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变组分 Al 对 HfO2 阻变特性影响:
第一性原理研究*

代广珍 1)    姜永召 1)†    倪天明 1)    刘鑫 1)    鲁麟 1)    刘琦 2)

1) (安徽工程大学电气工程学院, 芜湖　241000)

2) (中国科学院微电子研究所, 北京　100029)

(2018 年 11 月 8日收到; 2019 年 3 月 29日收到修改稿)

为了改善 HfO2 的阻变特性, 提高氧空位 (VO)导电细丝形成的一致性和均匀性, 采用基于密度泛函理论

的第一性原理计算方法研究了掺杂 Al的 HfO2 阻变材料的微观特性. 结果表明, 间隙 Al (Int-Al)更适合掺入

到 HfO2 中 , 并且 Int-Al与 VO相对位置越近 , 阻变材料趋于稳定的收敛速度越快 , 形成能越小 . 不同 Int-

Al浓度对含有 VO缺陷的 HfO2 超胞的影响结果显示 , 当掺杂 Int-Al浓度为 4.04%时 , 分波电荷态密度图能

够形成相对较好的电荷通道, 最大等势面和临界等势面值均为最高, 有利于改善 HfO2 阻变材料中导电细丝

形成的一致性和均匀性; 形成能计算结果显示, 当 Int-Al浓度低于 4.04%时形成能变化缓慢, 当高于 4.04%时

则异常增大, 表明缺陷体系随 Int-Al浓度增大越来越难以形成; 进一步研究掺杂 Int-Al浓度为 4.04%时晶格

结构的变化, 结果显示缺陷形成能显著降低, 有利于形成完美的导电通道. 该研究为改善基于 HfO2 阻变存储

材料的性能有一定的借鉴意义.

关键词：HfO2, 第一性原理, 间隙 Al, 晶格结构
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1   引　言

阻变存储器 (RRAM)的结构和工作原理简

单、功耗低、与互补金属氧化物半导体 (CMOS)工

艺完全兼容 [1,2], 在耐久性和数据擦写速度方面明

显优于 Flash存储器, 且易于制备成三维堆叠结构

的高密度存储器, 相比相变存储器 (PRAM)存储

容量更大, 因此作为备选的下一代非易失性存储器

备受关注, 得到了广泛研究 [3−7]. 对于阻变材料, 二

元金属氧化物因晶体结构简单、材料组分较少, 且

通过掺杂易于控制材料特性, 成为最具竞争力的备

选材料 [8,9]. 其中, HfO2 作为 RRAM阻变层材料得

到了深入的研究 [10]. 人们认为 HfO2 中氧空位产生

的导电细丝的形成与破灭引起了高低阻态的变化,

从而实现了数据存储, 并且还认为金属氧化物基阻

变材料中形成导电细丝的主要原因是氧空位的团

簇 [11,12]. 此外, HfO2 作为高介电常数介质层的选

择, 已经成为深亚微米硅MOS技术不可缺少的材

料 [13].

目前, 对于 HfO2 基阻变存储器的研究, 国内

外已经有大量的报道 [14−17]. 研究表明, 掺入杂质可

以有效改善 HfO2 的特性, 实验证实掺杂的金属原

子对氧空位缺陷形成的难易程度和缺陷之间的相

互作用都有一定的影响, 导致氧空位 (VO)具有形

成团簇的倾向, 并且这些团簇容易在杂质周围形
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成 [18,19]. 通过向基于 ZrO2 的 RRAM中加入 N来

研究对氧空位的影响, 不仅降低了器件的形成电压

和工作电压, 而且器件的电阻开关性能和多级存储

能力也显著提高 [20]. 文献 [21]在研究利用原子层

沉积制备无定形薄膜时发现, 通过掺杂 Si, Al等元

素, 可以提高无定形 HfO2 的热稳定性. 文献 [22]

研究表明, 无论以原子层沉积 (ALD) HfO2 中采用

离子注入 Al, 还是采用在制备 HfO2 过程中加入

Al2O3 来引入杂质 Al, 都能够使数据的保持特性和

形成电压得到改善. 对掺杂 Al, La, Ga等三价元

素的 HfO2 体系研究时, 发现氧空位才是材料产生

导电现象的主要原因 [23,24]. 掺杂降低了氧空位缺陷

的形成能, 杂质 Al, La, Ga和 Gd等元素可以更好

地控制导电细丝的形成 [25,26]. 在含氧空位和不含氧

空位的 HfO2 体系中掺杂 Au都能够显著提高电导

率, 氧空位和 Au都在电阻开关中起到重要作用 [27].

