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电极材料及偏压极性对氧化物介质
击穿行为的影响及机制*

王彦彬    刘倩    王勇    代波    魏贤华†

(西南科技大学, 环境友好能源材料国家重点实验室, 绵阳　621010)

(2020 年 8 月 4日收到; 2020 年 12 月 15日收到修改稿)

忆阻器和能量存储电容器具有相同的三明治结构, 然而两个器件需要的操作电压有明显差异, 因此在同

一个器件中, 研究操作电压的影响因素并对操作电压进行调控, 实现器件在不同领域的应用是十分必要的一

个工作. 本文利用反应磁控溅射技术在 ITO导电玻璃、Pt/Si基底上生长了多晶 ZrO2 和非晶 TaOx 薄膜, 选

用不同金属材料 Au, Ag和 Al用作上电极构建了多种金属/氧化物介质/金属三明治结构的电容器, 研究了器

件在不同偏压极性下的击穿强度. 结果发现: 底电极是 ITO的 ZrO2 基电容器在负偏压下的击穿电场比 Pt电

极器件稍大. 不管底电极是 ITO还是 Pt, Ag作为上电极时器件的击穿强度均存在明显的偏压极性依赖性, 正

偏压下的击穿电场减小了一个数量级; 相反, 在 Al作为上电极的 Al/TaOx/Pt器件中, 正向偏压比负向偏压

下的击穿电场增加了近 2倍. 上述器件的不同击穿行为分别可以由氧化物电极和介质界面层间氧的迁移和重

排、电化学活性金属电极的溶解迁移和还原以及化学活性金属电极与氧化物界面的氧化还原反应来解释. 该实验

结果对有不同操作电压要求的器件, 如忆阻器和介质储能电容器等在器件设计和操作方面具有指导意义.

关键词：氧化物薄膜, 电极材料, 偏压极性, 击穿机理, 忆阻器, 电容器
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1   引　言
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在四种基本的无源元件中, 电容器和忆阻器具有

相同的金属/绝缘体/金属 (metal/insulator/metal,

MIM)三明治结构 [1]. 其中电介质电容器由于具有

非常高的功率密度和超快的充放电速率而受到广

泛关注, 但是其能量存储密度还无法和其他储能技

术 (电池、电化学超级电容器等)竞争 [2]. 电介质电

容器能量密度 (J )的计算公式为:    ,

其中 e0, er 和 Eb 分别为真空介电常数、相对介电

常数和击穿电场, 要提高其能量密度, 需要器件具

有高的 Eb[3−5]. 忆阻器的阻变是需要电介质薄膜在

限制电流保护下的软击穿过程 (电形成 (electrofor-

ming)或置位 (set)过程)触发并随后展示反复的

电阻状态变化 [6−8], 为了降低器件功耗, 通常需要

低的操作电压 [9−11]. 因此, MIM结构器件的应用场

景在很大程度上依赖于击穿强度的大小. 图 1显示

了MIM结构器件用于阻变和能量存储的工作原理

以及各自器件合适的工作电压. 前者通过外加偏压

下导电细丝的形成和破裂来实现电阻的转变, 需要

低的操作电压以降低其功耗; 后者则通过外加电场

使介质材料中的电荷分离和排列而产生的电位移

(或极化)以静电场的形式存储能量, 需要大的操作

电压以提高其储能密度.

