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SiOx(x = 1.3)薄膜的优化阻变特性与
退火温度的关系探究∗
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采用电子束蒸发技术在 Si衬底上制备了亚氧化硅 SiOx (x = 1.3)薄膜, 研究了不同温度热退火处理的
SiOx薄膜作为阻变层的 ITO/SiOx/Si/Al结构的阻变特性. 研究发现,在电极尺寸相同的条件下, 随着退火温
度的增加, 该结构的高低阻态比显著提高, 最高可达 109. X射线光电子能谱和电子顺磁共振能谱的分析表明,
不同退火温度下形成的不同价态的硅悬挂键是低阻态下细丝通道的主要来源. 椭偏仪的测试结果表明, 经过
热退火处理的SiOx薄膜折射率的增大是导致高阻态下器件电阻增大的原因.
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1 引 言

非易失性存储器 (NVM)由于其具有断电存储
的特性而在未来的存储器中具有潜在的应用前景,
目前应用最广泛的NVM是闪速存储器 [1]. 然而
闪速存储器是通过向浮栅中注入或拉出电子来实

现 “写”或 “擦”, 在进一步减小浮栅结构中的关键
部分 (如隧穿氧化层、栅间绝缘层)工艺尺寸的过程
中, 遇到了闪速存储器耐久性方面的挑战. 面临着
尺寸的瓶颈, 如何在提高集成度的同时保持稳定
的存储特性成为了现阶段国际存储器领域迫切需

要解决的一个问题 [2−5]. 近年来, 在新型的NVM
中, 阻变存储器是一类基于电阻可变的材料的存储
器 [5], 采用器件所处的不同物理状态 (如高阻态和
低阻态)存储信息, 通过施加偏压实现不同物理状
态之间的切换, 大幅度增加了存储器的信息保存能

力和寿命. 而且由于其结构简单、单元尺寸小、读写
速度快、数据保持久而成为新型存储器的有力候选

者 [6−8].
阻变存储器材料发展到今天, 按照介质层材料

的种类可大致分为以下四种: 一是二元过渡金属
氧化物, 如ZnO[9], TiO2

[10]; 二是具有钙钛矿结构
的金属氧化物, 如SrZrO3

[11]; 三是硫系化合物, 如
Ag2S[12], GeSe[13]; 四是硅基材料, 如SiOx

[14−19],
SiNx

[20], 非晶Si[21]等. 其中硅基SiOx材料因其制

备工艺与互补金属氧化物半导体技术完全兼容,
在成本控制等方面占有一定的优势, 很有希望应
用到商业阻变存储器中, 因此, SiOx阻变特性研

究逐渐成为阻变存储器材料领域内的一个热点.
对SiOx材料的研究大致可分为以下两类: 一类是
基于可编程金属细丝通道阻变机理, Huang等 [18]

报道了Cu/SiOx/W结构的单极型阻变特性, 分析
认为 Cu导电通道在阻变过程中扮演着重要的角
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色; 另一类是基于SiOx材料自身的阻变特性, 即
采用惰性金属或不含金属原子的材料作为电极,
排除金属原子导电通道的影响, 阻变特性完全取
决于SiOx材料本身. Yao等 [14]采用光刻工艺以及

干法刻蚀和湿法刻蚀制备了垂直的纳米柱状多晶

硅 (p-Si)/SiOx(x = 1.9—2)/p-Si结构器件, 在真空
条件下观察到器件的单极型阻变特性, 并提出纳
米硅细丝通道模型解释了该器件的阻变现象. 文
献 [14]认为, 在通道初次形成的过程中通过电化学
还原反应使得SiOx被还原成纳米硅颗粒 (SiOx →

Si), 伴随着纳米硅颗粒的不断增加, 最终形成一
条连通上下电极的纳米硅导电通道, 器件达到低
阻态; 器件的通道断开过程归因于电化学氧化反
应, 使得局部的纳米硅颗粒重新被氧化成SiOx. 值
得关注的是, 文献 [14]研究的SiOx 材料的x值比

