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摘, , , 要：利用溶胶凝胶法制备了不同 !（!0）8 !（:0）比的 !0; % :0;! 复合薄膜，电学测试表明薄膜具有

可重复双极阻变特性，且开关比与 !0;薄膜相比有显著提升" ("" <退火 !（!0）8 !（:0）为 *- # 的样品阻变阈
值电压低、开关比高且稳定性好，原因是 !0; % :0;! 薄膜可形成 = % !结纳米结构"焦耳热分析表明薄膜荷电
输运属于热激发，高阻态符合由氧空位缺陷俘获电荷所致空间电荷限制导电机制，低阻态为欧姆特性，阻变机

理为电荷俘获及再释放"
关, 键, 词：溶胶凝胶法；金属氧化物复合薄膜；阻变特性；氧空位
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, , 传统 L)(.,存储因操作电压高、读写速度低、
电路复杂且易受电磁干扰而应用受限" 金属氧化
物薄膜阻变存储［# % !］，结构简单，与 D6;3 工艺
兼容，前景广阔" 其研究重点之一是阻变介质优
化，前期主要包括工艺流程、掺杂及电极材料等，

近来则集中在复合薄膜的阻变特性研究方面"
30’A,等［&］用溶胶凝胶法制备研究了 M0L-;& %
M0D&;& 薄膜，发现其开关比较 M0L-;& 提高 ( 倍"
3(&N(&等［(］则用溶胶凝胶法制备了 ?A % 3’;! 薄

膜，其开关比较 3’;! 提升 * 倍" 3-’+,0)N%C(&
等［$］制备了 :0;! %氧化石墨烯复合薄膜，发现其
开关比及稳定性比 :0;! 薄膜更好" !0; 是典型 =
型半导体，掺杂与否均具有阻变特性，文献报道 !
型 8 =型异质结如 O(; 8 !0; 和 6A; 8 !0; 均具有

优异阻变特性" :0;! 是 ! 型材料，具有良好的热
稳定性及化学稳定性，常用于光催及光电载体等，

亦是一种热门阻变存储材料［+］" =型 !0; 与 ! 型
:0;! 复合所得薄膜是否具有更好阻变特性还未

见报道" 鉴于此，本文用溶胶凝胶法制备了不同
!（!0）8 !（:0）比的 !0; % :0;! 复合薄膜，以期探

究并优化其阻变存储特性"

#, 实验部分

溶胶凝胶法制备 !0; % :0;! 复合溶胶：初始

原料为四水合醋酸镍（!0（DP&D;;P）!·(P!;）
和四异丙醇钛（:0（D&P*;）(），按化学计量比分
别配置成 ". #+* C$) 8 F钛溶胶和 ". ! C$) 8 F 镍溶



! !

胶!将 " 种溶胶按 !（"#）$ !（%#）比 #$ %，&$ %，’$ %，
($ %，%% $ % 依次混合并命名为 "%&#，"%&&，
"%&’，"%&(，"%&%%!用旋涂法在 ’%& 玻璃上制
备 "%&薄膜!匀胶后在加热台上干燥去除膜中有
机成分，得到溶胶薄膜，重复上述操作可制备所需

厚度薄膜，最后将样品置于箱式炉中进行退火处

理，以得到最后 "%& 薄膜! 通过 ()* 和 +,- 对
薄膜晶态结构及表面形貌进行表征，利用电化学

工作站在室温下对薄膜进行 " ) #特性测试!

"! 结果与讨论

电学测试发现 "%&薄膜具双极阻变特性!图
% 为典型 " ) #曲线，偏压由 * .扫到 ) + .时，在
) %, % .开电压处，从高阻态（/)+）转变为低阻
态（0)+）；当电压扫过 - %, & .后，样品又由 0)+
转到 /)+，开关比为 "#*! 为进一步探究 "%& 薄
膜阻变特性，测试了 !（"#）$ !（%#）比例对开关比
和阈值电压的影响，发现 "%&薄膜的开关比和阈
值电压均高于本征 "#& 的（见图 "）!原因可能是
%#元素的引入，使得 "%& 中正离子增多并与部
分阴离子结合，薄膜中氧空位减少，导电性变差而

导致阈值电压升高! "%& 薄膜开关比随 !（"#）$
!（%#）比增大并无明显提升表明 %#元素引入对开
关比影响较小，总体分析 "%&’ 不仅阻变特性稳
定、开关比较高，而且阈值电压比其他 "%&低，故
本文选取 "%&’ 样品进行后续研究!

