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Ni/HfO2/Pt阻变单元特性与机理的研究∗

庞华 邓宁†

(清华大学微电子学研究所, 北京 100084)

( 2014年 2月 20日收到; 2014年 4月 3日收到修改稿 )

研究了Ni/HfO2 (10 nm)/Pt存储单元的阻变特性和机理. 该器件具有 forming-free 的性质, 还表现出与
以往HfO2(3 nm)基器件不同的复杂的非极性阻变特性, 并且具有较大的存储窗口值 (> 105). 存储单元的低
阻态阻值不随单元面积改变, 符合导电细丝阻变机理的特征. 采用X 射线光电子能谱仪分析器件处于低阻态
时的阻变层HfO2薄膜的化学组分以及元素的化学态, 结果表明, Ni/HfO2/Pt阻变存储器件处于低阻态时的
导电细丝是由金属Ni导电细丝和氧空位导电细丝共同形成的.
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1 引 言

阻变存储器 (resistive random access memory,
RRAM)[1,2]因其具有优异的特性, 并且能够与互
补金属氧化物半导体 (CMOS)工艺相兼容, 备受研
究者的关注, 被认为是通用存储技术的重要候选
者. 具有阻变效应的材料种类很多, 可以分为固
体电解质材料 [3,4]、钙钛矿氧化物 [5,6]、过渡金属二

元氧化物 [7−10]和有机材料等 [11,12]几类. 不同的
阻变材料对应于不同的阻变机理. 在众多的阻变
材料中, 由于过渡金属二元氧化物具有组分结构
简单、制备成本低, 尤其是与CMOS工艺兼容性好
而成为研究的重点. 已报道了许多具有阻变效应
的过渡金属二元氧化物及其阻变机理, 如WOx,
AlOx, ZrOx, CuOx, TaOx, TiOx, HfO2, VO2

等 [8,9,13−19]. 在这些阻变材料中, HfO2基阻变器

件表现出极佳的性能: 超快转换速度 (约 300 ps),
良好的耐受性 (可重复擦写 1010次以上) 以及可靠
的数据保持性 (200 ◦C下保持 10年), 阻值窗口大
等 [20]. HfO2基存储单元的阻变特性与电极材料有

密切的关系, 表现出复杂的阻变特性. 例如: 采用
TiN, Pt等作为电极时, 存储单元表现为双极性阻

变特性, 这种结构的器件中, TiN电极作为储氧层;
而采用Cu, Ag, Ni等易氧化的金属作为电极时, 则
表现为单极性的阻变特性. 文献报道的Ni/HfO2

(3 nm)/p+-Si结构存储单元表现出单极性阻变特
性, 并且研究者认为此结构器件的阻变过程为Ni
组成的导电细丝的形成与断裂 [16,21]. 上述文献只
是分析了特定的HfO2基存储单元的阻变机理. 事
实上, 用Ni作电极的HfO2基存储单元阻变特性十

分复杂, 阻变机理也并非上述文献所述的Ni导电
细丝那么简单.

为了进一步明确HfO2基存储单元复杂的阻

变特性背后的机理, 本文研究了具有厚阻变层的
Ni/HfO2 (10 nm)/Pt结构存储单元的阻变特性,并
通过X-射线光电子能谱仪 (XPS)对阻变层中的化
学组分和元素化学态进行了系统的分析. 研究发
现, 阻变层在低阻态时内部存在由Ni导电细丝和
氧空位导电细丝共同形成的导电通道, 而其中任一
导电细丝都无法形成贯穿整个阻变层的导电通道.

2 器件制作和测试

存储单元的基本结构为Ni/HfO2(10 nm)/Pt.
阻变材料HfO2薄膜采用芬兰BENEQ公司的

∗ 国家高技术研究发展计划 (批准号: 2011AA010403)资助的课题.
† 通讯作者. E-mail: ningdeng@tsinghua.edu.cn

© 2014 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

147301-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.147301
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 14 (2014) 147301

TFS200型原子层沉积系统, Hf源采用Hf[N
(CH3)(C2H5)]4, 氧化剂为H2O, 制备温度为
250 ◦C. 电 极 材 料Ni和Pt采 用KJLC公 司 的
LAB18型磁控溅射镀膜仪制备, 工作气压为
5 mTorr, 溅射功率为 200 W. 存储单元制作的主
要工艺为: 热氧化, 形成 200 nm的SiO2; 光刻形成
下电极图形; 溅射Pt/Ti, 剥离, 形成下电极; 原子
层沉积制备HfO2薄膜; 光刻形成上电极图形; 溅射
Ni, 剥离, 形成上电极. 存储单元结构光学显微镜
照片如图 1所示.