较大 (x > 1.9), 接近于化学配比的SiO2. 2013 年,
文献 [15]指出, 当SiOx 材料的x值小于 0.75时, 在
Pt/SiOx (x < 0.75)/Pt结构中也能观察到单极型
阻变特性, 并提出硅悬挂键 (Si-DB)导电通道模型
对阻变机理进行了解释. 文献 [15]通过测试证明
未退火的高度富硅的SiOx 材料中存在大量的Si-
DBs, 在通道初次形成过程中通过电压的作用使
得Si—O键断裂产生新的Si-DBs,新产生的Si-DBs
和原有的Si-DBs达到一定浓度后共同形成了导电
通道, 器件变为低阻态. 器件的通道断开过程与
电化学氧化反应有关, 靠近顶电极的Si-DBs重新
被氧化后形成SiOx. 为了进一步研究SiOx材料的

x值对阻变特性的影响, 本文选取x值介于 0.75和
1.9之间的SiOx 薄膜作为研究对象, 在上下表面分
别沉积氧化铟锡 (ITO) 和Al电极, 制备了结构为
ITO/SiOx (x = 1.3)/Si/Al 的薄膜器件, 研究不同
退火温度对SiOx薄膜及器件的影响. 相比于Yao
等 [14]采用的工艺, 本文的制备方法较简单, 而且在
大气环境中就观测到了优良的阻变特性, 与目前已
报道的SiOx薄膜

[14−19]相比, 此器件的高低阻态
比有显著的提高, 可达到 109. 通过分析退火前后
薄膜的组分和微结构, 我们对该器件的阻变机理进
行了深入的探究.

2 实 验

本文采用电子束蒸发技术制备SiOx薄膜. 其
中, 靶材是纯度为 99.99% 的SiO粉末, 衬底是电
阻率为 0.005 Ω·cm, 晶向为 (100)的p型Si, 衬底温
度为 120 ◦C, 腔体内压强为 1 × 10−4 Pa. 薄膜厚
度约为 50 nm. 在氮气保护下对样品进行稳态热
退火, 退火温度分别为 600, 800, 900 ◦C, 退火时间
均为1 h.

利用X射线光电子能谱 (XPS)仪对薄膜退火
前后的元素组分进行测定. 在测量XPS之前, 先用
Ar离子对薄膜表面进行刻蚀清洗, 刻蚀厚度约为
5 nm, 以排除表面O元素的引入. 利用法国Horiba
Jobin Yvon公司生产的UVISEL型椭偏测试系统
测量了退火前后p-Si衬底上的SiOx薄膜的折射率,
波长范围为 248—2066 nm, 入射角为 70 ◦. 为了测
量薄膜的阻变特性,在样品上下表面淀积了 ITO和
Al电极, 形成了 ITO/SiOx/Si/Al结构器件 (图 1 ),
顶电极的尺寸为 20 µm. 本文使用的电学测试系统
由美国Agilent 公司生产的B1500型半导体参数分
析仪和美国Cascade公司生产的M150型探针台组
成, 利用此系统对不同退火温度处理的SiOx薄膜

作为阻变层的器件进行了 I-V 特性的测量和分析.
为了进一步研究样品的阻变机理, 我们对退火前后
的薄膜进行了电子顺磁共振 (EPR)谱测量, 研究了
薄膜内Si-DB的分布情况.

Al

SiO
x

p-S
i 

图 1 ITO/SiOx/Si/Al结构示意图

3 结果及讨论

图 2 (a)给出了未退火样品的 I-V 特性曲线.
从图 2可以看出, 在加上第一次扫描电压后, 未退
火样品的电阻从高阻态瞬间变到低阻态, 而在接着
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的第二次和第三次扫描电压的作用下, 电阻一直保
持在低阻态, 不能产生高低阻态可重复转变的现
象. 由此可见, 第一次扫描电压后高阻态到低阻态
的转变属于硬击穿.