介质材料的击穿机制主要有三类 (本征击穿、
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电机械击穿和热击穿), 符合本征击穿时击穿强度

和介电常数有   的倒置关系, 这是因为

高介电材料中存在的高局域电场, 倾向于扭曲/弱

化极性分子键, 使其更容易断裂从而降低了击穿强

度 [12]. 但是因为材料的带隙、孔隙度、晶粒尺寸、厚

度等因素的影响, 介质材料的击穿行为往往偏离本

征击穿性质 [13]. 除了介质材料本身的因素, 器件的

外部条件也是影响击穿性能的重要因素, 例如电

极材料的类型、施加电压的方式等. 电极材料不仅

可以充当载流子的传输路径, 还可以参与载流子的

传输过程 [14,15]. 例如 , 在电化学金属化型忆阻器

(electrochemical  metallization  memories,  ECM)

中, 导电细丝的形成过程包括正偏压下的电化学

活性金属 (Ag, Cu)的阳极溶解、迁移、还原和生

长 [16,17]. 另外, 氧离子还可以在电极和电介质界面

发生电迁移, 使其具有高氧亲合力的金属自形成一

层活性金属氧化物; 或者使氧空位 (VO)重新分布,

这两个现象在击穿行为中起重要作用 [18−22]. 并且

上述多种机制中离子迁移、界面反应都与外加电压

的极性紧密关联. 因此, 选用不同的电极类型及改

变电压极性将可以灵活地调控 MIM器件的电性

能. 然而, 由于不同机制的复杂性, 关注这一点的

系统工作还比较缺乏.

氧化锆 (ZrO2)和氧化钽 (Ta2O5)是两类重要

的电介质材料, 由于它们在简单氧化物中具有高的

介电常数 (ZrO2~20, Ta2O5~26)和宽的带隙 (ZrO2~

5.8 eV, Ta2O5~3.7 eV), 所以既可用作互补金属氧

化物半导体器件中的高 k 介质层, 也可用作忆阻器

中的阻变层 [23−29]. 半导体器件的高 k 介质层类似

于介质储能应用, 也同样要求高的击穿电场; 忆阻

器中的阻变层则要求较低的工作电压 . 在降低

ZrO2 和 TaOx 基忆阻器工作电压方面近些年多有

报道, 如在 Au/ZrO2/Ag器件结构中, 获得了无形

成过程、操作电压低至 0.2 V的阻变性能 [30], 而低

至 0.1 V的操作电压忆阻器在 ITO/TaOx/TiN结

构器件中得以实现 [31]. 此外, Atanassova等 [32] 报

道了不同电极材料对 Ta2O5 基电容器击穿强度的

影响, 发现在使用W和 Al电极时电容器的击穿值

高达 10 MV/cm. Kindsmüller等 [33] 通过测试分别

用 Pt, Ta和 Hf作为上电极的 ZrO2 和 Ta2O5 基

忆阻器的形成电压, 发现 ZrO2 基器件的形成电压

和电极材料的类型无关. 然而 Ta2O5 基器件强烈

依赖于电极材料, 对比 Pt和 Ta电极, Hf作为上

电极时, 器件的形成电压明显增大. 本文研究了电

极材料和偏压极性对 ZrO2 和 TaOx 基电容器击穿

强度的影响, 并对相关机理进行了讨论. 

2   实验方法

选用商业 Sn掺杂 In2O3(ITO)涂覆玻璃和

Pt/Ti/SiO2/Si(以下均写作 Pt/Si)作为基底. 在沉

积介质薄膜前, 对基底进行超声清洗处理, 清洗剂

依次为丙酮、无水乙醇和超纯水, 每次超声时间

均为 10 min, 随后用氮气吹干备用. 采用脉冲直流

电源 (Pinnacle + Advanced Energy)利用反应磁

控溅射技术分别沉积了大约 100 nm的 ZrO2 和

200 nm的TaOx 薄膜, 所用靶材为直径 3 in (1 in =

2.54 cm)金属靶 (锆靶纯度 : 99.95%; 钽靶纯度 :

99.99%), 沉积过程中固定电流为 0.3 A, 溅射气氛

为Ar和O2 的混合气体 (ZrO2: Ar∶O2 = 20∶1; TaOx:

