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基于HfO2的阻变存储器中Ag导电细丝方向和
浓度的第一性原理研究∗
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2)(中国科学院合肥物质科学研究院信息中心, 合肥 230031)

( 2015年 12月 10日收到; 2016年 1月 21日收到修改稿 )

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法, 研究了基于HfO2的阻变存储器中Ag 导电细丝浓度以及方
向性. 通过计算Ag杂质 5种方向模型的分波电荷态密度等势面图、形成能、迁移势垒和分波电荷态密度最
高等势面值, 发现 [−111]方向最有利于Ag导电细丝的形成, 这对器件的开启电压、形成电压和开关比有很
大影响. 本文基于最佳的 [−111]导电细丝方向, 设计了 4 种Ag 浓度结构. 计算 4种Ag浓度结构的分波电
荷态密度等势面图, 得出Ag浓度低于 4.00 at.% 时晶胞结构中无导电细丝形成且无阻变现象. 当Ag浓度从
4.00 at.%增加到 4.95 at.% 时, 晶胞结构中发现有导电细丝形成, 表明Ag浓度高于 4.00 at.%时, 晶胞中可以
发生阻变现象. 然而, 通过进一步对比计算这两种晶胞结构中Ag的形成能、分波电荷态密度最高等势面值、
总态密度与Ag的投影态密度发现, Ag浓度越大, 导电细丝却不稳定，并且不利于提高阻变存储器的开关比.
本文的研究结果可为改善基于HfO2的阻变存储器的性能提供一定理论指导.

关键词: 阻变存储器, Ag浓度, Ag方向, 第一性原理
PACS: 31.15.A–, 61.72.sd, 73.40.Rw, 81.05.Hd DOI: 10.7498/aps.65.073101

1 引 言

近年来, 基于过渡金属氧化物的阻变随机存储
器 (resistive random access memory, RRAM), 也
叫电化学金属化存储器 (electrochemical metalliza-
tion memories, ECM) [1], 凭借其简单的金属 -绝缘
体 -金属结构、低压低功耗、操作速度快、可伸缩性
且与传统互补金属氧化物半导体工艺技术兼容等

一系列优点 [2−5], 而成为下一代非挥发性存储器的
主流, 从而成为人们的研究焦点. ECM由一个活性
电极 (如Ag, Cu)、固体电解质和一个惰性电极 (如
Pt, Au)三部分组成. 在一些固体电解质材料 (如
HfO2, SiO2, NiO, WO3, Ag2S, SrTiO3等) [6−11]中

都已发现有阻变现象, 其中过渡金属氧化物材料受

到科研人员的广泛研究. 50年前, 科研人员就开始
对阻变存储器进行研究 [12], 但是至今阻变机理仍
处在争议中. 尽管如此, 基于导电细丝机理的阻变
存储器广泛被人们所接受. 导电细丝机理是指器
件在外加电压下, 阻变层材料的局部形成了可以
导电的细丝. 当细丝没有连通时, 器件呈现高阻态
(OFF), 当细丝连通时, 器件转变为低阻态 (ON).
目前研究显示, 细丝成分主要分为氧空位和金属
离子. 根据不同掺杂金属来源的效应, 又可以分
为三种类型: 第一种类型是金属来源由电极提供,
比如Cu/SiO2/Pt [13], Cu来源于Cu电极; 第二种
类型是金属由阻变层提供, 比如Pt/NiO/Pt [14], Ni
是由NiO层提供; 第三种类型如Ag/Ag2Se/Pt系
统 [15], 金属来源既可以由电极提供也可以由阻变
层提供. Yang等 [16]采用透射电子显微镜方法观测
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到了Ag电极的RRAM 的导电细丝成分主要为Ag.
另外, Wang等 [17]采用实验制备Cu/HfO2/Pt结构
RRAM的方法证明了Cu导电细丝的存在. Sun
等 [18]在Ag/SiO2/Pt体系中,通过实验控制导电细
丝形成过程中的电流, 使用扫描电子显微镜观察,
发现体系中形成了一条由Ag纳米晶构成的导电细
丝. Sleiman等 [19]基于Cu/AlOx/W体系, 通过实
验证明了器件发生电阻转变是因为金属Cu细丝的
产生和破灭. 金属导电细丝的形成和断裂使得器
件的阻变特性在导通态 (ON) 与高阻态 (OFF)之
间相互转化. 最近科研人员开始从导电细丝的方
向或浓度角度展开更深入的研究. Xiao等 [20]研究