图 !" #$$ %退火 &’( ) *’(+ ) ,-&.器件典型 ! /"曲线
（插图为测试原理图）

0123 !" 456167185 6917:;1.2 <= 7;5 *’(+ =1>? -..5->5@
-7 #$$ %，1. 9;1:; 7;5 .A?B5C6 @5.<75 7;5
:;C<.<><21:-> 65DA5.:5 <= 7;5 !#" 6:-.6
（E>-75 16 7567 EC1.:1E>5 @1-2C-?）

! ! 薄膜退火温度会影响薄膜的氧空位缺陷密度
进而改变其阻变特性!本组早前研究发现 "#& 薄

膜阈值电压与退火温度呈反比，原因是低温样品

氧空位浓度低、晶粒大、晶界少、载流子迁移率低

使薄膜阈值电压升高［’］!为探究 %#&" 的引入能否

产生类似现象，本文研究了退火温度对 "%&’ 微
观结构及阻变特性的影响! 图 # ()* 表明除 "*1
至 #*1间出现玻璃漫散射非晶衍射包外，并无明
显衍射峰，直至 .** 2其退火样品峰仍平缓，显然
低温下并无 "#&晶相存在!虽然 %#&" 在 +** 2左
右为锐钛矿相，升至 .** 2时几乎全变为金红石
相，但在图谱中没有观察到 %#&" 的衍射峰!同样，
3456等［.］在研究 7 ) " 结对其光催化性能的影
响时，制备了质量分数为 *, %! ，*, &%! ，%, &%!
和 ", & ! 的 "#& $ %#&" 薄膜，发现 "#均匀分散在
%#&" 中，但因含量较少而不能观察到其晶相!

图 F" $（*1）) $（’1）对薄膜开关比和阈值电压的影响
0123 F" G==5:7 <= $（*1）) $（’1）C-71< <. 7;5 7;C56;<>@

8<>7-25 -.@ <. ) <== C-71< <= 7;5 6<>H25> =1>?6

图 I" 不同退火温度下 *’(+ 复合薄膜 J4K谱
0123 I" J4K E-775C.6 <= 7;5 *’(+ =1>?6 -..5->5@

-7 @1==5C5.7 75?E5C-7AC56

+,-观察发现（见图 +），不同退火温度下
"%&’ 样品形貌较平缓，但存在少许颗粒凸起!
+** 2升温至 &&* 2薄膜表面渐趋光滑致密，原
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因是随退火温度升高，薄膜内粒子获得了更多的

迁移能量，改善了薄膜表面粗糙度!而 "## "时出
现许多裂痕和孔洞，为薄膜内热应力所致!为进一
步探究退火温度对阻变特性的影响，研究了不同

温度下 #$%$ 薄膜阈值电压及开关比变化!如图

% 所示，退火温度升高，阈值电压增大，是因退火
温度升高 $&%& 金红石相增多，薄膜内氧空位减少

导电性变差所致，但退火温度对开关比和阈值电

压影响不大，侧面表现出开关机理未有根本性变

化!

图 !" 不同退火温度下 #$%& 复合薄膜表面 ’()图
*+,- !" ’() +./,01 23 450 #$%& 3+6.1 /770/608 /4 8+3309074 40.:09/4;901
（’）—’## "；（(）—’%# "；（)）—%## "；（*）—%%# "；（+）—"## "!

