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摘 要：采用脉冲激光沉积法（ＰＬＤ），以Ｐｔ（１１１）／Ｔｉ／ＳｉＯ２／Ｓｉ为衬底，制备了具有电阻转变特性的 ＴｉＯ２薄膜．Ｘ射线衍
射（ＸＲＤ）分析未发现明显的ＴｉＯ２结晶峰，薄膜呈纳米晶或非晶态．扫描电子显微镜（ＳＥＭ）及原子力显微镜（ＡＦＭ）分
析表明，ＴｉＯ２薄膜表面平整、光滑致密．电学测试结果表明，ＴｉＯ２薄膜具有明显的单极性电阻转变特性，高低阻态比值
达到１０４．高阻态下薄膜的导电过程可用空间电荷限制电流模型解释，过程中存在软击穿现象．在此基础上，对薄膜中
丝导电通道的产生及熔断过程进行了初步分析．
关　键　词：脉冲激光沉积法；单极性；电阻转变特性；ＴｉＯ２薄膜
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｒｅｓｉｓｔｉｖｅｓｗｉｔｃｈｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｓｗｅｒｅｇｒｏｗｎｏｎＰｔ（１１１）／Ｔｉ／ＳｉＯ２／Ｓｉｓｕｂ
ｓｔｒａｔｅｓｂｙｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ（ＰＬＤ）．Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ）ａｎｄａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏ
ｓｃｏｐｅ（ＡＦＭ）ｗｅｒｅｅｍｐｌｏｙｅｄｔｏｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｔｈｅａｓｇｒｏｗｎｆｉｌｍｓｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｎｏｅｖｉｄｅｎｔｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｏｆ
ＴｉＯ２ｉｓｆｏｕｎｄｉｎＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｐａｔｔｅｒｎ．Ｔｈｅｆｉｌｍｓｅｘｈｉｂｉｔｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｏｒｎｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓａｒｅｆｌａｔ，ｓｍｏｏｔｈａｎｄｄｅｎｓｅ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｔｅｓｔｉｎｄｉｃａｔｅ
ｔｈａｔＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｓｈｏｗａｕｎｉｐｏｌａｒｒｅｓｉｓｔｉｖｅｓｗｉｔｃｈｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒ，ａｎｄｔｈｅｈｉｇｈｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｏｌｏｗｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｒａ
ｔｉｏｃａｎｒｅａｃｈ１０４．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓａｔｈｉｇｈｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｓｔａｔｅｉｓｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｂｙｔｈｅｓｐａｃｅ
ｃｈａｒｇｅｌｉｍｉｔｅｄｃｕｒｒｅｎｔｍｅｃｈａｎｉｓｍ，ａｎｄｔｈｅｓｏｆｔｓｅｔｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎｉｓｆｏｕｎｄ．Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｒｕｐｔｕｒｅｏｆｃｏｎ
ｄｕｃｔｉｎｇｆｉｌａｍｅｎｔｓｉｎＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｒｅｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｉｌｙａｎａｌｙｚｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ；ｕｎｉｐｏｌａｒ；ｒｅｓｉｓｔｉｖｅｓｗｉｔｃｈｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｓ；ｔｉｔａｎｉｕｍｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓ

　　近年来迅速发展的电阻转变存储技术（Ｒｅｓｉｓｔｉｖｅ
Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）是以材料的电阻在外加电场作用下可在高
阻态和低阻态之间实现可逆转变为基础的．具有电阻
可逆转变特性的氧化物材料主要有两类，即钙钛矿氧

化物 （Ｌａ０．７ Ｃａ０．３ ＭｎＯ３
［１］、（Ｐｒ１－ｘＣａｘ）ＭｎＯ３

［２］、

ＣｒＳｒＺｒ（Ｔｉ）Ｏ３
［３，４］等）和二元过渡族金属氧化物

（ＴＭＯ：ＴｉＯ２
［５］、ＮｉＯ［６］、ＣｏＯ［７］、ＺｒＯ２

［８］等），其中以

ＴｉＯ２为代表的ＴＭＯ材料不仅具有组分和晶体结构简
单、制备温度低、重复性好等优点，而且与半导体ＣＭＯＳ

工艺更具兼容性，将有利于实现其实用化目标．
ＴｉＯ２在制备过程中容易缺氧而生成大量缺陷，是

一种典型的本征 ｎ型半导体，以电子导电为主．目前
报道制备 ＴｉＯ２薄膜的方法有很多，如：原子层沉积
（ＡＬＤ）［５］、等离子体辅助原子层沉积（ＰＥＡＬＤ）［９］、金
属有机化学气相沉积法（ＭＯＣＶＤ）［１０］、反应溅射［１１］