基于 Cu/a-Ta2O5/Pt体系, 在a-Ta2O5的 [001] 晶
向插入Cu纳米线, 通过计算体系的电子传输光谱,
发现体系中形成了一条主要以Cu—Cu键贡献的
导电细丝. Lu等 [21]研究了Cu在HfO2材料中的最

佳迁移路径, 研究发现Cu在 [001]方向的迁移势垒
最小, 在这个方向上最有利于Cu的迁移. Pandey
等 [22]研究在SiO2材料中掺入不同浓度的Cu, 发
现Cu浓度增加到3.41×10−22 cm−3时体系的禁带

消失, 材料从绝缘体变成导体. 文献 [23]通过实验
研究Cu掺杂NiO, 发现当Cu浓度从0%增加到2%
时, 器件的开启电压逐渐减小, 当浓度为 2%—6%
时, 器件的开启电压又逐渐增大. 在微观方面, 金
属导电细丝的形成机理是由金属活性电极的氧化

还原反应引起的 (例如Ag或者Cu), 在外加电压下,
金属Ag/Cu在活性电极处失去电子变成离子状态,
在电场的作用下穿过固体电解质向另一惰性电极

处运动, 到达惰性电极处时金属Ag/Cu离子状态
得到电子还原成原子初状态, 并在此电极处堆积,
导电细丝开始形成; 随着电场的不断作用, 当累积
的量到达初始的活性电极时, 固体电解质中就形成
了连接正极和负极的一条导电细丝, 器件由高阻态
(OFF)转变为低阻态 (ON). 当施加相反电压时, 过
程相反, 导电细丝断开, 器件由低阻态 (ON)转变为
高阻态 (OFF). 同时, 在很多实验中都发现了金属
导电细丝 [24−26], 但是很少有文献着手同时从金属
导电细丝的浓度和方向研究器件性能, 金属导电细
丝形成和离子迁移的困难程度直接影响了器件的

性能, 如开启电压和复位电压. 因此, 本文以此为
切入点, 采用基于密度泛函理论 (DFT)的第一性原
理方法系统地研究了Ag在基于HfO2的RRAM中

的导电细丝浓度和方向性.
本文首先考虑了Ag在HfO2中 5种可能的方

向模型, 在每个方向上掺入足够的Ag杂质, 通过计
算比较 5种方向上Ag的分波电荷态密度等势面图、
形成能、迁移势垒和最高等势面值来研究最佳的

Ag细丝形成方向; 其次, 在最佳的方向上研究浓度
的影响, 建立了4种可能的Ag浓度模型 (HfAgxO2,
x = 2, 3, 4, 5), 通过计算它们的分波电荷态密度图
来探究导电细丝形成的最低Ag杂质浓度; 最后, 通
过比较Ag浓度模型 (HfAgxO2, x = 4, 5)的分波电
荷态密度最高等势面值、总态密度图以及Ag的投
影态密度图得到Ag最佳浓度.

2 计算模型和方法

HfO2有三种晶相结构, 分别为单斜晶相、四
方晶相以及立方晶相, 由于单斜HfO2 (m-HfO2)
的结构在常温下最稳定, 所以本文选取m-HfO2

作为研究对象. 其空间群号为P21/c, 晶格常数
为a = 5.117 Å, b = 5.1754 Å, c = 5.2915 Å [27].
本文中所有模型都是在 12个原子的单斜晶HfO2

原胞的基础上, 沿xyz晶向做 2 × 2 × 2延拓后
得到 96个原子的超晶胞结构. 由于晶胞的对称
性, 观察晶胞Ag在 5个方向可能形成导电细丝,
比较 5个方向的差异, 确定最佳方向并利用MS
软件在最佳的方向上研究浓度的影响. 构造 4
种不同浓度的模型, Ag浓度和化学式如表 1所
列. 本文计算采用基于DFT的VASP [28] (Vienna
ab-initio simulation package)和MS (materials stu-
dio) 软件包. 电子间的交换关联能通过广义梯度
近似的Perdew-Burke-Ernzerhof方案近似 [29], 离
子实对价电子的作用通过缀加投影波方法 [30]的

