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基于Au/TiO2/FTO结构忆阻器的开关特性
与机理研究∗
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1)(湖北民族学院电气工程系, 恩施 445000)

2)(华中科技大学光学与电子信息学院, 武汉 430074)

( 2018年 3月 12日收到; 2018年 5月 2日收到修改稿 )

采用简单的一步水热法在FTO导电玻璃上外延生长了锐钛矿TiO2纳米线, 制备了具有Au/TiO2/FTO
器件结构的锐钛矿TiO2纳米线忆阻器, 系统研究了器件的阻变开关特性和开关机理. 结果表明,
Au/TiO2/FTO忆阻器具有非易失的双极性阻变开关特性. 同时, 在 103 s的时间内, 器件在 0.1 V的电
阻开关比始终保持在 20以上, 表明器件具有良好的非易失性. 此外, 器件在低阻态时遵循欧姆导电特性, 而在
高阻态时则满足陷阱控制的空间电荷限制电流传导机制, 同时提出了基于氧空位导电细丝形成与断开机制的
阻变开关模型. 研究结果表明Au/TiO2/FTO忆阻器将是一种很有发展潜力的下一代非易失性存储器.

关键词: TiO2纳米线, 忆阻器, 氧空位, 导电细丝
PACS: 73.40.Rw, 72.60.+g, 72.80.Ga DOI: 10.7498/aps.67.20180425

1 引 言

自 2008年实验证实存在TiO2忆阻器
[1]以来,

忆阻器就引起了科学家们的广泛关注和研究. 忆阻
器具有操作速度快、存储密度高、低功耗、多值存

储、三维存储以及制备工艺与传统互补金属氧化物

半导体工艺兼容等优点, 同时忆阻器还具有小型化
的巨大潜力, 它是一种很有发展潜力的下一代非易
失性存储器.

随着对忆阻器的材料、性能以及机理方面研

究的不断深入, 为了追求更小尺寸、更廉价以及更
高存储密度的目标, 研究者们逐渐将目光投向了
纳米忆阻器的研究领域, 并且也取得了许多良好
的实验结果. 到目前为止, 在实验上已被用于纳米
忆阻器的材料主要包括TiO2

[2], ZnO [3], MgO [4],
NiO [5], Ga2O3

[6], BiFeO3
[7], CeO2

[8], In2O3
[9]以

及BiMnO3
[10]等. 在这些材料中, 锐钛矿TiO2纳

米材料因具有独特的物理和化学性质而受到人们

的密切关注. 相对于金红石TiO2, 锐钛矿TiO2具

有较大的带隙宽度 (3.2 eV)、较低的活化能、较大
的比表面积以及较高的光催化活性, 因此在染料
敏化太阳能电池 [11]、催化剂 [12]、传感器 [13]、忆阻

器 [14,15]以及储能材料 [16]等方面都具有重要的应

用前景. 在锐钛矿TiO2忆阻器的研究方面, 目前研
究者们主要关注的是锐钛矿TiO2纳米薄膜忆阻器

和锐钛矿TiO2纳米管忆阻器. 2013年, Yoo等 [17]

通过阳极氧化法在Ti金属片上制备了锐钛矿TiO2

纳米管, 同时采用磁控溅射沉积Pt电极后器件表
现出明显的阻变开关特性. 2014年, Dongale等 [18]

采用水热法在Al金属片上制备了一种多晶锐钛矿
TiO2纳米薄膜, 并且通过磁控溅射沉积Al电极后
实现了器件开关阻态的转变. 2016年, Conti等 [19]

结合阳极氧化法和化学气相沉积技术在Ti金属片
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上制备了锐钛矿TiO2纳米管与聚合物涂层的复合

材料结构, 研究表明聚合物涂层的引入可以有效
改善器件的阻变开关性能. 尽管如此, 目前锐钛矿
TiO2纳米线忆阻器的研究工作却很少受到人们的

关注, 尤其是在以FTO导电玻璃为底电极的透明
电极忆阻器结构中也未见有相关报道. 同时, 研究
者们对于锐钛矿TiO2纳米线忆阻器的阻变开关特

性和开关机制都还缺乏足够的认识.
在TiO2纳米线的制备方面, 其制备方法主要

包括水热法 [11]、磁控溅射沉积法 [20]、模板法 [21]、化

学气相沉积法 [22]和阳极氧化法 [23]等. 其中, 水热
法的制备工艺相对简单、成本低、反应条件相对温

和, 同时适合大规模的纳米材料合成, 因此它是常
用的制备TiO2纳米线的方法之一. 本文采用简单
的一步水热法在FTO导电玻璃上制备了具有 [101]
择优生长取向的锐钛矿TiO2纳米线, 并且设计了
一种具有三明治器件结构的Au/TiO2/FTO忆阻
器. 实验中系统研究了锐钛矿TiO2纳米线的晶体

