствует, что, в частно-

сти, обусловлено трудностями описания взаимосвя-

занных сильно неравновесных процессов теплового,

электронного и ионного транспортов на нанометро-

вых масштабах [15, 16]. Поэтому для подтверждения

тех или иных механизмов РП, изучение мемристив-

ных свойств МОМ-структур часто сопровождает-

ся микроструктурными исследованиями [4, 9, 13, 14].

Отметим также, что выполненные к настоящему

времени исследования мемристивных свойств отно-

сятся в основном к МОМ-структурам, в резистив-
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ном переключении которых важную роль играет

совместное действие сильного электрического поля

(105−106 В/см) и высокой локальной температуры.

Между тем, практически не изучены явления обра-

тимого РП в условиях, когда плотность электронного

тока достигает критических значений (∼ 108 А/см2)

и могут проявляться эффекты электронного увлече-

ния атомов металла (“электронный ветер” [17, 18]),

вызывающие не только разрыв каналов проводимо-

сти, но и их формирование. Данное обстоятельство

и стимулировало эту работу.

Далее представлены результаты исследования

вольтамперных характеристик (ВАХ) структур

Au/АОА(Au)/зонд на основе анодного оксида алю-

миния (АОА, в англ. литературе Anodic Aluminum

Oxide, AAO), в котором поры не до конца заполнены

золотом. При этом в единичных Au-нанопроводах,

формируемых в такой композитной системе, может

достигаться высокая плотность электрического

тока.

Пленки АОА толщиной 50 мкм с вертикальным

расположением цилиндрических пор диаметром

40 нм (рис. 1а) были получены методом двухста-

дийного анодирования высокочистого (99.99 %)

алюминия в 0.3 М щавелевой кислоте при темпера-

туре 3 ◦C [19, 20]. На нижней поверхности матрицы

АОА методом магнетронного напыления форми-

ровали слой золота толщиной 100–150 нм, который

использовали в качестве электрода для гальва-

нического осаждения золота, а затем в качестве

тыльного электрода при измерениях ВАХ структур.

Заполнение пор АОА металлом проводили элек-

троосаждением золота из цитратного электролита

ЭКОМЕТ 04-ЗГ при постоянном потенциале −1В

относительно Ag/AgCl электрода сравнения. Длину

нанонитей золота контролировали кулонометриче-

ски, а процесс электроосаждения останавливали,

когда фронт роста золота в большинстве пор прибли-

жался к верхней поверхности пленки АОА. Золото,

вышедшее на поверхность АОА через единичные

поры, растворяли бромом, который получали in

situ в электрохимической ячейке при импульсной

анодной поляризации электрода Au/AOA(Au) в

растворе, содержащем 1 М KBr и 0.1 М HCl. Анализ

сколов полученных структур методом сканирующей

электронной микроскопии показал, что характерное

расстояние между верхней границей слоя золота в

порах и поверхностью АОА составляет около 1 мкм

(рис. 1b).

Для структур Au/АОА(Au) ВАХ измеряли при

комнатной температуре между заземленным тыль-

ным Au-электродом и позолоченным зондом, при-

Рис. 1. Микрофотографии верхней поверхности (а) и

бокового скола (b) нанокомпозита АОА(Au)

жатым к верхней поверхности АОА, при положи-

тельной полярности напряжения на зонде (электри-

ческая схема на вставке к рис. 2). Радиус закруг-

ления острия зонда 200 мкм существенно превышал

масштаб неоднородности распределения длины Au-

нанонитей в порах (см. рис. 1b). Во избежание ла-

винного пробоя напряжение на зонд подавали через

ограничительный резистор RL, соединенный после-

довательно с изучаемой структурой.