图 2 (b)—(d)所 示 为 样 品 经 过 600, 800,
900 ◦C热 退 火 处 理 后 的 I-V 特 性 曲 线. 从

图 2 (b)—(d)可以看出: 三个退火温度对应的通道
断开电压Vreset基本在 4—6 V, 通道形成电压Vset

分别为 33, 35, 30 V; 随着退火温度从 600 ◦C增加
到 900 ◦C, 低阻态电流基本保持在 10 mA, 而高阻
态电流逐渐变小, 从而使得高低阻态比变大, 当电
压为 2.5 V时, 它们的高低阻态比分别为 106, 108,
109. 由此可见, 随着退火温度的增加, 器件的高低
阻态比有显著的提高.

为了分析和研究导致高低阻态比增大的原因,
我们利用XPS仪对退火前后样品的元素成分进行
测定, 研究了Si在SiOx薄膜中的具体形态.

通常SiOx薄膜中Si原子存在五种价态, 分别
为Si0, Si+, Si2+, Si3+ 和Si4+, 它们对应于Si-Si4,
Si-Si3O, Si-Si2O2, Si-SiO3和Si-O4五种以硅原子

为中心的四面体结构. 图 3给出了退火前后SiOx

薄膜的五种价态的Si 2p拟合峰, 通过对五个价
态的峰面积进行积分, 计算出每个价态所占百分

比以及SiOx薄膜中的x 值, 结果列于表 1 . 在未
退火SiOx薄膜中, 按照价态所占比例由高到低依
次为Si3+ (58%), Si2+ (20.6%), Si4+ (12.7%), Si+

(5.8%), Si0 (2.9%). 经过600 ◦C退火后, SiOx薄膜

中减小幅度最大的是Si3+价态, Si4+次之, 增幅最
大的是Si2+, 其次是Si0和Si+. 这说明经过 600 ◦C
退火后, SiOx 薄膜中Si3+和Si4+价态所对应的Si-
SiO3和Si-O4结构的Si—O键被打破, 重组成Si0,
Si+, Si2+三个低价态对应的Si-Si4, Si-Si3O和Si-
Si2O2结构. 在经过800和900 ◦C退火的SiOx薄膜

中, 减小幅度最大的价态均是Si3+, 减幅分别达到
42% 和43%, 其次是Si4+价态, 减幅为12.6%, 增幅
最大的价态均是Si2+, 增幅分别为 45% 和40%, 其
次是Si0价态, 增幅分别为 15% 和 14%. 值得关注
的是, 经 800 ◦C退火的SiOx薄膜中Si+没有增加
而是减小了 5.7%, 但经 900 ◦C退火的SiOx薄膜中

Si+增加了 2%. 另外, XPS测得的退火前后SiOx

薄膜中的硅氧比均为 1 : 1.35左右, 而通过拟合Si
各价态的组分比得到, 经过 600, 800, 900 ◦C退火
的SiOx薄膜的硅氧比分别为 1 : 1.127, 1 : 0.902和

1 : 0.866, 即SiOx 中的x 值都小于 1.35, 这进一步
表明退火后SiOx薄膜中的Si—O键断裂重组, 有
Si-DBs 产生, Si0含量增加.
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图 2 退火前后样品的 I-V 特性曲线 (a) 未退火; (b)退火温度为 600 ◦C, 退火时间为 1 h; (c)退火温度为
800 ◦C, 退火时间为 1 h; (d) 退火温度为 900 ◦C, 退火时间为 1 h
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图 3 退火前后 SiOx薄膜中 Si 2p的高分辨XPS分峰拟合结果 (a)未退火; (b)退火温度为 600 ◦C, 退火时间为
1 h; (c)退火温度为 800 ◦C, 退火时间为 1 h; (d)退火温度为 900 ◦C, 退火时间为 1 h

