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氧分压对Ni/HfOx/TiN阻变存储
单元阻变特性的影响∗

张志超 王芳† 吴仕剑 李毅 弭伟 赵金石 张楷亮‡

(天津理工大学电气电子工程学院, 天津市薄膜电子与通信器件重点实验室, 天津 300384)

( 2017年 10月 10日收到; 2017年 12月 5日收到修改稿 )

采用射频磁控溅射的方法, 基于不同氧分压制备的氧化铪构建了Ni/HfOx/TiN结构阻变存储单元. 研
究发现, 随着氧分压的增加, 薄膜表面粗糙度略有降低; 另一方面, 阻变单元功耗降低, 循环耐受性能可达
103次, 且转变电压分布的一致性得到改善. 结合电流 -电压曲线线性拟合结果及外加温度测试探究了器件的
转变机理, 得出在低阻态的传导机理为欧姆传导机理, 在高阻态的传导机理为肖特基发射机理, 并根据氧空位
导电细丝理论, 对高低阻态的阻变机理进行了详细的理论分析.

关键词: 阻变存储器, 氧化铪, 氧分压, 阻变机理
PACS: 73.40.Qv, 72.80.Ga, 71.30.+h DOI: 10.7498/aps.67.20172194

1 引 言

目前主流的flash存储器已经达到了其尺寸缩
减的极限, 在下一代新型非易失性存储器中, 阻变
存储器 (resistive random access memory, RRAM)
具有存储密度高、转变速度快、功耗低、多值存储

等优点, 被认为是下一代非易失性存储器的有力
竞争者 [1−3]. 可用于阻变存储器中间层的材料非
常多 [4−7], 其中氧化铪作为一种高k介质材料并且

与目前的硅基集成电路制造技术相兼容, 人们对
以氧化铪为中间层的阻变存储器进行了广泛的研

究. 可用于氧化铪基阻变存储器的电极材料很多,
但是对Ni/HfOx/TiN结构阻变存储器的研究还很
少 [8], 已报道的器件具有单极性和双极性两种转变
方式, 循环耐受性能可达 103次, 但是高阻态波动
很大, 已有报道只对单极性转变机理进行了分析,
未讨论双极性的转变机理. 目前, 对电阻转变效应

的机理提出了较多的理论 [9−11]. 对于氧空位导电
细丝的阻变器件, 氧空位与氧离子的浓度对阻变性
能有很大的影响 [12]. 文献 [13]报道的Ni/HfOx/Pt
结构的阻变单元, 表现出了双极性的转变特性, 经
过分析其导电机理是金属Ni导电细丝的形成和断
裂; 然而对同样结构的Ni/HfOx/Pt阻变单元, 文
献 [14]报道其具有非极性的转变特性, 认为该存储
单元在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. 阻变机理的不明确
制约了阻变存储器件的进一步发展.

为进一步探究氧离子浓度对阻变器件性能的

影响, 本文制备了Ni/HfOx/TiN 结构的阻变存储
单元, 其中介质层氧化铪在不同氧分压的条件下利
用射频磁控的方法制备; 通过研究氧离子浓度对
阻变特性的影响, 并根据电流 -电压 (I-V )曲线拟合
以及外加温度测试, 对高低阻态的阻变机理进行了
分析.
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2 实 验

采用射频磁控溅射, 利用金属Hf靶材, 改变
通入反应腔室的氩气和氧气的流量比来改变氧

分压, 在氧分压分别为 2%, 4%和 6%条件下在
TiN/SiO2/Si衬底上分别沉积了 20 nm厚的HfOx

薄膜, 利用金属掩膜版通过电子束蒸发的方法制备
了直径300 µm, 厚度200 nm的圆柱形金属Ni作为
上电极. 使用安捷伦B1500 A型半导体参数分析仪
测试阻变单元的电学性质, 并采用加温装置对器件
进行温度测试, 测试过程中底电极TiN接地, 所有

的电压和电流激励都加在顶电极Ni, 并规定正向电
流是从顶电极Ni 指向底电极TiN方向.

3 结果与讨论

3.1 氧化铪薄膜的表征

图 1为不同氧分压条件下氧化铪薄膜的原子
力显微镜 (AFM)图, 所制备薄膜表面的均方根粗
糙度随着氧分压的增加而降低, 分别为 0.22, 0.15
和 0.14 nm. 在较高的氧分压条件下, 薄膜的沉积
速率较慢, 从而使得薄膜的表面形貌略有差异.
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图 1 不同氧分压条件下HfOx薄膜的AFM图 (a) 2%; (b) 4%; (c) 6%
Fig. 1. AFM surface morphology of HfOx thin films deposited under different oxygen partial pressure:
(a) 2%; (b) 4%; (c) 6%.

