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⟨100⟩采用磁控溅射制备了沿   晶向择优生长的 NiOx 薄膜, 并与多晶 HfO2 薄膜组装成 HfO2/NiOx/HfO2 堆

栈器件, 研究其电阻开关特性和导电机制. 微结构分析表明, NiOx 薄膜主要成分为 NiO和 Ni2O3, 薄膜整体富

含氧空位. HfO2/NiOx/HfO2 堆栈器件初期呈现两电阻态的双极性电阻开关特性, 高低电阻比约为 105; 但中

后期逐步演变为具有“两级置位过程”的三电阻态开关特性. 器件循环耐受性大于 3×103 个周期, 数据持久性接近 104 s.

器件高低电阻态满足欧姆导电机制, 而中间电阻态遵循空间电荷限制电流导电机制. NiOx 薄膜中的氧空位导

电细丝和上层 HfO2 薄膜中的空间电荷限制电流共同作用使得 HfO2/NiOx/HfO2 堆栈器件表现出稳定的三电

阻态开关特性, 有望应用于多级非易失性存储器和类脑神经突触元件.
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 1   引　言

随着便携式电脑、智能手机与“物联网”科技的

深度融合和广泛应用, 人们需求尺寸更小、存储密

度更大和读写速度更快的新型非易失性存储器件.

相比铁电随机存储器、磁阻随机存储器和相变随机

存储器, 电阻随机存储器 (resistive random access

memory, RRAM)不仅结构简单、功耗低、存储密

度高和读写速度快, 而且可利用三维交叠结构提高

集成度 [1], 适用于下一代非易失性存储器. 其中具

有多级存储特性的 RRAM器件还广泛应用于存算

一体型忆阻器、类神经突触传输逻辑电路和类脑神

经网络 [2−4].

RRAM核心单元通常为金属-绝缘体-金属三

明治结构. 绝缘层电阻在外电场作用下可在两个或

多个稳定电阻态之间来回跳变, 人们称之为电阻开

关效应. 从 1964年首次报道电阻开关效应 [5] 至今,

具有电阻开关效应的材料体系涵盖了大部分金属

氧化物, 金属硫化物和部分有机材料, 其中 NiOx
是人们最早熟知的一种电阻开关材料. 由于 Ni原

子具有多种化合价态, 因此 NiOx 薄膜 RRAM器

件的翻转电压通常弥散性较大 [6], 数据持久性和循

环耐受性也有待进一步提高 [7,8]. 在过去的半个多

世纪里, 研究者们通过在 NiOx 中掺杂各种电化学

活性材料 (如 Li[9,10], Ti[11], P[12], Mn[13], Cu[14], W[15],

Nb[16] 等)改变电阻翻转层载流子浓度; 或者通过插

入各种界面缓冲层 (如Al2O3[6], Ta[17], Pt[18], IrO2[19],

HfO2[20], Mg0.6Zn0.4O[21], BaTiO3[22] 等)改变界面势

垒, 有效提高了器件性能. 另一方面, 过渡金属氧

化物 HfO2 作为一种宽禁带 (5—6 eV)绝缘材料,

常用于制备互补型金属–氧化物–半导体场效应晶

体管的栅极 [23]. 研究表明, HfO2 薄膜也是一种优

秀的电阻开关材料, 具有开关速度快、高低电阻比
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大、功耗低和存储数据持久等优点 [24]. 不仅如此,

其还可用作界面修饰层或缓冲层 [25−28] 提升 RRAM

器件电阻开关性能. 受此启发, 我们制备了择优取向

的NiOx 薄膜, 与HfO2 薄膜组合成HfO2/NiOx/HfO2
堆栈结构. 利用 HfO2 绝缘层改变界面势垒并调控

NiOx 薄膜的氧空位浓度. 实验发现该堆栈结构在

正电压区域内表现出“两级置位过程”, 呈现独特的

三电阻态开关特性.

 2   实　验

⟨100⟩选p型Si  基片 (10 mm×10 mm×0.5 mm)

为衬底, 用丙酮将其超声清洗干净后浸泡在稀释

的HF溶液 (HF和H2O体积比为 1∶9)中约 2 min,

去除基片表面的 SiO2 层; 最后用高纯氮气吹干, 放

入基础真空为 2×10–4 Pa的腔体备用. 实验选用

Pt金属靶 (99.99%纯度)为溅射源. 为消除 Pt靶

材中硫杂质在沉积的 Pt薄膜表面生成“微孔”缺

陷, 在纯 Ar气氛中掺入 15%分压的氧气, 确保制

备的 Pt薄膜表面平整致密且具有良好的导电性 [29].

在2.7 Pa的Ar+O2 (Ar和O2 流量比为17∶3)混合气

氛中, 用 25 W功率在加热到 700 ℃ 的 Si基片上

直流磁控溅射 5 min, 沉积厚约 50 nm的 Pt薄膜.