结构和外延生长机制, 重点分析了Au/TiO2/FTO
忆阻器的阻变开关特性和开关机制, 研究结果为
Au/TiO2/FTO忆阻器的应用提供了重要的实验和
理论基础.

2 实验方法

锐钛矿TiO2纳米线忆阻器的制备过程如

图 1所示, Au/TiO2/FTO忆阻器具有三明治夹层
的器件结构. 其中, 器件主要由Au上电极、锐钛
矿TiO2纳米线中间活化层以及FTO导电玻璃底
电极构成. 在实验过程中, 器件的Au上电极通过
金属掩膜板直流磁控溅射沉积得到, 其厚度和直径
分别约为 100 nm和 80 µm; 器件的FTO导电玻璃
底电极来自商业采购; 而器件的中间活化层锐钛矿
TiO2纳米线则采用简单的一步水热法在FTO导电
玻璃上外延生长得到, 其厚度约为0.65 µm.

在锐钛矿TiO2纳米线的制备过程中, 所使用
的化学试剂分别为草酸钛钾、二甘醇以及去离子

水. 其中, 所有的化学试剂均为分析纯, 在使用
前都未做进一步的处理. 在实验过程中, 首先将
含有 15 mL二甘醇、0.001 mol草酸钛钾和 5 mL
去离子水的混合液转移到容量为 25 mL的聚四氟
乙烯高压反应釜内胆中. 接下来, 取一片尺寸为
1.5 cm × 2 cm、导电面朝下的FTO导电玻璃放入

高压反应釜内胆中. 最后将高压反应釜置于马弗炉
中, 在180 ◦C的水热温度下加热 3 h制备得到锐钛
矿TiO2纳米线样品.

FTO

FTO

FTO

TiO2

TiO2

Au

V

(a)

(c)

(b)

图 1 Au/TiO2/FTO忆阻器的制备过程示意图 (a) FTO
导电玻璃; (b) 锐钛矿TiO2纳米线的结构示意图; (c) Au/
TiO2/FTO 忆阻器的结构示意图
Fig. 1. Schematic of the process flow for fabricating the
Au/TiO2/FTO based device: (a) FTO; (b) anatase TiO2

nanowires; (c) Au/TiO2/FTO memristor.

锐钛矿TiO2纳米线样品的晶体结构通过X
射线衍射仪 (XRD, PANalytical PW3040/60)进
行测试, 其中X射线采用Cu Kα辐射, 其波长为
0.1542 nm. 锐钛矿TiO2纳米线样品的形貌结构

采用场发射扫描电子显微镜 (FESEM, FEI Nova
NanoSEM 450)进行分析. 锐钛矿TiO2纳米线

样品的化学价态通过X射线光电子能谱仪 (XPS,
AXIS-ULTRA DLD-600W)进行测定, 并且在测试
过程中, 采用Al Kα单色光源, 仪器的背底真空度
不低于1× 10−7 Pa.

Au/TiO2/FTO忆阻器的电流 -电压 (I-V )特

性曲线通过安捷伦数字源表B2901进行测试, 测试
环境均在室温常压条件下进行. 此外, 在进行器件
I-V 特性测试的过程中, 始终保持器件的底电极接
地, 同时对器件的上电极施加测试偏置电压.