 

图 1 Ni/HfO2(10 nm)/Pt存储单元的光学显微镜照片

HfO2薄膜的厚度采用HORIB Scientific公司
的多波长椭偏仪测试仪测量, HfO2薄膜的晶体

结构采用德国西门子 08DISCOBVER高分辨率X
射线衍射仪 (XRD)测试, 采用扫描成像XPS测试
HfO2薄膜的化学组分以及元素化学态. Ni/HfO2/
Pt RRAM器件的 I-V 特性使用Keithley-4200SCS
半导体参数测试系统测量, 在测试过程中, 下电极
Pt接地, 电压施加在上电极Ni上, 限流50 µA.

3 结果与讨论

在Pt上制备的HfO2薄膜的XRD谱如图 2所

示. 位于 2θ = 39.9◦和 2θ = 46.6◦的峰属于基底

Pt, 分别对应于立方晶格的 (111)和 (200)晶面. 位
于 2θ = 34.8◦和 2θ = 35.6◦的峰属于HfO2的单斜

晶格, 分别对应于 (020) 和 (200)晶面, 如内插图
所示.

图 3所示为Ni/HfO2/Pt存储单元在直流电压
扫描下的 I-V 特征曲线. 在直流电压扫描过程中,
下电极Pt始终接地, 直流电压施加在上电极Ni上.
该存储单元不需要专门的 forming过程, 或者说
forming电压和SET电压没有差别, 这与以往的研

究结果是一致的 [22]. 根据图 3 (b), (d)的特性, 存
储单元表现出没有极性选择的单极性阻变, 也就是
通常所说的非极性. 但是, 双极性图 ( 3 (a), (c))的
阻变过程仍然是对电压的极性没有选择性, 也就
是非极性的双极阻变过程, 这种特性是没有报道
过的. 在同一个存储单元表现出如此复杂的阻变
过程是以往的研究中没有的. 对于单极性阻变过
程, Ni电极加正电压时的SET和RESET电压分别
为 4 V和 2 V; 而加负电压时分别为 3.7 V和 0.5 V,
RESET电压有显著的降低. 而对于两个双极性阻
变过程, SET和RESET电压基本是相同的. 将阻
变特性按照图 3这样分类仅仅是为了遵从RRAM
通常的分类方法. 实际上, 用下面的表述方法使我
们更容易接近这种复杂的 I-V 特性的本质: 该存储
单元可以通过施加任何一种极性的电压实现SET
操作, 将单元变为低阻态; 再施加一个任意极性的
电压 (绝对值小于SET电压)可以实现RESET操
作, 将单元由低阻态变成高阻态. 按照现有的导电
细丝机理, 无论是金属导电细丝还是氧空位导电细
丝都无法解释这一复杂的阻变特性.
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图 2 Pt上沉积HfO2薄膜的XRD图谱 (内插图为HfO2

的峰的放大图)

图 4所示为Ni/HfO2/Pt单元的阻值与面积的
关系. 从图中可以看出, 随着单元面积的减小,
高阻态的阻值增大, 而低阻态阻值不变. 这说明
Ni/HfO2/Pt单元处于低阻态时, 阻变层中的导电
过程仍然是通过导电细丝实现的.

根据上面的分析, 我们认为, Ni/HfO2/Pt单元
的阻变机理仍然是导电细丝的形成和断开. 上述复
杂的阻变特性可能是由于阻变层HfO2中形成的导

电细丝并非简单的金属Ni或者氧空位的导电细丝.
为进一步研究导电细丝的情况, 对低阻态的阻变层
进行XPS分析.

147301-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 14 (2014) 147301

-2 -1 0 1 2 3 4
10-13

10-12

10-11

10-10

10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

/
A

/
A

/
A

/
A

 SET

 RESET

(a) 

Icc=50 µ

Icc=50 µ
Icc=50 µ

Icc=50 µ

0 1 2 3 4 5
10-13

10-12

10-11

10-10

10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

 SET

 RESET

(b)

-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2
10-13

10-12

10-11

10-10

10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

/V /V

/V /V

 SET

 RESET

(c)

-5 -4 -3 -2 -1 0
10-12

10-11

10-10

10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

 SET

 RESET

(d) 