赝势来描述. 经过测试, Brillouin区的K点网格

为 3 × 3 × 3的Monkorst-Park方案, 截断能采用
500 eV, 迭代过程中原子间相互作用力的收敛精
度为 0.015 eV/Å. 将起始位置和末位置的晶胞构
型用Dmol3 [31]进行优化后, 采用 “TS search” 中
的 “complete-LST/QST” [32,33]过渡态搜索算法寻

找Ag在HfO2 材料中迁移的过渡态,此方法将传统
的LST/QST(linear synchronous transit/quadratic
synchronous transit)算法和共轭梯度方法结合使
用, 能比较快速地寻找到所需过渡态.
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表 1 Ag浓度和化学式
Table 1. Concentration of Ag and corresponding
chemical formulas.

化学式

HfAg2O2 HfAg3O2 HfAg4O2 HfAg5O2

Ag浓度/at.% 2.04 3.03 4.00 4.95

3 计算结果与讨论

3.1 Ag导电细丝方向依赖性

3.1.1 不同Ag方向体系的建立
通过对 2 × 2 × 2的m-HfO2超胞观察, 其晶胞

结构具有对称性. 同时观察Ag可能的存在于晶胞
中的位置, 文献 [34]报道 Ag在晶胞的 3号位置形
成能最小, 并且最容易形成. 本文在超胞中共找出

了5个Ag可能存在的方向, 在各自的方向上以 3号
位作为Ag的起始点, 沿 [100], [010], [001], [−111]
以及 [110]晶向进行等浓度掺杂. 在HfO2晶胞中掺

杂Ag会在其禁带中引入杂质能级, 正是这些杂质
能级才使得体系中形成导电细丝和发生阻变. 因
此, 本文根据杂质能级计算出了五种不同方向上晶
胞的分波电荷态密度图, 如图 1所示. [100], [010],
[001], [−111]以及 [110]晶向体系我们设置相同等
势面值, [100], [010], [001]以及 [−111]晶向有明显
导电细丝形成, 然而 [110]晶向不明显. 等势面值反
映了电荷的聚集程度, 等势面值越大, 只有较大电
荷聚集程度的团簇才能被显示出来, 电荷聚集程度
低的团簇将被淡去; 相反, 等势面值越小, 电荷聚集
程度低的团簇将被显示出来.

b

a

b

a

c

a

b

a

c

a

(a) (b) (c)

(e)(d)

图 1 (网刊彩色)五种不同方向Ag排列晶向体系的分波电荷密度图 (a)—(e)分别代表 [100], [010], [001], [−111]以
及 [110]晶向
Fig. 1. (color online) The isosurface plots of partial charge density of five different orientation models: (a) Crys-
tal orientation [100]; (b) crystal orientation [010]; (c) crystal orientation [001]; (d) crystal orientation [−111];
(e) crystal orientation [110].

3.1.2 最佳Ag导电细丝方向
上面计算了 5个方向上体系的分波电荷态密

度图, 得知 [100], [010], [001]以及 [−111]晶向有明
显导电细丝形成, [110]晶向不明显. 然而, 到底哪
个方向是Ag导电细丝的最优方向, 这激起我们进
一步研究的兴趣. 接下来本文计算了体系中导电细

丝的最高等势面值、Ag的形成能以及迁移势垒.
这里将最高等势面值定义为使体系能够显示

出导电细丝的等势面值的临界值. 如果高于这个
临界值, 则部分电荷聚集程度较低的团簇会被消
弱, 从而导致无法形成完整的导电细丝, 因此最高
等势面值可以用来衡量导电细丝形成的难易程度.
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体系能够显示出导电细丝的最高等势面值越大, 则
表明导电细丝上的电荷聚集程度越高, 即导电细丝
越容易形成, 反之则导电细丝很难形成. 首先计算
了 5 个方向上Ag形成导电细丝的最高等势面值,
如图 2所示. 结果发现, [−111] 方向上的最高等势
面值最大, 表明在这个方向上Ag最容易形成导电
细丝.

形成能也反映了导电细丝形成的难易程度. 本
文定义的形成能公式如下:

Eform = E(Agn/HfO2)

− [⟨E(HfO2)⟩+ nE(Ag)] , (1)

(1)式中, E(Ag/HfO2)表示掺入Ag后体系的总能
量, E(HfO2)表示未掺入Ag 体系的总能量, E(Ag)
表示Ag的化学势, n表示掺入Ag的浓度个数.