然后 , 以 HfO2 陶瓷靶 (99.99%纯度)为溅射源 ,

在 3 Pa纯Ar气氛, 350 ℃ 衬底温度条件下, 用 70 W

功率在 Pt薄膜上射频磁控溅射 20 min, 沉积厚约

10 nm的第一层 HfO2 薄膜. 为提高 HfO2 薄膜的

结晶度和平整度, 将制备好的样品在 3 Pa纯 O2 氛

围中原位退火 30 min. 接下来, 以Ni金属靶 (99.99%

纯度)为溅射源, 在 0.5 Pa的Ar+O2 (Ar和O2 流量

比为 4∶1)混合气氛以及 700 ℃ 衬底温度条件下,

用 60 W功率在HfO2 薄膜上射频磁控溅射 90 min,

紧接着在生长氛围中原位退火 30 min, 获得厚约

80 nm的 NiOx 薄膜. 随后, 在 NiOx 薄膜上溅射第

二层 HfO2 薄膜, 制备条件与制备第一层 HfO2 薄

膜的条件相同. 最后, 以 Ag金属靶 (99.99%纯度)

为溅射源, 在 0.5 Pa纯 Ar气氛, 250 ℃ 衬底温度

和–100 V偏压条件下, 用 25 W功率在覆盖多孔

不锈钢模板 (孔径为 0.2 mm)的样品表面直流磁

控溅射 10 min, 制备厚约 150 nm的 Ag电极, 最

终得到如图 1(a)所示的 Ag/HfO2/NiOx/HfO2/Pt

堆栈器件. 以上各制备流程的详细工艺参数见表 1.
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图 1    (a) Ag/HfO2/NiOx/HfO2/Pt-Si堆栈器件结构示意图;

(b) 沉积在Pt-Si衬底上的NiOx 薄膜, NiOx/HfO2 和HfO2/NiOx/

HfO2 堆栈样品的 XRD谱

Fig. 1. (a) Schematic diagram of the Ag/HfO2/NiOx/HfO2/

Pt-Si stack; (b) XRD spectra of the NiOx  film, NiOx/HfO2
and  HfO2/NiOx/HfO2  stacks on  Pt  coated  Si  (Pt-Si)   sub-

strates.

表 1    Ag/HfO2/NiOx/HfO2/Pt堆栈器件的制备工艺参数
Table 1.    Preparation parameters of the Ag/HfO2/NiOx/HfO2/Pt stack.

成分
溅射源

(99.99％纯度)
生长气氛
流量(比)

衬底
温度/℃

溅射方式
功率/W, 偏压/V

生长
时间/min

退火气氛
流量(比)

退火
温度/℃

退火
时间/min

Pt金属层 Pt金属靶
2.7 Pa Ar+O2
Ar∶O2 = 17∶3

700
直流
25, 0

5 — — —

HfO2薄膜 HfO2陶瓷靶 3 Pa Ar
30 sccm

350
射频
70, 0

20
3 Pa O2
30 sccm

350 30

NiOx薄膜 Ni金属靶
0.5 Pa Ar+O2
Ar∶O2 = 4∶1

700
射频
60, 0

90
0.5 Pa Ar+O2
Ar∶O2 = 4∶1

700 30

Ag电极 Ag金属靶
0.5 Pa Ar
30 sccm

250
直流

25, –100
10 — — —

注: sccm为cm3/min.
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在样品表征方面 , 分别利用岛津 XRD-7000

型 X射线衍射仪 (X-ray diffractometer, XRD)和

ESCALAB 250型 X射线光电子能谱仪 (X-ray

photoelectron spectroscopy, XPS)表征薄膜晶体

结构和化学成分. 利用 JSM-7100F型扫描电子显

微镜 (scanning  electron  microscope,  SEM)和能

谱仪 (energy dispersive spectrometer, EDS)观测

薄膜形貌和元素分布. 用 JEM-2100F型高分辨透射

电子显微镜 (high resolution transmission electron

microscopy, HRTEM)观测样品横截面微结构. 最

后用 Keithley  2400型源表测量器件电流 -电压

(I-V)和电阻-时间 (R-t)曲线.

 3   结果与讨论

 3.1    薄膜微结构观测和化学成分分析

⟨111⟩

⟨111⟩
⟨111⟩

图 1(b)展示了沉积在覆盖 Pt金属层的 Si衬底

(Pt-Si)上的NiOx 薄膜, NiOx/HfO2 和HfO2/NiOx/

HfO2 堆栈样品的 XRD谱. Pt-Si衬底的 XRD谱

除含有 Si(400)晶面衍射峰和杂质衍射峰 (星号*

标记)外, 还出现了很强的立方相 Pt(111)和 (222)

晶面衍射峰 (PDF#04-0802), 这表明制备的 Pt薄

膜沿面心立方的   晶向择优生长. 由于面心立

方 NiO的晶格常数 (约 0.42 nm)与 Pt的晶格常

数 (约 0.39 nm)仅相差约 7%, 因此沉积在 Pt 

晶格上的 NiOx 在晶格应力作用下也主要沿  

晶向择优生长 , 所以其 XRD谱出现了很强的

NiO(111)和 (222)晶面衍射峰 (PDF#47-1049).