Исходное сопротивление структур R превыша-

ло 100 ГОм, поэтому была проведена их формовка

[1, 2]. При последовательном уменьшении RL от 85

до 10 МОм на зонд подавали напряжение, увеличи-

вающееся от 0 до 200 В со скоростью 0.15 В/с. При

напряжении, близком к 200 В, в зазоре ∼ 1мкм меж-

ду поверхностью зонда и торцами Au-нанонитей, на-

ходящихся в порах матрицы АОА, появлялся элек-

трический ток, видимо вследствие автоэлектронной

эмиссии и ударной ионизации воздуха. С увеличе-

нием тока формовки сопротивление структур посте-
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Рис. 2. Эволюция сопротивления структуры

Au/АОА(Au)/зонд в процессе формовки при раз-

личных значениях сопротивления ограничительного

резистора RL = 80МОм (квадраты), 30 МОм (круги),

20 МОм (треугольники), 10 МОм (ромбы). Стрелки

указывают последовательность проведения измерений.

На вставке – схема включения образца

пенно спадало до R ≈ RL/4 для каждого номинала

ограничительного резистора (см. рис. 2). В процессе

формовки ВАХ структур имеют вид, типичный для

“медленного” пробоя (см. [1, 10, 11]), проявляющегося

в нашем случае при падении напряжения на струк-

туре U ≈ 30−40В (правая часть рис. 3). На завер-

Рис. 3. Вольтамперная характеристика структуры

Au/АОА(Au)/зонд в процессе формовки при различ-

ных значениях сопротивления ограничительного рези-

стора RL (правая часть) и на завершающем этапе (ле-

вая часть) при RL = 10МОм. RL = 80МОм (квадра-

ты), 30 МОм (круги), 20МОм (треугольники), 10МОм

(ромбы)

шающем этапе формовки (RL = 10МОм) ВАХ лине-

аризуется (левая часть рис. 3), пороговое напряже-

ние снижается до Ut ≈ 3.5В, а сопротивление струк-

тур стабилизируется на уровне R ≈ 1.3МОм. При

силе тока I ≥ 16мкА проводящее состояние разру-

шается. Отметим, что отношение напряжения “про-

боя” U ≈ 30−40В, обеспечивающего формирование

каналов проводимости, к силе тока I ≈ 16мкА, при

котором эти каналы разрушаются, дает оценку ми-

нимально достижимого при формовке сопротивле-

ния структур, ≤ 2 МОм, значение которого близко к

R ≈ 1.3МОм, зарегистрированному в эксперименте.

Полученное в результате формовки низкоомное

(R ∼ 1МОм) состояние сохраняется при малом

напряжении на структуре (U = 0.1В) в течение

нескольких минут (рис. 4), а затем структура пе-

Рис. 4. Зависимость сопротивления структуры от вре-

мени, измеренная при U = 0.1В после формовки

реключается в высокоомное (> 100 ГОм) состояние.

Структура возвращается в низкоомное состояние по-

сле подачи на зонд импульса напряжения ≥ 50 В. При

более высоком напряжении время сохранения низ-

коомного состояния возрастает и при U > Ut (при

I > 0.1мкА) оно превышает часы. Иными словами,

низкоомное состояние, образующееся в относительно

сильном поле, поддерживается током электронов.

Продолжение формовки при сильном токе

(∼ 10 мкА) сопровождается выходом золота, заглуб-

ленного в порах, на поверхность и разрушением

тыльного Au-электрода в местах, над которыми

к поверхности АОА прижат зонд, т.е. в процессе

формовки проявляются эффекты электронного

увлечения [17, 18], сопровождаемые массопереносом

металла (Au) в направлении от катода к аноду

и формированием каналов проводимости в порах

АОА, обеспечивающих переключение структуры

в низкоомное состояние. Соответственно, разру-

шение низкоомного состояния при сильном токе

естественно связать с эффектами электромиграции

в проводящих каналах при высоких плотностях тока

[20], а при уменьшении тока до нуля – с эффектами

поверхностной диффузии [21].

Процесс переноса материала тыльного Au-

электрода в сторону поверхности АОА лимитирован
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толщиной этого электрода (100–150 нм), недоста-

точной для заполнения всего промежутка (≈ 1 мкм)

между исходным фронтом металла (Au) в порах

и поверхностью АОА (на одну пору приходится

площадь электрода
√
3D2/2, где D ≈ 100 нм –

расстояние между центрами пор). В остающемся

промежутке (длиной L ∼ 200 нм) на внутренней

поверхности пор и формируются каналы проводи-

мости.

