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专题: 与硅技术融合的石墨烯类材料及其器件研究

基于六角氮化硼二维薄膜的忆阻器∗

吴全潭1)2) 时拓1)2) 赵晓龙1) 张续猛1)2) 伍法才1) 曹荣荣1)2)

龙世兵1)2) 吕杭炳1)2) 刘琦1)2)† 刘明1)2)

1)(中国科学院微电子研究所, 微电子器件与集成技术重点实验室, 北京 100029)

2)(中国科学院大学, 北京 100049)

( 2017年 8月 26日收到; 2017年 9月 13日收到修改稿 )

报道了一种基于多层六角氮化硼 (h-BN)二维薄膜的忆阻器件. 该器件不需要电预处理过程, 且具有自限
流的双极性阻变行为; 具有较好的抗疲劳性和较长的数据保持时间. 该器件在脉冲编程条件下具有模拟转变
特性, 即在连续的电压脉冲下器件的电阻态能被连续地调控, 使得该器件能够模仿神经网络系统中的神经突
触权重变化行为. 综上所述, 基于多层h-BN的忆阻器具有应用在非易失性存储和神经计算中的潜力.

关键词: 六角氮化硼, 电阻转变, 忆阻器, 神经形态
PACS: 73.40.Rw, 77.80.Fm, 72.20.–i, 85.35.–p DOI: 10.7498/aps.66.217304

1 引 言

随着信息技术的发展, 大数据时代人们对数据
存储的需求与日剧增. 忆阻器具有结构简单、速度
快、功耗低、集成密度高、可微缩性好等优点, 有望
在高密度存储和神经网络计算等领域得到应用, 是
满足未来大数据时代信息存储和处理需求的潜在

技术 [1]. 忆阻器是一种具有非线性传输特性的两端
器件, 其结构通常为金属 -绝缘体 -金属构成的三明
治结构, 其电阻值能随施加的电压变化而变化. 由
金属氧化物, 如二元氧化物 (HfO2

[2−5], TiOx
[6,7],

TaOx
[8], WOx

[9,10], ZnO [11]等)和三元氧化物 (如
钙钛矿 [12,13]结构氧化物)构成的忆阻器件已经被
广泛报道. 然而, 忆阻器在性能上还存在一些不足,
在面向产业化过程中还面临很大挑战. 通过引入新
的材料体系, 优化器件性能, 有望加快推进忆阻器
的产业化进程.

自从 2004年石墨烯被发现以来, 二维材料吸
引了众多领域科学家的研究兴趣. 最近的一些工作

表明, 将二维材料如石墨烯 [14,15]、氧化石墨烯 [16]、

二硫化钼 [17]等材料引入到忆阻器中, 能够有效提
高忆阻器的性能. 六角氮化硼 (h-BN)是一种类似
于石墨烯的二维材料, 与石墨烯高导电性不同, 六
角氮化硼具有良好的绝缘特性. 另外, 作为二维介
质材料, 六角氮化硼能提供很均匀的表面从而能减
小表面杂质散射 [18], 同时它还具有良好的导热性、
高的柔韧性、优秀的温度稳定性等优点 [19], 有望成
为性能优越的阻变材料被应用到忆阻器中.

然而迄今为止, 将六角氮化硼用于忆阻器, 尤
其是直接将其作为阻变功能层材料的研究工作还

很少见报道. Qian等 [20]首次观察到了用化学气相

沉积 (CVD)生长的六角氮化硼具有电阻转变特性,
但所报道的六角氮化硼薄膜不具有规则的层状结

构, 从而影响了忆阻器的性能. Puglisi等 [21]制备

了基于六角氮化硼的忆阻器件, 但是仅研究了它在
非易失性存储器中的应用.

本文制备了基于规则层状结构的六角氮化硼

Ta/h-BN/Pt忆阻器件, 并对该器件在非易失性存
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储和神经计算方面的应用进行了研究. 该器件具
有较好的非易失存储特性, 包括不需要电预处理过
程、具有自限流的双极性转变行为、良好的抗疲劳

性能和保持性能. 此外, 器件在脉冲测试条件下,
具有电阻状态连续可调的特性, 证明其在神经计算
方面具有一定的应用潜力.