除此之外, 还可观察到一个较弱的六方相 Ni2O3
(002)晶面衍射峰 (PDF#14-0481), 这说明沉积在

⟨111⟩
⟨111⟩ ⟨111⟩

HfO2

(1̄11)

⟨100⟩

⟨100⟩

Pt  薄膜上的 NiOx 薄膜主要成分为择优取向

的 NiO  和少量的多晶 Ni2O3. 沉积在 Pt 

薄膜上的 HfO2 薄膜 XRD谱里只有单斜相  

 和 (200)晶面衍射包 (PDF#34-0104), 这表

明其为单斜相多晶薄膜. 由于单斜相 HfO2 晶格常

数大于 0.51 nm,  与立方相 NiO的晶格失配度

超过 20%, 所以不存在晶格模板效应. 依据能量

最低原理, 沉积在 HfO2 多晶薄膜上的 NiOx 主要

沿表面自由能最低的   晶向择优生长 , 所以

NiOx/HfO2 和 HfO2/NiOx/HfO2 堆栈样品的 XRD

谱中除了较弱的 Ni2O3(002)晶面衍射包外, 都出

现了很强的 NiO(200)和 (400)晶面衍射峰. 这表

明沉积在 HfO2 多晶薄膜上的 NiOx 薄膜主要为择

优取向的 NiO  和少量的多晶 Ni2O3.

⟨111⟩ ⟨100⟩
⟨111⟩

⟨100⟩

图 2为择优取向的 NiOx  和   薄膜表

面 SEM照片. 如图 2(a)所示, NiOx  晶粒形似

三棱锥, 平均棱长约 56 nm. 这些三棱锥形晶粒彼

此密排形成致密但凹凸不平的膜面. 而 NiOx  

晶粒近似为方柱体, 平均边长约 80 nm; 方柱体形

晶粒彼此密排形成相对平整的膜面, 但局部区域存

在位错缺陷, 如图 2(b)所示. 图 3(a)为HfO2/NiOx/

HfO2 堆栈样品横截面的 SEM照片, 可以看到清晰

的层状堆叠结构. 由于 HfO2 薄膜太薄 (约 10 nm),

相对较弱的 Hf元素特征峰被临近位置的 Si特征

峰完全掩盖 (见图 3(b)), 不过探测到了 Hf元素的

原子百分含量, 如图 3(b)右上插图所示. 由于 SEM

配置的 EDS分辨率有限 , 我们未能得到清晰的

Hf元素面分布图, Ni和 O元素的面分布图也没有

呈现出如 Pt和 Si元素面分布图那样明显的带状

或层状分布, 如图 3(c)—(f)所示.
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⟨111⟩ ⟨100⟩图 2    择优取向的 (a) NiOx   和 (b) NiOx   薄膜 SEM照片和粒径分布统计图 (右上插图)
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Fig. 2. Top-view  SEM images  and  particle  size  distributions  (upper-right  insets)  of  NiOx  films  with  the  preferred  (a)      and

(b)    orientations, respectively.
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⟨100⟩

为更清晰地观测 HfO2/NiOx/HfO2 堆栈样品

的界面微结构, 利用 HRTEM重新观测了其横截

面. 如图 4(a)所示, Pt金属层、上 (下) HfO2 和NiOx
薄膜层分别厚约 50, 10和 80 nm. 由于下层 HfO2
多晶薄膜生长未达到原子级平整度, 所以其上生长

的相邻 NiOx   晶粒出现了一定角度的倾斜和

高低错位, 从而导致 HfO2/NiOx 界面并不平直, 而

是有一定起伏. 在更高分辨率下观测发现, 起伏较

大的局部区域 (红色方框所示)会出现明显尖角,

如图 4(b)所示. 通过标度晶面间距, 可以确认上

层 HfO2 薄膜基本沿着 NiOx (200)晶面外延生长.

图 4(c)为图 4(a)中 NiOx/HfO2/Pt界面局部区域

(白色方框所示)的高倍数 HRTEM照片, 可以发

现下层 HfO2 晶粒无明显择优取向, 为多晶薄膜.

为表征 HfO2/NiOx/HfO2 堆栈中各层薄膜化

学成分, 利用 Ar离子束逐层刻蚀样品 (每次刻蚀

50 s), 然后利用 XPS探测样品中各元素核心能级

结合能值. 所有 XPS谱均用无定形碳的 C 1s能级
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图 3    HfO2/NiOx/HfO2 堆栈样品横截面的 (a) SEM照片 , (b) EDS面扫描总谱以及 (c) Ni, (d) O, (e) Pt和 (f) Si元素的面分布

图. 图 (b)中插图为 Ni, O, Pt和 Hf元素的原子百分含量柱状图

Fig. 3. (a)  Cross-sectional  SEM  image,  (b)  EDS  spectrum,  and  EDS  maps  of  (c)  Ni,  (d)  O,  (e)  Pt  and  (f)  Si  elements  for  the