3 结果与讨论

3.1 材料的晶体结构

图 2 (a)为锐钛矿TiO2纳米线样品的XRD图,
可以看到, 除了FTO导电玻璃衬底的特征衍射峰
外, 样品只在 25.37◦和 48.16◦附近出现TiO2的特

征衍射峰. 通过对比发现, 样品的特征衍射峰与锐
钛矿TiO2 (JCPDS card No. 21-1272) [24]以及文

献 [11,25] 相符, 表明所制备的样品为锐钛矿TiO2
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纳米线, 具有四方晶系的晶体结构. 此外, 样品在
25.4◦和 48.2◦附近的TiO2特征衍射峰分别对应锐

钛矿TiO2的 (101)和 (200)晶面, 同时样品在 (101)

晶面的特征衍射峰强度明显高于后者, 表明所制备
的锐钛矿TiO2纳米线样品具有 [101]方向的择优
生长取向.
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图 2 锐钛矿TiO2纳米线样品的XRD图和形貌 FESEM图 (a)样品的XRD 图; (b)样品的截面形貌 FESEM图;
(c), (d)样品的表面形貌FESEM 图; (e)样品的直径分布直方图
Fig. 2. XRD patterns and FESEM images of the anatase TiO2 nanowires: (a) XRD patterns of the TiO2 nanowires;
(b) cross-sectional view FESEM image of the TiO2 nanowires; (c) and (d) top-view FESEM images of the TiO2

nanowires; (e) diameter distribution histogram of the TiO2 nanowires.

为了阐明锐钛矿TiO2纳米线在FTO导电玻
璃上的外延生长机制, 可以通过总表面能量最小
化的基本原理加以解释. 通常, 对于锐钛矿TiO2

纳米线, 其不同的晶面所表现出来的物理和化学
性能均有所不同, 而这也与锐钛矿TiO2各晶面的

表面能量大小不同相关. 在锐钛矿TiO2纳米线

的水热法生长过程中, 具有高表面能量的TiO2晶

面在TiO2纳米线的生长过程中消失得最快, 以保
证整个锐钛矿TiO2纳米线在生长过程中总表面

能量最低. 根据文献 [26]的报道, 锐钛矿TiO2各

晶面的表面能量大小依次为E(110) ≈ 1.09 J/m2,
E(001) ≈ 0.90 J/m2, E(100) ≈ 0.53 J/m2以及

E(101) ≈ 0.44 J/m2. 由于锐钛矿TiO2在 (101)晶
面的表面能量最低. 因此, 根据总表面能量最小化
的基本原理, 锐钛矿TiO2纳米线将表现出 [101]方
向的择优生长取向.

图 2 (b)—(d)所示为锐钛矿TiO2纳米线样品

的截面和表面形貌FESEM图. 从图 2 (b)—(d)可

以看到, 在FTO导电玻璃衬底上外延生长的锐钛
矿TiO2层的厚度约为0.65 µm. 同时, FTO导电玻
璃衬底表面都被致密均匀的锐钛矿TiO2纳米线所

覆盖. 此外, 根据图 2 (e)锐钛矿TiO2纳米线样品

的直径分布直方图所示, 锐钛矿TiO2纳米线样品

的尺寸分布满足高斯分布规律, 其平均直径尺寸为
13.5 nm.

为了进一步分析锐钛矿TiO2纳米线样品表

面的成分和化学价态, 图 3给出了锐钛矿TiO2纳

米线样品的XPS图. 在测试过程中, 为了消除荷
电效应的影响, 所有的谱图都经过表面污染碳
的C 1s 285 eV进行校准. 图 3 (a)为样品的表面
元素XPS扫描全谱图, 可以看到, 样品的表面仅
由Ti, O和C等元素组成, 而不含其他杂质元素.
图 3 (b)展示了样品中Ti 2p的XPS图及其高斯拟
合图, 在 464.35和 458.65 eV结合能附近分别观察
到Ti 2p1/2和Ti 2p3/2峰, Ti 2p1/2和Ti 2p3/2峰

之间的能隙为5.70 eV, 实验结果与文献 [27]报道的
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Ti4+相符. 图 3 (c) 显示了样品中O 1s的XPS图和
高斯拟合图. 可以观察到, 通过高斯曲线拟合, 样
品中O 1s的XPS峰可以分为三个峰, 它们分别位
于529.85, 531.60以及 532.10 eV结合能附近. 文献
报道表明, 529.85 eV结合能附近的XPS峰与TiO2

的Ti—O离子键相关 [28],而531.60 eV和532.10 eV
结合能附近的XPS峰则分别与锐钛矿TiO2纳米线

表面的氧空位缺陷以及吸附的O2或者H2O等对
应 [29]. 因此, 样品的XPS测试表明,在锐钛矿TiO2

800 700 600 500 400 300 200 100 0

(a)