等．脉冲激光法生长具有生长参数独立可调，易于对
薄膜成分及生长过程进行精确控制等特点，且由于激

光能量密度高，有利于高熔点材料沉积过程，如氧化



Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

无 机 材 料 学 报 第２４卷

物薄膜．目前对 ＴｉＯ２薄膜电阻转变特性机理的解释
主要采用丝导电通道模型，即当在薄膜上下电极施加

一临界电压（电流）时，氧化物薄膜内部形成导电通

道，使薄膜处于低阻态，即“０”的状态．当重新施加一
个电压时，由于热效应，导电通道发生断裂，薄膜又回

到高阻态，即“１”的状态．Ｋｉｍ等［１２］报道在 ＴｉＯ２薄膜
中存在很多缺陷，大部分缺陷是以Ｔｉ间隙（Ｔｉ４＋ｉ ）或Ｏ
空位（Ｖ２＋ｏ ）的形式存在，这些缺陷导致了丝导电通道
的产生，但丝导电通道形成的微观机制目前还不

清楚．
本工作采用ＰＬＤ法制备 ＴｉＯ２薄膜，通过优化控

制温度和氧分压等制备条件，获得了具有良好电阻转

变特性的ＴｉＯ２薄膜．采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电
子显微镜（ＳＥＭ）及原子力显微镜（ＡＦＭ）进行了物理
学表征．分析了薄膜的微观结构与电学性能之间的关
系，初步探讨了ＴｉＯ２薄膜的电阻转变机制．

１　实验过程

采用脉冲激光沉积法（ＰＬＤ）制备 ＴｉＯ２薄膜，激
光源为ＫｒＦ准分子脉冲激光器（λ＝２４８ｎｍ）．脉冲激
光沉积过程的物理原理是将准分子脉冲激光器所产

生的高强度脉冲激光束聚焦于靶材表面，使靶材表面

产生高温及熔蚀，并进一步产生高温高压等离子体，

等离子体定向局域膨胀发射并在衬底上沉积形成

薄膜．
选用 Ｐｔ（１１１）／Ｔｉ／ＳｉＯ２／Ｓｉ为衬底．Ｐｔ作为下电

极，具有良好的导电性，且在高温富氧条件下不易氧

化，可与ＴｉＯ２薄膜形成欧姆接触．衬底首先用乙醇溶
液浸泡超声２ｍｉｎ，以除去Ｐｔ表面的油渍，然后用去离
子水冲洗，最后用氮气枪吹干．清洗好的衬底迅速放入
沉积室，沉积室由机械泵、分子泵抽真空至５×１０－４Ｐａ
以下，随后加热衬底至６００℃，并冲入氧气，开始薄膜
沉积．沉积过程中，保持衬底与靶材的距离为７５ｍｍ，
薄膜的生长时间为１ｈ，主要实验参数见表１．

采用Ｘ射线衍射仪（ＣｕＫα，λ＝０．１５４１７８ｎｍ，

表１　ＴｉＯ２薄膜ＰＬＤ实验参数
Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓｂｙＰＬＤ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｐｔ（１１１）／Ｔｉ／ＳｉＯ２／Ｓｉ

Ｔａｒｇｅｔ ＴｉＯ２
Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔａｒｇｅｔｄｉｓｔａｎｃｅ（ｄｓ－ｔ）／ｍｍ ７５
Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｓｕｂ）／℃ ６００

Ｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ（ＤＥ）／（Ｊ·ｃｍ
－２） ～５

Ｐｕｌｓｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙ（ｆ）／Ｈｚ ５

Ｂａｓｅｖａｃｕｕｍ／Ｐａ ３．８×１０－４

Ｏ２ｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ １

４０ｋＶ／５０ｍＡ）表征薄膜的结晶状态．薄膜的表面形貌
与厚度采用原子力显微镜（ＡＦＭ）和扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）进行表征．采用热蒸发方法蒸镀 Ａｕ上电极，
电极尺寸 ０．５ｍｍ×１００ｎｍ．采用电阻转变测试仪
（ＣＨＩ６２７Ｂ）测试 Ａｕ／ＴｉＯ２／Ｐｔ结构的电阻转变特性
（ＩＶ曲线）．

