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Нанотрубки диоксида циркония, синтезируемые методом анодирования, являются перспективной
функциональной средой для формирования ячеек энергонезависимой резистивной памяти. В рабо-
те исследованы вольт-амперные характеристики в области низкой проводимости созданных
мемристорных структур Zr/ZrO2/Au. Впервые проанализированы обратимые механизмы формиро-
вания/разрушения единичных квантовых проводников на основе кислородных вакансий, с участи-
ем которых протекают процессы многократного резистивного переключения между низкоомным и
высокоомным состояниями в нанотубулярном диоксидном слое. Предложена и обсуждается экви-
валентная электрическая схема параллельного резисторного соединения, которая позволяет опи-
сывать наблюдаемое мемристивное поведение полученных слоистых структур.

Ключевые слова: нанотубулярные диоксиды металлов, нанотрубки диоксида циркония, мемристо-
ры, мемристивное поведение, квантование проводимости
DOI: 10.31857/S2686953523600034, EDN: BIOFNP

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время нанотрубки оксидов пере-
ходных металлов (TiO2, ZrO2, HfO2 и др.) и нано-
структурированные компаунды на их основе ши-
роко исследуются в качестве перспективных
функциональных сред при создании устройств
преобразования электроэнергии, производства
водорода, фотодеградации и очистки сточных вод
от органических соединений, разработки элек-
трохимических сенсоров, средств доставки ле-
карств, ячеек энергонезависимой резистивной
памяти и др. [1–9]. Применение нанотубулярных
диоксидных массивов, полученных методом ано-
дирования с последующим модифицированием,
обусловлено их уникальными физико-химиче-
скими свойствами, которые зависят от разнооб-
разных морфологических особенностей и струк-
турных дефектов собственной и примесной при-
роды [5].

В частности, эффект резистивного переключе-
ния в двухэлектродных структурах металл–ди-
электрик–металл (МДМ) на основе нанотубуляр-
ных массивов TiO2 и ZrO2, как правило, связан с
обратимым формированием и разрушением в ок-
сидном слое проводников из кислородных вакан-
сий или атомов металла соответствующего элек-
трода [5–7, 10–13]. Если при этом поперечное се-
чение таких проводящих каналов соизмеримо с
размерами одного или нескольких атомов, то в
МДМ-структурах наблюдается квантование про-
водимости при комнатной температуре [6, 14, 15].
В этом случае проводимость устройства выража-
ется формулой:

(1)

где n – целое (или полуцелое) положительное
число, e – заряд электрона, h – постоянная План-
ка, множитель 2 отвечает за спиновое вырожде-
ние. Величина G0 = 2e2/h ≈ 77.5 мкСм является
квантом электрической проводимости [7, 16] и
характеризует результат действия контактного
сопротивления. Другими словами, внутри кван-
тового проводника (КП) реализуется баллистиче-
ский транспорт носителей заряда, которые испы-
тывают рассеяние лишь на входе/выходе КП.
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Следует отметить, что с точки зрения мемри-
сторной электроники более предпочтительными
считаются МДМ-матрицы на основе high-k ди-
электриков. Например, широкозонные диоксиды
ZrO2 и HfO2 обладают высоким значением стати-
ческой диэлектрической проницаемости и де-
монстрируют улучшенные характеристики рези-
стивного переключения [7, 15]. Ранее [7, 17] нами
были определены оптимальные условия синтеза
слоистых структур Zr/ZrO2/Au с мемристивным
поведением и способы создания в них квантовых
проводников, которые стабильны при комнатной
температуре. В настоящей работе получены и ис-
следованы аналогичные структуры с функциональ-
ным слоем на основе нанотрубок нестехиометриче-
ского диоксида циркония различной толщины. Для
изготовленных мемристоров Zr/ZrO2/Au впервые
проанализированы особенности квантования в
области низких значений проводимости G/G0 ≤
≤ 2.5, предложены эквивалентные электрические
схемы для описания процессов формирова-
ния/разрушения единичных квантовых провод-
ников при комнатной температуре.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ

Изготовление МДМ-структуры. Мемристор-
ная структура Zr/ZrO2/Au изготовлена с помо-
щью методов анодного окисления металлическо-
го Zr и магнетронного напыления Au на поверх-
ности оксидного слоя через маску. При таком
подходе формируется МДМ-структура с актив-
ным Zr-электродом и инертным Au-электродом,
обладающая асимметричным профилем распре-
деления кислородных вакансий в оксидном слое
мемристора [18]. Это, в свою очередь, способ-
ствует формированию проводящих каналов из
кислородных вакансий и улучшению показателей
надежности мемристоров [18, 19].