C
 1

s

T
i 
3
p

T
i 
2
p

O
 1

s

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

Binding energy/eV

Binding energy/eV

Binding energy/eV

466 464 462 460 458 456 454

Ti 2p1/2

(b)

Ti 2p3/2

458.65 eV

464.35 eV

534 532 530 528 526

529.85 eV

532.10 eV

531.60 eV

(c)

图 3 锐钛矿TiO2纳米线样品的XPS图 (a) 样品的
XPS扫描全谱图; (b)样品中Ti 2p的XPS图; (c)样品
中O 1s的XPS图
Fig. 3. XPS spectrum of the anatase TiO2 nanowires:
(a) XPS survey spectrum; (b) Ti 2p XPS spectrum;
(c) O 1s XPS spectrum.

纳米线样品表面存在一定浓度的氧空位缺陷. 对
于锐钛矿TiO2纳米线, 氧空位的存在属于本征缺
陷, 它将在锐钛矿TiO2纳米线的导带底附近引入

施主 [30]能级, 从而直接影响锐钛矿TiO2纳米线的

电子结构和光学性质. 而对于Au/TiO2/FTO忆阻
器而言, 锐钛矿TiO2纳米线样品中氧空位缺陷的

存在可以作为载流子的俘获中心, 它将直接影响器
件的阻变开关特性.

3.2 器件的电学特性

为了研究Au/TiO2/FTO忆阻器的阻变开关
特性, 图 4通过电压扫描的模式记录了器件的
I-V 特性曲线, 其中电压的扫描顺序和方向为
0 V → +6 V → 0 V → −6 V → 0 V, 图中箭

头表示电压的扫描方向, 数字代表电压的扫描顺
序. 图 4 (a)所示为Au/TiO2/FTO忆阻器的结构
简图. 在进行器件 I-V 特性测试的过程中, 测试偏
置电压始终施加在器件的Au电极上, 同时保持器
件的FTO底电极接地.

图 4 (b)为Au/TiO2/FTO忆阻器在线性坐标
系下的 I-V 曲线. 从图 4 (b)可以观察到, 器件在正
向偏置电压和反向偏置电压下均表现出明显滞后

的 I-V 特性, 表明Au/TiO2/FTO忆阻器具有双极
性的阻变开关特性. 图 4 (c)展示了Au/TiO2/FTO
忆阻器在半对数坐标系下的 I-V 曲线. 从图 4 (c)
可以发现, Au/TiO2/FTO忆阻器的初始态为高阻
态 (HRS), 其电阻超过 104 Ω. 在正向偏置电压区,
当对器件施加逐渐增大的正向偏置电压时, 器件
的电流缓慢增加 (过程 1). 当正向偏置电压超过
3.1 V时, 器件的电流急剧增大, 器件从HRS转变
到低阻态 (LRS), 这种转变过程被称为设置过程
(Set过程), 对应的偏置电压被称为设置电压VSet.
与此同时, 在器件的偏置电压从 6 V扫描回 0 V的
过程中, 器件始终保持在LRS (过程 2), 表明器件
的LRS是非易失的. 在反向偏置电压区, 当对器件
施加逐渐增大的反向偏置电压时, 器件保持LRS
(过程 3). 当反向偏置电压超过−5.5 V时, 器件的
电流明显减小, 器件从LRS转变到HRS, 这种转变
过程被称为重置过程 (Reset过程), 对应的偏置电
压被称为重置电压VReset. 接下来, 在器件的反向
偏置电压从−6 V扫描回 0 V的过程中, 器件一直
保持在HRS (过程 4), 表明器件的HRS也是非易
失的. 此外, Au/TiO2/FTO忆阻器在正向偏置电
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压的作用下能够从HRS转变到LRS, 同时又能在
反向偏置电压的作用下由LRS转变到HRS, 表明
Au/TiO2/FTO忆阻器具有非易失的双极性阻变开
关特性.

