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基于Cu/SiOx/Al结构的阻变存储器多值
特性及机理的研究∗
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采用氧化硅材料构建了Cu/SiOx/Al的三明治结构阻变存储器件. 用半导体参数分析仪对其阻变特性进
行测量, 结果表明其具有明显的阻变特性, 并且通过调节限制电流, 得到了四个稳定的阻态, 各相邻阻态的电
阻比大于 10, 并且具有良好的数据保持能力. 在不同温度条件下对各个阻态进行电学测试及拟合, 明确了不
同阻态的电子传输机理不尽相同: 阻态 1和阻态 2为欧姆传导机制, 阻态 3为P-F (Pool-Frenkel) 发射机制,
阻态 4 为肖特基发射机制. 根据电子传输机制, 建立了铜细丝导电模型并对Cu/SiOx/Al阻变存储器件各个
阻态的电致阻变机制进行解释.
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1 引 言

阻变存储器 (resistive switching random ac-
cess memory, RRAM) 以低功耗、高集成度、快速
擦写以及结构简单等优势受到业界的广泛关注, 是
新一代非挥发性存储器的有力竞争者之一 [1−4]. 在
半导体工艺节点不断向前推进的过程中, 以基于电
荷存储机制的浮栅结构Flash为代表的非挥发性存
储器遇到了严重的技术瓶颈—–由于存在着栅氧化
物减薄导致的电荷泄漏以及器件间距减小引起的

电荷耦合等问题, 此外还有操作电压大、工作速度
慢等缺点, 因此无法满足市场对非挥发性存储器的
超高存储密度等要求 [5]. 而阻变存储器是基于非电
荷存储机制的新型非挥发性存储器, 非电荷存储机
制决定了其具有优秀的可缩小性. 并且除了减小

存储单元面积和 3D集成能够提高存储器集成度之
外, 采用多值存储技术来提升下一代非挥发性存储
器的存储密度也是当前发展高密度存储技术的重

要途径之一. 相比传统的二进制数据存储, 多值存
储技术以单个存储单元进行多个数据的存储来实

现存储芯片的高存储密度 [6].
目前有关阻变存储器的多值存储技术常见报

导 [7−16], 然而有关多值存储技术的研究热度虽然
很高, 但有关多值存储的操作模式、多值存储的物
理机理及多值存储功能材料体系仍存在一定的争

议. 特别是对其机理的研究还处于探索阶段. 目前
文献报道的阻变存储器多值存储技术大致可分为

两种: 一种是通过改变复位电压获得不同的高阻
态, 如中国科学院物理研究所张广宇等 [17]从石墨

烯/SiO2/石墨烯平面结构中观察到的多值存储特
性, 他们通过逐渐减小复位电压, 获得了逐渐增大
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的高阻态电阻 (即得到了多个高阻态). 另一种是
通过改变限制电流得到不同的低阻态, 如德国于利
希研究中心的Waser课题组 [7]从Cu/Cu : SiO2/W
结构中获得的多值特性, 他们发现随着限制电流的
逐渐变大, 对应低阻态电阻值逐渐减小 (即得到了
多个低阻态). 这种方式在多值离散性方面有所提
高 [11,18], 但是并未对产生这种对应关系的原因进
行探索性分析.

此外, 目前阻变材料的研究主要集中在二
元氧化物上, 如HfOx

[6], TiOx
[19−21], VOx

[22],
WOx

[18] 以及SiOx
[23] 等. 其中, 由于与CMOS

集成工艺的高度兼容性使得SiOx更加有希望进入

硅工艺为主导的半导体市场. 同样, Cu及Al作为
金属电极,也是因为目前铜及铝互连技术已广泛地
应用于集成电路工艺 [24]. 但是, 这些常规材料构成
的Cu/SiOx/Al结构阻变单元的阻变特性及机理需
要进一步的研究.