Ar∶O2 = 1∶1). 随后, 利用直流磁控溅射在金属硬

质掩膜板的辅助下沉积了直径为 100 µm, 厚度约

为 100 nm的 Au, Ag和 Al金属电极. 制备的所有

样品, 薄膜的厚度均采用台阶仪 (Bruker Dektak-

XT)进行测量. 电极沉积之前, 薄膜的相结构和形

貌特征分别利用 X-射线衍射仪 (XRD, 荷兰帕纳

科 X'pert pro, Cu Ka1 (l = 0.154 nm))、原子力

显微镜 (AFM, 日本精工公司 SPA-300 HV, 扫描

探针: NSC15, 曲率半径 < 10 nm)以及场发射扫

描电子显微镜 (SEM, Zeiss Sigma 300)进行测试

表征. 在制备电极后, 利用Keithley 4200A半导体参

数分析仪测试器件的电学性能, 测试过程中, 在

Au, Ag或 Al上电极施加正负偏压, 下电极 ITO

或 Pt接地, 限制电流设为 1 mA. 

 

上电极
介电极
下电极

电
流

形成导电细丝的忆阻器 介质储能电容

保护
电流

工作电压 (电场)

图 1    MIM器件用于阻变及储能电容器时的机理图以及

对工作电压的要求

Fig. 1. Schematic  diagram of  the MIM devices  for  resistive

switching  and  energy  storage  with  different  operation

voltages. 
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3   结果与讨论

⟨111⟩

图 2为 ZrO2 和 TaOx 薄膜的 XRD, AFM以

及 SEM图谱. 图 2(a), (b)中 XRD图显示, 两个

ZrO2 样品中除了 ITO导电玻璃或 Pt/Si衬底的特

征衍射峰外, 只在 28.03°附近出现 ZrO2 的特征衍

射峰, 与标准卡片比对发现, 样品的特征衍射峰与

单斜相 ZrO2 (JCPDS card No. 37-1484)相符, 表

明所制备的样品为单斜相 ZrO2, 位于 28.03°的特

征衍射峰对应单斜相 ZrO2 的 (–111)晶面, 薄膜沿

 方向择优生长. 图 2(c) TaOx 薄膜的衍射图中

除了基底 Pt/Si的衍射峰以外, 没有发现其他的衍

射峰, 表明生长的TaOx 薄膜为非晶相. 对比图 2(a),

(b) ZrO2 薄膜的 AFM图, 发现以 ITO为基底的

ZrO2 样品平均粗糙度和均方根粗糙度大约为 3.1

和 3.8 nm, 而 Pt/Si上的样品约为 1.3和 2.1 nm,

存在差异的原因可能是 ITO氧化物基底能够促进

同为氧化物的 ZrO2 薄膜的生长, 这从 SEM结果

中得到了证实, 即 ITO基底上的样品 (平均粒径

为 80 nm)具有比 Pt/Si样品 (平均粒径为 30 nm)

明显更大的颗粒尺寸. 然而图 2(c) Pt/Si基底上

TaOx 薄膜的 AFM中, 没有发现明显的晶粒, 这与

薄膜的非晶相结构相一致, 薄膜的均方根粗糙度约

为 1.2 nm, AFM和 SEM图均显示其具有更加平

整光滑的表面.

选用 Ag和 Au作为 ZrO2 基电容器的上电极,

分别比较了 4种结构器件在正负偏压下的击穿性

能 (图 3). 图 3(a)为 Ag/ZrO2/Pt和 Au/ZrO2/Pt

的电流-电场 (I-E)特性曲线, 图 3(b)为 Ag/ZrO2/

ITO和 Au/ZrO2/ITO的 I-E 特性曲线. 从图 3可

以发现, 无论底电极是 ITO或是 Pt, 以 Ag作为上

电极的器件, 击穿电场在正负偏压下具有近一个数

量级的差异, 击穿性能显示强烈的偏压极性依赖
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图 2    ZrO2 和 TaOx 薄膜的XRD, AFM和 SEM图　(a) ITO基底上沉积的 ZrO2 薄膜; (b) Pt/Si基底上沉积的 ZrO2 薄膜; (c) Pt/Si