不仅仅是掺杂剂的类型对改善 RRAM性能有影

响, 掺杂剂的浓度也是不可忽略的因素 [28]. 在数据

的高密度存储以及编程/擦写 (P/E)操作方面, 氧

空位机制的阻变薄膜总能优于金属细丝机制, 因而

在未来的高密度存储上氧空位机制阻变薄膜具有

更好的发展前景 [29]. 此外, 缺陷引入造成晶格结构

改变也会影响材料特性. 高 Al组分 AlGaN材料随

掺杂浓度不同而引起的晶格结构变化, 有利于出光

效率的改善 [30]. 高介电常数 (k)材料 HfO2 中的

VO缺陷引起的晶格结构变化对电荷俘获起主导

作用, 相比 VO缺陷本身, 更有利于提高电荷俘获

型存储器 (CTM)的存储特性 [31].

以上研究证实了掺杂可以改善器件的性能. 考

虑到对于不同的阻变材料其阻变机理也是不同的,

如研究 Ni/HfO2/Pt阻变存储器时, 发现该存储单

元在低阻态时阻变层内部的导电通道是由 Ni导电

细丝和 VO共同形成的, 该模型对复杂的阻变特性

做出了合理的解释 [32]. 文献 [10]制备 Ni/HfOx/TiN

存储单元时, 对高低阻态的阻变机理做出分析, 氧

含量的增加有利于减少单元功耗, 循环耐受性增强

并且转变电压的均匀一致性得到改善, 低阻态时器

件的导电机理为欧姆传导, 高阻态时器件的导电机

理为肖特基传导. 考虑到前期研究中并未涉及掺杂

引起的 HfO2 晶格结构变化对阻变特性的影响. 因

此, 本文通过向 VO缺陷 HfO2 阻变材料中掺入不

同组分的 Al杂质, 运用 Material Studio建模, 并

基于第一原理计算的软件包 VASP[33], 首先判断杂

质 Al在 HfO2 材料中存在的方式以及与 VO的相

对位置, 然后分别计算了最适掺杂方式下的变组

分 Al对含 VO缺陷的 HfO2 体系的分波电荷态密

度及最大等势面和临界等势面值以及形成能, 并且

分析了掺杂引起的晶格结构变化对 HfO2 中 VO导

电细丝形成的影响. 

2   模型和计算方法

常温下 HfO2 为白色固体, 具有三种晶相 (m-

HfO2, t-HfO2, c-HfO2), 其中以m-HfO2 最稳定[34−37].

基于单斜晶 m-HfO2 (SG: P121/C1, C2h5, 原胞原

子数为 12), m-HfO2 晶格参数如表 1所示 . 采用

Material Studio软件进行建模, 沿着三维晶向方

向对原胞扩展 2倍, 产生含有 96个原子的 HfO2
超胞计算模型. Al原子作为掺杂剂, 分别以间隙

(interval  Al,  Int-Al)和 替 位 (substitutional  Al,

Sub-Al)两种方式掺杂到含有 VO的 HfO2 缺陷超

胞中 , 并且通过改变 Al原子掺杂的浓度来研究

HfO2 的阻变特性, 具体模型如图 1所示.

3× 3× 3

10× 10× 10

计算过程中采用了基于密度泛函理论 (DFT)

的平面波赝势法 (PWP)和广义梯度近似 (GGA)

函数 [40−42]. 通过优化测试得到布里渊区 K 点网格

和平面波基截断能分别为   和 440 eV时,

HfO2 缺陷超胞体系即可收敛. 运用 VASP软件计

算时, 为使计算结果更为精确, 对晶胞结构进行了

优化, 将 K 点网格设置为   , 截断能设

表 1    m-HfO2 晶格参数
Table 1.    m-HfO2 lattice constants.

晶格参数 ɑ/nm b/nm c/nm b/(°)

计算值[38] 0.5137 0.51950 0.53090 99.7760

实验值[39] 0.5119 0.51690 0.52970 99.1800

本文扩展超胞 1.0236 1.03714 1.05682 99.3523

本文原胞(= 超胞晶格参数/20) 0.5118 0.51857 0.52841 99.3523
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为 450 eV[43]. 为了使超胞的晶格结构完全弛豫 ,

能量收敛设置为变化低于 0.001 eV/atom, 原子间

力小于 0.005 eV/nm,  单个原子能收敛公差为

0.005 eV/atom[44].