图 <" 退火温度对 #$%& 薄膜开关比及阈值
电压的影响

*+,- <" $59015268 =264/,0 /78 27 > 233 9/4+2 23 450
#$%& 3+6.1 /770/608 /4 8+3309074
40.:09/4;901

! ! 由图 " 可见（插图为阈值电压随扫描次数关
系的变化），多次连续偏压扫描下 #$%$ 薄膜阻
变重复性好、开关稳定、阈值电压随扫描次数增加

而增大，且类似现象也存在于其他样品，原因可能

是局部焦耳热引起退火效应，使薄膜与空气中的

氧反应填充了结晶度低产生的氧空位缺陷，导电

细丝形成，进而影响薄膜阻变特性! #&%基薄膜阻
变器开关机理多为导电细丝形成与断裂，为探究

局部焦耳热所致退火效应对导电细丝机制的影

响，利用局部焦耳热计算公式［(］作近似拟合!图 $
为所得局部焦耳热和扫描偏压的函数关系，表明

随扫描次数增加局部焦耳热亦增大，研究发现在

) #* % ,处的开、关电流均呈增大趋势，这与文献
［+］相符，属于热激发输运! 综上所述，本文 #$%
薄膜阻变机理可初步判定为氧空位导电细丝的形

成与断裂!

图 ?" #$%& 薄膜同点连续扫描 @A 次的 ! B"曲线C
*+,- ?" !#" D;9=01 23 @A 1;DD011+=0 1D/77+7,

DED601 /4 450 1/.0 :2+74

图 &" 多次循环局部退火效应 $033的数值模拟结果

*+,- &" $50 0330D4+=0 62D/6 40.:09/4;90 $033 /1
/ 3;7D4+27 23 F+/1 1+.;6/408 329 8+3309074
DED60 7;.F091

为了进一步分析其阻变机理，对薄膜 ! ) " 曲
线进行了系统的全对数拟合分析!发现其 -./ 斜
率均近似于 ,，遵循欧姆特性；而 0./ 转换电压
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及斜率均随 !" 含量增大而降低，见图 "（插图为
斜率和转换电压随 !（!"）# !（$"）比的变化趋势
图）%当 !" 含量增至一定程度后，转换电压与斜
率反而愈加稳定，其原因是随 !" 含量增大，$" 元
素对阻变特性影响变小%斜率变化同时表明 !$&
导电输运机制由填充限制型（!为 #$ % 左右）转变
为空间限制类（!为 & 左右）% ’"等［’(］用磁控溅射
制备了 ()&& 薄膜，发现其导电过程符合氧空位

相关的空间电荷限制电流模型%史自鸿等［’’］发现
*+$"&# 薄膜中氧空位的运输符合空间限制电流

（*,’,）机制，其薄膜阻变特性的产生与载流子
的俘获及释放有关，上述文献从不同层面上认定

了氧空位与 *,’,的共同作用是薄膜产生阻变特
性的原因，这与上文提出的热激发输运引起的氧

空位导电细丝理论相吻合，故本文对 !$&薄膜阻
变机理做出以下推测，薄膜阻变特性的产生有两

个原因：’）在高阻态时，氧空位处于空能级状态
且在外电压的作用下进行迁移扩散，而由阻变层

注入的（!" )，，$"* )等）自由电子则被这些陷阱捕

获形成空间电荷限制电流；&）游离的氧离子被带
正电氧空位（-. )）捕获，此时氧空位不带电，在

介电层（!"& # $"&&）中形成氧空位细丝，电子在氧

空位中转移，形成氧空位导电细丝，此时 !$& 复
合薄膜由高阻态转变为低阻态，完成写入过程%

图 !" 不同 !（#$）% !（&$）比例复合薄膜典型
’(（ "）) ’(（#）曲线

*$(+ !" ’(（ "）,’(（#）-./012 34 561 #$7,&$78

#$ 56$9 4$’:2 ;$56 <$441/195 /=5$3 >15;119
=9< &$

#! 结! ! 论

’）电学测试表明，不同比例!"& + $"&& 复合

薄膜均具有可重复双极阻变特性，与 !"& 薄膜相
比阻变特性有明显提升%

&）退火温度对开关比和阈值电压影响不大，

*(( /退火下，!（!"）# !（$"）为 ,- ’ 的 !$& 薄膜
电学性能最好%

#）薄膜高阻态符合由氧空位缺陷俘获电荷
所致空间电荷限制输运导电机制，低阻态为欧姆

特性，其阻变机理为电荷俘获及再释放%
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