表 1 四种薄膜中 Si原子的五个价态所占的百分比

退火条件 SiOx Si0 Si+ Si2+ Si3+ Si4+

未退火 SiO1.356 2.9% 5.8% 20.6% 58% 12.7%

600 ◦C, 1 h SiO1.127 10.4% 9.2% 28.6% 48.2% 3.6%

800 ◦C, 1 h SiO0.902 17.8% 0.1% 66% 16% 0.1%

900 ◦C, 1 h SiO0.866 16.9% 7.76% 60.2% 15% 0.14%

为了进一步分析SiOx薄膜的阻变特性, 我们
需要了解薄膜中已存在的Si-DBs的分布情况, 因
此对退火前后的薄膜进行了EPR谱测量. 图 4给

出了退火前后SiOx薄膜的EPR谱. 从图 4 (a)可
以看出, 对于未退火的SiOx薄膜, 在磁感应强度
B = 3.4759 × 10−1 T附近出现了一个强的共振
吸收, 对应的 g因子 g0 = 2.0039 ± 0.0001. 文献
[22, 23]研究发现, 未退火的SiOx薄膜的顺磁中心

主要是一种形式为Si2O≡Si·(其中 “·”代表未配对
的电子)的Si-DB, Si原子周围有两个Si 原子和一
个O原子与其成键, 留下一个未配对的电子, 此
时Si原子呈现的价态为Si+. 由表 1可知, 未退火
的SiOx薄膜中Si+含量仅为 5.8%, 而Si2O≡Si·形
式的Si-DB只占Si+价态的一部分, 所以数量较少
的Si2O≡Si· 难以形成稳定的Si-DB导电通道, 因

此, 在未退火的SiOx薄膜中没有观察到阻变现

象 (如图 2 (a)). 由图 4 (b)可知, 经 800 ◦C退火后,
SiOx薄膜的 g0 = 2.0053± 0.0001, Si-DB的形式为
Si3≡Si·, 此时Si原子呈现的价态为Si0, 薄膜的顺
磁中心从Si2O≡Si·形式的Si-DB变为了Si3≡Si·
形式的Si-DB. 导致Si-DB种类转变的原因是薄
膜中大量的Si3+和Si4+价态所对应的Si—O键
被打破, 重组时所产生的O空位容易与原有的
Si2O≡Si·结合, 形成了Si2+价态对应的Si-Si2O2

结构,从而减少了原有存在的Si2O≡Si·数量. XPS
结果显示, Si+价态所占的百分比从未退火状态的
5.8% 减小到 0.1% (退火温度为 800 ◦C), Si2+价态
所占的百分比从未退火状态的 20.6% 增大到 66%,
而且Si3+和Si4+价态含量的大幅度减少会产生大
量Si0价态的DB, Si0价态含量高达 17.8% (表 1 ).
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这与EPR谱结果相一致, 即薄膜中形式为Si3≡Si·
的Si-DB的含量增加得较快,大量的Si-DBs有助于
导电通道的形成, 所以经过 800 ◦C退火的SiOx薄

膜中存在阻变现象. 从图 4 (c)可以看出, 经 900 ◦C
退火后, SiOx薄膜的 g0 = 2.0048 ± 0.0001, 其Si-
DB的主要形式既有Si0价态所对应的Si3≡Si·, 也
有Si+价态所对应的Si2O≡Si·. 导致两种DB同
时存在的原因是 900 ◦C高温退火环境下, 在Si3+

和Si4+价态含量的大幅度减少过程中产生了大量
的Si3≡Si·和Si2O≡Si·. XPS结果显示, Si0价态
所占的百分比从未退火状态的 2.9% 增加到 16.9%
(退火温度为 900 ◦C), Si+价态所占的百分比从未
退火状态的 5.8% 增加到 7.6%, 这与 800 ◦C退火的
SiOx薄膜中Si+价态所占的百分比 (0.1%)形成对
比, 这两种形式的Si-DB是 900 ◦C退火的SiOx薄

膜低阻态下导电通道的主要来源. 另外, 我们在测
量 600 ◦C退火的SiOx薄膜的EPR谱时未发现明
显的顺磁中心. 这是因为在此退火过程中, 薄膜的
Si—O键断裂产生的O空位与部分Si2O≡Si·结合
形成了Si-Si2O2结构, 同时部分Si2O≡Si·重组形
成Si3≡Si·, 从而减少了原有存在的Si2O≡Si·数
量, 因此, 测量EPR谱时未观察到与Si+价态所对