图 3 Ni/HfO2/Pt RRAM器件的非极性阻变性能 (a) 双极性 (Vset > 0, Vreset < 0); (b) 单极性 (Vset > 0,
Vreset > 0); (c) 双极性 (Vset < 0, Vreset > 0); (d) 单极性 (Vset < 0, Vreset < 0)
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图 4 Ni/HfO2/Pt 器件的阻值与器件面积的关系

把存储单元进行六个循环的SET/RE-SET操
作以获得稳定的低阻态, 用XPS对处于低阻态的
单元的阻变层从上电极Ni向下进行深剖分析, 测
量Hf和Ni元素的化学态的变化. 图 5 (a)为不同位
置Hf 4f的XPS谱图,可以看到,随着向下电极方向
刻蚀时间的变化, 谱线发生明显的变化, 说明Hf元
素的化学态随深度的不同发生改变. 图 5 (b), (c),
(d)分别为图 5 (a)中标注的谱线 1⃝, 2⃝, 3⃝的拟合结
果. 在图 5 (b), (c)和 (d)中, 黑线表示XPS测得的
原始数据; 红线表示拟合数据; 蓝线表示Hf4+ 峰,
此峰包含Hf 4f7/2和Hf 4f5/2, 分别位于17.96 eV和

19.67 eV;品红色线和青色线则表示HfO2薄膜中存

在的Hf0原子和低价态Hfx+ (x < 4)[23−25]. 比较
图 5 (b), (c)和 (d), 发现随着深度的增加, 在HfO2

薄膜中对应于Hf0和Hfx+峰的归一化强度则越来
越大, 而对应于Hf4+ 峰的强度逐渐减小. 这说明
在SET过程中, O2−在电场的作用下向上电极Ni
的方向迁移, 越接近下电极的位置氧离子浓度越
低. 最初是在阻变层HfO2薄膜与下电极Pt的界面
处开始形成氧空位, 随着SET过程的进行, 氧空位
向上电极Ni的方向迁移, 形成一条由氧空位组成
的导电细丝. 但是根据上述结果并不能判定氧空位
的导电细丝是否贯穿整个阻变层, 也不能确定氧空
位导电细丝贡献了全部的导电通路.

图 6 (a)为阻变层中Ni元素的XPS的深剖分
析图. 从图中可以看出, 随着刻蚀深度的增大, Ni
元素峰的强度明显在减弱, 最终完全消失. 对比
图 5 (a)和图 6 (a), 不难发现Ni元素的峰并未贯穿
于整个阻变层. 这说明在HfO2薄膜的纵向只有

一部分区域含有Ni元素. 图 6 (b), (c)分别对应
图 6 (a)中标注的谱线 4⃝和 5⃝的拟合结果, Ni 2p3
峰可以分峰为Ni0峰和Ni2+峰. 金属Ni0峰位于
852.96 eV以及其卫星峰870.07 eV[26,27]. 属于NiO
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图 6 (a) Ni 2p3的深剖的XPS谱图; (b) 图 (a) 中谱线 4⃝的拟合结果; (c) 图 (a)中谱线 5⃝的拟合结果; (d) Ni和
NiO峰的强度随深度的变化
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的Ni2+峰则位于 853.97 eV和 871 eV, 它们的卫星
峰分别位于 858.61 eV和 875.06 eV[26−28]. 根据拟
合结果, 我们提取了金属Ni和NiO的峰的强度与
刻蚀时间的关系, 如图 6 (d)所示. 从图中可见,
金属Ni峰的强度高于NiO峰的强度, 在接近上电
极Ni的位置, Ni峰的强度远远大于NiO 峰的强
度. 随着刻蚀时间的增加, 即从Ni/HfO2界面指向

HfO2/Pt界面的方向, Ni和NiO 峰的强度都逐渐
减弱, 两个峰强度的差别减小. 这说明阻变层中
包含金属Ni和Ni2+形成的导电通路 (主要是Ni原
子), 也就是金属Ni的导电细丝, 从上电极Ni 开始
生长并且向下电极Pt延伸.

综合上述分析, 我们认为, Ni/HfO2/Pt存储单
元的低阻态是由于在HfO2薄膜内部形成了导电

细丝, 并且此导电细丝包含由金属Ni, Ni2+离子
组成的金属导电细丝和由氧空位组成的导电细丝.
金属导电细丝是从Ni/HfO2界面处开始生长, 向
HfO2/Pt界面处延伸. 然而, 氧空位导电细丝部分
则是从HfO2/Pt处开始生长, 向上电极Ni方向延
伸. 因此, Ni/HfO2/Pt存储单元在低阻态的导电通
路是由金属Ni导电细丝和氧空位导电细丝共同提
供的.