HfO2/NiOx/HfO2  stack  on  the  Pt-Si  substrate.  Inset  in  Fig.(b)  shows  the  atomic  percent  of  Ni,  O,  Pt,  and  Hf  elements  in  the

sample. 
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图 4    (a) 沉积在 Pt-Si衬底上的 HfO2/NiOx/HfO2 堆栈横截面的 HRTEM照片; 图 (a)中的 (b) HfO2/NiOx 界面局部区域 (红色方

框标注)和 (c) NiOx/HfO2/Pt局部区域 (白色方框标注)的高倍数 HRTEM照片

Fig. 4. (a) HRTEM images for the cross sectional HfO2/NiOx/HfO2 stack on Pt-Si substrate. Magnified HRTEM images for (b) the

HfO2/NiOx and (c) the NiOx/HfO2/Pt interfaces marked with the red and the white boxes in Fig.(a), respectively. 
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结合能 (284.8 eV)进行了荷电效应矫正. 图 5横坐

标数字 (0—12)代表刻蚀次数, 图中曲线分别代表

样品中 Hf, Ni, Pt和 O的原子百分含量随刻蚀次

数的变化. 如图 5所示, 刻蚀前 O的原子百分含量

最高, 这是因为样品整体都是氧化物, 而且表面存

在吸附氧. 前 2次刻蚀过程中 O的原子百分含量

逐步下降, 但在随后刻蚀过程中不再有明显变化.

这表明第 2次刻蚀完全去除了样品表面的吸附氧,

并且深入到样品内部. 随着刻蚀次数的增加, Hf的

原子百分含量从最高值逐步下降; 在第 3次刻蚀后

降低到最低水平, 直到第 11次刻蚀后才有所回升.

而 Ni的原子百分含量则从零开始逐渐增大, 在第

3次刻蚀后逐步达到并一直保持较高含量, 直到第

11次刻蚀过程中才大幅降低. 这表明第 3次刻蚀

到达了上层 HfO2/NiOx 界面, 而第 11次刻蚀到达

了下层 NiOx/HfO2 界面. 相比之下, Pt的原子百

分含量一直几乎为零, 仅在第 12次刻蚀过程中略

有上升 , 这表明第 12次刻蚀已经接近 HfO2/Pt

界面.
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图  5    HfO2/NiOx/HfO2 堆栈中 Hf, Ni, Pt和 O的原子百

分含量随刻蚀次数的变化

Fig. 5. Variations of the atomic percent for Hf, Ni, Pt, and

O in the HfO2/NiOx/HfO2 stack with etching times.
 

图 6展示了样品中 Pt 4f, Hf 4f和 Ni 2p核心

能级的 XPS深度剖析谱. 如图 6(a)所示, 第 12次

刻蚀样品后才探测到较为明显的 Pt双峰 (Pt

4f7/2 主峰结合能约为 71.5 eV), 这表明 Pt并未扩

散进入 HfO2 薄膜, 也未生成其他化合物. 图 6(b)

为 Hf 4f的 XPS深度剖析谱, 分析可知, 样品表面

为完全化学配比的 HfO2 双峰 (Hf 4f7/2 主峰结合

能约为 18.1 eV); 随着刻蚀深度增加, 逐渐新增氧

配比不足的 HfOx < 2 双峰 (Hf 4f7/2 主峰结合能约

为 15.0 eV). 当刻蚀到上层 HfO2/NiOx 界面处, Hf

4f双峰整体偏移到低结合能位置 (Hf 4f7/2 主峰结

合能约为 17.3 eV), 这表明上层 HfO2 薄膜从表面

到内部逐渐从 HfO2 变成缺氧的 HfOx<2. 当刻蚀到

下层 NiOx/HfO2 界面附近, Hf 4f双峰整体逐步向

高结合能位置偏移 , 最后回到完全化学配比的

HfO2 结合能峰位处, 这表明下层 HfO2 薄膜从上

到下逐渐从 HfOx<2 变为 HfO2. 综合分析可知 ,

HfO2/NiOx/HfO2 堆栈中上 (下)HfO2 薄膜主体都

为 HfO2, 仅在与 NiOx 薄膜接壤的上 (下)界面区域

含有氧配比不足的HfOx<2. 图 6(c)为Ni 2p的XPS

深度剖析谱, 其 Ni 2p3/2 主峰由 P1, P2和 P3峰

叠加而成, 其中 P1峰 (~852.9 eV)属于 Ni[30], P2

峰 (~853.9 eV)属于 NiO[31], 而 P3峰 (~856.1 eV)

则属于 Ni2O3[32]. 整个 Ni 2p深度剖析谱中始终存

在 Ni, 这表明实验制备的 NiOx 薄膜整体残留 Ni

原子, 即富含氧空位. 图 7展示了 NiOx 薄膜区域

内 P1, P2和 P3峰面积随刻蚀次数的变化趋势.

