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下电极对 ZnO薄膜电阻开关特性的影响*
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本文采用直流磁控溅射法在三种不同的下电极 (BEs)上制备了 ZnO薄膜,获得了W/ZnO/BEs存储器结构. 研

究了不同的下电极材料对器件电阻开关特性的影响.研究结果表明,以不同下电极所制备的器件都具有单极性电阻

开关特性. 在低阻态时, ZnO薄膜的导电机理为欧姆传导,而高阻态时薄膜的导电机理为空间电荷限制电流. 不同下

电极与 ZnO薄膜之间的肖特基势垒高度对电阻开关过程中的操作电压有较大的影响,并基于导电细丝模型对不同

下电极上 ZnO薄膜的低阻态阻值及 reset电流的变化进行了解释.
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1 引 言

近年来,阻变存储器作为一种新型的非易失性

存储器受到了学术界和工业界的广泛关注. 这种存

储器具有存储速度快、功耗低、结构简单、可高

密度集成等优点更有望集合动态存储器的成本优

势、静态存储器的高速读写和闪存的非易失性的

特点,成为一种通用存储器 [1−5].

阻变存储器的基本存储单元由上电极 -绝缘层

(或半导体层)-下电极的三明治结构组成 [6,7]. 器件

的电阻开关性能在很大程度上取决于绝缘层本身

的物理特性, 除此之外, 电极也在其中起着重要的

作用. 在阻变存储器中,电极不仅用于传导电流,还

会对器件的电阻开关性能产生一定的影响.研究认

为,电极与绝缘层之间的势垒过高会阻碍电阻开关

特性的产生,电极与绝缘层之间的欧姆接触或势垒

较小有利于电阻开关特性的产生 [8]. 但是,在许多

情况下, n型半导体作为电阻开关材料,具有较大功

函数的 Pt作为电极,两者之间虽然具有较大的势垒

高度,但器件仍显示出电阻开关特性 [9,10]. 因此,不

能简单地通过势垒高度来判断何种材料的电极可

用于阻变存储器. 另一方面,一些活泼性金属元素,

如 Al, Ti等,作为氧化物的电极材料,会与氧化物中

的氧发生反应,在电极和氧化物间形成一层薄的氧

化层,从而影响电阻开关特性 [11]. 这层由电极引起

的氧化层对电阻开关特性的影响有正面的和负面

的 [12,13]. 而当具有储氧性质的导电材料作电极时,

例如 TiN[14],电极是实现电阻开关特性的关键部分,

电阻转换过程是由电极与绝缘层间界面的变化引

起的.

因此电极在阻变存储器中起着十分重要的作

用, 它的影响是不可忽视的, 值得深入的研究. Oh

等人分别以不锈钢, Pt, Al, Ni, Ti为上电极,详尽研

究了不同的上电极对 TE/TiO2/Pt 存储器性能的影

响, 发现不易氧化的上电极有利于获得稳定的电

阻开关特性 [15]. Kim等研究了不同上电极材料对

(TE)/TiO2/Pt器件电学性能影响,发现上电极/TiO2

薄膜之间的肖特基势垒对器件的电阻开关特性有

重要的影响 [16]. 而对于下电极材料对器件性能的

影响却至今未见报道, 特别是对 ZnO 基阻变存储

器. 基于此, 本文将主要讨论不同的下电极材料对
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ZnO薄膜电阻开关特性的影响.所选的下电极材料
不仅仅局限于金属材料还采用了非金属导电材料,
例如重掺硅、ITO薄膜等.

2 实 验

2.1 下电极的制备

实验中采用了三种下电极, 分别为: n 型重掺
单晶硅电极 (电阻率为 10−3 Ω·cm)、ITO薄膜电极
和 Pt 电极. ITO 薄膜电极选用商用的 ITO 导电玻
璃 (电阻率为 10−4 Ω·cm). Pt电极由实验室制备而
得, 其制备过程为:首先, 采用干氧法, 将 n型轻掺
硅片 [(111)晶向,电阻率为 15 Ω·cm]置于热处理炉
中,在大气气氛中和 900 ◦C热氧化 12 h,生长得到
100 nm的 SiO2 层. 然后,采用直流磁控溅射,以 Ti
金属 (纯度为 99.99%)为靶材,氩气为工作气体,在
1.5× 10−1 Pa的压强下溅射得到 50 nm的 Ti金属
薄膜于 SiO2/Si衬底之上. 在这里, Ti金属层作为粘
附层以提高 Pt电极与衬底间的附着力. 最后,采用
电子束蒸发,将 Pt金属颗粒 (纯度为 99.99%)置于
石墨坩埚中,在 1.0×10−3 Pa的压强下蒸发得到厚
度为 200 nm的 Pt金属薄膜于 Ti/SiO2/Si之上.