本文选用了半导体集成工艺中应用非常广泛

的氧化硅、铜、铝材料, 构建Cu/SiOx/Al三明治阻
变结构. 通过调节限制电流, 控制SiOx薄膜中铜导

电细丝的形成和生长, 获得了 4个稳定阻态的多值
存储特性. 本文通过对限制电流对多值存储影响的
研究,基于不同阻态的电流 -电压 (I-V )曲线拟合及
温度 -传导机制关系的分析, 对多值存储技术物理
机理做了详细的理论分析.

2 实 验

在Al (200 nm)/Ti (5 nm)/SiO2/Si衬底上采
用射频磁控溅射在室温下沉积了 50 nm的SiOx 薄

膜, 表 1为沉积参数. 之后, 使用金属掩膜板在氧
化硅薄膜上沉积出直径为 200 µm 圆形分立的Cu
电极, 下电极Al及上电极Cu都是采用电子束蒸发
(SKY EB-500)制备而成, 且厚度都为 200 nm. 制
备出Cu/SiOx/Al三明治结构的阻变器件.

在室温条件下, 采用半导体分析仪 (Agilent
B1500A) 对制备的Cu/SiOx/Al三明治结构进行
I-V 特性测试. 利用变温探针台, 通过钨探针连接
半导体分析仪与上下电极, 测量不同阻态样品的
电流随温度条件下的变化曲线. 如图 1所示, 所有
I-V 测试偏压施加在上电极铜, 下电极铝接地. 器
件的阻值通过 0 V → 0.1 V 的电压扫描并在 0.1 V
处读取. 利用Agilent 5500 型多模式扫描探针显微
镜 (AFM)观察薄膜的表面微观结构并通过Philips

X’Pert MPD 型 (Cu K) X 射线衍射仪 (XRD) 分
析薄膜的结晶取向.

表 1 SiOx薄膜的沉积条件

沉积条件 参数

工作气压/Pa 0.5

沉积温度/◦C 室温

沉积时间/min 30

氩气流量/sccm 20

溅射功率/W 100 (射频)

靶材 SiO1.5 (99.99%)

SiO2/Si
Ti

Al

Cu

SiOx

B1500A

图 1 Cu/SiOx/Al三明治结构阻变器件单元结构及测
试示意图

3 结果与分析

3.1 SiOx 薄膜微观结构的表征

图 2 (a)是SiOx薄膜的XRD测试结果,从图中
没有观察到SiOx对应的衍射峰, 说明在室温条件
下制备的SiOx薄膜是无定型态. 为了进一步了解
SiOx薄膜的微观结构, 利用AFM在 2 µm × 2 µm
区域内对SiOx/Al样品进行原位表面形貌测试.
图 2 (b)和 (c)分别是AFM形貌及对应 (b) 中虚线
位置的线性扫描图, 可以看出薄膜表面比较粗糙
且有凸起的颗粒, 薄膜表面峰与谷之间最高相差
14 nm (图 2 (c)), 测得的均方根粗糙度为 2.5 nm.
同时可以观察到SiOx薄膜比较疏松, 颗粒与颗粒
之间的缝隙也相当明显. 从图 2 (c) AFM的线性扫
描图中可知, 该缝隙水平宽度的平均尺寸达到了
30 nm.