图 4 (d)进一步给出了Au/TiO2/FTO忆阻器
在室温下的高低阻态保持特性, 其中器件电阻
的读取电压为 0.1 V. 从图 4 (d)可以看到, 在 103 s

的时间内, Au/TiO2/FTO忆阻器的高低阻态和
阻变存储窗口都没有出现明显的退化现象, 同
时器件的电阻开关比也始终保持在 20以上. 此
外, 从Au/TiO2/FTO忆阻器高低阻态的变化趋
势看, 器件的存储窗口完全可以保持更长的
时间, 表明Au/TiO2/FTO忆阻器具有良好的非
易失性.
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图 4 Au/TiO2/FTO忆阻器的 I-V 特性 (a) 器件的结构简图; (b), (c)分别为器件在线性和半对数坐标系下的
I-V 曲线; (d)器件在室温下的高低阻态保持特性图
Fig. 4. I-V characteristics of the Au/TiO2/FTO based device: (a) Schematic diagram of the device; (b) I-
V curves of the device plotted in linear scale, and (c) I-V curves of the device plotted in semi-log scale;
(d) retention characteristics of the device at room temperature.

3.3 器件的开关机制

为了明确Au/TiO2/FTO忆阻器的阻变开关
机制, 首先分析了器件在阻变开关过程中的电流传
输机制 [31,32]. 通常, 忆阻器的电流传输机制可以
通过 I-V 曲线关系分为满足欧姆定律 (I ∝ V )的导
电细丝传导机制 [33]、隧穿传导机制 (In(I/V 2) ∝
V −1)[34]、 肖特基传导机制 (In(I) ∝ V 1/2) [35],
Frenkel-Poole传导机制 (In (I/V ) ∝ V 1/2) [36]以及

空间电荷限制电流传导机制 (在欧姆导电区 I ∝ V ,

在Child导电区 I ∝ V 2) [37]等.
图 5展示了Au/TiO2/FTO忆阻器在双对数坐

标系下的 I-V 曲线. 从图 5可以观察到, 在器件的
Set和Reset过程中, 当器件处于LRS时, 器件 I-V
曲线的斜率分别为 1.01和 1.08, 此时器件的 I-V 关
系满足欧姆定律 (I ∝ V ), 这与文献 [33]报道的导
电细丝传导机制相符, 表明器件在LRS时遵循导
电细丝传导机制. 此外, 当器件处于HRS时, 其电
流传输机制则相对比较复杂. 如图 5 (a)所示, 在
器件的Set过程中, 当器件处于HRS时, 在较低的
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正向电压下, 器件 I-V 曲线的斜率为 1.13, 此时器
件的电流传输机制满足欧姆定律 (I ∝ V ). 随着
正向偏置电压的不断增大, 器件 I-V 曲线的斜率
依次增大到 1.51和 2.14, 这与陷阱控制的空间电荷
限制电流 (SCLC)传导相符合 [31,37], 表明器件处于
HRS时的导电机制遵循陷阱控制的SCLC传导机
制. 值得注意的是, 在器件的Reset过程中, 当器
件处于HRS时, 其电流传输机制与器件在Set过程
中的类似. 如图 5 (b)所示, 当器件处于HRS时, 随
着反向电压的逐渐升高, 器件 I-V 曲线的斜率依
次变为1.02, 1.34和2.58, 这也与陷阱控制的SCLC
传导机制相符. 实验结果表明, 当Au/TiO2/FTO
忆阻器处于LRS时, 其电流传输机制满足导电细
丝传导机制. 而当器件处于HRS时, 器件服从陷
阱控制的SCLC传导机制. 由于器件的初始态为
HRS, 而SCLC传导机制正好是一种绝缘体的导电
机制, 它反映了锐钛矿TiO2介质层本身的导电行

为. 而器件在LRS所表现出的欧姆导电行为则表
明在器件中形成了具有金属导电特性的导电细丝.
Au/TiO2/FTO忆阻器在高低阻态所表现出的截然
不同的导电机制预示了其LRS的导电特性应当是
一种局域性行为. 因此, 器件的阻变开关机制遵循
局域性的导电细丝传导机制 [33].