应的Si2O≡Si·. 考虑到 600 ◦C退火过程中, SiOx

薄膜中高价态的Si3+和Si4+重组成低价态的Si2+,
Si+和Si0时, 产生的相应的DB种类多, 可形成导
电通道, 但达不到EPR技术所能检测到的每一种
顺磁中心的浓度, 因此, 虽然在600 ◦C退火的SiOx

薄膜中存在阻变现象, 但EPR技术却测不到明显
的顺磁中心.

参照本研究组提出的Si-DB细丝通道模型 [15]

并结合上述的XPS结果和EPR谱结果, 本文初步
分析了 I-V 特性中观察到的部分阻变现象. 图 5给

出了SiOx薄膜中Si-DB细丝通道的形成和断开过
程. 从图 5 (a)可以看出, 未加偏压前, SiOx薄膜

中已存在的Si-DBs分布比较分散. 由图 5 (b)可知,
加上首次偏压Vforming 后, 在电场诱导下新产生的
Si-DBs与已存在的Si-DBs一起形成了导电细丝通
道, 对应于器件从高阻态转变到低阻态. 由图 5 (c)
可知, 加上Vreset电压后, 部分Si-DBs被氧化, 导致
通道断开, 对应于器件从低阻态转变到高阻态. 由
表 1所列的XPS结果可知, 与未退火的SiOx薄膜

相比, 经过退火处理的SiOx薄膜中高价态的Si3+

和Si4+含量明显减小, 低价态的Si2+和Si0 含量明
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图 4 退火前后 SiOx薄膜的EPR谱 (a) 未退火; (b) 退火温度为 800 ◦C; (c) 退火温度为 900 ◦C
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(a)

Al Al Al

ITOITOITO

SiSiSi

(b) (c)

V Vforming Vreset

O

Si-DB

Si-DB

图 5 (网刊彩色) SiOx薄膜中 Si-DB细丝通道的形成和断开过程 (a) 初始态的 Si-DB; (b)加 Vforming电压后

Si-DB形成的通道; (c)加 Vreset电压后 Si-DB 被部分氧化, 通道断开

显增加, 而且当退火温度为 800 ◦C时Si2+ 含量达
到 66%. 在Si与O 的结合方式中, Si4+价态对应
的Si—O4最为稳定, Si3+价态次之, Si2+较不稳
定 [24], 热退火使薄膜从稳定的Si3+和Si4+价态变
为不稳定的Si2+ 价态, 而且Si4+, Si3+, Si2+, Si+

四种价态对应的Si—O键的键能随着价态的降低
而减小, 这致使Si—O键更易被打破. 既然SiOx

薄膜中的导电通道是由已存在的Si-DBs和电场诱
导下新产生的Si-DBs一起形成的, 那么在只考虑
新产生的Si-DBs的情况下, 退火后SiOx薄膜中不

稳定的Si2+价态的增多以及更易被打破的Si—O
键的存在都表明在电压作用下退火薄膜中更容易

产生大量的Si-DBs, 有助于形成Si-DB导电通道,
因此在退火薄膜中能观测到阻变特性, 而在未退
火薄膜中没有观察到阻变现象 (图 2 (a)—(d)). 另
外, XPS结果显示 (表 1 ), 退火后SiOx薄膜中硅氧

比变大, 即退火后SiOx薄膜的x值小于未退火的

x值 (1.356), 表明退火过程中Si—O键断裂产生了
Si-DB, 重组为Si-DB后彼此结合为Si—Si键. 在
Si-DB 重组过程中会有大量的O空位脱离束缚,
分布在薄膜中, 所以导电通道断开过程中, 在约
10 mA的通道形成电流作用下, 通道上的Si-DB会
被氧化,从而实现低阻态到高阻态的转变 (图 5 (c)).