2.2 ZnO薄膜的制备

在制备所得的下电极上, 放置一片不锈钢掩
模板以遮挡部分下电极, 再将样品及掩模板送入
磁控溅射镀膜仪中. 当溅射腔内的本底真空抽至
8×10−5 Pa时,向溅射腔内充入适当比例的氩气和
氧气使腔体压强达到 0.25 Pa,其中,氩气为工作气
体, 氧气为反应气体, 通过直流反应磁控溅射在室
温条件下沉积 ZnO薄膜于下电极之上. 在溅射过程
中, Zn 金属 (纯度为 99.99%) 为靶材, 氩气/氧气比
为 4:1,溅射电压为 300 V,溅射电流为 0.08 A, ZnO
薄膜厚度为 50 nm. 然后, 将样品置于热处理炉中,
退火 3 h,之后随炉温冷却至室温.

2.3 器件性能表征

通过电压扫描法测量流过器件的电流来分析

其电阻开关特性,测量装置为自制的 I-V 特性测试
仪,所用接口卡为 12位的 USB2130多功能数据卡.
为了排除上电极的影响,在测量 I-V 特性时, 将 W
探针直接作为上电极,小心地压在 ZnO薄膜之上施
加正偏压,下电极接地. 为了防止器件在强电场下

硬击穿,器件在 forming和 set过程中串联了 10 kΩ
的电阻作为限流保护.

3 结果与讨论

3.1 ZnO薄膜的晶体结构

图 1 为在不同下电极上制备的 ZnO 薄膜的
XRD图. 在不同的下电极材料上, ZnO薄膜都沿着
(002)面取向生长,没有 ZnO其他晶面的衍射峰出
现. 由图可以看出,在 Pt, ITO及单晶硅上制备的薄
膜的衍射峰不完全相同,半高宽分别为 0.37◦, 0.33◦

及 0.38◦. 相对于其他两种材料来说, Pt上面生长的
ZnO 的峰位右移了 0.07◦, 表明在不同的下电极上
制备的薄膜的结晶情况相差不是很大.

图 1 在不同下电极上, ZnO薄膜的 XRD图

3.2 ZnO薄膜的电阻开关特性

图 2为在不同下电极上制备的 ZnO薄膜的 I-V
特性曲线图. ZnO薄膜在不同下电极上都表现出典
型的单极型电阻开关特性. 薄膜在 forming过程之
后,通过 set和 reset过程可以在高阻态和低阻态之
间转换. 图 2 中的插图为在对数坐标中 ZnO 薄膜
I-V 特性曲线.由图可以看出,不同的下电极并没有
改变 ZnO 薄膜在高阻态和低阻态的导电机理. 在
高阻态下, ZnO 薄膜的 logI-logV 特性呈现出斜率

约为 1和 2的两段线性特性曲线,表明 ZnO薄膜的
导电机理为空间电荷限制电流传导 [17], 而在低阻
态下, ZnO 薄膜的 I-V 曲线呈线性变化, 表明 ZnO
薄膜的导电机理为欧姆传导. ZnO 薄膜的电阻开
关特性可以用导电细丝模型来解释 [18−20]. forming
过程相当于软击穿,是氧离子在强电场的作用下发
生定向的迁移,最终导致薄膜内产生贯穿薄膜上下
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电极的局部缺陷,也就是形成所谓的 “细丝”. 这种
局部的缺陷一般被认为是由氧空位组成 [18], 具有
较高的导电性,使得薄膜从原始的状态转变为低阻
态. 而 set过程和 reset过程只是涉及到 “细丝”某部
分的连通和断裂, 是一个局部效应, 与薄膜的整体
无关.因此, set和 reset电压要远小于 forming电压.
ZnO薄膜中氧离子的迁移与加在其上的电场强度
有较大的关系,相对于 ITO与单晶硅来说, Pt的导
电性能更好, 在外加电压相同的情况下, 所形成的
电场强度更大, 有利于氧离子的迁移, 容易形成导

电细丝, 而对于导电性能较差的单晶硅来说, 需要
较大的激发电压才能形成导电细丝. 进一步对比三
个样品的 reset过程, ZnO/mono-Si的 I-V 曲线与其
他二个样品存在一定的差别,在电压较小 (< 0.3 V)
时, 其斜率小于电压较大时的斜率, 说明在这种情
况下, set和 reset过程中所施加的部分电压被消耗
在界面上,施加在 ZnO薄膜上的有效电压会小于实
际电压,所以 ZnO/mono-Si的 set电压和 reset电压
表现得比其他样品大,具体的原因接下来还将进行
深入研究.