两种导电细丝共存的形成过程如下: 当正电压
施加在上电极Ni时, 一方面, Ni原子氧化成Ni2+

离子, Ni2+离子在电场的作用下扩散到HfO2薄膜

内, 之后, 有部分Ni2+被还原成Ni原子, 这样在
HfO2薄膜内就形成了由Ni和Ni2+组成的向着
下电极Pt方向延伸的金属导电细丝 (从图 6 (a),
(b)可以看出, Ni元素的含量从Ni/HfO2界面到

HfO2/Pt界面在不断地减少, 直至Ni元素完全消
失, 因此, 可以得到合理的推断: 金属Ni导电细丝
是倒锥形状的). 另一方面, 在Ni 金属导电细丝形
成过程的同时, 在HfO2/Pt界面处开始产生氧空位
VO, 在浓度梯度和电场里的作用下向上电极Ni的
方向发生迁移和扩散, 在阻变层中形成氧空位的导
电细丝. 上述两个过程共同导致了单元从高阻态
转变到低阻态. 当存储单元处于低阻态时, 阻变层
内的导电通路如图 7 所示. 图 7的模型包含了一

个假设, 就是氧空位导电细丝并没有贯穿整个阻变
层. 图 5 (a)的XPS图谱也是支持这个假设的. 根
据图 7所示的导电通路模型, 本文中存储单元表现
出的反常的阻变特性就能够得到合理的解释. 由于
阻变层中的导电细丝是由Ni导电细丝和氧空位导
电细丝共同组成的, 并且任何一种导电细丝都未能
贯穿整个阻变层. 即使RESET电压的极性并不利

于氧空位导电细丝的断裂, 但是, Ni细丝部分总是
会发生断裂的. 因此, 不管是单极性还是双极性的
阻变过程, 任何一种极性的电压都可以使得Ni的
导电细丝断裂, 从而导致整个导电通路的断开. 这
一研究结果与以前的研究报道相比较具有重大的

发现. 以往的研究者认为, 当采用金属Ni作为电极
时, 存储单元的阻变机理是金属Ni导电细丝的形
成与断裂, 即在Ni电极上施加正电压, Ni 原子被
氧化成Ni2+离子, Ni2+离子在电场的作用下从阳
极迁移到阴极, 并且在阴极, Ni2+离子被还原为Ni
原子, 最终形成金属Ni导电细丝, 存储单元从初始
的高阻态转变到低阻态, 之后, 再由于电流诱导的
局部高温导致金属Ni导电细丝断裂, 存储单元再
转变到高阻态. 然而, 在上述的过程中, O2− 离子

在电场作用下的迁移并没有被考虑在内 [21]. 在本
文的研究工作中, 我们采用XPS测试手段直接证
明: Ni/HfO2/Pt存储单元的低阻态是由于在HfO2

薄膜存在由金属Ni导电细丝和氧空位导电细丝共
同组成的导电通道, 并且为这一结论提供了强有力
的证据.

Pt

HfO2

Ni

图 7 低阻态时的导电通路示意图

4 结 论

通过对具有厚阻变层的Ni/HfO2 (10 nm)/Pt
存储单元的阻变过程的分析, 并通过XPS对处于
低阻态时的阻变层HfO2薄膜的化学组分以及元素

的化学态进行分析, 研究了这种材料结构的存储单
元的阻变特性和相应的阻变机理. 研究结果表明:
Ni/HfO2/Pt 阻变存储器件处于低阻态时的导电细
丝是由金属Ni导电细丝和氧空位导电细丝共同形
成的. 基于这一模型对该存储单元表现出的独特、
复杂的阻变特性给出了合理的解释. 金属Ni导电
细丝断裂对电压极性没有选择性, 因此, 存储单元
可以在任意极性的电压下实现RESET操作.
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Abstract
Electric characteristics and resistive switching mechanism of Ni/HfO2/Pt cell are investigated. The cell has a

forming-free property and shows an abnormal non-polar switching behavior. A high ON/OFF resistance ratio (> 105) is
obtained. The resistance of the on-state is independent of cell size, which implies that a conductive filament is formed in
HfO2 film. X-ray photoelectron spectroscopy is used to investigate the compositions and valences of Ni and Hf in HfO2

film for the on-state cell. The results show that there is a hybrid filament comprised of a Ni filament and an oxygen
vacancy filament in the HfO2 film for the on-state.

Keywords: resistive random access memory, hafnium dioxide film, conductive filament
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