基底上沉积的 TaOx 薄膜

Fig. 2. XRD, AFM and SEM patterns of  the ZrO2 and TaOx  thin films:  (a) The ZrO2  thin film deposited on ITO/glass;  (b) the

ZrO2 thin film deposited on Pt/Si; (c) the TaOx thin film deposited on Pt/Si. 
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性. 当 Au作为上电极时偏压极性对器件的击穿特

性影响较小, 当上电极相同且在低于击穿电场区

时, ITO作为底电极器件的漏电流远高于 (近两个

数量级) Pt作为基底的器件, 如图 3(b)所示, 这可

能与 ITO/玻璃基底上生长的薄膜样品具有更大的

晶粒尺寸有关.
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图  3    ZrO2 基电容器的 I-E 特征曲线　 (a) Ag/ZrO2/Pt

和 Au/ZrO2/Pt器 件 ;  (b)  Ag/ZrO2/ITO和 Au/ZrO2/ITO

器件

Fig. 3. I-E characteristics of ZrO2 based capacitors: (a) Ag/

ZrO2/Pt  and  Au/ZrO2/Pt;  (b)  Ag/ZrO2/ITO  and  Au/

ZrO2/ITO.
 

图 4显示了 4种结构器件在正负偏压下 Eb 的

统计分布箱式图 , 其结果与图 3基本一致 .  Ag/

ZrO2/ITO和 Ag/ZrO2/Pt 结构器件在正负偏压

下的 Eb 显示出明显差异. 以 Ag/ZrO2/ITO器件

为例, 在负偏压下最大的器件为 3 MV/cm, 平均

值为 2.13 MV/cm; 而在正向偏压下器件最大的

Eb 为 0.25 MV, 平均值为 0.17 MV/cm, 两个数值

均低了超过一个数量级. 对比Au/ZrO2/ITO和Au/

ZrO2/Pt两个器件, 发现正负偏压下具有相反的差

异, 即正偏压下 Pt作为底电极的器件有较大的 Eb,

平均值为 2.85 MV/cm,  ITO器件的平均 Eb 为

1.88 MV/cm; 然而在负偏压下, ITO作为底电极

的器件平均 Eb 为 2.76 MV/cm, Pt作为底电极的

器件平均 Eb 为 2.43 MV/cm. 在不考虑 Au的电

迁移和电化学反应的前提下, 两个器件在正偏压下

击穿的差异和不同基底上薄膜的晶粒大小有关

(图 2(b)和 (d)); 负偏压下则与 ITO在偏压下发

生氧化还原作用形成新的阻挡层有关.
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图 4    ZrO2 基电容器在正负偏压下的击穿电场统计图

Fig. 4. Statistical charts  of  positive  and  negative   break-

down electric field of ZrO2-based capacitors.
 

为了验证电极和偏压极性对材料击穿影响的

普适性, 随后对 Pt/Si基底上 TaOx 基器件的击穿

性能做了测试 (图 5). 图 5(a)分别为 Ag, Au和

Al作为上电极时对其施加偏压的 I-E 特征曲线.

对比器件的 Eb 可以发现与 ZrO2 基器件中类似的

规律, 即 Ag作为上电极对其施加正偏压, 器件具

有明显偏小的 Eb, 约为 0.17 MV/cm, Au, Al作为

电极的器件, Eb 值分别为 1.66和 3.6 MV/cm. 对比

Ag, Au电极器件, Al电极器件在正偏压的击穿值

明显增强. 然而, 在负偏压下三种器件的 Eb 相差

不大, 分别为 Ag(1.32 MV/cm), Au(1.58 MV/cm)

和 Al(1.81 MV/cm). 对每个器件的多个测试单

元进行击穿测试, 并对测试结果做了统计箱式图

(图 5(b)). 对比 Au电极器件, Ag和 Al电极器件

在正向偏压下的平均Eb 分别为 0.06和近 4 MV/cm,

分布呈现两极分化的特点, 表现出明显的减弱和增

强. 负向偏压下, 三个器件的 Eb 分布差别不大, 平均

击穿值分别为Ag (1.16 MV/cm), Al (1.13 MV/cm)

和 Au (1.33 MV/cm).

