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阻变存储器复合材料界面及电极性质研究*
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采用基于密度泛函理论的第一性原理对比研究了 Cu(111)/HfO2(001), Cu(111)/HfO2(010), Cu(111)/HfO2(100)

三种复合材料界面模型的失配率、界面束缚能、电荷密度、电子局域函数以及差分电荷密度. 计算结果表明:

Cu(111)/HfO2(010)失配率最小,界面束缚能最大,界面体系相对最稳定;对比电荷密度及电子局域函数图显示,只有

HfO2(010)方向形成的复合材料体系出现了垂直 Cu电极方向完整连通的电子通道,表明电子在此方向上具有局域

性、连通性,与阻变存储器 (RRAM)器件导通方向一致;差分电荷密度图显示, Cu(111)/HfO2(010)复合材料体系界

面处存在电荷密度分布重叠的现象,界面处有电子的相互转移、成键的存在;进一步计算了 Cu(111)/HfO2(010)体系

距离界面不同位置的间隙 Cu原子形成能,表明越靠近界面 Cu原子越容易进入 HfO2 体内,在外加电压下易发生电

化学反应,从而导致 Cu导电细丝的形成与断裂. 研究结果可为 RRAM存储器的制备及性能的提高提供理论指导和

设计工具.
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1 引 言

近年来,基于薄膜材料的可逆电致电阻效应的

阻变随机存取存储器 (resistive random access mem-

ory, RRAM)凭借其构架简单、低压低功耗、操作

速度快、集成度高且与传统的 CMOS工艺技术兼

容等一系列优点引起了业界的极大关注 [1−5]. 其存

储单元具有简单的上电极/阻变存储层/下电极三明

治结构 [6],影响阻变存储器阻变特性除了与阻变材

料本身有关以外,还与所使用的电极材料、材料的

制备工艺和界面处的接触等因素有很大关系.而具

有经过体系设计的接触界面能够改善器件的性能,

也可以使得器件的制备工艺更趋于成熟化. 因此对

阻变存储器复合材料体系界面及电极性质的研究

具有重要的实际意义.

研究表明,电阻转变过程与电极、阻变层以及

组成的界面有关 [7], 电极与阻变层之间的势垒过

高会阻碍电阻开关特性的产生, 而欧姆接触或势

垒较小有利于电阻开关特性的产生 [8]. 文献 [9]采

用不同下电极材料对器件电阻开关特性进行了研

究; Kim 和 Rhee[10] 的研究表明, 不同上电极材料

与 TiO2 薄膜之间的肖特基势垒对器件的电阻开关

特性有重要影响;周晓龙等对 Ag/CuO复合材料界

面的稳定性进行研究,表明 Ag(110)/CuO(100)属于

稳定结合面,且第一性原理计算结果与实验结果相

吻合 [11]; Muňoz等 [12]对金属/ZrO2的研究表明,以

氧为终端的 ZrO2 切面组成的复合界面体系能有效

提高界面的结合强度;文献 [13]说明由于界面形成

时的电子密度重组导致 MoSi2/Fe具有低应力、高

束缚作用;文献 [14—17]分别通过脉冲激光沉淀技

术、塑性应变及第一性原理计算,对 Cu/a-Al2O3 复
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合材料界面进行了研究.

实验发现: Cu/HfO2/Pt器件表现出双极性的转

变特性, 且通过实验验证了器件发生电阻转变的

原因为金属 Cu 细丝的产生和破灭 [18]. 文献 [19]

中对 Cu/ZrO2/Pt和文献 [20—22]中对 Cu/Ta2O5/Pt,

Cu/Cu-GeTe/Pt, Cu/ZnO/Pt器件通过扫描电子显微

镜成功观测到导电细丝由 Cu 组成. 但是, 目前的

研究工作并没有弄清楚电阻转变的微观物理机制、

电荷在导电细丝中传导的机制以及制备工艺对其

的影响, 这些都成为制约 RRAM 技术发展和实用

化的主要瓶颈. 因此本文针对 Cu电极与阻变材料

HfO2 结合的复合材料体系及界面进行了详细的物

理机制研究,从微观层次探讨复合材料界面的稳定

性及对阻变性能的影响.电极选取以上文献广泛研
究的 Cu,且文献 [23, 24]在研究中说明了 Cu的密
排面 (111) 晶面比较稳定, 因此电极选取 Cu(111)
切面.