２　结果和讨论

２．１　薄膜的结晶及表面形貌分析
图１为薄膜的ＸＲＤ图谱，无明显ＴｉＯ２的结晶峰．

在２θ＝２０°附近出现较弱的非晶峰，表明所得的ＴｉＯ２
薄膜以纳米晶态或非晶态的形式存在．脉冲激光法沉
积薄膜的过程中，开始溅射出的活性 Ｔｉ可能会少量
跟Ｐｔ反应而形成一种合金化合物，从而导致 ＴｉＯ２薄
膜的生长过程不容易结晶而呈现纳米晶态．一般来
讲，ＴｉＯ２薄膜若具有较好的结晶性，会使内部缺陷明
显减少，但不利于丝导电通道的形成，难以获得电阻

转变效应．ＴｉＯ２薄膜中丝导电通道的形成可能与薄膜
中某些缺陷有关［１２，１３］，因此缺陷的存在可能是电阻转

变效应产生的根源．
脉冲激光沉积过程中，由于激光能量较大，经常

会使得薄膜表面出现大颗粒，从而对其电学性能造成

严重的影响．图２为薄膜的 ＳＥＭ表面与断面照片，从
图中可看出ＴｉＯ２薄膜的表面平整度良好、致密光滑，
没有明显的大颗粒存在，薄膜与衬底界面清晰、结合

紧密，厚度约２００ｎｍ．为了进一步表征薄膜的表面形
貌与平整度，图３给出了薄膜的ＡＦＭ照片，扫描范围
５μｍ×５μｍ．从图中可看出ＴｉＯ２薄膜表面颗粒分布均
匀，表面粗糙度较小，约３ｎｍ．
２．２　薄膜的电阻转变过程分析

采用热蒸发法制备了０．５ｍｍ的Ａｕ上电极，

图１　６００℃、１Ｐａ氧分压条件下ＴｉＯ２薄膜的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ６００℃ ａｎｄ１Ｐａｏｘ
ｙｇｅｎａｍｂｉｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

０５
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图２　６００℃、１Ｐａ条件下ＴｉＯ２薄膜的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＯ２ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ６００℃ ａｎｄ１Ｐａｏｘ
ｙｇｅｎａｍｂｉｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ
（ａ）Ｔｏｐｖｉｅｗ；（ｂ）Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

图３　６００℃、１Ｐａ条件下ＴｉＯ２薄膜的ＡＦＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ（５μｍ×５μｍ）ｏｆＴｉＯ２
ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ６００℃ ａｎｄ１Ｐａｏｘｙｇｅｎａｍｂｉｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

得到了Ａｕ／ＴｉＯ２／Ｐｔ三明治结构．通过电阻转变测试
仪（ＣＨＩ６２７Ｂ）对薄膜进行电学性能测试，其测试结构
示意图如图４（ａ）所示．结果表明薄膜具有明显的单
极性电阻转变特性（所谓单极性即是电阻转变过程与

外加电压方向无关），如图４（ｂ）所示．一个典型的电
阻转变过程可描述为：首先对高阻态的薄膜施加正向

偏置电压（过程１）；当电压增加到２．９Ｖ时，电流突然
变大，薄膜由高阻态突变为低阻态（过程２）即ＳＥＴ过
程，此时为了避免电流过大对薄膜造成破坏性击穿，

测试过程采用限流（１０－１Ａ），随着电压的增大电流不
再发生变化；断开电压，此时薄膜保持低阻态；重新对

薄膜施加相同方向偏压（过程３），当电压增加到１．２Ｖ
时，电流突然变小，薄膜由低阻态恢复至高阻态（过程

４），即 ＲＥＳＥＴ过程．综合测试结果，薄膜的初始电阻
约１４５ｋΩ（测试电压０．１Ｖ），电阻转变倍率（即高低阻
态阻值比）约１０４，高阻态到低阻态的转变电压（ＶＳｅｔ）
为２．９Ｖ，低阻态回到高阻态的转变电压（ＶＲｅｓｅｔ）
为１．２Ｖ．

