
 

光电协同调控下 HfOx基阻变存储器的阻变特性*
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利用磁控溅射法制备了 Cu/HfOx/Pt和 Cu/HfOx-ZnO/Pt器件. HfOx 器件和 HfOx-ZnO器件都表现出双

极性阻变特性以及具有良好的保持性, 但 HfOx-ZnO器件具有更加优异的阻变性能, 例如均一性、耐受性和重

复性. 研究表明, 通过增加 ZnO富氧层有利于提高器件的阻变性能. 另外, HfOx 薄膜的禁带宽度约为 5.10 eV, 对

255 nm波长的光照没有响应. 而 HfOx-ZnO薄膜的禁带宽度减小为 4.31 eV, 该器件在波长 255 nm的光照作用

下, 不仅可以提高器件的阻变性能, 还可以通过设置不同强度的光照使器件具有多级存储的能力. 研究发现,

器件在有无光照作用下的阻变行为都与薄膜中的氧空位有关, 所以本文提出了氧空位导电细丝物理模型来

解释器件的阻变行为. 本文使用光电协同的方法为研制出低功耗、高存储密度的阻变存储器提供了新思路.

关键词：阻变存储器, 氧空位, 光电协调, 多级存储

PACS：72.60.+g, 85.25.Hv, 81.15.Cd 　DOI: 10.7498/aps.72.20230797

 

1   引　言

随着云计算和人工智能的快速发展, 传统非易

失性存储器中最具代表的闪存 (flash)正面临着工

艺逼近物理极限的问题, 即将不能满足人类对存储

器小型化、高存储密度和低功耗的需求 [1−4]. 因此,

迫切需要开发下一代非易失性存储器. 阻变存储

器 (resistance  random  access  memory,  RRAM)

因其结构简单、存储密度高以及与互补金属氧化物

半导体 (complementary mental oxide semicondu-

ctor, CMOS)工艺相兼容等优点, 使其成为一种很

有发展潜力的下一代非易失性存储器, 能够有效解

决传统存储器所遇到的瓶颈问题 [5−9]. RRAM具

有简单的金属/绝缘层/金属 (MIM)三明治型结

构, 在 RRAM中, 需要具有不同极性或幅度的高

电压来进行写入 (设置)或擦除 (重置)操作 , 而

低电压用于读取器件的电阻状态 [10]. 目前, 已经在

很多种材料中发现了阻变现象, 如 TiO2[11], ZnO[12],

HfO2[1,13] 等氧化物材料，有机材料 [14] 以及钙钛矿

材料 [15,16].

在以上这些材料中, HfO2 材料因具有高介电

常数、大禁带宽度 (~5.9 eV)、低漏电流密度和良好

的阻变特性, 被科研人员誉为最有潜力的阻变材料

之一. 对于氧化物基 RRAM的阻变行为, 目前已

经提出了各种电阻切换物理模型, 例如金属或氧空

位导电细丝的形成和破裂和界面处的电化学迁移.

尽管确切的切换机制尚未统一, 目前最被广泛接受

的阻变机制是导电细丝机制. 正是因为导电细丝形

成和断裂的随机性, 器件的性能参数 (如耐久性和

均一性等)还需要进一步改善. 此外还面临着RRAM

的共同问题, 例如如何降低器件的操作电压、如何

提高器件的存储密度等. 为了解决这些问题, 研究

人员提出掺杂、嵌入储氧层和光调控等手段提高器

件的性能 [17−20]. 自 2012年 Ungureanu等 [21] 发现

光调制阻变现象后, 光调控 RRAM得到了广泛研
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究, 如 Zhu和 Lu[22] 报道了可以利用光照修改忆阻

器的动力学开关, 并类比于光遗传技术的可塑性修

改; Russo等 [23] 证明了在UV照射下, 器件在耐久性

和电流值等阻变性能方面有更好的表现; Xie等 [24]