为了描述掺杂体系实验制备的难易程度, 对掺

杂体系的总能变化进行了计算. 计算中掺入杂质导

致体系的总能变化越小, 该体系在实验中就越容易

制备. 此外, 缺陷形成的难易程度直接决定着导电

细丝形成的难易程度 . 为了描述含 VO缺陷的

HfO2 中掺杂 Al时形成的难易程度 , 定义杂质

Al的形成能为
 

Ef
(
XQ

)
=Etot

(
XQ

)
−Etot (bulk)−n1µ1+n2µ2+n3µ0,

(1)

Etot
(
XQ

)
Etot (bulk)

n1 µ1

n2 µ2

n3 µ0

其中   ,    分别表示掺杂后和未掺

杂时体系的总能量,   表示 Al的掺杂个数,   表

示 Al的化学势,    表示 Hf被替位的个数,    表

示 Hf的化学势,   表示 VO的个数,   为 O的化

学式 [45].

计算得到的形成能越小, 相应的掺杂体系收敛

越快、越稳定; 形成能越髙, 收敛越慢、稳定性越

差. 因而, 形成能与 RRAM的操作速度也有一定

的联系.
 

3   结果分析
 

3.1    杂质 Al 在 HfO2 中存在的方式

杂质 Al在 HfO2 晶体中可能以间隙和替位的

方式存在, 如图 2中的插图所示, 不同存在方式的

Al引起 HfO2 晶格结构的变化不同, 因而对材料阻

 

VOVO

VOVOVO

VO

(a) (b) (c)

(f)(d) (e)

O

Hf

Al

VO

X

Y

Z

图 1    HfO2 缺陷超胞模型　(a) Sub-Al掺杂到含有 VO的 HfO2; (b)—(f) Int-Al掺杂含有 VO的 HfO2, 掺杂 Int-Al的个数分别

为 1—5

Fig. 1. HfO2 defect supercell model: (a) Sub-Al doping into HfO2 containing VO; (b)−(f) Int-Al doping into HfO2 containing VO,

the number of Int-Al is 1 to 5. 
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图 2    杂质 Al的形成能 (插图中显示了杂质 Al的存在方

式, 虚线圆表示失去一个 O原子后形成的 VO)

Fig. 2. Formation  energy  of  impurity  Al,  The  illustration

shows the existence of impurity Al. The dotted circle indic-

ates the formation after losing an O atom. 
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变特性的影响不同. 为此, 本文通过理论计算, 对

HfO2 中杂质 Al的存在方式进行了分析和研究. 如

图 2所示, 当 Al分别以 Int-Al和 Sub-Al的方式

掺杂到 HfO2 中时, 通过 VASP计算得到的形成能

分别为 4.88 eV和 7.53 eV, 与文献 [12]的结果大

致相同. 可见 Int-Al掺杂到 HfO2 中形成的缺陷体

系更为稳定. 在 HfO2 超胞中含有 VO缺陷的前提

下, 分别以 Int-Al和 Sub-Al的方式掺杂, 计算得

到的形成能分别为 3.37 eV和 4.23 eV, 进一步验

证了 Int-Al掺杂到HfO2 中形成的缺陷体系更稳定.

考虑到 Int-Al原子和 VO同时存在时, 两种

缺陷的相对位置对相互之间的作用以及 HfO2 阻变

特性的影响, 因此对 Int-Al与 VO之间不同间距

的缺陷 HfO2 超胞体系的形成能和分波电荷态密度

进行了计算 , 结果如图 3所示 . 可见 VO在 Int-

Al原子周围时的形成能为 5.38 eV, 相对间距较远

时的形成能则为 6.57 eV, 这与 VO容易在杂质周

围形成的观点一致 [23]. 图 3插图显示的近距离分

波电荷态密度主要聚集在 VO周围, 而距离较远时

的分波电荷态密度分布则相对较离散.
 

