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Kapcsolási jelenségek osztályozása [1]

←Fizikai háttér alapján

Kapcsolás t́ıpusa alapján:→

a) unipoláris, b) bipoláris
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ECM - Electrochemical metallization

egyik elektróda: elektrokémiailag
akt́ıv (M), másik inert

köztük szilárd elektrolit
vékonyréteg

SET:
i) M → Mz+ + Ze−

ii) Mz+ feszültség hatására az inert
elektróda felé vándorol

iii) Mz+ + Ze− → M, az inert
elektróda felsźınén M
kristályosodik
⇒ galvanikus fémes kontaktus
alakul ki

RESET: a fémes csatorna lebomlik
az ellentétes polaritás miatt ⇒
bipoláris rendszer

forming procedure: az első
csatorna kialaḱıtása (easy
transport channel)

Tipikus IV görbe Ag/Ag-Ge-Se/Pt cella
esetén

VSET : vastagságfüggetlen,
VformSET : vastagságfüggő
(∼ 1− 10nm)
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ECM - fizikai modell I

egy vagy több vezetési csatorna is kialakulhat

kristálytani hibák, vakanciák Mz+ gyors transzportját teszik lehetővé
⇒ kapcsolási idő < 10-100 ns
⇒ forming szerepe: a szigetelő eredetileg nem feltétlen tartalmaz Mz+-t

Modell:

Mz+ az egyetlen töltéshordozó

az amorf anyag által képezett mátrix fix, ebben mozog a kation

E = ∆ϕSE
d

: elektromos térerősség a d vastag szigetelőben
W 0

a : szimmetrikus potenciálgát,
c: Mz+ koncentrációja,
a: jump distance
ν: frekvencia faktor
ekkor az ii) lépésben az áram [3]:

i = 2zecaν · exp

(
−W 0

a

kT

)
sinh

(
azeE

2kT

)
(1)
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ECM - fizikai modell II

E >> kT/aze esetben:

i = zecaν · exp

(
−W 0

a

kT

)
exp

(
azeE

2kT

)
(2)

E << kT/aze: Ohm-törvény, i(E):

i =
(ze)2cE

kT
a2νexp

(
−W 0

a

kT

)
=

(ze)2cD∆ϕSE

kTd
(3)

ahol D = a2νexp

(
−W 0

a
kT

)
a diffúziós állandó.

Az ionizáció ütemét /i) lépés/ a Butler-Volmer
egyenlet ı́rja le [4]:

i = i0[exp

(
αzeη

kT

)
−exp

(
− (1− α)zeη

kT

)
] (4)

ahol α: a töltésáram a katód felé, η = ϕeq − ϕ

Az energia grafikusan:
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ECM - fizikai modell III

A harmadik lépés:

– a töltésáramon túl nukleáció megy végbe, a fémes fázis növekedése

– Faraday-törvény [5]:

i =
zeR

VM
(5)

ahol i: galvanizálódó áramsűrűség, R: a fémes fázis normál növekedési
rátája, VM : a fématom térfogata

– 1d modell esetén a két elektróda összekötéséhez szükséges idő:

tSET =
zedπr 2

f

VM If
(6)

If : növekedési áram, rf : a növekvő ,,fémhenger” sugara

– az inert elektródához való kötődésnek is van egy karakterisztikus ideje
(sztochasztikus folyamat):

τ n =
1

JA
(7)

A: inert elektróda felsźıne, J: nukleációs ráta (cm−2s−1)
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ECM - fizikai modell IV

– J: kritikus potenciálkülönbség (anyag- és megfigyelési időfüggő) kell a
nukleáció megkezdődéséhez, afölött exponenciális jelleget mutat

J = K(Z0,Nc)exp

(
(Nc + α)ze

kT
η

)
(8)

Z0: nukleációs helyek számsűrűsége, Nc : a kritikus gócot alkotó atomok
száma

Jobb oldali ábra:
Cu/SiO2/Ir rendszeren végzett mérés
ν = dV /dt: volage sweep rate
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ECM - fizikai modell V

Összefoglalva:

kritikus feszültség, exponenciális függés: feszültség-idő dilemma feloldása:

mindhárom lépés exponenciális összefüggést mutat a kapcsolási ráta és az
alkalmazott feszültség között

i) lépés mindig gyors, nincs szükség a koncentrációkülönbség vagy a
kristályosodás miatti feszültségkülönbségre

ii) lépés: a fém ionok elektromos tér által hajtott, termikusan aktivált
hoppingja, karakterisztikus ideje nagyban függ a rendszer paramétereitől

iii) lépés: a legtöbb esetben a szűk keresztmetszet, a kapcsolási idő
meghatározója