2 实验方法

Ta/h-BN/Pt器件的制备流程如下: 1)第一次
光刻工艺形成下电极胶图形, 然后利用电子束蒸
发工艺, 在SiO2/Si衬底上沉积Pt/Ti(50/5 nm)双
层薄膜, 再通过剥离工艺得到Pt/Ti下电极图形;
2)基于聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)的湿法转移工
艺 [22], 将多层六角氮化硼转移到上一步制备好的
下电极图形上; 3)第二次光刻工艺形成阻变功能层
胶图形, 用氧等离子体刻蚀方法 (50 W, 40 sccm,
40 s)将六角氮化硼图形化; 4)第三次光刻工艺形
成上电极胶图形, 利用磁控溅射技术, 沉积 50 nm
的Ta电极材料, 最后通过剥离工艺得到Ta上电极
图形, 完成Ta/h-BN/Pt器件的制备. 多层六角氮

化硼是从Graphene Supermarket公司购买, 以环
硼氮烷作为前驱体, 采用CVD方法生长在 20 µm
厚的Cu箔上.

图 1 (a)给出了Ta/h-BN/Pt器件的扫描电子
显微镜 (SEM)图, 六角氮化硼位于Ta上电极 (垂
直方向)和Pt下部电极 (水平方向)之间, 器件尺寸
是 4 µm × 4 µm. Ta/BN/Pt器件的结构示意图如
图 1 (b)所示. 拉曼光谱可以用于分析由于氮和硼
共价键的拉伸而导致的h-BN晶格振动模式. 拉曼
测试样品为转移到SiO2/Si衬底上的六角氮化硼薄
膜, 用于拉曼测试的激发波长为532 nm. 图 1 (c)中
的拉曼光谱显示 1370 cm−1处有一个主峰, 对应于
h-BN的E2g振动模式, 证明该材料是h-BN [23,24].
图 1 (d)给出了Ta/BN/Pt器件纵向剖面的高分辨
透射电子显微镜 (HRTEM)照片, 图中红色虚线之
间为h-BN区域, 清楚地显示出具有规则排列的h-
BN层状结构. 图 1 (d)中的插图为六角氮化硼区域
的快速傅里叶变换 (FFT)结果, 显示出h-BN区域
的多层结构的层间距离约为0.34 nm, 与单晶h-BN
的层间距离相同 [25], 进一步证明了该区域为h-BN
多层薄膜.
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图 1 (a)器件 SEM图; (b) Ta/h-BN/Pt器件示意图; (c)转移到 SiO2/Si衬底上的六角氮化硼拉曼光谱;
(d) HRTEM图显示了整个器件结构, 插图为相应的六角氮化硼FFT图像
Fig. 1. (a) SEM image of the device; (b) the schematic structure of Ta/BN/Pt device; (c) Raman spectrum
of the transferred h-BN thin film on a SiO2/Si substrate; (d) a HRTEM image shows the overall structure
of the device and the corresponding FFT pattern (inset) of the h-BN region.
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器件的电学测量在Agilent B1500半导体参数
分析仪上进行, 测试在大气环境下进行, 温度约为
300 K. 在测试过程中, 电压信号加在Ta上电极,
Pt下电极始终处于接地状态. 器件在电压脉冲条
件下的电学性能通过脉冲发生器/快速测量单元
(WGF-MU, B1530A)进行表征, 该模块可以在电
压脉冲测量的同时获得电流响应.

3 结果与讨论

Ta/h-BN/Pt器件的电流 -电压 (I-V )特性如
图 2 (a)所示, 它具有明显的滞回行为. Ta/h-
BN/Pt器件的初始态为高阻态 (high resistance
state, HRS), 在 0.2 V偏压下读出的电阻值为

33 kΩ, 在正向扫描电压下, 器件由HRS向低阻
态 (low resistance state, LRS)转变, 实现SET操
作; 而在负向扫描电压下, 器件由HRS转变回到
LRS, 实现RESET操作, 表现出双极性阻变行为,
高低阻值分别为 33 kΩ与 2.1 kΩ. 由图 2 (a)可知,
当正向扫描电压加到Ta电极上时, 流过器件的电
流逐渐增加, 在 1.5 V附近出现一个明显的电流突
变过程, 器件从HRS变为LRS. 但是, 对于在同一
Si片上同一批工艺制备的不含h-BN薄膜的Ta/Pt
参考器件, 在正向和负向电压扫描中都没有观察到
阻变行为, 仅具有金属电阻的特性, 如图 2 (b)所示.
对比结果表明, Ta/h-BN/Pt器件的双极性电阻转
变行为来源于六角氮化硼薄膜.
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图 2 (a)具有六角氮化硼Ta/h-BN/Pt器件和 (b)没有六角氮化硼Ta/Pt 器件的 I-V 曲线, 图中箭头表示电压扫
描方向

Fig. 2. The I-V relationships of the devices (a) with h-BN and (b) without h-BN. Arrows indicate the
voltage sweeping direction.