0
[100] [010] [001] [-111] [110]

0.0005

0.0010

0.0015

0.0020

最
高
等
势
面
值

最高等势面值

图 2 五种晶向体系观察到导电细丝的最高等势面值

Fig. 2. The highest isosurface values required for
observing conductive filament of different orientation
systems.

24.0
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/
e
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[100] [010] [001] [-111] [110]

图 3 五种晶向体系Ag的形成能
Fig. 3. Formation energies of Ag in five different ori-
entation systems.

五种晶向上Ag的形成能计算结果如图 3所示.
[100], [010], [001], [−111]和 [110]晶向上Ag的形成
能分别为24.48, 24.98, 24.92, 24.55和24.73 eV. 结

果表明, 在 [010], [001]和 [110]方向上Ag的形成能
都比较大, 这意味着在这 3个方向上Ag 不容易形
成导电细丝. 在 [−111]和 [100]方向上Ag的形成能
很接近, 尽管Ag在 [100]方向上形成能比在 [−111]
方向上小 0.07 eV, 这表明从能量的角度看, Ag在
这两个方向上都容易形成导电细丝.
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(b)

(a)

0.2 0.4

/
e
V

0.6 0.8 1.0

图 4 (网刊彩色) (a) Ag在HfO2中沿 5个方向迁移, 路径A,
B, C, D和E分别沿着 [100], [010], [001], [−111]和 [110]方
向; (b) 5个方向上Ag的迁移势垒图
Fig. 4. (color online)(a) Five different diffusion paths of
Ag atoms, and path A, B, C, D and E are along the [100],
[010], [001], [−111], [110] directions, respectively; (b) en-
ergy profiles of Ag atom along the five paths.

Ag导电细丝的形成不仅取决于形成能, 还取
决于Ag在体系中迁移的难易程度. 计算迁移势
垒时最重要的是找到中间的过渡态, 即初始位置
到末位置之间最难越过的那个位置. 这个过渡态
点的能量状态在迁移路径的所有点中具有最高的

能量. 采用Dmol3中 “complete-LST/QST”搜索算
法计算Ag在体系中的迁移势垒, Ag在 5个方向上
迁移的晶胞结构图如图 4 (a)所示. 路径A, B, C,
D和E表示 [100], [010], [001], [−111]和 [110]晶向.
迁移势垒计算结果如图 4 (b)所示, 路径E([110]晶
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向)上迁移需要的过渡态能量最大, 能量为6.95 eV,
表明在这个方向最不容易迁移. 然而, 路径D上迁
移需要的过渡态能量最小, 能量为 3.02 eV, 这意味
着Ag 在 [−111]方向最容易迁移. A, B和C路径上
迁移需要的能量分别为 6.21, 6.62和 3.29 eV. 综上
五种方向体系中Ag导电细丝的最高等势面值、形
成能以及迁移势垒计算, 可以得出 [−111] 方向上
最有利于Ag导电细丝的形成.

3.2 Ag杂质浓度的影响

不同Ag杂质浓度到底表现出什么样的特性,
多大的Ag杂质浓度才能形成导电细丝？为此, 本
文在相同的HfO2超胞里制造了不同数目的Ag, 分
别计算这些浓度不一的晶胞性质. 将所有的Ag 按

照其形成导电细丝的最佳方向 ([−111]晶向)掺入,
沿着 [−111]晶向共建立了四种浓度体系, 四种体系
中Ag浓度依次增大, 如表 1所列. 为了确定四种浓
度体系内导电细丝的形成状况, 分别计算了它们的
分波电荷态密度图, 如图 5所示.