3.2 电学特性

Cu/SiOx/Al结构阻变器件的初始态为高电阻
态. 为了实现高阻态↔低阻态之间的电阻可逆转
变, 首先对器件施加正向扫描电压 0 V → 5 V, 当
电压达到阈值电压 4.4 V时, 发生电流急剧增加的
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现象, 使得电阻从高阻态变成低阻态, 这个操作称
之为电激活 (forming) 过程 (图 3 (a)). 这里为了防
止器件发生不可修复的硬击穿现象, 设定了 1 µA
的限制电流 (Icc). 接着电激活之后, 如图 3 (b) 对
器件施加反向扫描电压 0 V → −1 V, 当电压超过
一定负电压时 (−0.7 V), 发生电流急剧减小现象,
使得器件从低阻态又转变回高阻态, 该过程叫做
复位 (reset) 过程. 复位之后, 施加正向电压, 电阻
从高阻态转变为低阻态的过程称为置位 (set). 为
了研究置位过程中限制电流 (Icc)大小对复位电流
(Ireset) 的影响, 在不同限制电流 (1 µA—1 mA) 的
条件下, 如图 3 (b)所示, 对Cu/SiOx/Al结构器件
进行了 I-V 测试, 此时采取 0 V → 3 V → 0 V →
−1 V → 0 V的电压扫描方式. 有一个明显的特点
是置位过程中设定的限制电流, 影响复位电流大
小. 如图 3 (b) 插图所示, 复位电流随着限制电流增
加呈现线性增加关系. 这样可通过调节限制电流
获得电阻值不同的多个阻态. 限制电流为 1 mA时,
阻态 1电阻约为 250 Ω; 限制电流为 10 µA时, 阻态
2电阻约为19 kΩ; 当限制电流为 1 µA时, 阻态3电
阻约为 1.7 MΩ; 对应的所有阻态复位后的阻态称
为阻态 4. 这种随着限制电流不同, 得到的各阻态
电阻大小也相应变化的特性, 被称之为多值存储特

性. 此外, 本文还对器件的保持特性 (retention) 以
及耐擦写特性 (endurance) 进行了测试: 保持特性
测试结果如图 3 (c) 所示, 采用直流测试法, 对不同
阻态施加 0.1 V恒压其阻态持续 1000 s, 可以看出
各阻态之间的电阻比不仅大于 10, 并且保持数据
稳定, 各阻态阻值没有任何衰减; 耐擦写特性测试
结果如图 3 (d)所示, 在限流为 1 mA → 10 µA →
1 µA → 1 mA循环变化下, 对每个限流进行以下操
作: 采用直流测试法,在上述限流条件下,以0 V →
3 V的扫描电压将器件置位后, 读取此时器件的阻
值, 随后以 0 V → −1 V的扫描电压将器件复位并
读取阻值. 在50次的擦写操作中, 阻态 1在113 Ω、

阻态2在48 kΩ、阻态3在2 MΩ、阻态4在1.1 GΩ左

右略有波动, 各阻态之间的电阻比仍大于 10, 且没
有明显的衰减. 由器件的数据保持特性和耐擦写特
性, 说明Cu/SiOx/Al结构具有稳定的非挥发多值
存储特性.

3.3 机制分析

为了研究Cu/SiOx/Al结构阻变存储器的多值
存储阻变机制, 通过拟合测试得出的 I-V 曲线, 对
每一个阻态的电子传输机制进行了分析.
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如图 4 (a)和 (b)所示, 阻态 1及阻态 2的LgI-
LgV 曲线成线性关系, 并且斜率为 1, 这表示与欧
姆传导机制相符. 由此可推测SiOx薄膜由高电阻

转变为低电阻, 与薄膜内形成连接上下电极的导电
细丝有关. 在这里构成导电细丝的可能为Cu (电
化学金属化机制) 或者氧空位 (价态变化机制). 为
了进一步确认导电细丝的导电特性, 在不同温度下
对阻态 1和阻态 2的电阻进行了测试, 如果电阻随
着温度的增加 (温度由300 K升至350 K以10 K的
增量递增) 而增大, 则表现为金属特性 (Cu原子导
电); 反之为半导体特性 (氧空位导电), 如图 4 (c)
是阻态1电阻随温度变化的趋势. 随着温度的增加,
电阻呈现明显的上升趋势,由此推测该阻态的导电
方式具有金属导电特性. 虽然在这里未显示阻态
2的结果, 阻态 2的电阻与温度的相关性也呈现出
金属导电特性. 由此可以推测出构成低阻态 (阻态
1及阻态 2) 的导电细丝是由Cu原子组成的. 为了
进一步排除氧空位导电模式的可能性, 明确Cu细
丝导电作用, 用Al代替上电极Cu. 图 4 (c) 插图是
Al/SiOx/Al结构器件 I-V 测试结果. 虽然限制电
流设定在较低的 100 nA, Al/SiOx/Al器件电激活