图 3 (a)显示了Ta/h-BN/Pt器件在 100个 I-V
循环操作下的曲线, 所有 100个循环都表现出类似
的双极性电阻转变特性, 且具有高度重复性, 证明
该器件具有良好的抗疲劳特性. 通常情况下, 阻变
器件需要一个较大电压的初始化操作来诱导器件

后续稳定的电阻转变行为, 这个操作通常称为电激
活过程 (forming). 但是, 由图 3 (a)可知, 我们制备
的Ta/h-BN/Pt器件不需要电激活过程——它的
第一个 I-V 曲线与之后的其他曲线基本一致. 这个
特性有利于提高忆阻器件的可靠性和简化外围读

写电路的复杂度. 另外, 该器件具有自限流特性,
通过它的最大电流受电极和界面电阻的限制, 有利
于消除SET编程期间由电流过冲引起的可靠性问
题 (器件击穿). 同时, 我们也研究了Ta/h-BN/Pt
器件的HRS和LRS的数据保持特性, 如图 3 (b)所

示. 首先通过SET和RESET操作将器件分别置位
到HRS, LRS; 然后用0.2 V读电压每隔2秒读一次
HRS, LRS阻值. 经过104 s后, HRS和LRS都没有
出现明显的退化. 图 3 (c)给出了Ta/BN/Pt器件
的VSET和VRESET的累积概率分布图, SET电压和
RESET电压分别分布在 1.5 V和−2.5 V左右, 表
明该器件具有均匀的SET和RESET电压. 器件的
HRS与LRS的累积概率分布图,如图 3 (d)所示,从
图中可看出, HRS和LRS的电阻值离散性较小, 存
储窗口 (RHRS/RLRS)大于一个数量级, 满足高性
能非易失存储器的要求 [26]. 上述结果表明, 基于六
角氮化硼的忆阻器具有较好的阻变存储特性, 包括
不需要初始电激活操作、自限流特性、转变参数离

散性小、良好的抗疲劳和保持性能等.
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图 3 (a)器件 100次 I-V 扫描循环; (b)器件在室温下的数据保持特性; (c) VSET/VRESET的累积概率分布;
(d) HRS与LRS阻值的累积概率分布
Fig. 3. (a) The endurance of the device at 100 cycles of voltage sweeping; (b) retention properties at room
temperature; the cumulative probability of (c) VSET/VRESET and (d) HRS/LRS for the Ta/BN/Pt device.
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图 4 (a)脉冲模式下器件的读写操作; (b) 10次连续的脉冲读写循环操作
Fig. 4. (a) The read-write-read-erase-read operation of the device under pulse mode; (b) 10 times sequential
switching cycles under pulse mode.

存储器实际应用中都是采用脉冲编程方式,
因此我们进一步对器件在脉冲模式下的阻变性能

进行了研究. 图 4 (a)给出了器件的转变速度, 红
线是加在器件两端的电压脉冲, 蓝线是器件两端
测量的电流值. 通过读 (Read)—编程 (SET)—读
(Read)—擦除 (RESET)—读 (Read) 脉冲序列的设
计, 能够实现器件的连续脉冲操作. 测试过程中,
编程脉冲 (28 µs, 2.5 V)是用来将器件从HRS转变

为LRS,而擦除脉冲 (28 µs, −3 V)是用来将器件从
LRS转变为HRS. 每个编程和擦除脉冲后面都跟
着一个小电压的读脉冲 (0.2 V, 28 µs), 读脉冲的作
用是来检查器件的当前阻态, 小电压读脉冲不会对
器件的阻态产生影响. 从图 4 (a)可以看出, 经过编
程脉冲操作后, 紧跟着的读脉冲及其相应的电流响
应表明器件处于LRS, 证明编程操作成功. 相似地,
跟在擦除操作后的读脉冲及其相应的电流响应表
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明器件处于HRS, 即成功进行了擦除操作. 图 4 (b)
给出了在脉冲模式下 10次连续的循环操作, 证明
了该器件在脉冲模式下能够连续工作.