展示了一种可以用于多功能光电传感器方面的非

易失性存储器. 结果表明, 将光照引入 RRAM的

研究中, 为研制出低功耗和高存储密度的 RRAM

提供一种新的方案. 虽然有关光电阻变器件的研究

已经取得了很大进展, 但仍需要克服一些重要的挑

战, 包括光电线性调节获得更多电导状态和进一步

了解光电RRAM的工作机制等 [25]. 另外, 由于HfO2
材料的禁带宽度较大, 导致目前对该材料光控阻变

现象的研究较少, 这极大限制了 HfO2 基 RRAM

的应用. 因此, 本文采用添加较小带隙的氧化层为

HfO2 材料在光调控阻变行为方面提供一个新思路.

本文主要利用磁控溅射方法制备 HfOx 薄膜,

并通过加入一层 ZnO薄膜来改善器件的阻变性

能. 实验结果证明, 加入 ZnO层阻变层, 可以有效

提高器件的均一性和减小操作电压. 同时研究光调

控对器件性能的影响, 最后提出基于氧空导电细丝

的物理模型来解释器件的阻变现象. 

2   实　验

先将 Si/SiO2/Ti/Pt衬底切成 5 mm × 5 mm

的小方块备用, 然后将衬底依次放入乙醇、丙酮和

去离子水中进行超声清洗 15 min. 采用射频磁控溅

射技术在 Pt衬底上镀上薄膜. 分别制备厚为 25 nm

的 HfOx 薄膜以及厚为 15 nm的 HfOx-30 nm ZnO

的双层结构薄膜. 最后再使用直流磁控溅射技术结

合掩膜版制得一定形状和尺寸的 Cu顶电极形成

MIM结构 . 溅射过程中 , 使用纯度为 99.99%的

HfO2, ZnO和 Cu靶材, 真空度为 6.9×10−4 Pa、氩

气流量为标准状况下 20 mL/min、薄膜和顶电极

的溅射功率分别为 70 W和 30 W. 此外, 为研究薄

膜的光学特性, 在载玻片上制备了与上述相同工艺

的 HfOx 和 HfOx-ZnO薄膜.

采用 XPS技术对所制备的薄膜进行化学成分

分析, 利用半导体参数分析仪 (Keithley 4200)的

两探针法测量了样品的电学性质. 测试过程中, 电

压施加在 Cu电极上, Pt电极始终接地. 采用紫外

可见光谱仪, 对本文所制备的薄膜进行光学性能测

试. 本文在光照实验中选用的光源为 255 nm的紫

外光. 光照测试时, 光照始终与样品保持垂直距离

1 cm. 

3   实验结果与讨论

图 1(a)和图 1(b)分别显示了 HfOx-ZnO器件

的测试示意图和 TEM截面图像. 从图 1(b)可以

看出, 制备的 HfOx 和 ZnO薄膜均为非晶态, 界面

处发生一定的界面反应, 存在界面层.

图 2为 HfOx 薄膜和 HfOx-ZnO薄膜的 XPS

图谱. 图 2(a)和图 2(b)分别对应为 HfOx 薄膜的

Hf 4f峰和 O 1s峰, 其中 Hf 4f峰可拟合为一对双

峰, Hf 4f7/2 (16.9 eV)和 Hf 4f5/2 (18.61 eV), 对应

于 Hf-O键 [26]; HfOx 薄膜的 O 1s峰可以拟合成结

合能为 530.28 eV的 OA 峰和结合能为 532.18 eV

的 OB 峰, 分别对应于 HfOx 薄膜中的晶格氧和非

晶格氧 [27]. 通过计算, HfOx 薄膜的化学计量比约

为 1.82, 说明所制备的薄膜是缺氧状态. 此外, 有

研究认为, OB 峰的存在与薄膜中的氧空位有关 [27,28].

结果说明, 所制备的 HfOx 薄膜中含有一定量的氧

空位.