3.2    变组分 Int-Al 对 VO 导电细丝形成的

影响

Int-Al浓度变化一方面会引起晶格结构的改

变, 另一方面会引起与 VO之间相互作用的改变,

造成对 HfO2 中导电细丝的形成及阻变特性的影

响. 为了明确 Al浓度变化的具体影响及在浓度多

大时 VO导电细丝形成最佳, 计算了变组分 Int-

Al和 VO共同存在时的超胞体系.

图 4显示的是变组分 Int-Al掺杂含有 VO缺

陷的 HfO2 超胞的分波电荷态密度, 图中黄色表示

的是电荷态密度高的区域. 在 Int-Al掺杂浓度分

别为 3.06%, 4.04%和 5%时, 缺陷超胞中均出现

相对较完美的电荷通道, 而低浓度的缺陷超胞中没

有形成电荷通道, 说明这三种掺杂浓度的缺陷超胞

最有可能形成导电细丝.

分波电荷态密度不仅表明了电荷分布的情况,

而且根据电荷密度最大等势面值可以获得电荷聚

集相对较高的区域. 此外, 运用形成电荷通道的临

界状态对应的临界等势面值作为衡量电荷聚集的

难易程度, 若所设定的等势面值高于临界值, 则电

荷聚集的部分团簇会淡化, 使得导电细丝不能完整

地出现. 本文中的缺陷体系临界等势面值越高, 电

荷聚集程度越高, 导电通道也就越容易形成. 如图 5

所示, 当 Int-Al浓度为 4.04%时, 分波电荷态密度

的最大等势面和临界等势面值都相对最高, 说明此

时的 HfO2 缺陷体系的电荷通道形成效果相对最

好 . 图 5插图中的形成能计算结果显示 , 当 Int-

Al浓度增加时, 缺陷的形成能逐渐增加; 当掺杂浓

度大于 4.04%时, 形成能明显增加, 说明缺陷体系

的材料制备更加困难.

通过上述对分波电荷态密度、最大等势面值以

及形成能的分析, 发现当 Int-Al浓度为 4.04%时,

掺杂体系相对较容易形成; 分波电荷态密度的最大

等势面值相对较高, 电荷团簇更加集中; 分波电荷

态密度临界等势面值也相对较高, 易于形成较为完

整的电荷通道. 因此, 当掺杂 Int-Al浓度为 4.04%时,

对 VO导电细丝的形成最有利. 

3.3    晶格结构变化对 VO 导电细丝的影响

杂质的引入及 VO缺陷破坏了原本完整的晶

体结构, 导致杂质周围原子的位置发生了偏移, 晶

体内部原子价电子轨道及能级发生改变, 影响到

HfO2 缺陷体系内部电荷的分布. 为了观察材料的

微观变化, 计算了 Int-Al浓度为 4.04%时的 HfO2
缺陷体系晶格结构变化前后的分波电荷态密度, 同

时还计算了 VO缺陷的形成能.

为了研究晶格结构变化对 VO导电细丝形成
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图  3    VO缺陷 HfO2 体系中 Int-Al形成能  (插图显示了

Int-Al与 VO不同间距的分波电荷态密度)

Fig. 3. Int-Al  formation  energy  in  VO  deficient  HfO2  sys-

tem, the illustration shows the partial wave charge density

of Int-Al and VO at different pitches. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 11 (2019)    113101

113101-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


的影响, 通过固定 HfO2 缺陷体系晶格结构中原子

的位置作为参照, 与经过晶格结构优化后的 HfO2
缺陷体系相对比, 使用 VASP软件包进行计算. 对

比图 6与图 4(d)中晶格变化前后的分波电荷态密

度, 明显可以发现晶格变化之后 HfO2 缺陷超胞中

电荷分布发生大幅度改变, 电荷聚集形成完美的电

荷通道, 有利于导电细丝的形成, 改善了 HfO2 缺

陷超胞的阻变特性. 对 HfO2 缺陷超胞晶格结构变

化前后的 VO缺陷形成能的计算结果分别为

71.4944 eV和 15.0292 eV, 表明晶格结构变化明

显加快了缺陷体系趋于稳定的收敛速度, 提高了缺

陷体系的稳定性. 