当Au/TiO2/FTO忆阻器处于LRS时, 器件的
电流传输机制满足欧姆定律, 此时器件的电流密度
与偏置电压之间满足如下关系 [38]:

J = qnoµn
V

ds
, (1)

式中, J表示电流密度, q表示元电荷, no为自由载

流子密度, µn表示电子迁移率, V 为偏置电压, ds

表示锐钛矿TiO2纳米线介质层的厚度.
当Au/TiO2/FTO忆阻器处于HRS时,器件的

电流传输机制遵循陷阱控制的SCLC传导机制, 此
时器件的电流密度与偏置电压之间的关系为 [37]

J = εµn

(
θ

θ + 1

)
9V 2

8d3s
, (2)

式中, ε表示介电常数; θ表示自由电子与被陷阱俘
获电子的比率,

θ =
Nc
Nt

exp
[
−(Ec − Et)

kT

]
, (3)

其中, Nc表示导带底的有效态密度, Nt表示未被电

子占据的陷阱数目, Ec为导带底能级, Et为陷阱能

级, k为玻尔兹曼常数, T为绝对温度.

根据图 3的XPS测试结果, 在锐钛矿TiO2纳

米线样品表面存在一定浓度的氧空位缺陷. 因此,
Au/TiO2/FTO忆阻器的阻变开关过程可以通过氧
空位导电细丝的形成与断开机制进行解释. 通常,
氧空位导电细丝的形成过程可以看作是氧空位在

电场作用下的定向迁移导致的, 它将在器件的上电
极与底电极之间形成氧空位导电通道, 从而使器
件从HRS转变为LRS. 而氧空位导电细丝的断开
过程则可以认为是导电细丝在焦耳热效应下的扩

散作用以及氧空位与氧离子的复合作用共同引起

的, 它将使器件从LRS转变回HRS. 在氧空位导电
细丝的形成和断开过程中, 器件实现了开关阻态的
转变.
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图 5 Au/TiO2/FTO忆阻器在双对数坐标系下的 I-V
曲线 (a) Set 过程中的 I-V 曲线; (b) Reset过程中的
I-V 曲线
Fig. 5. I-V curves of the Au/TiO2/FTO memristor
plotted in log-log scale; (a) I-V curves of the device
plotted in the positive voltage region; (b) I-V curves
of the device plotted in the negative voltage region.

图 6给出了Au/TiO2/FTO忆阻器的阻变开关
机制模型. 在器件的阻态转变过程中, 在未对器件
施加偏置电压之前, 在锐钛矿TiO2介质层中氧空
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位的分布是随机的, 因此在器件的上电极和底电极
之间没有形成氧空位导电细丝通道, 此时器件处于
HRS. 如图 6 (a)所示, 在器件的Set过程中, 当对器
件施加正向偏置电压时, 在TiO2介质层中除了产

生氧空位的定向迁移外, 同时在Au/TiO2界面处

还会产生一定数量的氧离子和氧空位, 其反应过程
可以表示为 [33]

Ox
o → V··

o + 2e− +
1
2O2(g), (4)

1
2O2(g) + 2e− → O2−; (5)

总的反应过程为

Ox
o → V··

o + O2−, (6)

其中, Ox
o表示TiO2介质层中处于正常晶格位置的

氧原子, O2− 表示带两个负电荷的氧离子, V··
o表示

带两个正电荷的氧空位.

Set

Reset

Au Au

FTO FTO

TiO2

(a) (b)

图 6 Au/TiO2/FTO忆阻器的阻变开关机制模型
(a) 器件的 Set过程; (b) 器件的Reset过程
Fig. 6. Schematic description of the switching mecha-
nism in Au/TiO2/FTO memristor during Set (a) and
Reset (b) processes.

在正向偏置电压的作用下, 带正电荷的氧空位
将向器件的底电极方向移动, 并逐渐在器件的上电
极和底电极之间形成导电细丝通道, 从而使器件的
电阻逐渐减小. 与此同时, 带负电荷的氧离子在正
向偏置电压的作用下将向Au电极方向迁移并最终
被Au电极所吸附. 随着正向偏置电压的逐渐增大,
当正向偏置电压超过VSet时, 在器件的上电极与底
电极之间形成了由氧空位构成的导电细丝通道, 器
件将从HRS转变为LRS.