图 2(c)和图 2(d)分别为 ZnO薄膜的 Zn 2p

和 O 1s图谱. 由图 2(c)可见, Zn 2p光谱显示两

个强峰, 中心位于 1021.53和 1044.73 eV, 这分别

与 Zn 2p3/2 和 Zn 2p1/2 的结合能一致, 自旋轨道
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图 1    HfOx-ZnO样品的测试示意图 (a)和 TEM图像 (b)

Fig. 1. Test schematic (a) and TEM images (b) of HfOx-ZnO samples.
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分裂为 23.2 eV, 证实了 Zn2+的存在 [29]. 在图 2(d)

中 ,  O 1s光谱可以拟合成结合能位于 530.39和

531.96 eV的OA, OB 峰, 分别对应于 ZnO薄膜中的

Zn-O键和非晶格氧 [12]. 同样, OB 峰被认为与 ZnO

薄膜中缺氧区域的O−和O2−离子有关, 其强度部分

代表氧空位浓度的相对含量. 对比图 2(b)和图 2(d),

可以明显看出 ZnO薄膜中的 OB 峰占比远大于

HfOx 薄膜中的占比, 说明 ZnO薄膜中氧空位多于

HfOx 薄膜.

图 3(a)和图 3(b)分别展示了两种器件的双极

性阻变曲线 , 插图为器件的 I-V 曲线 , 即电形成

(forming)过程, 为防止器件被击穿, 设置了 0.1 mA

的限制电流来保护器件. 两个器件的初始状态都显

示为高阻态 (HRS), 需要经过电形成过程. 随后,

电压设置为顺时针方向, 顺序如图 3(a)中箭头和

数字所示. 首先给器件施加负电压, 当负电压增大

到一定值时 , 器件的阻值从 HRS转换到低阻态

(LRS), 这一转变过程称为设置 (SET)过程, 电流
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图 2    (a), (b) HfOx 薄膜的 XPS能谱; (c), (d) ZnO薄膜的 XPS能谱

Fig. 2. (a), (b) XPS spectra of HfOx film; (c), (d) XPS spectra of ZnO film.
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图 3    器件的双极性 I-V 曲线 (插图为电形成过程)　(a) HfOx; (b) HfOx-ZnO

Fig. 3. Bipolar I-V curves of the device (Inset shows the forming process): (a) HfOx; (b) HfOx-ZnO.
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突变时对应的电压为设置电压. 当施加反向偏压

时, 随着电压的增大, 器件电流瞬间减小, 此时器

件的阻值从 LRS突变成 HRS, 这一转换过程被称

为复位 (RESET)过程, 对应的电压为复位电压.

一般来说, 器件经过电形成过程后, 薄膜内会产生

新的氧空位为后续的循环测试提供氧空位, 使得后

面的设置过程更易发生, 故设置电压小于电形成电

压, 并且可以进行多次设置, 复位循环测试. 从图 3(a)

和图 3(b)可以明显观察到, 相比 HfOx 器件, HfOx-

ZnO器件具有较小的电形成电压, 这可能是因为

ZnO薄膜具有较小的氧空位形成能, 使得 HfOx-

ZnO薄膜中含有更多的氧空位 , 导致 HfOx-ZnO

器件更容易发生阻变切换, 这与 XPS分析结果一

致. 另外, 从图 3还能明显看出, HfOx-ZnO器件具

有更好的重复性.

为进一步探究 ZnO层的加入对器件阻变特性

的影响, 图 4对两种器件的阻变性能进行了对比研

究. 图 4(a)为样品操作电压统计分布图, HfOx 样

品展示出了更宽的操作电压分布, 特别是设置电

压 , 这与图 3(a)中 I-V 曲线表现出的结果一致 .

图 4(b)为样品的电阻统计分布图, 对于 LRS的电

阻分布 , 两种样品的分布均较为分散 , 而 HfOx-

ZnO样品的 HRS电阻分布明显更加紧凑. 图 4(c)

显示了器件的耐受性, 两种器件均在直流电压下进

行测试, 对于 HRS电流, 两种样品的波动都较小.