2 计算模型与方法

首先分别构造 Cu和 HfO2原胞,对其进行优化
后做切面, 并分别构造 Cu(111) 面晶胞以及延拓 6
个单胞厚度的 HfO2(100), HfO2(010), HfO2(001)三
个切面的晶胞.然后分别构建两种材料接触的复合
界面体系,如图 1所示. 在构造界面时,界面之间因
不匹配而出现张力, 会影响界面的结合, 其失配率
分别为 10%, 7%, 15%.

(a) (b) (c)

图 1 Cu/HfO2 复合材料界面 (a) Cu(111)/HfO2 (100)界面; (b) Cu(111)/HfO2(010)界面; (c) Cu(111)/HfO2 (001)界面;红色为
O原子,蓝色为 Hf,其余为 Cu

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理

及 VASP 软件包对 RRAM 器件进行研究, 对离子

实和价电子之间的相互作用采用缀加投影波方

法 [25], 电子之间的交换关联势采用广义梯度近

似 [26,27],所选赝势为超软赝势 [28],平面波截断能设

为 400 eV,每个原子力的收敛判据设置为每个原子

小于 1.0×10−4 eV/Å.首先对各种界面模型进行几

何优化,在此基础上进行能量、电荷密度、电子局

域函数及差分电荷密度计算等.

3 结果与讨论

3.1 Cu(111)/HfO2, (100), (010), (001)界面
的束缚能和界面能

上节比较了构建三种界面结构的失配率,发现

Cu(111)/HfO2(010)的界面体系失配率最低. 本节进

一步计算界面体系束缚能 (adhesion energy) Wadh 和

界面能 (interface energy) Eint,分析并比较三种界面

体系的特点.

体系束缚能Wadh 是指两个材料相结合形成界

面体系后的能量和单独的两个未结合之前的材料

层之间的能量差值,也可以称之为结合能 (bonding
energy),其计算公式为 [29,30]

Wadh =
Eme +Eox −ECu/HfO2

S
, (1)

式中 Eme 和 Eox 是指未结合之前金属电极 Cu切面
层和二元金属氧化物 HfO2 两个材料层分别对应的

能量,而 ECu/HfO2 则指 Cu和 HfO2两个材料层结合

成界面体系后整体的总能量, S为界面接触面积.
界面能的大小可以说明接触界面的稳定性,因

为晶格之间的畸变大,界面能就会高. 界面能的定
义为 [31]

Eint =
ECu/HfO2 − (nEHfO2 +mECu)

2q
, (2)

式中 Eint 表示的是界面能, 2指的是两个表面单元,
q是指界面上的 Cu原子的个数, n是体系中 HfO2

单胞的数量, m 是指体系中金属原子 Cu 的个数,
EHfO2 是单个弛豫后 HfO2 的能量, ECu 是每个 Cu
原子的能量.
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表 1 Cu(111)/HfO2 几种界面体系的束缚能Wadh 和界面能 Eint

界面类型 Wadh/J·m−2 Eint/eV

Cu(111)/HfO2(100) 1.440 2.210

Cu(111)/HfO2(010) 2.764 1.986

Cu(111)/HfO2(001) 2.297 4.324

通过 (1) 和 (2) 式, 我们计算出了以上三种
Cu(111)/HfO2 界面体系的束缚能 Wadh 和界面能

Eint, 如表 1 所示. 可以看到, Cu(111)/HfO2(010)
面的束缚能更大一些, 为 2.764 eV, 即此面的
结合比较稳定; 而从界面能的大小可以看到,
Cu(111)/HfO2(010) 界面能最小, 也就是说此界面
体系是最稳定的接触. 所以 Cu(111) 和 HfO2 的

(010)两种晶面结合可以提高相应的 RRAM器件界
面强度,从而进一步改善器件性能.