Отношение силы тока (≈ 16 мкА), при которой

разрушается низкоомное состояние структуры, к

плотности тока (∼ 108 А/см2), при которой разрыва-

ются Au-нанопроволоки [22], дает оценку эффектив-

ной площади поперечного сечения проводящих ка-

налов S ∼ 16 нм2. Сопротивление сплошной нано-

проволоки золота с таким сечением и длиной 200 нм

на 3–4 порядка ниже минимального сопротивления

структуры R ≈ 1.3МОм, достигнутого в экспери-

менте (см. рис. 2). Следовательно, на завершающем

этапе формовки в порах АОА образуются не сплош-

ные, а гранулированные (островковые) каналы, име-

ющие прыжковую проводимость. При электронном

увлечении атомов золота эти каналы разрастаются и

при достижении одним из них верхнего контактно-

го зонда рост других каналов должен прекращаться

из-за шунтирования. В результате электронный пе-

ренос после формовки структуры должен преимуще-

ственно осуществляться по одиночной цепочке Au-

островков с эффективным радиусом r = (S/π)1/2 ∼
∼ 2 нм.

При комнатных температурах проводимость гра-

нулированных систем обеспечивается туннелирова-

нием электронов между соседними островками через

потенциальные барьеры высотой ϕ. Увеличение ко-

эффициента прохождения барьеров при падении на-

пряжения между соседними островками Uδ ≥ ϕ со-

провождается резким уменьшением сопротивления

туннельных переходов Rδ. В приближении треуголь-

ного барьера Rδ/R0 ∼ exp(U0/Uδ) [23], где R0 –

характерное сопротивление туннельного перехода,

U0 = [4(2m)1/2/3~]ϕ3/2δ, m – масса электрона, δ –

ширина зазора между островками. Вольтамперная

характеристика перехода имеет линейный вид при

Uδ ≥ U0. Связывая напряжение U0 с эксперименталь-

ным напряжением порога Ut ≈ 3.5В, выше которого

ВАХ структур после формовки тоже линейны (см.

левую часть рис. 3), получаем Ut/N ≈ U0, где U0 ≥ ϕ,

а N ≈ L/(2r+ δ) ∼ L/2r – число туннельных перехо-

дов в цепочке длиной L ∼ 200 нм.

Из приведенных соотношений нетрудно оценить

параметры канала проводимости, образующегося по-

сле формовки: число туннельных переходов в цепоч-

ке N ∼ 50, ширину зазора между соседними остров-

ками δ ∼ 0.5 нм ≪ r, эффективную высоту потенци-

альных барьеров ϕ ∼ 100мэВ ≫ kT и характерное

сопротивление переходов R0 ≈ R/N ∼ 30 кОм, где

R ≈ 1.3МОм – достигнутое сопротивление струк-

туры. Невысокие значения эффективной высоты ба-

рьеров ϕ могут быть обусловлены более низкой рабо-

той выхода электронов из металла в диэлектрик по

сравнению с работой выхода в вакуум [24] (≈ 1 эВ для

выхода электронов из Au в Al2O3 вместо 4.8 эВ [25])

и эффектами перекрытия сил электронного изобра-

жения [26].

Таким образом, эффекты электронного увлече-

ния, сопровождающиеся переносом материала тыль-

ного Au-электрода (катода) структуры в направле-

нии прижимного зонда (анода), инициируют обрати-

мое переключение структуры между высокоомным

и низкоомным состояниями за счет формирования

в порах АОА каналов проводимости в виде цепоч-

ки из островков золота и разрушения этих кана-

лов при высокой плотности тока. Примечательно,

что полученная оценка характерного сопротивления

туннельных переходов между соседними островками

R0 ∼ 30 кОм близка к величине h/e2, типичной для

точечных квантовых контактов [27, 28].
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