从图 5可以看出, 随着浓度的增大, 系统由原
本的电荷团簇逐渐形成导电细丝, 继续增大浓度会
使细丝生成得不均匀. 对于前两种体系 (HfAg2O2

和HfAg3O2), 只是形成电荷团簇而无法形成导电
细丝, 即无法发生阻变行为; 后两种较高浓度体系
(HfAg4O2和HfAg5O2)可以直观地观察到导电细
丝. 因此, 若想体系形成Ag 导电细丝, Ag的浓度
至少要达到 4.00 at.% (HfAg4O2体系), 小于这个
浓度将无法形成导电细丝.

c

a

c

a

c

(c) (d)

(a) (b)

a

c

a
bb

b b

图 5 (网刊彩色) 四种不同浓度体系的分波电荷态密度图 (a) HfAg2O2; (b) HfAg3O2; (c) HfAg4O2; (d) HfAg5O2

Fig. 5. (color online) The isosurface plots of partial charge density of four different concentration models:
(a) HfAg2O2; (b) HfAg3O2; (c) HfAg4O2; (d) HfAg5O2.

3.3 Ag浓度的优化

本文分别计算了最佳方向上四种浓度体系中

Ag的形成能, 如图 6所示. 图中虚线左边表示体系
中不能形成Ag导电细丝, 右边表示体系中能形成
Ag导电细丝. 随着Ag浓度的逐渐增大, Ag的形成
能呈线性增加. 当Ag浓度超出 4.00 at.%时, 由于
Ag的形成能增长较快, 导电细丝不易形成. 由于
不管怎么调节等势面值, 前两种体系都不能形成导

电细丝, 因此本文只研究后两种体系的最高等势面
值, 如图 6所示. 通过计算发现, 后两种体系Ag浓
度越大, 最高等势面值越小, 这也就说明当Ag的浓
度超过需要产生细丝的最低浓度后, Ag浓度越高,
导电细丝越难形成. 高浓度的Ag会产生电荷局域
化效应, 使得导电细丝变得不均匀, 容易断裂, 所以
从形成能和最高等势面值计算发现导电细丝最佳

形成浓度为4.00 at.%.
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图 6 (网刊彩色)四种浓度体系中Ag形成能和最高等势面值
Fig. 6. (color online) Formation energies and highest iso-
surface values of four different concentration systems.

图 7 (a)和图 7 (b)分别是掺杂 4个Ag和 5个
Ag的两种体系的总态密度图以及掺杂Ag 的投
影态密度图. 从两种体系的总态密度图可以得出:
两种体系的费米能级均从价带顶迁移到了禁带中

甚至靠近导带的位置; 在禁带中均出现了若干杂
质能级, 这些杂质能级分布在费米能级两侧, 使得

电子跃迁的能级间距变小, 与纯的HfO2体系相比,
具有更好的导电性, 即低阻态和导电细丝更容易形
成. 然而, 从掺杂 5个Ag体系的总态密度图可以得
出, 禁带中引入了更多的杂质能级, 使得体系趋于
金属性, 反而减小了存储器的开关比; 并且通过分
析图 7 (a)可以发现, 对总态密度杂质能级起主要
作用的只有Ag1, Ag2, Ag3, 而Ag4几乎没有贡献;
图 7 (b)中, 对总态密度杂质能级起主要作用的只
有Ag1, Ag2, Ag4, 而 Ag3, Ag5几乎也没有贡献.
并且通过对投影态密度的仔细分析发现, 对禁带中
杂质能级起主要作用的是Ag的 s轨道, Ag 的p 轨
道和d 轨道贡献很小, 这也间接地从微观导电机
理说明了Ag原子体系导电起主要作用, 而不是其
他的金属如Hf或者氧空位 (VO)导电机理, 进而间
接地证明了掺杂Ag形成了导电细丝. 因此, 掺杂
Ag的浓度高于一定值时, 对阻变存储器的阻变性
质并没有改善作用, 所以综上分析可得Ag 浓度为
4.00 at.%时更有利于阻变存储器的存储特性.
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图 7 (网刊彩色) (a) HfAg4O2的总态密度图和体系中 4个Ag的投影态密度图; (b) HfAg5O2的总态密度图和体

系中 5个Ag的投影态密度图
Fig. 7. (color online) (a) The total electron density of states (DOS) and the projected electron density of
states (PDOS) of HfAg4O2; (b) the total electron density of states and the projected electron density of
states of HfAg5O2.