分析可知, Ni原子在 NiOx 薄膜上表面区域含量最

高, 然后逐步下降, 在薄膜内部降到最低, 直到下

表面区域才略有回升. NiOx 薄膜上表面和内部的

NiO含量无明显变化, 仅在下表面区域略有下降;

而 Ni2O3 在 NiOx 薄膜上表面几乎为零, 薄膜内部

和下表面则含量较高. 综上所述, NiOx 薄膜整体都

富含氧空位, 其中上表面区域氧空位含量最高, 下

表面区域次之. 这是因为本文实验制备 NiOx 薄膜

选用的是 Ni金属靶材而不是 NiO陶瓷靶材, 虽然
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薄膜样品经历了原位高温退火氧化过程, 但依然残

留了部分 Ni原子, 所以 NiOx 薄膜存在较高浓度

的氧空位. 另一方面, 上下界面处的 HfOx < 2 也可

能夺取临近 NiOx 中的氧离子, 从而加剧 NiOx 薄

膜上下表面的缺氧程度.

 3.2    HfO2/NiOx/HfO2 堆栈的电阻开关特性

制备了以 Ag为顶电极, Pt金属层为底电极,

HfO2/NiOx/HfO2 堆栈为电阻翻转层的 RRAM器

件 , 并在优化的限制电流 (compliance  current,

CC)和 0→+ V→0→– V→0 V的循环电压扫描条

件下表征了器件的电阻开关特性. 如图 8(a)所示,

HfO2/NiOx/HfO2 堆栈器件初期的 I-V回线为传

统的双极性电阻开关特性: 器件初始处于高电阻

态 (high resistance state, HRS), 当扫描电压增大

到约 0.15 V, 器件发生置位 (Set)过程, 从 HRS跳

变到低电阻态 (low resistance state, LRS). 当电压

反向扫描到达–0.1 V附近, 器件发生复位 (Reset)

过程, 从 LRS回到 HRS. 器件在 0.1 V读取电压

下的高低电阻值之比 (RH/RL)约为 105. 但连续循

环电压扫描超过 400个周期后, 正电压区域内的 I-

V曲线逐步从“一级 Set过程”演变成“两级 Set过

程”: 器件先在 0.15 V左右发生第一级 Set过程

(Set1), 从 HRS跳变到中间电阻态 (intermediate

 

2 4 6 8 10 12

0

20

40

60

80

P
e
a
k
 a

re
a
 p

e
rc

e
n
ta

g
e
/
%

Etching times

HfO2 NiO HfO2

P1: Ni
P2: NiO
P3: Ni2O3

图 7    P1, P2和 P3峰面积百分比随刻蚀次数的变化

Fig. 7. Variations  of  the  peak  area  percentage  for  P1,  P2,

and P3 sub-peaks with etching times. 

 

-0.4 -0.2 0 0.2 0.4

10-3

10-5

10-7

10-9

10-11

1st
408th
2366th
3374th

S
e
t2

S
e
t1

R
e
se

t

(a)

CC=1 mA

Voltage/V

~105

C
u
rr

e
n
t/

A

(c)

-0.4 -0.2 0 0.2 0.4

0

20

40

60

80

100

Reset

Set1

Set2

C
u
m

u
la

ti
v
e
 p

ro
b
a
b
il
it
y
/
%

Volatge/V

1010

108

106

104

102

(b)

0 1000 2000 3000

R
e
si

st
a
n
c
e
/
W

LRS

IRS

HRS

Cycle number

~105@0.1 V

~102@0.2 V

R
e
si

st
a
n
c
e
/
W

0 2 4 6 8 10

LRS

HRS

(d) 

50 ms 0.6 VSet pulse

50 ms -0.6 VReset pulse

0.1 s 10 s 0.1 s 50 mV50 mV

Read pulse

Time/(103 s)

1011

108

105

102
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tention time of the HRS and the LRS. 
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resistance state, IRS), 并稳定停留在该状态直到

扫描电压继续增大到 > 0.2 V, 器件发生第二级

Set过程 (Set2), 从 IRS跳变到 LRS, 呈现出独特

的三电阻态开关特性. 这使得 HfO2/NiOx/HfO2 堆

栈器件在不同电压下读取的高低电阻值比不同:

0.1 V电压读取的 RH/RL 约为 105, 而 0.2 V电压

读取的 RI/RL 约为 102. 值得注意的是, 虽然器件

在正电压区域出现了“两级 Set过程”, 但在负电压

区域始终只有一级 Reset过程. 循环耐受性 (endur-

ance)测试表明, 器件可稳定循环超过 3×103 个周

期, 如图 8(b)所示. 接下来, 我们统计了HfO2/NiOx/

HfO2 堆栈器件后期稳定发生第一级和第二级

Set过程的电压 (VSet1 和 VSet2)以及 Reset电压

(VReset)的累积概率分布. 如图 8(c)所示, VSet1 集

中分布在 130—170 mV区域内, 电压弥散性最小;

而 VSet2分布范围从 210 mV一直延续到 400 mV,

电压弥散性最大; 相比之下, VReset 的弥散性居于

二者之间, 分布在–30 — –170 mV区域内. 最后,

表征了 HfO2/NiOx/HfO2 堆栈器件在断电状态下的

数据持久性 (retention). 先用脉冲宽度为 50 ms, 幅

值为 0.6 V的正 (负)脉冲方波将器件 Set (Reset).