对不同氧分压条件下制备的氧化铪薄膜进行

了X射线光子能谱 (XPS)测试 [15], 利用XPS图谱
表征所制备的氧化铪薄膜的化学状态, 峰位校正
以C 1s峰为标准. 图 2 (a)和 (b)是不同氧分压条件
下氧化铪薄膜O 1s与Hf 4f的XPS图谱. 从图 2 (a)
可以看出, O 1s的XPS图谱利用高斯拟合出两个
峰位, 位于 529.8 eV的峰对应于和金属铪离子结合
的氧离子, 位于531.2 eV 的峰对应于氧化铪薄膜缺

陷区域的非晶格氧离子. 在图 2 (b)中, Hf的 4f7/2
与4f5/2峰分别位于16.8 eV和18.5 eV. 通过对拟合
的峰位的面积进行计算, 在 2%, 4% 以及 6%氧分
压的条件下, 位于529.8 eV 处的氧离子的含量分别
为53%, 55%和58%, 随着氧分压的增加而增加. O
与Hf 的原子比分别为 1.41, 1.44和 1.54, 这说明随
着制备过程中氧分压的增加, 所制备薄膜的氧化程
度增加.
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图 2 不同氧分压条件下HfOx薄膜的 (a) O 1s 和 (b) Hf 4f的XPS图谱

Fig. 2. XPS spectra of the elements O 1s (a) and Hf 4f (b) in the HfOx films deposited at different oxygen partial pressure.

3.2 Ni/HfOx/TiN阻变存储单元的电学
特性

图 3 (a)为不同氧分压下Ni/HfOx/TiN阻变存
储单元的 I-V 特性, 初始化后, 电压的扫描方向为
0 V → −2 V → 0 V → 2 V → 0 V. 所有的存
储单元都具有双极性电阻转变的性质. 对于氧分
压为 6%条件下的存储单元, 电压从 0 V 向负向电
压增加时, 电流值也随之增加. 当电压增加到约
−0.8 V时, 电流急剧增加, 即所谓的 set过程; 在电
压从−2 V扫描回 0 V的过程中, 器件保持在低阻
态. 然后电压向正向扫描的过程中, 器件首先处
于低阻态, 电压增加到 1.9 V时, 电流突然降低, 即
所谓的 reset过程; 最后电压从2 V扫描回 0 V过程
中, 器件一直保持在高阻状态. 从图 3 (b)可以看
出, 随着氧分压的增加, Ni/HfOx/TiN阻变存储单

元整体的功耗降低, 这是由于在更高氧分压的条件
下, 所制备的氧化铪薄膜氧化程度越高, 从而薄膜
的整体阻值变大, 即使得器件的电流随着氧分压的
增加而减小. 另外, 该器件具备自限流性能, 即在
转变过程中不需要外加限制电流. 图 3 (b)是不同
氧分压下Ni/HfOx/TiN阻变存储单元转变电压的
累积概率分布图. 计算了不同氧分压下转变电压的
标准差, 在2%, 4%和6%氧分压的条件下, set电压
的标准差分别为 0.23, 0.21和 0.16; reset电压的标
准差分别为0.06, 0.05和0.02. 由此可见, 随着氧分
压的增加, 转变电压的一致性得到改善. 在 6%氧
分压条件下器件转变电压的一致性最好, 这是由于
在氧化程度较高的薄膜中可以更好地防止氧空位

缺陷的自由聚集 [16], 从而使得导电细丝的形成和
断裂会在某一确定的区域发生, 即转变电压的一致
性得到改善.

-2 -1 0 1 2
10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

C
u
rr

e
n
t/

A

Voltage/V Voltage/V

 2%

 4%

 6%

Set

(a) (b)

Reset

-1.5 -1.0 -0.5 0 0.5 1.0 1.5 2.0

0

20

40

60

80

100

VReset

C
u
m

u
la

ti
v
e
 d

is
tr

ib
u
ti
o
n
/
%

 2%

 4%

 6%VSet

图 3 (a)不同氧分压条件下Ni/HfOx/TiN阻变存储单元的双极性阻变特性 I-V 曲线; (b)不同氧分压条件下Ni/HfOx/TiN阻变
存储单元连续 20次循环的转变电压累积概率分布
Fig. 3. (a) Typical bipolar resistive switching I-V curves of Ni/HfOx/TiN devices deposited under different oxygen partial
pressure; (b) Vset and Vreset distributions for Ni/HfOx/TiN devices deposited under different oxygen partial pressure.
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循环耐受性是衡量阻变存储器非易失性好坏