4 结 论

本文采用基于DFT的第一性原理的方法, 探
究了HfO2中Ag的浓度和方向对阻变存储器性能
的影响, 分别对HfO2中Ag杂质 5种方向模型进行
了分波电荷态密度图、分波电荷态密度等势面值、

体系中Ag形成能和迁移势垒计算分析.
1) 在晶胞结构 [100], [010], [001]和 [−111]方

向上形成导电细丝, 而在 [110]方向上细丝形成得
不明显. [−111]方向上的最高等势面值最大, 这表
明在这个方向最有利导电细丝形成. 在 [−111]和
[100]方向上Ag的形成能很接近, 尽管Ag在 [100]
方向上形成能比在 [−111]方向上小 0.07 eV, 这表
明从能量的角度看Ag在这两个方向上都容易形

成导电细丝. 在 [−111]方向上Ag的迁移势垒最小,
表明在这个方向上Ag迁移需要的能量最小, 最有
利于迁移. 综上, 计算得出Ag最佳的导电细丝形
成方向为 [−111]方向, 这对器件的开启电压、形成
电压和开关比有很大影响.

2) 基于最佳的导电细丝方向建立了 4种不同
Ag的浓度结构 (HfAgxO2, x = 2, 3, 4, 5). 分波
电荷态密度等势面图计算结果发现, Ag浓度低于
4.00 at.%时, 晶胞结构中没有发现导电细丝形成,
表明低于此浓度下不能发生阻变现象. 当Ag浓度
从 4.00 at.%增加到 4.95 at.%时, 晶胞结构中都发
现有导电细丝形成, 晶胞中可以发生阻变现象. 然
而, 通过对比计算这两种晶胞结构中Ag的形成能
和分波电荷态密度最高等势面值发现, Ag浓度越
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高, 导电细丝不能稳定形成; 通过对比分析这两种
晶胞结构中总态密度图和Ag的投影态密度图可以
发现, Ag浓度越高,越不利于阻变存储器的开关比.
综上分析, 导电细丝最佳形成浓度为 4.00 at.%. 本
文的研究结果可为改善基于HfO2的阻变存储器的

性能提供一定理论指导.
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Abstract
HfO2-based resistive random access memory takes advantage of metal dopants defects in its principle of operation.

Then, it is significantly important to study the performance of metal dopants in the formation of conductive filament.
Except for the effects of the applied voltage, the orientation and concentration mechanism of the Ag dopants are
investigated based on the first principle. First, five possible models of Ag in HfO2 are established in [001], [010], [100],
[−111] and [110] directions, in each of which adequate and equal dopants of Ag are ensured. The isosurface plots of
partial charge density, formation energy, highest isosurface value and migration barrier of Ag dopants are calculated
and compared to investigate the promising formation direction of Ag in the five established orientation systems. The
formations of conductive filament are observed in [100], [010], [001] and [−111] directions in the unit cell structure from
the isosurface plots of partial charge density. But no filament is formed in [110] direction. And the highest isosurface
value of Ag dopant is largest in [−111] direction. This indicates that the most favorable conductive filament formation
takes place in this direction. The formation energy of Ag in the different direction is different, and the values in [−111]
and [100] direction are minimum and close to each other, which shows that it is easy to form conductive filaments in these
two directions. In addition, the smallest migration barrier of Ag in [−111] direction reveals that the [−111] orientation is
the optimal conductive path of Ag in HfO2, which will effectively influence the SET voltage, formation voltage and the
ON/OFF ratio of the device. Next, based on the results of orientation dependence, four different concentration models
(HfAgxO2, x = 2, 3, 4, 5) are established along the [−111] crystal orientation. The isosurface plots of partial charge
density about those concentration models are compared, showing that the resistive switching phenomenon cannot be
observed for the samples deposited in a mixture with less than 4.00 at.% of Ag content (HfAg4O2). The RS behavior is
improved with Ag content increasing from 4.00 at. % to 4.95 at.%. However, the formation energy and highest isosurface
value are calculated and it is found that the conductive filaments cannot be switched into a stable state when Ag content
becomes greater than 4.00 at.%. Then, the total electron density of states and the projected electron density of states
are also calculated for the two models. It indirectly shows that the conductive filament is mainly comprised of Ag atoms,
rather than Hf atoms or oxygen vacancy. Also, it is not helpful to improve the ON/OFF ratio of the device when the
Ag dopant concentration is higher than 4.00 at.%. Therefore, the best doping concentration of Ag is 4.00 at.% and it is
more advantageous to change the resistance memory storage features. This work may provide a theoretical guidance for
improving the performances of HfO2-based resistive random access memory.
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