之后, SiOx薄膜被硬击穿, 器件无法进行可逆操作.
该结果说明本实验条件下制备的SiOx薄膜在缺乏

Cu元素的条件下不具有阻变特性, 进一步说明制
备的SiOx薄膜阻变机制不是氧空位模式. 同时如
图 2所示, 由于制备的SiOx薄膜比较疏松, 有利于
Cu在沉积过程中向SiOx薄膜中扩散.

不同于阻态 1和阻态 2两个阻态, 阻态 3不符
合欧姆传导机制的拟合. 因此对阻态 3的 I-V 曲线
进行了几种方式 (肖特基发射、空间电荷限制电流、
隧穿以及Pool-Frenkel (P-F)发射等) 的电子传输
机制拟合. 如图 5 (a)所示, ln(I/V )-V 1/2关系曲线

呈现良好的线性关系, 与P-F发射机制的拟合结果
最为符合. P-F 发射机制如图 5 (b) 所示, 电子于
Cu/SiOx界面处注入SiOx 薄膜体内时, 由于薄膜
体内存在大量的缺陷, 这些缺陷可作为复合中心
(陷阱) 优先俘获被注入的电子, 随着电场的增加,
这些被俘获的电子获得能量, 从陷阱中激发并跃迁
到导带中参与传导.

为了证明器件的阻态 4 (高阻态)的传导特性,
在不同温度下对阻态 4的电阻值进行了测量. 如
图 6中的插图所示, 电阻值随着温度的增加而降低,

SiOx
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图 6 阻态 4 (高阻态) 不同温度下的肖特基发射机制拟合 (a) 不同温度下在较高电压 ln(I)-V 1/2关系拟合曲线,
插图为阻态 4电阻 -温度关系曲线; (b) 肖特基发射的 ln(J/T 2)-1000/T 关系拟合曲线
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这说明在阻态4高阻态的电子传输机理是非金属特
性的. 因此可能的电子传输机制为半导体特性的欧
姆传导、P-F发射或者肖特基发射机制. 为了进一
步确定阻态 4高阻态的电子传输机制, 在不同的温
度 (300—360 K)条件下, 对阻态 4高阻态分别进行
了 I-V 测试, 并对各个 I-V 曲线进行 lnI-V 1/2关系

拟合, 如图 6 (a)所示, 拟合结果显示在相对较高的
电压 (大于 0.09 V)区域, 其呈现较好的线性关系.
其结果与肖特基发射机制比较一致, 符合高阻态的
电子传输过程. 此外, 如图 6 (b) 所示, 在不同电压
下的 ln(J/T 2)-1000/T 关系拟合结果也呈现线性,
这种线性结果进一步证明肖特基发射是主导阻态 4
高阻态的电子传输机制.

3.4 阻变模型

根据以上分析, Cu/SiOx/Al结构阻变器件四
个阻态的电子传输机制可以解释为: 阻态 1和阻态
2为欧姆传导机制, 阻态 3为P-F发射机制, 阻态 4
为肖特基发射机制. 在此基础上, 为了进一步阐述
多值阻变存储机理, 利用图 7建立了Cu/SiOx/Al
结构阻变器件的多值阻变存储模型. 如图 7 (a)所
示, 在置位过程中通过铜上电极给器件施加正向偏
压, 在电场作用下, 铜电极的铜原子发生电化学反
应失去电子被氧化成铜离子. 在电场的驱动下带正
电的铜离子向阴极移动, 随后与电子结合重新还原
为铜原子. 由于尖端处电场相对较强, 铜原子在尖
端处堆积, 致使铜细丝不断生长延伸. 当限制电流
较大时 (阻态1和阻态2), 被注入的电子数量多, 铜
离子获得电子还原为铜原子的概率大, 因此由被还
原的铜原子组成的导电细丝连通上下电极, 使得器
件的电阻降低. 当限流进一步减小到1 µA时 (阻态
3), 注入的电子数量受到限制, 在一定程度上减小
了铜离子与电子结合的概率, 抑制了铜导电细丝的
生长. 如图 7 (c) 所示, 当铜导电细丝生长到接近连
接Cu上电极时, 由于尖端高强度的电场强度, 使得
尖端周围的缺陷浓度上升, 电子更倾向于通过陷阱
辅助发射进入导带 (P-F发射), 电子一旦以P-F发
射为主要传导机制, 则更容易被缺陷陷阱所俘获.
因此注入的电子与铜离子的结合受到抑制, 限制了
铜细丝的继续生长. 加负向偏压的复位过程中, 由
于导电通道的大部分电阻集中在铜细丝尖端 (阻态
1和阻态 2) 或尖端与电极之间 (阻态 3), 电压主要
集中在这些区域导致铜细丝在尖端的电流密度很