然后用脉冲宽度为 0.1 s, 幅值为 50 mV, 脉冲间隔

为 10 s的读取脉冲序列 (read pulse)表征器件的

R-t曲线. 如图 8(d)所示, 断电后器件停留在 HRS

(LRS)的时间都接近 1×104 s, 显示出良好的持久

性. 表 2统计了近年文献报道的各种氧化物/NiOx
堆栈 RRAM器件主要的电阻开关参数. 对比可知,

本文实验制备的 HfO2/NiOx/HfO2 堆栈器件不仅

独具三电阻态开关特性, 而且具有更低的翻转电压

和更小的电压弥散性. 但也应注意到, 相比同期制

备的 NiOx/HfO2 堆栈参比器件, HfO2/NiOx/HfO2
堆栈器件的循环耐受性和持久性稍有下滑.

 3.3    HfO2/NiOx/HfO2 堆栈器件的导电机制

I ∝ V

为探究器件的导电机制, 除了HfO2/NiOx/HfO2
堆栈器件, 我们还分别制备了以 NiOx 薄膜和 NiOx/

HfO2 堆栈为电阻翻转层的参比器件. 先在优化测

试条件下表征了三种器件的 I-V回线, 然后在双对

数坐标下重新绘制器件 Set过程前后的 I-V曲线,

最后分段进行线性拟合分析. 如图 9(a)所示, NiOx
薄膜器件初始处于 LRS; 在正电压区域发生 Reset

过程, 负电压区域发生 Set过程, I-V回线沿顺时针

方向绕行, RH/RL 只有约 10, 循环耐受性也< 70个

周期. 这是因为本文制备的 NiOx 薄膜整体具有较

高浓度的氧空位, 器件整体漏电流较大导致的后

果. 如图 9(b)所示, NiOx 薄膜器件 Set过程前后

LRS和 HRS的 I-V曲线都满足线性关系 (  ),

这表明 NiOx 薄膜器件遵循欧姆导电机制. 相比之

下, 在NiOx 薄膜下表面插入HfO2 薄膜的NiOx/HfO2
堆栈器件初始处于 HRS, 漏电流大幅降低至约

10 nA, RH/RL 提升到>104, 循环耐受性接近 104 个

周期, 如图 9(c)所示. 值得注意的是, 随着循环次

数增加, 器件RH 逐渐变大. 原因是Ni原子氧化生成

NiO的标准吉布斯自由能较低 (–211.7 kJ/mol [34]),

测试过程中裸露在空气中的 NiOx 薄膜表面 Ni原

子极易与空气中的游离氧发生氧化反应生成 NiOx,

从而改善了薄膜表面的缺氧状况, 提高了 NiOx 薄

膜的绝缘性, 因此 RH 随着测试时间推移呈增大趋

表 2    各种氧化物/NiOx 堆栈 RRAM器件的电阻开关性能参数
Table 2.    Resistive switching parameters of RRAM cells based on various oxide/NiOx stacks.

Cell structure Switching type VSet/V VReset/V RH/RL Endurance Retention/s Ref.

NiFe/Al2O3/NiO/Pt Unipolar 2.30—4.20 0.55—1.50 ～1×103 >1×102 1×104 [6]

Pt/IrO2/NiO/IrO2/Pt Unipolar 1.43 0.41 >1×102 2×102 — [19]

Ag/HfO2/NiO/Pt Bipolar 0.20 –0.20 >1×103 >5×103 >1×103 [20]

Pt/NiO/Mg0.6Zn0.4O/Pt Rectifying — 0.54—0.62 ～1×106 1×102 6×104 [21]

Au/BaTiO3/NiO/Pt Unipolar 2.00 1.00 — — — [22]

Ag/HfO2/nb-NiO/Pt Bipolar 0.16—0.38 –0.19— –0.38 ～1×104 1.2×103 >1×104 [28]

Pt/BiFeO3/NiO/Pt Bipolar 1.00—1.50 –0.20— –0.60 >10 30 — [33]

Ag/NiOx/HfO2/Pt Bipolar 0.12—0.18 –0.02— –0.17 >1×104 ～1×104 >1×104 Reference cell

Ag/HfO2/NiOx/HfO2/Pt Bipolar
Set1: 0.13—0.17

–0.03— –0.17
～1×105

>3×103 ～1×104 This work
Set2: 0.21—0.40 ～1×102
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势. 在双对数坐标中, NiOx/HfO2 堆栈器件 Set过

程附近的 HRS和 LRS的 I-V曲线也都满足线性

关系 (图 9(d)), 这表明 NiOx/HfO2 堆栈器件也主

要遵循欧姆导电机制. 由图 9(e)—(h)可知, HfO2/ I ∝ V 2

NiOx/HfO2 堆栈器件无论初期 (见图 9(e), (f))还

是中后期 (见图 9(g), (h))的 HRS和 LRS依然都

遵循欧姆导电机制; 但 IRS的 I-V曲线满足平方关

系 (  ), 遵循空间电荷限制电流导电机制 [35].
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图 9    (a), (b) NiOx 薄膜 , (c), (d) NiOx/HfO2 和 (e)—(h) HfO2/NiOx/HfO2 堆栈在对数-线性坐标中的 I-V回线及其在双对数坐