的重要指标, 图 4是不同氧分压条件下循环耐受性
测试结果, 其中高低阻态的阻值是在 100 mV处取
得. 从图 4可以看出, 不同氧分压条件下, 随着测试
过程中循环次数增加, 相对于高阻态 (HRS), 低阻
态 (LRS)变化波动不大, 高阻态阻值会随着循环次
数的增加而衰减, 最终使得高低阻值倍率小于 10.
文献 [17]中报道过相似的高阻衰减的现象, 这是由
于在 reset过程中, 由于氧离子的不断耗尽, 减少了
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图 4 不同氧分压条件下Ni/HfOx/TiN阻变存储单元的
循环耐受特性

Fig. 4. Endurance performance of Ni/HfOx/TiN de-
vices deposited under different oxygen partial pres-
sure: (a) 2%; (b) 4%; (c) 6%.

与氧空位结合的概率, 使得氧空位导电细丝在 reset
过程中断裂不完全, 即 reset过程不完全, 导致高阻
态阻值会随着循环次数而衰减. 另外从图 4中可以
看出, 随着氧分压的增加, 高阻态的衰减过程会减
缓. 这是由于在更高的氧分压的制备条件下, 薄膜
中所含的氧离子更多, 从而减缓了高阻态的衰减过
程 [18].

3.3 机理分析

为探究该阻变存储单元的阻变机理, 将高低
阻态的 I-V 曲线在双对数坐标下进行线性拟合.
从图 5 (a)可以看出, 不同氧分压条件下制备的
Ni/HfOx/TiN阻变存储单元, 低阻态时的 I-V 曲线
在双对数坐标下符合线性关系, 表现出欧姆导电特
性, 这说明存储单元在低阻态的电流是通过导电细
丝进行传导. 为进一步探究这是何种导电细丝, 选
取 6%氧分压条件下制备的存储单元, 研究了低阻
态下温度与电阻的关系. 从图 5 (b) 可以看出, 随着
温度的升高, 低阻态的电阻值降低, 具备半导体性
质, 这说明在低阻态时形成的导电细丝为氧空位导
电细丝 [19]. 不是Ni金属细丝的原因在于在上电极
Ni和中间层HfOx存在一层很薄的氧化物薄膜, 该
氧化物薄膜阻止了Ni金属离子的扩散, 从而没有
形成Ni金属细丝.

肖特基发射可以描述为

J = A∗T 2 exp
{
−q[ϕB −

√
qE/(4πεi)]

KT

}
,

其中, J为肖特基发射电流密度, A∗为有效理查德

常数, T为绝对温度, K为玻尔兹曼常数, q为单

个电子的电荷量; εi = ε0εr, ε0为真空绝对介电常
数, εr为相对介电常数; ϕB为肖特基势垒的高度.
图 6 (a) 为不同氧分压条件下阻变存储单元高阻态
的肖特基拟合图, 高阻态的 ln J与E1/2满足很好

的线性关系, 这说明Ni/HfOx/TiN阻变存储单元
高阻态的导电机理为肖特基发射 [20].

为进一步探索高阻态的传导机理, 对
Ni/HfOx/TiN阻变存储单元的高阻态进行温度
测试, 测试范围由 308 K增加到 358 K. 从图 6 (b)
可见, 随着温度的升高, 存储单元的电流增加, 这是
一种典型的热激发效应器件 [21], 根据图 6 (b)的温
度测试结果, 可以得出 ln(J/T 2)与 1/T的关系. 从
图 6 (c)中可以看出, ln(J/T 2)与 1/T 满足很好的
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线性关系, 这进一步证明Ni/HfOx/TiN阻变单元
在高阻态下满足肖特基发射机理. 根据图 6 (c) 中
线性拟合的斜率, 可以计算出活化能Ea (Ea等于

ϕB − [qE/(4πε)1/2] [22], 在低电压 60 mV处, 所计
算出的活化能为67 meV,这与文献 [23]报道的数值
相似. 根据图 6 (c)中各个曲线拟合的斜率, 进而做
出图 6 (d). 从图 6 (d) 中可以看出, 随着E1/2的增

加, 活化能减小, 这符合肖特基型的热离子发射理

论 [19]. 根据线性拟合的斜率和截距, 可以计算出
Ni/HfOx/TiN阻变存储单元的肖特基势垒高度为
0.1 eV, 相对介电常数为 8.3, 所计算出来的相对介
电常数比HfO2薄膜的相对介电常数 (18—25)要小
得多, 但是与文献 [24]中使用射频磁控方法制备的
HfOx薄膜所测得的介电常数相近. 这是由于利用
Hf靶制备氧化铪的过程中在薄膜中引入了大量的
缺陷.
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图 7 Ni/HfOx/TiN阻变存储单元的电阻转变模型

Fig. 7. Resistive switching model of Ni/HfOx/TiN devices.