如图 6 (b)所示, 在器件的Reset过程中, 当
对器件施加反向偏置电压时, Au电极将逐渐释
放出被吸附的氧离子, 而这些氧离子在反向偏
置电压的作用下将向底电极方向迁移. 与此同
时, 在Au/TiO2界面处, 这些带负电荷的氧离子
将与界面处带正电荷的氧空位发生复合作用 [33]

(V··
o +O2− → Ox

o). 随着反向偏置电压的不断增大,
更多的氧离子和氧空位在界面处发生复合, 这将导
致界面处接触电阻的逐渐增大. 当反向偏置电压接
近重置电压VReset时, 氧空位导电细丝在焦耳热效
应的扩散作用以及氧空位与氧离子的复合作用共

同影响下逐渐断开, 器件将从LRS转变回HRS.

4 结 论

本文通过简单的一步水热法在FTO导电玻璃
上制备了具有 [101]择优生长取向的锐钛矿TiO2

纳米线, 并以此为基础制备了具有三明治器件结构
的Au/TiO2/FTO忆阻器. 实验中系统研究了材料
的晶体结构和外延生长机制, 重点讨论了器件的阻
变开关特性, 阐明了器件的阻变开关机制, 同时提
出了器件的阻变开关机制模型. 结果表明:

1) 锐钛矿TiO2纳米线样品的尺寸分布满足高

斯分布规律, 其平均直径尺寸为 13.5 nm; XPS测
试表明, 在锐钛矿TiO2纳米线样品表面存在一定

量的氧空位缺陷, 它将直接影响锐钛矿TiO2纳米

线的电子结构和光学性质;
2) Au/TiO2/FTO忆阻器在阻变开关过程中

表现出非易失的双极性阻变开关特性, 器件的设置
电压VSet为3.1 V,重置电压VReset为−5.5 V;此外,
在103 s的时间内, 器件在 0.1 V的电阻开关比始终
保持在20以上, 表明器件具有良好的非易失性;

3) Au/TiO2/FTO忆阻器在LRS时满足欧姆
导电特性, 而在HRS时则服从陷阱控制的SCLC
传导机制; 与此同时, 根据材料的XPS分析结果以
及器件的电学特性, 提出了基于氧空位导电细丝形
成和断开机制的阻变开关模型.

研究结果为锐钛矿TiO2纳米线忆阻器的应用

提供了一种新的简单、廉价和高效制备工艺.
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Abstract
Resistance random access memory is regarded as one of the most promising candidates for the future nonvolatile

memory applications due to its good endurance, high storage density, fast erase speed and low power consumption.
As one of the most important transition-metal oxides, the anatase TiO2 has received intense attention due to its
inexpensive cost, strong optical absorption, favorable band edge positions and superior chemical stability. In the last
decade, the nanometer-sized TiO2 has been shown to exhibit a wide range of electrical and optical properties, such as
nanoscale electronics and optoelectronics, which rely mainly on the unique size and shape. Recently, various anatase
TiO2 based devices such as the anatase TiO2 nanotube based memristor and the anatase TiO2 nano-film based memristor
have been intensively studied due to their nonvolatile resistive switching performances. Furthermore, many conduction
mechanisms have been used to elucidate the resistive switching behaviors of the anatase TiO2 based devices. How-
ever, the direct growth of anatase TiO2 nanowire arrays (NWAs) on the FTO substrate is still a challenge since there
exists a large lattice mismatch of about 19% between the anatase TiO2 NWAs and the FTO substrate. Moreover,
the Au/TiO2/FTO based device has not been reported and the resistive switching mechanism of the anatase TiO2

NWAs based memristor is still unclear. In this work, the anatase TiO2 NWAs with (101) preferred orientation are
successfully grown on the FTO substrate by a facile one-step hydrothermal process. The resistive switching
characteristics and resistive switching mechanism of the as-fabricated Au/TiO2/FTO memristor are investigated
systemically. The result indicates that the Au/TiO2/FTO memristor exhibits nonvolatile bipolar resistive switching
behavior. Meanwhile, the resistance ratio between high resistance state and low resistance state exceeds 20 at 0.1 V,
which can be maintained over 103 s without significant degradation. In addition, the conduction mechanism of the
low resistance state is governed by the ohmic conduction mechanism, while the trap-controlled space charge limited
current conduction mechanism dominates the high resistance state. The resistive switching model of the Au/TiO2/FTO
memristor is developed, and the resistive switching mechanism could be attributed to the formation and rupture of the
conductive filaments relating to the localized oxygen vacancies. It demonstrates that the Au/TiO2/FTO memristor may
be a potential candidate for the future nonvolatile memory applications.
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