Для синтеза поверхностного слоя ZrO2 мето-
дом двухстадийного анодирования использовали
металлическую Zr-фольгу толщиной 120 мкм
[20]. Перед синтезом Zr-фольгу предварительно
промывали ацетоном, обрабатывали водным рас-
твором кислот HF : HNO3 : H2O = 1 : 6 : 20, про-
мывали дистиллированной водой в ультразвуко-
вой (УЗ) ванне и сушили на воздухе. Синтез ок-
сидного слоя проводили в двухэлектродной
электрохимической ячейке, где Zr-фольга явля-
лась анодом, а стальная пластина – катодом.
Электролитом являлся раствор этиленгликоля,
содержащий 5 мас. % H2O и 1 мас. % NH4F. Все
химические реактивы имели аналитическую чи-
стоту. Первичное и вторичное анодирование вы-
полняли в потенциостатическом режиме при на-
пряжении 20 В. В процессе анодного окисления
температура анода и электролита поддерживалась
постоянной на уровне 10 и 20°C соответственно.

Данный температурный режим является опти-
мальным для получения нанотрубок ZrO2 [20].
При первичном анодировании в течение 15 мин
формировался жертвенный слой ZrO2. Далее пла-
стину обрабатывали в УЗ-ванне для удаления ок-
сида. После такой обработки на поверхности Zr-
фольги остается нанорельеф, способствующий
росту упорядоченного массива нанотрубок в
дальнейшем. Вторичное анодирование осуществ-
ляли в течение 5 и 10 мин для варьирования тол-
щины оксидного слоя. Затем полученные образ-
цы промывали в дистиллированной воде и суши-
ли на воздухе при температуре 100°С.

На заключительном этапе на поверхность син-
тезированных образцов структуры Zr/ZrO2 через
шаблон с отверстиями напылялись золотые кон-
такты на установке магнетронного напыления
Q150T ES Quorum Technologies. В результате на
поверхности оксида были сформированы Au-
контакты диаметром 140 мкм и толщиной 50 нм.

Аттестация мемристорных структур и измере-
ние вольт-амперных характеристик (ВАХ). Мор-
фологию синтезированных нанотубулярных сло-
ев ZrO2 и сформированных структур исследовали
методами электронной микроскопии. Аттеста-
цию выполняли на просвечивающем электрон-
ном микроскопе (ПЭМ) JEM-2100 JEOL и раст-
ровом электронном микроскопе (РЭМ) AURIGA
CrossBeam Carl Zeiss.

Вольт-амперные характеристики изготовлен-
ных мемристоров Zr/ZrO2/Au измеряли с помо-
щью модульного управляемого источника пита-
ния SMU National Instruments PXIe-4143 и микро-
зондовой станции Cascade Microtech MPS 150
[21]. Zr-подложку заземляли, на Au-контакт по-
давали гармоническое напряжение U положи-
тельной полярности с частотой 0.01 Гц и амплиту-
дой Umax = 4 В. Перед измерением ВАХ для каждого
мемристора выполнялось электроформирование
(EF, electro-forming), которое заключается в пода-
че изменяющегося во времени напряжения U
при ограничении тока, протекающего через
структуру, на уровне ±0.1 мА. После процедуры
EF-мемристоры находились в низкоомном со-
стоянии (LRS, low-resistance state) за счет фор-
мирования десятков квантовых проводников [7].
Далее подача напряжения U приводила к посте-
пенному разрушению имеющихся квантовых
проводников в активном слое мемристоров за
счет протекающего тока и их локального перегре-
ва. В ходе такого резистивного переключения ко-
личество квантовых проводников со временем
уменьшалось и мемристоры постепенно перехо-
дили в высокоомное состояние (HRS, high-resis-
tance state). Затем цикл резистивного переключе-
ния мемристоров повторяли в униполярном ре-
жиме. Автоматизацию процедуры измерения и
сохранения экспериментальных данных осу-
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ществляли с использованием виртуального при-
бора VI “CVC” в графической среде программи-
рования LabVIEW [21].

Электрическую проводимость мемристоров
определяли из экспериментальных ВАХ (зависи-
мости тока через мемристор от приложенного на-
пряжения I(U)) и нормировали на квантовую
проводимость G0. В дальнейшем анализировали
нормированные зависимости проводимости
мемристоров от приложенного напряжения U(t)
для G/G0 ≤ 2.5.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электронная микроскопия мемристорной струк-
туры. На рис. 1а представлено ПЭМ-изображе-
ние нескольких фрагментов синтезированного
анодированного оксида. Видно, что в результате
электрохимического окисления Zr-фольги в вы-
шеуказанных условиях образовался массив упоря-
доченных нанотрубок ZrO2. Анализ полученных
ПЭМ-изображений в автоматизированной систе-
ме SIAMS 800 показал, что внешний и внутренний
диаметр нанотрубок равен (30 ± 2) и (16 ± 2) нм со-
ответственно.