图 2 在 (a)Pt电极, (b) ITO电极, (c)重掺单晶硅上, ZnO薄膜的 I-V 特性曲线 (插图为在对数坐标中 ZnO薄膜 I-V 特性曲线)

图 3表示在不同下电极上制备的 ZnO薄膜的
forming 电压、 set 电压和 reset 电压. ZnO 薄膜的
forming电压受下电极的影响较大,在 4—6 V的范
围内波动. forming 电压在很大程度上取决于薄膜
的厚度,而本实验中沉积在不同下电极上的 ZnO薄
膜厚度相同,因此,我们认为 forming电压的变化是
由于漏电流的大小而引起的. ZnO薄膜沉积在不同
的下电极之上,与电极间形成不同高度的肖特基势

垒. 由于沉积的 ZnO 其功函数为 4.5 eV[21], 而 Pt,
ITO和重掺硅的功函数分别为 5.65 eV[15], 4.7 eV[22]

和 4.05 eV[23],因此 ZnO/Pt及 ZnO/ITO之间有势垒
存在,因此漏电流很小. 而且, ZnO/Pt形成的势垒更
大,所产生的漏电流最小,因此需要较小的 forming
电压即可使薄膜软击穿.而 ZnO/重掺硅之间由于形
成积累层,因此电阻率降低,所以漏电流较大,导致
实际加在薄膜上的电压减小. 因此, 重掺多晶硅及
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单晶硅做下电极时需要较高的 forming电压. set和
reset电压变化趋势可以用同样的方式进行分析.

ZnO/下电极接触前后的能带图的变化如图 4
所示. 可见由于功函数的不同,下电极与 ZnO之间
可以形成积累层和耗尽层.
图 5为在不同下电极上制备的 ZnO薄膜的低

阻态阻值及 reset 电流的变化. 电阻及电流平均值
取自每个存储单元的 20次开关循环.从图 5(a)中
可以看出, 在低阻态时, 三个样品的阻值相差不是
很大, 在同一数量级别范围内波动, 这是因为低阻
态时器件本身的电阻很小,电阻主要由串联电阻决
定,因而变化不大.同时,说明 ZnO薄膜在 set过程
中所形成的 “导电细丝”直径或数量处于同一水平.
相应地, “细丝”断裂所需的热量也应较为接近.所

以,测得的 reset电流也变化不大,如图 5(b)所示.

图 3 在不同下电极上, ZnO薄膜的 forming电压、set电压和
reset电压

图 4 接触前及接触后所形成的能带图 (a)接触前; (b)接触后

图 5 在不同下电极上, ZnO薄膜的低阻态阻值和 reset电流的变化 (a)低阻态阻值; (b) reset电流
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4 结 论

本文采用不同的下电极来制备基于 ZnO薄膜

的电阻存储单元,研究了不同下电极对 ZnO薄膜电

阻开关特性的影响.在 Pt金属、ITO透明导电薄膜

和重掺单晶硅作为下电极的结构单元中, ZnO薄膜

都表现出稳定的电阻开关特性. 总的来说, 这三种
下电极材料都较为稳定,不易与 ZnO薄膜发生化学
反应,都适合作为基于 ZnO阻变存储器的下电极材
料. 但是, 用重掺硅做电极时由于产生的漏电流较
大, 所需要的操作电压较高, 并基于能带理论对其
进行了分析.
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Abstract
In this paper, thin films of ZnO were deposited on different bottom electrodes (BEs) by DC magnetron sputtering to fabricate

resistive random access memory (ReRAM) with a W/ZnO/BEs structure. The effects of different BEs on the resistive switching
characteristics of the fabricated device have been investigated. The results reveal that the devices fabricated on different BEs exhibit
reversible and steady unipolar resistive switching behaviors. The conduction behavior in the low resistance state has an Ohmic behavior.
However, the conduction mechanism in the high resistance state fits well with the classical space charge limited conduction. Schottky
barrier heights between ZnO and different BEs have great effect on the operation voltages during the resistive switching processes.
The resistances in low resistance state and the reset currents of the ZnO films fabricated on different BEs were discussed based on the
filamentary model.

Keywords: ZnO thin film, resistive switching, bottom electrode
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