HfOx 器件的 LRS电流表现出了较大的波动 , 而

HfOx-ZnO样品的分布明显波动更小, 这可能是因

为 HfOx 薄膜中氧空位的随机分布, 导致导电细丝

的形成及数量也是随机的, 而 HfOx-ZnO薄膜中氧

空位含量较多, 并且复位电压较小, 导电细丝熔解

并不彻底, 为下一次导电细丝的形成提供了路径,

降低了导电细丝形成的随机性, 从而减缓了器件

LRS电流分布的分散性. 另外, 由于 HfOx 和 ZnO

薄膜之间存在界面层在一定程度上改善了器件的

均一性, 这可能是因为施加反向电压后, 部分氧离

子和氧空位能聚集在界面层处发生复合, 使这部分

氧缺陷随机分布性减弱, 有助于产生稳定的导电细

丝, 提高器件的均一性. 图 4(d)给出了器件的保持

特性, 两种器件均在直流 0.5 V电压下进行读取,

两种器件的保持性展示出满意的结果 ,  LRS和

HRS电流可以保持 104 s后而没有任何明显的退

化. 实验结果证明所制备的器件是非易失性的.
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Fig. 4. Switching properties  of  two samples:  (a)  Statistical  distribution of  switching voltages;  (b)  statistical  distribution of   resist-

ances; (c) endurance; (d) retention properties.
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为了探究光调控对器件阻变性能的影响, 本文

对器件进行了光照实验, 研究了器件的光学性能,

如图 5所示. 图 5(a)为 HfOx 样品的 UV-Vis光谱

图, 观察到该薄膜在低于 255 nm波长的紫外区显

示出一个特征吸收. 根据经典的 Tauc方法, 可以

估算出薄膜的禁带宽度, 结果如图 5(a)插图所示,

估算出 HfOx 薄膜的带隙约为 5.10 eV, 这可能是

因为薄膜中存在氧缺陷, 使得薄膜中氧原子和铪原子

的比例小于理想的化学配比, 氧空位和铪填隙原子

的存在, 导致薄膜的带隙小于理论值, 这与 Pereira

等 [30] 的研究结果一致. 同样地, HfOx-ZnO样品的

UV-Vis光谱图如图 5(b)所示, 样品在低于 300 nm

波长的区域有明显的特征吸收, 估算出薄膜的禁带

宽度大约为 4.31 eV. 本文选用 255 nm的光源对样

品进行照射, 对应的能量约为 4.86 eV, 高于 HfOx-

ZnO样品的带隙 4.31 eV, 低于 HfOx 薄膜的带隙

5.10 eV, 可能 HfOx 样品对所加光源不响应.

图 6是两种器件在 255 nm波长光照不同强

度下的 I-V 曲线 , 插图为 Forming曲线 . 图 6(a)

是 HfOx 器件的 I-V 曲线, 该器件的操作电压在有

无光照下没有明显的变化, 说明光照对 HfOx 器件

的设置和复位过程没有明显的影响. 只是器件处

于 HRS状态时, 在光照下的电流略有增大. 这可

能是由于 HfOx 薄膜的禁带宽度为 5.10 eV, 大于
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图 6    不同强度光照下器件的 I-V 曲线 (插图为电形成过程)

(a) HfOx; (b) HfOx-ZnO; (c) HfOx-ZnO器件开启电压随光照

强度的变化

Fig. 6. Bipolar I-V curves of the device under different light

intensity: (The inset shows the forming process): (a) HfOx;

(b)  HfOx-ZnO;  (c)  forming  voltage  of  HfOx-ZnO  device

changes with the light intensity.