На рис. 1б приведено РЭМ-изображение сфор-
мированной сэндвич-структуры Zr/ZrO2/Au. Вид-
но, что между Zr-подложкой (снизу) и Au-кон-
тактом в виде сплошного слоя сферических ча-
стиц (сверху) расположен массив вертикально
ориентированных нанотрубок ZrO2. Толщина ок-
сидного слоя составляет около 1.7 мкм (мемри-
стор М1) и около 2.5 мкм (образцы мемристоров
М2–М5) для времени анодирования 5 и 10 мин
соответственно.

Ранее [7] методом рентгенофазового анализа
нами было показано наличие в синтезированных
нанотрубках смеси тетрагональной (43%), моно-
клинной (32%) и аморфной (25%) фаз ZrO2. От-
метим, что согласно термодинамическим расче-
там [22] технология анодного окисления металла
способствует синтезу нанотубулярных массивов в
условиях нехватки кислорода. Это, в свою оче-
редь, приводит к появлению кислородных вакан-
сий в оксидном слое как дефектов с наимень-
шей энергией образования в указанных услови-
ях [23, 24]. Нестехиометрия исследуемых в
настоящей работе структур, связанная с атомным
дефицитом в анионной подрешетке, подтвержде-
на нами с использованием спектрально-разре-
шенной термостимулированной люминесценции
[25]. Установлено, что в термоактивационных ме-
ханизмах запасания и рекомбинации носителей
заряда после облучения нанотрубок ZrO2 УФ-из-
лучением определяющую роль играют кислород-
ные вакансии в различном зарядовом состоянии,
а также комплексные T-дефекты на их основе.

Механизм резистивного переключения мемри-
сторов Zr/ZrO2/Au. На рис. 2 представлены экспе-
риментальные ВАХ для процесса переключения
мемристоров из LRS в HRS, построенные в коор-
динатах нормированной проводимости G/G0.
Видно, что по мере увеличении U регистрируется
ступенчатый характер уменьшения проводимо-
сти мемристоров.

Например, для мемристора M1 нормирован-
ная проводимость G/G0 изменяется на дискрет-
ных значениях в соответствии с рядом 2.15 ± 0.05 →
→ 1.65 ± 0.05 → 1.15 ± 0.05 → 0.35 ± 0.05 при уве-
личении U от 0.85 до 1 В. Кроме того, для мемри-
сторов M3 и M5 регистрируется область значений
G/G0 = 0.7 ± 0.1. Приведенные нормированные
экспериментальные ВАХ являются типичными
для мемристорных устройств с квантованием
проводимости [14, 15]. Для мемристоров M2–M5
необходимы более высокие напряжения U, чем
для M1, что обусловлено более толстым актив-
ным слоем.

Анализ особенностей квантования резистив-
ных состояний всех исследуемых мемристоров
осуществлялся по N = 600 значениям нормиро-

Рис. 1. (а) ПЭМ-изображение синтезированных на-
нотрубок ZrO2 и (б) РЭМ-изображение изготовлен-
ной мемристорной структуры Zr/ZrO2/Au в разрезе.

200 нм
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ванной проводимости G/G0 (рис. 3а). На основе
экспериментальных данных построена диаграм-
ма распределения G/G0 при размере интервала,
равном 0.05 (рис. 3б). На гистограмме разрешает-
ся ряд отдельных участков в исследуемом диапа-
зоне со значениями G/G0 = 0–0.5, 0.6–0.9, 1.0–
1.3, 1.5–1.7 и 2.1–2.4. Отметим, что при G/G0 > 0.5
минимальный шаг изменения значений ≈0.5G0
(обозначен на рис. 3а слева для мемристоров M1
и M4). Этот факт указывает на дробный характер

изменения проводимости, который свойственен
образованию квантовых проводящих каналов ва-
кансионной природы [14, 15]. Данный эффект ре-
гистрировался ранее для квантовых проводников
из ионов электроактивных металлов, обычно Ag
или Cu [12, 13]. В нашем случае высокая степень
анионной нестехиометрии нанотубулярного ок-
сидного слоя мемристора, полученного методом
анодирования [7, 22, 25], и химическая инерт-
ность Au-электрода способствуют формирова-
нию квантовых проводников на основе кисло-
родных вакансий.

На вставке рис. 3б справа приведена эквива-
лентная электрическая схема замещения иссле-
дуемой сэндвич-структуры Zr/ZrO2/Au. Электри-
ческая цепь состоит из параллельного соедине-
ния резисторов  и nG0, которые определяют
проводимости самого оксидного слоя и образо-
ванных n квантовых проводников соответствен-
но. Тогда эквивалентная проводимость мемри-
сторной структуры:

(2)

Видно, что величина /G0 < 0.5 определяет
проводимость мемристора в HRS состоянии при
n = 0, когда все проводящие квантовые каналы
разрушены. Кроме того, данное слагаемое в вы-
ражениях (2) приводит к сдвигу и увеличению
нормированной проводимости относительно це-
лых и полуцелых значений G/G0. Таким образом,
для исследуемых мемристоров регистрируется
квантование проводимости: M1 c n = 1, 1.5 и 2;
M2 – n = 1; M3 и M4 – n = 0.5 и 1; M5 – n = 0.5 и 2.