3.2 界面体系的电荷密度和电荷通道

导电通道是否在任何晶向上都可以形成 (即是
否具有方向性)以及导电通道形成的难易程度是否
不同,这将对 RRAM器件的制备至关重要.将单胞
HfO2晶体沿着三个方向,即 (100), (010), (001)晶向
分别做切面并进行延拓,然后与 Cu(111)电极构建
成为复合材料体系.

(a) (b) (c)

Cu(111)Cu(111)

HfO2HfO2

图 2 电荷密度 (a) Cu(111)/HfO2(100) 的界面; (b) Cu(111)/
HfO2(010)界面; (c) Cu(111)/HfO2(001)界面

图 2 分别为三种复合材料体系的电荷密度的
计算结果.对比可以看出,只有 Cu/HfO2(010)体系
上出现了垂直 Cu 电极并完整连通的电荷团簇通
道, Cu/HfO2(100) 体系中只有部分局域作用, 但是
没有连通,而 Cu/HfO2(001)体系出现的为平行电极
方向连通的细丝状电荷团簇. 也就是说导电通道的

形成具有选择性, Cu/HfO2(010)界面体系更适合用
于制备 RRAM 器件, 这将有利于减小导电细丝形
成时的 forming电压和导通电压 Vset,且 Vset 的一致

性会大大改善.

3.3 界面体系的电子局域函数

电子局域函数 (electron localization function,
ELF) 指的是电子之间相互作用的局域性强弱, 以
此来表征电子的局域化分布特征. 它的定义式如下
所示 [32]:

ELF =
1

1+[K(r)/Kh(Q(r))]2
, (3)

其中参数 K 是电子自旋曲率, Q(r)是 r处的电子态
密度, Kh 是均匀电子气密度为 Q时 K 的值.按照定
义, ELF的值取 0—1之间,取上限值 1表示电子完
全局域化, 电子被束缚在一定的区域中; 取 0值表
示电子完全离域化;当其值在 0.5的时候,表示该处
电子处于类似于电子气的分布状态;而当 ELF的值
在 0—0.5之间的时候,说明电子的局域能力相对较
弱, 显示出很强的离子性, 这种情况下电子的活性
强,在电场的作用下可以导电.
分别计算 (100), (010) 和 (001) 三个晶向延拓

的复合界面模型的电子局域函数, 如图 3所示. 图
中 ELF 的数值以色标给出, 红色表示数值为 1, 而
深蓝色表示数值为 0. 图 3(b)模型的 ELF数值具有
连通性, 即沿着 (010)切面延拓的复合界面体系所
形成的导通电荷具有方向性,与电极的电压方向平
行, 而 (100) 切面没有连通, (001) 切面通道与电压
方向垂直. 所以 Cu(111)/HfO2(010) 这种复合材料
界面更适合被采用,以便于导电通道的形成.

1.0

0.5

0

(a) (b) (c)

图 3 电子局域函数 (a) Cu(111)/HfO2(100) 的界面;
(b) Cu(111)/HfO2(010)界面; (c) Cu(111)/HfO2(001)界面
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3.4 界面体系的差分电荷密度分析

为 了 进 一 步 观 察 界 面 处 电 荷 的 分 布,
本 文 给 出 了 差 分 电 荷 密 度 图, 图 4(a)—
(c) 分别为 Cu(111)/HfO2(100), Cu(111)/HfO2(010),
Cu(111)/HfO2(001)三种模型的差分电荷密度分布.

可以看出,图 4(a), (c)中在垂直 Cu电极方向没有电

荷分布交叉重叠区域, 而 Cu(111)/HfO2(010) 界面

存在电荷密度分布重叠的现象,这说明界面处有电

子的相互转移、成键的存在. 从 RRAM 的导通机

制可以知道, Cu(111)/HfO2(010)体系界面处的电荷

转移与成键将更有利于导电细丝的形成.