通过上述器件的击穿行为, 可以总结相关击穿

机制如下: 1)有电极参与的击穿减弱; 2)无电极参

与的击穿; 3)有电极参与的击穿增强. 如图 6(a)所

示, 在 Au/ZrO2/ITO器件中, ITO能够起到蓄氧

池的作用 [34], 施加负偏压时 VO 向介质层中迁移,
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O2–被 ITO吸引并与其中的 Sn4+反应生成含有

Sn2+的新的界面层, 该界面层起到串联电阻的作

用, 导致器件的 Eb 较大 [35,36]. 当对以 Ag作为上电

极的器件施加正偏压时, 击穿过程与前文所述的正

偏压下 Ag电极发生 ECM过程有关 [16,17], Ag电极

失去电子生成 Ag+, 然后 Ag+在电场的作用下向对

电极迁移并在对电极处得到电子还原成 Ag. 在此

过程中, Ag不断积聚最终形成导电通道 (图 6(b)).

为了进一步判断该过程的主导机制, 测试器件在低

阻态时的输运性质: 如为金属性质, 则为 ECM机

制; 如为半导体性质, 则为VCM机制. 对Ag/ZrO2/

ITO器件在施加保护性的限制电流后, 使其发生

形成过程, 然后对其进行了变温 I-V 测试. 结果显

示, 器件在低阻状态时, 其电阻值随温度升高而增

大, 说明器件为金属性传导, 也进一步证明了导电

途径为 Ag金属细丝. 另外 Ag离子在 ZrO2 薄膜

中具有大的扩散系数, 而离子流与扩散系数和离子

浓度的乘积成正比, 因此大的扩散导致离子流的增

加有利于得到一个小的 Eb 值 [30], 类似的现象也在

其他材料体系的器件中被观察到 [10,37,38]. 以 Au作

为上电极的器件在正负偏压下和以 Ag, Al作为上

电极的器件在负偏压下的击穿过程符合价态改变

机理, 即导电通道由介质层固有的缺陷 VO 在电场

下的迁移形成 (图 6(c)). 当对 Al/TaOx/Pt施加正

偏压时, Al电极会发生阳极氧化, 自形成一层 AlOx

层 (图 6(d)). 新形成的介质层一方面作为阻挡层

能够抑制漏电流的增加; 另一方面也起到串联电阻

的作用, 能够分担一部分的偏压, 从而增强了击穿

性能 [21]. 最近类似的结果也在 Hf/Ta2O5/Pt体系

中进行了报道 [33].
 

4   结　论

本文组装了 ZrO2 和 TaOx 基电容器, 并研究

了电极材料 (Au, Al, Ag和 ITO)和偏压极性对器

件击穿行为的影响. 结果发现, Ag作为上电极时

器件的 Eb 值存在明显的偏压极性依赖性, 这与正

负偏压下的击穿过程有关; 在正偏压下 Ag电极发

生 ECM过程, 由于 Ag离子在薄膜中具有大的扩

散系数, 因此导致 Eb 值较小; 而在负偏压下, 击穿

由薄膜本身的缺陷特征主导. 另外, ITO作为电极

的 ZrO2 基电容器在负偏压下的 Eb 比 Pt电极器

件稍大, 这可能是 ITO中的 Sn4+发生氧化还原反

应, 在与介质层的界面处形成绝缘界面层的结果.