2ZrOG

= + = +
2 2ZrO 0 0 ZrO 0или / / .G G nG G G G G n

2ZrOG

Рис. 2. Экспериментальные ВАХ исследуемых струк-
тур Zr/ZrO2/Au, измеренные для мемристоров M1–M5
в процессах резистивного переключения LRS → HRS.
Зависимости построены в координатах “нормиро-
ванная проводимость–приложенное напряжение”.
Стрелки рядом с кривыми указывают на соответству-
ющую шкалу значений U.
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Рис. 3. Зависимость нормированной проводимости G/G0 от приложенного напряжения U (а) и диаграмма распределе-
ния значений G/G0 (б) для исследуемых мемристоров Zr/ZrO2/Au. На вставке приведена эквивалентная электриче-
ская схема исследуемой МДМ-структуры.
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Отметим, что даже для отдельно взятого
мемристора значение  может изменяться во
время переключения структуры вследствие дви-
жения кислородных вакансий в оксидном слое
МДМ-структуры под действием внешнего прило-
женного напряжения U. Например, для мемри-
стора M1 проводимость в промежуточных высо-
корезистивных состояниях составляет  =
= (0.15 ± 0.05)G0 при n = 1, 1.5 и 2 и  = (0.35 ±
± 0.05)G0 при n = 0. Полученные значения ,
на наш взгляд, отражают высокую степень анион-
ной нестехиометрии нанотубулярного оксидного
слоя [7, 25].

Известно, что между электродами в стенках на-
нотрубок формируются протяженные (>200 нм)
проводящие каналы [6, 7, 11]. Можно предполо-
жить, что образуются также и проводники из n'
последовательно включенных квантовых провод-
ников. В этом случае общая проводимость такого
канала G' = G0/n', а ее квантование в таких струк-
турах приводит к дробным значениям G/G0 = 1/3
и 1/4, что и регистрируется в нашем случае (см.
рис. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе выполнен синтез нанотубулярных
структур ZrO2 методом анодирования металличе-
ского Zr в растворе этиленгликоля с 5 мас. % H2O
и 1 мас. % NH4F при постоянном напряжении
20 В в течение 5 и 10 мин. Методами электронной
микроскопии показано, что полученные оксид-
ные слои имеют толщины 1.7 и 2.5 мкм и состоят
из массива вертикально ориентированных к
Zr-подложке нанотрубок с внешним и внутрен-
ним диаметром ≈30 и ≈16 нм соответственно. Ме-
тодом магнетронного напыления золота через
маску сформированы мемристоры диаметром
140 мкм со структурой Zr/ZrO2/Au. При исследо-
вании ВАХ мемристоров в процессах многократ-
ного резистивного переключения LRS ↔ HRS
обнаружено квантование проводимости в диапа-
зоне G = (0.5–2)G0 с шагом 0.5G0. Для исследуе-
мых мемристорных структур предложена эквива-
лентная электрическая схема в виде параллельно-
го соединения резисторов.
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QUANTIZATION OF ELECTRICAL CONDUCTANCE 
IN LAYERED Zr/ZrO2/Au MEMRISTIVE STRUCTURES

A. S. Vokhmintseva, I. A. Petrenyova, R. V. Kamalova, M. S. Karabanalova, 
I. A. Weinsteina,b,#, and Academician of the RAS A. A. Rempela,b

aNANOTECH Centre, Ural Federal University, 620002, Ekaterinburg, Russian Federation
bInstitute of Metallurgy, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, 620016 Ekaterinburg, Russian Federation

#E-mail: i.a.weinstein@urfu.ru

Anodic zirconia nanotubes are a promising functional medium for the formation of non-volatile resistive
memory cells. The current-voltage characteristics in the region of low conductivity of the fabricated
Zr/ZrO2/Au memristor structures have been studied in this work. For the first time, the reversible mecha-
nisms of formation/destruction of single quantum conductors based on oxygen vacancies, which participate
in processes of multiple resistive switching between low- and high-resistance states in a nanotubular dioxide
layer, have been analyzed. An equivalent electrical circuit of a parallel resistor connection have been proposed
and discussed to describe the observed memristive behavior of the studied layered structures.

Keywords: nanotubular metal dioxides, zirconia nanotubes, memristors, memristive behavior, conductance
quantization
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