4   结　论

运用基于第一原理计算分析了杂质 Al在

HfO2 材料中的存在方式 , 以及 Int-Al与 VO间

距、变组分 Int-Al浓度和晶格结构变化对 HfO2 阻

变特性的影响, 结果表明 Int-Al掺杂到 HfO2 中缺

陷体系更稳定, 并且 Int-Al与 Vo相对位置越近形

成能越小, 阻变材料趋于稳定的收敛速度越快, 对

应于 RRAM器件的操作速度越快; 基于不同 Int-

Al浓度的 HfO2 缺陷体系, 计算得到分波电荷态密

度图、最大等势面和临界等势面值以及形成能, 表

明 Int-Al浓度为 4.04%时, 能够形成较为完美的

 

(b)(a) (c)
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图 4    不同浓度 Int-Al体系的分波电荷态密度图　(a) 1.04%; (b) 2.06%; (c) 3.06%; (d) 4.04%; (e) 5%

Fig. 4. The partial wave charge density of Int-Al systems with different concentrations: (a) 1.04%; (b) 2.06%; (c) 3.06%; (d) 4.04%;

(e) 5%. 
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图  5    变组分 Int-Al掺杂 VO缺陷 HfO2 体系的分波电荷

密度等势面值, 插图为 Int-Al与 VO共掺时的形成能

Fig. 5. The partial  wave  charge  density  equipotential   sur-

face  value  of  variable  component  Int-Al  doped  VO  defect

HfO2 system. The illustration shows the formation energy of

Int-Al and VO co-doping. 
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图 6    HfO2 缺陷超胞晶格结构不变的分波电荷态密度

Fig. 6. The  partial  wave  charge  density  of  in  HfO2  defect

supercell lattice with invariant lattice structure. 
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电荷通道, 最大等势面和临界等势面值相对较高,

有利于器件的均匀性、操作速度以及形成电压等性

能的改善. 此外当 Int-Al浓度高于 4.04%时, 形成

能出现异常增大, 形成的导电细丝不稳定, 说明缺

陷体系的材料制备更加困难. 进一步研究适当掺

入 Int-Al对 HfO2 缺陷体系引起的晶格结构变化,

能够降低体系的形成能, 有利于形成完美的导电通

道. 这些结果对基于 HfO2 阻变存储器的研究, 尤

其是对 HfO2 阻变一致性、均匀性等性能的改善具

有一定的借鉴意义.
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Abstract

In  order  to  improve  the  resistance  properties  of  HfO2  and  increase  the  consistency  and  uniformity  of

conductive filaments formed by oxygen vacancies (VO), the first-principles calculation method based on density

functional theory is used to study the micro-properties of Al-doped HfO2 resistive materials. The results show

that the interval  Al (Int-Al) is  more suitable for being incorporated into HfO2,  and the closer to the relative

position of VO the Int-Al, the faster the convergence rate of the resistive material tends to be stable, and the

smaller the formation energy. The effects of different Int-Al concentrations on the formation of HfO2 supercells

with VO defects show that when the concentration of doped Int-Al is 4.04%, the fractional charge state density

map  can  form  relatively  good  charge  channels.  The  maximum  and  critical  equipotential  surface  values  are

highest,  which  is  conducive  to  improving  the  consistency  and  uniformity  of  the  formation  of  conductive

filaments in HfO2 resistive materials. The calculation of energy formation shows that the change is slow when

the concentration of  Int-Al  is  lower  than 4.04%.  When the  concentration of  Int-Al  is  higher  than 4.04%,  the

abnormal increase occurs, which indicates that the defect system becomes more and more difficult to form with

the increase of the concentration of Int-Al.

The introduction of the impurity and the VO defect destroy the original complete crystal structure, which

causes  the  position of  the  atoms around the impurity  to  shift,  and the valence  electron orbit  and the energy

level  of  the  crystal  are  changed,  and  the  distribution  of  the  internal  charges  of  the  HfO2  defect  system  is

affected.  In  order  to  study  the  effect  of  the  change  of  the  lattice  structure  on  the  formation  of  the  VO

conductive  filament,  the  VASP  software  package  is  used  to  calculate  the  relative  ratio  of  the  atoms  in  the

lattice structure of the HfO2 defect system as the reference and the relative ratio of the HfO2 defect system after

the optimizing the lattice structure. Further study of the change of lattice structure, when the concentration of

doped Int-Al is 4.04%, shows that the defect formation energy decreases significantly, which is conducive to the

formation  of  perfect  conductive  channel.  The  conductive  channel  has  a  certain  reference  significance  for

improving the performance of HfO2 based resistive variable memory materials.

Keywords: HfO2, first principles, interval Al, lattice structure
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