大产生大量焦耳热, 在焦耳热的辅助及电场的作用
下, 在该区域更容易发生电化学分解, 使铜原子电
离致使导电细丝中断, 从而器件回归到高阻状态
(阻态 4). 此时, 由于铜导电细丝与SiOx的功函数

的差异, 电子需要越过两者间的势垒差才能够到达
阳极, 故此时的电子传输机制表现为肖特基发射.

Cu

SiOx

Al

1 mA 10 mA 1 mA

1 2 3 4 ( )

(+V )

(-V )

(a) (b) (c) (d)

图 7 Cu/SiOx/Al结构阻变器件的多值阻变模型 置

位时设定不同的限流: (a) 限流为 1 mA, 置位后为阻态 1;
(b) 限流为 10 µA, 置位后为阻态 2; (c) 限流为 1 µA, 置
位后为阻态 3; (d) 复位后转变回阻态 4 (高阻态)

4 结 论

本文通过射频磁控溅射及电子束蒸发制备了

Cu/SiOx/Al结构的阻变存储器件. 通过调节限制
电流可有效地控制复位电流大小, 在 1 µA—1 mA
之间, 设置 3个不同的限制电流时, 可以得到 4 个
稳定的不同阻态, 体现该结构具有多值存储特性.
各阻态间的电阻比大于 10并且表现出良好的数据
保持能力及耐擦写能力. 此外, 进一步探索多值存
储特性的物理机制, 在不同的温度条件下对不同阻
态进行了 I-V 测试及其曲线拟合. 在阻态 1和阻态
2时, 由于限制电流相对较大, 注入的电子数量较
多, 易于形成铜细丝的导电通道, 所以电子传输机
制为欧姆传导机制; 在阻态 3时, 由于限制电流相
对较小, 注入电子数量受限, 抑制了铜导电细丝的
形成和生长, 最终导致了以P-F发射为主导的导电
机制; 在阻态 4高阻态时, 由于导电细丝完全断裂,
所以电子传导是以热激发为主的肖特基发射. 本
文通过对Cu/SiOx/Al结构阻变器件多值特性的研
究, 揭示了其实现多值存储阻变器件的可行性, 同
时为多值阻变特性机理的研究提供了理论参考.
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Abstract
In this paper, resistive switching device based on Cu/SiOx/Al structure is fabricated to examine its resistive switch-

ing characteristics and explore its resistive switching mechanisms. By adjusting limiting current, four stable resistance
states are obtained. All of the resistive ratios between adjacent resistance states are over than 10. Moreover, the reten-
tion data of these four states at room temperature keep stable up to 1000 s. The temperature-dependent measurement
and I-V curves fitting results show that the resistive switching mechanisms of the four states are different: resistance
states 1 and 2 are due to Ohmic conduction mechanism, resistance state 3 is due to Pool-Frenkel emission, and resistance
state 4 is due to Schottky emission mechanism. Subsequently, a resistive switching model for Cu/SiOx/Al structure is
proposed.
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