在 I-V 特性测量中, 我们发现随着退火温度的
增加, 器件高低阻态比增大的原因与高阻态电阻
变大有关. 本文利用椭偏仪测量了退火前后SiOx

薄膜的折射率, 当入射光波长为 633 nm时, 测得
未退火和 600, 800, 900 ◦C退火的SiOx薄膜折射

率分别为1.665, 1.849, 2.066, 2.105, 即随着退火温
度的增加, 薄膜折射率增大. SiOx薄膜折射率越

大, 薄膜越致密, 其密度越大 [25], 进而导致薄膜电
阻增大, 所以随着退火温度的增加, 器件的高阻态

电阻变大. 对本文所研究的SiOx (x = 1.3)薄膜而
言, 随着退火温度的增加, 薄膜折射率变大, 薄膜
变得更加致密, 这是属于SiOx (x = 1.3)薄膜本身
的性质, 因此, 器件高低阻态比随退火温度的增加
而增大的规律具有普遍性. 需要说明的是, 我们
制备了很多样品, 在其他的样品中都发现了上述
性质, 而且利用椭偏仪对SiOx薄膜进行了多次测

量, 进而确保了数据的可靠性和可重复性. 另外,
本文中所有的实验 (包括SiOx薄膜的制备实验、

ITO/SiOx/Si/Al器件的制备实验以及对薄膜的
XPS和EPR谱表征的实验)都是可以重复的. 另
一方面, 为了排除金属细丝通道模型的影响, 我们
对 900 ◦C退火的样品做了电阻随温度变化的研究,
结果如图 6所示. 从图 6 可以看出, 不同于Huang
等 [18]在Cu/SiOx/W结构中观察到的金属细丝通
道引起的低阻态电阻随温度的增加而增大的现象,
当温度从 100 K增加到 350 K 时, 本文器件的低阻
态的电阻基本保持在 900 Ω左右, 而且有轻微的降
低趋势, 所以排除了金属细丝通道的可能, 说明
ITO和Al 电极没有影响器件的导电通道. 另外,
这也说明上述的器件高低阻态比随退火温度的增

100 150 200 250 300 350
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105
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图 6 经 900 ◦C退火后, 样品电阻随温度的变化
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加而增大的规律并不局限于 ITO/SiOx/Si/Al 结
构, 还适用于其他基于SiOx (x = 1.3)薄膜的器件
结构.

4 结 论

本文研究了不同温度热退火处理的SiOx薄膜

作为阻变层的 ITO/SiOx/Si/Al结构的阻变特性.
通过测量 ITO/SiOx/Si/Al器件的 I-V 特性发现,
随着退火温度的增加, 器件的高低阻态比增大, 最
大可达到 109. 通过测试分析SiOx薄膜的XPS及
EPR谱, 证明了不同价态的Si-DB形成了低阻态下
的细丝通道. 椭偏仪的测试结果表明, 随着退火温
度的升高, SiOx薄膜的折射率增大, 其密度也随之
增加, 进而导致薄膜电阻变大, 即高阻态下的电阻
随着退火温度的升高而增大, 因而器件的高低阻态
比增加. 本文研究结果为提高基于SiOx材料的阻

变器件的高低阻态比提供了较好的思路和方法, 具
有一定的参考价值.
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Abstract
SiOx films (x = 1.3) are deposited on the silicon substrates by electron beam evaporation. The resistive switching

behaviors from the device consisting of indium tin oxide (ITO)/SiOx/Si/Al with annealed SiOx layer as the resistive layer
are investigated. It is found that on/off ratio of the device increases with the annealing temperature rising. The maximum
on/off ratio reaches 109. The analyses of X-ray photoelectron spectrum and electron paramagnetic resonance spectrum
reveal that the silicon dangling bonds in different valence states can be formed at different annealing temperatures, which
is the main source of the conducting filament pathway. The result of ellipsometer indicates that the increase of refractive
index of annealed SiOx film leads to the increase of the resistance of high resistance state.
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