 
(a)  (b)  (c)  

Cu(111)  

HfO2

图 4 差分电荷密度 (a) Cu(111)/HfO2(100)的界面; (b) Cu(111)/HfO2(010)界面; (c) Cu(111)/HfO2(001)界面

3.5 界面对电极 Cu的影响

构造一个 Cu(111)/HfO2(010)接触界面的模型,

如图 5所示. 图中以靠近 Cu电极的 HfO2单胞为第

一层,在此层包括后面的五层中每一层分别制造一

个 Cu间隙,然后根据这个模型,使用 VASP软件进

行 Cu间隙形成能的计算,计算结果如图 6所示.

Cu(111) HfO2(010)Cu(1) Cu(3)

Cu(4)

Cu(5)

Cu(2)

图 5 Cu(111)/HfO2 (010)复合界面模型

从图 6中可以看出,在靠近 Cu电极一侧的间

隙 Cu 原子的形成能相对较低, 第一层间隙 Cu 形

成能为 0.75 eV, 而随着间隙 Cu 逐渐远离界面, 间

隙 Cu 的形成能也在逐渐增加, 直到计算到第五

层的间隙 Cu 形成能时, 这时间隙 Cu 的形成能为

4.729 eV,与 HfO2 体内的间隙 Cu形成能基本达到

一致 (虚线 4.8 eV).这可能是由于在界面处两个界

面材料的不匹配, 使得晶格有一定的张弛, 破坏了

原来的晶体, 使得原来的电子结构发生改变, O 和

Hf 之间的相互作用力变小. 当在电极上施加一定

电压,电极中 Cu很容易发生电化学反应进入 HfO2

中,从而形成 Cu导电细丝.

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
0

1

2

3

4

5

/
e
V

Cu /A

图 6 Cu的间隙形成能与界面之间距离的关系

4 结 论

本文针对实验平台要求高、表征和测试

仪器高端、实验周期长等不足, 借用软件模

拟计算和理论分析的手段对 RRAM 器件复

合材料体系及界面进行了详细的研究. 结果

表明, 复合材料的界面不同, 对 RRAM 器件

的性能会产生很大影响. 在 Cu(111)/HfO2(100),

Cu(111)/HfO2(010), Cu(111)/HfO2(001) 三种界面

体系中, Cu(111)/HfO2(010) 失配率最小, 界面束

缚能最大, 界面相对最稳定; 而从电荷密度、

电子局域函数及差分电荷密度的计算得出,
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Cu(111)/HfO2(010) 体系在器件导通的方向上形成
电子局域通道,成键最明显,最有利于 RRAM器件
导电细丝的形成. 而且 Cu(111)/HfO2(010) 体系距
离界面处越近,间隙 Cu形成能越小,也即 Cu将呈

阶梯状往 HfO2 内部扩散以形成缺陷体系,从而在
外加电压时更有利于 RRAM器件电阻开关特性的
产生.
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Abstract
For the three kinds of composite materials, i.e., Cu(111)/HfO2(001), Cu(111)/HfO2(010) and Cu(111)/HfO2(100), the first-

principles method based on the density functional theory is adopted to calculate their rates of mismatching of interface model, interface
adhesion energies, the electric charge densities, the electron localization functions, and the charge density differences separately. The
results indicate that the rate of mismatching of the Cu(111)/HfO2(010) interface model is lowest and its interface adhesion energy is
higher than the others’, which means that the Cu(111)/HfO2(010) is most stable. From the analyses of charge densities and electron
localization functions of the three interfaces, it can be found that only the Cu(111)/HfO2(010) interface is able to form the connective
electronic channel along the vertical direction of the Cu electrode. This indicates that electrons possess the localizabilty and connec-
tivity along the HfO2(010) direction, which corresponds to the switching-on direction of the resistive random access memory (RRAM)
device. The charge density difference analysis reveals that the charge density distributions overlap, the electrons transfer mutually and
bond at the interface of the Cu(111)/HfO2(010). In addition, based on the model of Cu (111) /HfO2 (010) interface, the formation
energies of the interstitial Cu at different positions are also calculated. The results show that the closer to the interface the Cu atom, the
more easily it migrates into HfO2. This indicates that the electrochemical reaction takes place more easily under the applied voltage,
which results in the formation and rupture of Cu conductive filaments. All the above findings will provide a theoretical guidance for
improving the performances of RRAM devices.
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