标中绘制的 Set过程附近的 I-V曲线

Fig. 9. I-V loops in logarithmic-linear scale and replotted I-V curves in double-logarithmic scale near the Set process of RRAM cells

based on (a), (b) NiOx films, (c), (d) NiOx/HfO2 and (e)–(h) HfO2/NiOx/HfO2 stacks, respectively. 
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综上所述, HfO2/NiOx/HfO2堆栈器件初期遵循欧

姆导电机制, 但中后期同时存在欧姆导电和空间电

荷限制电流. 空间电荷限制电流是一种界面效应,

其稳定性不如欧姆导电这种体效应. 当上层 HfO2
薄膜被击穿, 骤然增大的漏电流将很快导致器件整

体被硬击穿, 所以 HfO2/NiOx/HfO2 器件整体的循

环耐受性和数据持久性比 NiOx/HfO2参比器件稍

微下滑.

 3.4    HfO2/NiOx/HfO2 堆栈电阻开关的微
观机制

V··
O

O2−

O2−

V··
O V··

O

O2−

V··
O O2−

过渡金属氧化物电阻开关物理机制主要包括

导电细丝通道和界面导电机制两大类, 其中导电细

丝通道又分为金属离子导电桥 [36,37] 和氧空位 (  )

导电细丝 [38−40] 两种. 由于 Ag离子质量远大于氧

离子 (  ), 所以其在氧化物薄膜中的迁移率

(~2.5×10–10 cm2·V–1·s–1[41])小于  迁移率 (~3.5×

10–9  cm2·V–1·s–1[42]), 因此通常需要较大的 form-

ing电压 (~3.5 V)[43] 才能形成 Ag离子导电桥, 而

且器件的翻转电压也相对较大 ( >1 V)[44,45]. 本文

实验虽然选用 Ag为顶电极材料, 但 HfO2/NiOx/

HfO2 堆栈器件无需 forming过程且翻转电压均

< 0.4 V; 在如此低的电压下不排除可能会有少量

Ag离子扩散进入 HfO2 薄膜表层, 但还不足以形

成贯穿 HfO2 和 NiOx 薄膜层的 Ag离子导电桥. 本

文 XPS分析表明 HfO2 薄膜仅在与 NiOx 薄膜接

壤的界面区域存在 HfOx<2, 薄膜主体是完全氧配

比 HfO2, 因此在低电压下可维持较好的绝缘性, 有

效地降低器件漏电流. 而 NiOx 薄膜整体都缺氧,

上表面区域更是存在大量  , 因此更适用  导电

细丝模型. 当在 Ag电极施加正电压时, NiOx 薄膜

中可移动的  在电场作用下向 Ag电极漂移, 同

时在原位置生成新的   . 随着越来越多的   从

V··
O

V··
O

V··
O

O2−

O2−

O2− O2−

O2−

V··
O

下往上发生漂移, NiOx 薄膜中的   浓度增大, 逐

渐从下往上堆积形成  细丝, 如图 10(a)所示. 当

电压增大到 VSet1,   细丝在 NiOx 薄膜中导通, 器

件发生 Set1过程, 从 HRS跳变到 IRS. 而最初漂

移到 HfO2/NiOx 界面处的   由于受到界面势垒

阻挡而停止漂移, 逐渐与界面处 NiOx 薄膜中残留

的 Ni原子发生氧化反应从而逐步改善 NiOx 薄膜

上表面的缺氧程度. 直到持续 400余次循环后, 界

面附近的 Ni原子被完全氧化成 NiOx, 后续漂移到

界面处的   开始逐渐堆积, 如图 10(b)所示. 当

堆积的 O2– 浓度达到隧穿临界值, 且在下一次电压

达到 VSet2 时 ,  O2–突破界面势垒 , 隧穿进入上层

HfO2 薄膜, 形成空间电荷限制电流, 器件发生 Set2

过程, 从 IRS跳变到 LRS, 如图 10(c)所示. 当在Ag

电极加上负电压时, 堆积在 HfO2/NiOx 界面处的

 发生反向漂移, 界面处  浓度降低导致隧穿

停止; 与此同时, 漂移回到 NiOx 薄膜中的  与导

电细丝顶部的  复合, 使得导电细丝顶部断裂. 以

上两个过程几乎同时发生和进行, 所以器件在负电

压区域内的 I-V曲线并未出现稳定的 IRS, 而是直

接从 LRS跳变回到 HRS, 完成 Reset过程 , 如

图 10(d)所示. 在上述过程中, 下层 HfO2 薄膜层

作为绝缘层, 有效地降低了器件漏电流; 而上层

HfO2 薄膜层通过界面势垒效应参与了器件 Set2

过程, 从而使得器件表现出独特的“两级 Set过程”.