图４　Ａｕ／ＴｉＯ２／Ｐｔ结构测试示意图及典型ＩＶ曲线图
Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｖｉｅｗｏｆｔｈｅＡｕ／ＴｉＯ２／Ｐｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅｕｓｅｄｉｎｔｈｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔａｎｄｔｙｐｉｃａｌＩＶｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

图５　Ａｕ／ＴｉＯ２／Ｐｔ结构ＩＶ曲线双对数坐标图
Ｆｉｇ．５　ＴｙｐｉｃａｌＩＶｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｉｎｄｏｕｂｌｅｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃｐｌｏｔｏｆ
Ａｕ／ＴｉＯ２／Ｐｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　为了进一步研究电阻转变特性产生机理，分析了
高／低阻态下薄膜的导电机制变化过程．图５为图４
所示 ＩＶ曲线的双对数坐标图，从图中可看出，高阻
态时，随着电压的增大，薄膜导电过程比较复杂，可分

为两个过程：Ｖｏｈ表示导电过程表现以欧姆导电为主
的截至电压．ＶＴＦＬ表示导电过程以空间电荷限制电流
模型导电为主的截至电压，电压从０～Ｖｏｈ时，记ＪＯｈｍｉｃ，
ＩＶ曲线基本上接近一条直线，此时注入载流子浓度
低于热效应产生的载流子浓度，薄膜导电机制符合欧

姆定律；随着电压的增大，注入载流子浓度逐渐增加

而起主导作用，在 Ｖｏｈ～ＶＴＦＬ段，记 ＪＴＦＬ，由于注入载流
子速率大于载流子在薄膜体内传播速率，而使得载流

子在负极处聚集，薄膜中浅陷阱填充限制电流［１４］，此

时薄膜中的氧空位等就会在电场驱动下为获得电子

而向负极方向移动，在负极附近处聚集而形成丝导电

通道起点．随着电压的增大，由于氧离子迁移促使丝
导电通道向正极方向发展，最终形成导致薄膜电阻大

幅降低的丝导电通道［１５］．在低阻态时，ＩＶ曲线接近
一条直线，为良好的欧姆导电机制，随着电压的增大，

电流变大从而产生热效应而使得丝导电通道熔断，电
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阻回到高阻态．可以看出，薄膜的电阻转变行为与丝
导电通道的产生与熔断有着密切的关系．

在导电通道形成初期，由于形成的丝导电通道的

稳定性（允许通过的最大电流值大小）较差，电阻较

大，当其连通到正极时，大电流产生热效应将导致其

熔断，从而出现如图所示的软击穿（ｓｏｆｔｓｅｔ）现象，即
电流突然增大，在 ＩＶ曲线上出现一个小台阶．此后
随着电压的增大，两极电荷积累量和电场强度逐渐增

加，从而为高稳定丝导电通道的扩展提供了推动力．
当电压大于ＶＳｅｔ时，高稳定丝导电通道完全连接正负
极，实现了Ｓｅｔ过程．在这个过程中，软击穿时只是部
分低稳定丝导电通道由于热效应的熔断，它跟 Ｒｅｓｅｔ
过程中高稳定丝导电通道的完全熔断不同，这与观察

到的软击穿的电压小于重置触发电压（ＶＲｅｓｅｔ）相符．通
过以上研究，为进一步阐明电阻转变效应机理提供了

新的线索，但丝导电通道产生和扩展的微观机制非常

复杂，还尚待进一步深入研究．

３　结论

采用脉冲激光沉积法，在温度为６００℃、１Ｐａ氧分
压条件下制备了纳米晶或非晶态的 ＴｉＯ２薄膜．电阻
转变测试结果表明，薄膜具有单极性的电阻转变特

性，由高阻态转变到低阻态的电压为２．９Ｖ，低阻态转
变到高阻态的电压为１．２Ｖ，高低阻态比值达到１０４．
高阻态时的导电过程可用欧姆导电模型、空间电荷限

制电流模型解释．在薄膜从高阻态向低阻态转变过程
中存在软击穿现象，表明此过程中存在低稳定丝导电

通道熔断的现象．软击穿电压明显低于重置电压，表
明重置过程中发生了高稳定丝导电通道的熔断．
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