Al/TaOx/Pt器件在正偏压下的 Eb 值几乎是 Au

电极器件的 2倍, 这与自形成的 AlOx 氧化层有关,

该氧化层一方面能够抑制漏电流的通过, 另一方面

也起到了串联电阻的作用, 能够分散部分偏压使得

器件的击穿增强.
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图  5      Pt/Si基 底 上 TaOx 基 器 件 　 (a)  I-E 特 征 曲 线 ;

(b)正负偏压下击穿电场值统计图

Fig. 5. Positive  and  negative  breakdown  electric  field  of

TaOx  based  devices:  (a)  I-E  characteristics;  (b)  statistical

charts. 
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图 6    器件在施加偏压下的击穿机理示意图　(a)负偏压

下的Au/ZrO2/ITO器件; (b), (c) 正负偏压下的Ag/ZrO2/Pt

器件; (d) 正偏压下的 Al/TaOx/Pt器件

Fig. 6. Schematic  diagrams  of  the  breakdown  mechanisms

of  the  devices  under  different  applied  biases:  (a)  The

Au/ZrO2/ITO device under negative bias; (b), (c) Ag/ZrO2/

Pt devices under positive and negative biases, respectively;

(d) the Al/TaOx/Pt device under positive bias. 
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Abstract

The  memristors  and  the  energy  storage  capacitors  have  the  same  sandwich  structure,  but  the  operating
voltages required by the two devices are significantly different. Therefore, in the same device, it is necessary to
study the influencing factors of operating voltage and adjust the operating voltage of the devices to realize the
applications  of  the  device  in  diverse  fields.  The  polycrystalline  ZrO2  and  amorphous  TaOx  thin  films  are
deposited on ITO conductive glass and Pt/Si substrates by reactive magnetron sputtering technology. Au, Ag
and  Al  metal  materials  are  selected  as  the  top  electrodes  to  construct  a  variety  of  metal/insulator/metal
sandwich capacitors. The breakdown strengths of these devices under different bias polarities are studied.

The results demonstrate that the breakdown strength is slightly larger for the ZrO2 based capacitor with
ITO as the bottom electrode than for the Pt electrode device under negative bias. The breakdown electric field
of the device with Ag as the top electrode shows obvious dependence on bias polarity, no matter whether the
bottom electrode is ITO or Pt. The breakdown strength is reduced by more than an order of magnitude under a
positive bias (2.13 MV/cm) compared with under a negative bias (0.17 MV/cm) of Ag/ZrO2/ITO device. The
breakdown strength of the Al/TaOx/Pt device is enhanced under the forward bias (3.6 MV/cm), contrary to the
Ag  electrode  device,  which  is  nearly  twice  higher  than  the  breakdown  electric  field  under  the  negative  bias
(1.81 MV/cm). The different breakdown behaviors of the above devices can be explained by the migration and
rearrangement  of  oxygen  between  the  oxide  electrode  and  the  dielectric  interface  layer;  the  dissolution,
migration  and  reduction  of  the  electrochemically  active  metal  electrode;  and  the  redox  reaction  between  the
chemically active metal electrode and the oxide dielectric interface.

The ZrO2 based capacitor with ITO electrode undergoes a redox reaction of Sn4+ in the ITO under negative
bias,  forming  an  insulating  layer  at  the  interface  between  the  dielectric  layer  and  the  ITO  electrode,  which
contributes a larger breakdown electric field. In addition, the electrochemical metallization process happens to
the Ag electrode device under positive bias, and the breakdown electric field is smaller than negative bias due to
the large diffusion coefficient of Ag ions in the film, while breakdown is dominated by the defect characteristics
of  the  dielectric  film under  negative  bias.  The Al/TaOx/Pt devices  can form AlOx oxide  layer  under  positive
bias, spontaneously, which can inhibit the leakage current, and also act as a series resistance to disperse part of
the voltage and enhance the breakdown voltage of the device. The experimental results have guided significance
in designing and operating the devices  with different  operating voltage requirements,  such as  memristors  and
dielectric energy storage capacitors.
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