RESET:

hol kezd el a kialakult h́ıd lebomlani?

mitől lesz bipoláris a rendszer, ha az inert elektróda felületére is M fém
kötődik?
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ECM - példák

akt́ıv fém: Ag, Cu, inert: Pt, Ir

elektrolit: amorf szelenid, szulfid,
oxid: Ge-Se, Ge-S, (Zn, Cd)S,
SiO2, Ag2S, Cu2S

: Cu/SiO2/Pt: Cu-dopolt SiO2

[8]

[7]
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Ag2S ,,unipoláris” jellege

alkalmazott rendszer: Ag2S
nanovezeték Ag elektródák között
[6]

10K-en 0.1V folyamatos
alkalmazásával kapcsolás az
ellenállás nagyságában

kapcsolási idő sokkal nagyobb,
mint a korábbi rendszerek esetén
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VCM - Valence change systems

bipoláris kapcsolás, de az elektródák inertek

forming step: lassabb (1-100 ms) folyamat, mint a kapcsolási mechanizmus

két alcsoport: csak elektronok, vagy ionok is részt vesznek a folyamatban

Tisztán elektronok:

– töltéscsapda modell
(szerves/szervetlen szigetelőkben
fém nanorészecskék)

– erősen kölcsönható
elektronrendszerben végbemenő
átalakulás: töltésinjektálás =
dopolás ((Pr,Ca)MnO3,
SrTiO3:Cr)

feszültség-idő dilemma feloldásra
vár

Ionok:

– anionok transzportja

– átmeneti fém oxidokban az
O-vakanciák mobilitása >>
átmeneti fém kationjai ⇒ az
O-vakancia koncentráció a fémek
vegyértékállapotán keresztül az
elektromos vezetőképességet
befolyásolja (SrTiO3)

– geometriai eltérés:
filamentary/distributed switching
scenario
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SrTiO3 - széles körben vizsgált példa

SrTiO3: két alrács, TiO2 és SrO, számunkra a TiO2 releváns

n-t́ıpusú félvezető oxid

vezetési sáv: a Ti ionok üres 3d pályái, vegyérték sáv: az O ionok 2p
pályái, gap: 3,3 eV

ABO3 perovszkit rácsban kristályosodik, aminek széles homogenitási
tartománya van

jellemző kristálytani hibák: vakanciák

µkation << µanion ⇒ a fém atomok fix hátterében mozognak az oxigén
vakanciák és ionos vezetés jöhet létre

mobilitás hőmérsékletfüggése (zOx.vak = 2, WD aktivációs energia 1.0-1.1
eV):

µOx.vak. =
zOx.vake

kT
D0exp

(
−WD

kT

)
(9)

az oxigén vakanciák koncentrációja hőkezeléssel szabályozható

rácshibák speciális elhelyezkedése: forming előseǵıtése, µ akár 4
nagyságrendet is nőhet
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Feszültség-idő dilemma

gyors migráció a rácshibák mentén

az átfolyó mA-es áramtól a lokális hőmérséklet néhány 100 K-t emelkedik,
ami a drift sebességet jelentősen megemeli

a kapcsolási felületen nagyon nagy térerősségek alakulnak ki

ellenben a számottevő gyorśıtáshoz szükséges tér sokszor megközeĺıti vagy
meghaladja az átütési feszültséget ⇒ nem minden esetben egyértelmű a
dilemma feloldása
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SrTiO3 kapcsolására vonatkozó példák
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TCM - Thermochemical mechanism

a kapcsolás a disszipálódó Joule-hő függvénye ⇒ unipoláris karakterisztika
például PCM - phase change effect [2]
thermokémiai kapcsolás: Pt/NiO/Pt rendszeren:

compliance current: kritikus
paraméter: TiO2 bipoláris
kapcsolás a jell., de nagy cc esetén
unipolárissá tehető

– OFF állapot: félvezető jelleg,
kriogén hőmérsékleten gyengén
fémes vezetés

– ON: vezetési csatornák kialakulása
/egy csatorna: azokban a
rendszerekben, ahol RON független
az elektróda felsźınének méretétől,
több csatorna: nem független/

– fizikai folyamat: az oxid rétegben
hő hatására gyengén vezető
csatorna alakul ki, ami a RESET
folyamat során lebomlik

számos kérdés még nem tisztázott
(hőmérésklet túl alacsony,
karakterisztikus idő, mi okozza a
lebomlást, stb.)
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TCM - tapasztalatok

SET: elektromos letörés, az oxigén
a magas hőmérsékletű
tartományból a számára
kedvezőbb állapotok felé driftel,
struktúrális átalakulás

RESET: ,,thermal dissolution”, a
Joule-hő pozit́ıv visszacsatolással
bontja a csatornát
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