为进一步明晰Ni/HfOx/TiN阻变存储单元的
电阻转变机理, 根据氧空位导电细丝理论, 对高
低阻态转变的机理进行了分析, 如图 7所示. 金
属Ni与HfOx薄膜接触时产生的肖特基势垒控制

着Ni/HfOx/TiN阻变存储单元的电阻状态. 经过
电初始化后, 一方面HfOx薄膜中会产生大量氧空

位; 另一方面, TiN电极从HfOx薄膜中夺取一部

分氧原子, 使得HfOx薄膜产生一定的氧空位. 当
在Ni电极上加负向电压时, 氧离子在电场的作用
下向TiN电极方向移动, 减少Ni/HfOx界面处的氧

离子, 增加氧空位; 随着氧空位的增加;在局部地
方形成氧空位导电细丝, 连接上电极Ni和底电极
TiN 后, Ni/HfOx界面的势垒不复存在, 器件转变
为低阻态. 当在Ni电极上加正向电压后, 氧离子向
Ni电极方向移动, 氧离子在电场作用下与氧空位
复合, 在焦耳热作用下导电细丝熔断, 器件恢复高
阻态.

4 结 论

基于不同氧分压制备的氧化铪构建了

Ni/HfOx/TiN结构阻变存储单元, 物理结构及电
性能分析表明: 氧化铪基体中氧含量的增加, 一方
面表面形貌粗糙度略有降低, 另一方面器件单元功
耗的降低, 循环耐受特性可达 103次, 且转变电压
分布的一致性得到改善. 基于 I-V 曲线线性拟合和
温度测试结果探索了器件的转变机理, 符合氧空位
导电细丝理论, 且低阻态导电机理是欧姆传导, 高
阻态导电机理是肖特基传导.
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Abstract

The HfOx-based resistive random access memory (RRAM) has been extensively investigated as one of the emerging
nonvolatile memory (NVM) candidates due to its excellent memory performance and compatibility with CMOS process.
In this study, the influences of deposition ambient, especially the oxygen partial pressure during thin film sputtering,
on the resistive switching characteristics are discussed in detail for possible nonvolatile memory applications. The
Ni/HfOx/TiN RRAMs are fabricated, and the HfOx films with different oxygen content are deposited by a radio frequency
magnetron sputtering at room temperature under different oxygen partial pressures. The oxygen partial pressures in
the sputter deposition process are 2%, 4% and 6% relative to engineer oxygen content in the HfOx film. Current-
voltage (I-V ) measurements, X-ray photoelectron spectroscopy, and atomic force microscopy are performed to explain
the possible nature of the stable resistive switching phenomenon. Through the current-voltage measurement, typical
resistive switching behavior is observed in Ni/HfOx/TiN device cells. It is found that with the increase of the oxygen
partial pressure during the preparation of HfOx films, the stoichiometric ratio of O in the film is improved, the root mean
square (RMS) of the surface roughness of the film slightly decreases due to the slower deposition rate under a higher
oxygen partial pressure, and the high resistance state (HRS) current decreases. In addition, by controlling the oxygen
content of the device, the endurance performance of the device is improved, which reaches up to 103 under a 6% oxygen
partial pressure. The HfOx films prepared at a higher oxygen partial pressure supply enough oxygen ions to preserve
the switching effect. As the oxygen partial pressure increases, the uniformity of the switching voltage is improved,
which can be attributed to the fact that better oxidation prevents the point defects (oxygen vacancies) from aggregating
into extended defects. Through the linear fitting and temperature test, it is found that the conduction mechanism of
Ni/HfOx/TiN RRAM device cells in low resistance state is an ohmic conduction mechanism, while in high resistance
state it is a Schottky emission mechanism. The interface between TE and the oxide layer (HfOx) is expected to influence
the resistive switching phenomenon. The activation energy of the device is investigated based on the Arrhenius plots in
HRS. A switching model is proposed according to the theory of oxygen vacancy conductive filament. Furthermore, the
self-compliance behavior is found and explained.

Keywords: resistive random access memory, HfOx thin film, oxygen partial pressure, resistive switching
mechanism
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