图 5显示了器件由一系列正脉冲 (2.5 V, 28 µs)
以及一系列负脉冲 (−3 V, 28 µs)连续编程后的结
果. 在每个编程脉冲之后用 0.2 V的电压脉冲来
测量器件电导. 如图 5所示, 施加正向的增强电压
脉冲能逐渐增加忆阻器的电导, 而施加负向的抑
制电压能逐渐减小忆阻器的电导. 上述现象表明
该器件能够模拟生物体中神经突触权重的长时程

增强 (long-term potentiation, LTP)和长时程抑制
(long-term depression, LTD)行为 [27].
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图 5 在连续正向或负向脉冲下, 器件的电导相应地连续
增加或减小, 其中在每个脉冲后跟着一个 0.2 V的读脉冲
用来测量器件的电导; 正向脉冲 2.5 V, 28 µs; 负向脉冲
−3 V, 28 µs
Fig. 5. The device conductance continuously increases
or decreases by consecutive potentiating or depressing
pulses. The conductance is measured at 0.2 V after
each pulse and the read current is plotted. Potenti-
ation pulses: 2.5 V, 28 µs; depression pulses: −3 V,
28 µs.

普遍认为忆阻器的电致阻变效应是由阻变

功能层中导电细丝的形成和破灭主导的 [15,26].
Qian等 [20]利用透射电子显微镜表征技术, 证明
了Ag/h-BN/Cu忆阻器中的电阻转变是由Ag导
电细丝的形成和破灭主导的, 而Ag导电细丝来
源于活性金属Ag电极. Lanza课题组 [21]证明了

Au/Ti/h-BN/Cu和G/h-BN/G两类器件的双极性
电阻转变行为都是由B空位导电细丝形成或破灭
主导的. 鉴于我们的Ta/h-BN/Pt器件中不含活性
电极Ag, 因此排除了活性电极金属形成导电细丝
的可能性, 其电阻转变行为主要由B空位导电细丝
机理主导. 当Ta电极上施加足够大的正向偏压时,
氮化硼中的硼氮共价键断裂形成离子, 与N 离子相

比, B离子更容易移动. 在电场作用下B离子朝着
h-BN/Pt界面移动, 并在材料内部产生B空位, 形
成B空位导电细丝, 器件从HRS变为LRS. 在相反
的偏压下, h-BN/Pt界面的B离子向Ta电极方向
迁移, 部分填补B空位, 使得导电细丝局部断开, 器
件从LRS变为HRS. 通常, CVD生长的氮化硼薄
膜含有较多的缺陷 (如空位, 晶界等), 这些缺陷有
助于器件发生电阻转变行为, 使得Ta/h-BN/Pt器
件不需要初始电激活过程来诱导后续的电阻转变

行为. 同时, 在正向SET电压操作下, 氮化硼中的
B空位向阴极Pt移动, 从而在h-BN/Pt界面处形
成富B的氮化硼层, 具有较大的界面电阻, 使得器
件具有自限流特性.

4 总 结

本文研究了基于六角氮化硼的忆阻器的非易

失性存储特性和神经突触仿生功能. 该器件表现出
较好的非易失性存储特性, 包括免激活特性、自限
流特性、均匀性好、抗疲劳和保持特性较好等. 另
外, 本文首次报道了基于六角氮化硼的忆阻器具有
连续可调的电导状态, 可用于模仿生物神经突触权
重的长时程增强和抑制行为.
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SPECIAL TOPIC — Hybrid silicon/graphene and related materials and devices
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Abstract
Hexagonal boron nitride (h-BN) based resistive switching device is fabricated with the multilayer h-BN film serving

as an active material. The device shows the coexistence of forming-free and self-compliance bipolar resistive switching
behavior with reproducible switching endurance and long retention time. Moreover, the device in pulse mode shows
analog resistive switching characteristics, i.e. the resistance states can be continuously tuned by successive voltage
pulses. This suggests that the device is also capable of mimicking the synaptic weight changes in neuromorphic systems.

Keywords: hexagonal boron nitride, resistive switching, memristor, neuromorphic
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