 4   结　论

⟨111⟩
⟨111⟩ ⟨100⟩

⟨111⟩

本文分别在 Pt  金属薄膜和 HfO2 多晶薄

膜上磁控溅射制备了沿  和  晶向择优取向

的 NiOx 薄膜. NiOx 薄膜主要成分为 NiO和 Ni2O3,

以及少量的 Ni原子, 所以薄膜富含氧空位. NiOx
 晶粒为三棱锥形, NiOx(111)薄膜表面致密但

 

Pt

Ag
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Pt
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图 10    HfO2/NiOx/HfO2 堆栈器件电阻开关微观机制示意图　(a) 扩散过程; (b) Set1过程; (c) Set2过程; (d) Reset过程

Fig. 10. Schematic illustrations of the resistive switching mechanism for the HfO2/NiOx/HfO2 stack in the (a) diffusion; (b) Set1;

(c) Set2 and (d) Reset processes. 
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⟨100⟩

V··
O

O2−

较为粗糙 , 因此器件电阻开关性能较差 .  NiOx
 晶粒呈方柱形 , NiOx(200)薄膜表面相对平

整, 但局部区域存在位错缺陷. NiOx(200)薄膜与

HfO2 薄膜组成的 HfO2/NiOx(200)/HfO2 堆栈器件

初期表现为传统的双极性电阻开关特性, 0.1 V电

压读取的 RH/RL 约为 105, 数据持久性接近104 s.

这一时期器件电阻变化主要是因为 NiOx(200)

薄膜中的  导电细丝在周期性外电场作用下导通

或断裂. 随着循环次数增加, 漂移到上层HfO2/NiOx
界面处的   将 NiOx(200)薄膜上表面处残留的

Ni原子完全氧化后再逐渐堆积达到临界浓度, 然

后在更高的置位电压下克服界面势垒隧穿进入

HfO2 薄膜层形成空间电荷限制电流, 使得器件发

生第二级 Set过程 , 所以 HfO2/NiOx(200)/HfO2
堆栈器件在正电压区域表现出具有“两级 Set过

程”的三电阻态开关特性. 这种稳定的三电阻态开

关特性有望用于制备新型的存算一体忆阻器、可编

程逻辑电路和类脑神经突触仿生元件.
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Abstract

With  the  extensive  integration  of  portable  computers  and  smartphones  with  “ Internet  of  Things”

technology,  further  miniaturization,  high  reading/writing  speed  and  big  storage  capacity  are  required  for  the

new-generation non-volatile  memory devices.  Compared with traditional  charge  memory and magnetoresistive

memory,  resistive  random access  memory  (RRAM)  based  on  transition  metal  oxides  is  one  of  the  promising

candidates due to its low power consumption, small footprint, high stack ability, fast switching speed and multi-

level storage capacity.

⟨111⟩

⟨111⟩ ⟨111⟩ ⟨100⟩

I ∝ V

I ∝ V 2

Inspired by the excellent resistive switching characteristics of NiO and HfO2, NiOx films are deposited by

magnetron  sputtering  on  the  Pt    layer  and  the  polycrystalline  HfO2  film,  respectively.  Their  micro-

structures, resistive switching characteristics and conductive mechanisms are studied. X-ray diffractometer data

show the    preferred orientation for the NiOx film deposited on the Pt   layer but the    preferred one

for the film deposited on the polycrystalline HfO2  layer. X-ray photoelectron depth profile of Ni 2p core level

reveals  that  the  NiOx  film  is  the  mixture  of  oxygen-deficient  NiO  and  Ni2O3.  NiOx(111)  films  show  bipolar

resistive  switching  (RS)  characteristics  with  a  clockwise  current-voltage  (I-V)  loop,  but  its  ratio  of  the  high

resistance to the low resistance (RH/RL) is only ~10, and its endurance is also poor. The NiOx(200)/HfO2 stack

exhibits  bipolar  RS  characteristics  with  a  counterclockwise  I-V  loop.  The  RH/RL  is  greater  than  104,  the

endurance is about 104 cycles, and the retention time exceeds 104 s. In the initial stage, the HfO2/NiOx(200)/

HfO2 stack shows similar bi-level RS characteristics to the NiOx(200)/HfO2 stack. However, in the middle and

the last stages, its I-V curves gradually evolve into tri-level RS characteristics with a “two-step Setting process”

in  the  positive  voltage  region,  showing  potential  applications  in  multilevel  nonvolatile  memory  devices  and

brain-like  neural  synapses.  Its  I-V  curves  in  the  high  and  the  low  resistance  state  follow  the  relationship  of

ohmic  conduction  (  ),  while  the  I-V  curves  in  the  intermediate  resistance  state  are  dominated  by  the

space-charge-limited-current mechanism (  ). The tri-level RS phenomena are attributed to the coexistence

of the oxygen-vacancy conductive filaments in the NiOx(200) film and the space charge limited current in the

upper HfO2 film.

Keywords: HfO2/NiOx/HfO2 stack, tri-level resistive state, two-step setting process
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