 

Wavelength/nm

A
b
so

rp
ti
o
n
/
a
rb

. 
u
n
it
s

200 250 300 350 400 450 500

0

1

2

3

4 (a)

2 3 4 5 6
0

100

200

300

(


)2

/
(e

V
2
Sc

m
-

2
)

400

Photon energy/eV

5.10 eV

A
b
so

rp
ti
o
n
/
a
rb

. 
u
n
it
s

Wavelength/nm

200 250 300 350 400 450 500

(b)

-1

0

1

2

3

4

5

2.5
0

100

200

300

(


)2

/
(e

V
2
Sc

m
-

2
)

400

Photon energy/eV

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

4
.3

1
 e

V

图 5    薄膜的 UV-Vis光谱图 (插图为光学带隙)　(a) HfOx;

(b) HfOx-ZnO

Fig. 5. UV-Vis spectra of the films (Inset shows Tauc plot):

(a) HfOx; (b) HfOx-ZnO.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 19 (2023)    197201

197201-5

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


波长为 255 nm光照的能量 (4.86 eV), 因此当光照

射薄膜时, 薄膜中的电子不会吸收光照能量发生禁

带跃迁, 此时流经器件的光电流只由光照激发薄膜

中的缺陷态而产生. 由于 HfOx 薄膜中的缺陷含量

很小, 所以光照对 HfOx 器件的阻变特性没有明显

影响.

图 6(b)是 HfOx-ZnO器件在不同光照强度下

的 I-V 曲线, 插图为电形成过程. 可以看出, 器件

的 VForming, VSET 和 VRESET 随着光照强度的增大

而减小. Sharma等 [31] 研究表明, 使用能量大于薄

膜禁带宽度的光照射器件时, 会导致穿过薄膜的导

电细丝有较高形成速率. 随着光强的增大, 单位时

间内穿过单位面积的入射光子数量会增加, 即光子

通量增大, 从而在形成导电细丝之前产生更多的电

子-空穴对. 另外, 有研究表明, ZnO薄膜在紫外光

照射下会产生新的氧空位和其他晶格缺陷, 这些新

产生的氧空位在电场的作用下能够参与并促进氧

空位型导电细丝的形成, 有利于降低器件的操作电

压 [23,32−34]. 图 6(c)给出了 HfOx-ZnO器件开启电

压随光照强度的变化, 可以看出随着光照强度增

大, 器件的开启电压呈下降趋势, 这与本文的实验

结果一致.

由上文可知, 光照对 HfOx 器件没有明显的影

响, 后续将只研究 HfOx-ZnO器件在光照下的阻变

性能. 图 7分别统计了 HfOx-ZnO器件在不同光照

条件下的耐受性和操作电压分布. 由图 7(a)—(e)

可以看出, 器件在无光照时, LRS电流分布的波动

比较大, 波动幅度随着光照强度的增大而减小. 虽

然 HRS电流分布波动的幅度没有 LRS电流分布

波动大, 但波动幅度也随着光照强度的增大而减

小. 结果表明, 光照可以改善器件的耐受性, 这可

能是因为光照产生的光电流会在薄膜中留下更多

空位, 并且薄膜中的氧空位或缺陷在电场作用下发

生定向漂移, 改善了薄膜中缺陷随机分布的问题,

从而使器件具有更好的耐受性 [25]. 图 7(f)是器件

的操作电压分布统计图. 可以明显看出与上文一致

的结论, 加入光照很大程度降低了器件的设置电压

和复位电压, 光照越强减小效果越明显, 这是因为

随着光照强度的增大, 光电流也不断增大, 这说明

本文制备的器件具有很大的光阻效应 [35]. 并且随

着光照强度的增大, 器件操作电压分布的波动性也

逐渐减小, 使器件获得更好的均一性. 总体来说,

光照的加入可以很好地改善本文所制备器件的阻

变性能, 并且可以很大程度地减小操作电压从而降

低器件的功耗.

为了进一步探究光照对器件阻变性能的影响,

本文分析了 HRS和 LRS状态下电阻与不同光照

强度之间的关系. 由图 8(a)可以看出, 在 255 nm

波长的光照下, HRS状态下的电阻随着光照强度
 

0 20 40 60 80 100 120
10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

C
u
rr

e
n
t/

A

Number of cycles

LRS
HRS

18 mA-illumination

(c)
10-3

-4 -3 -2 -1 0 1 2

0

20

40

60

80

100

RESET

C
u
m

u
la

ti
v
e
 p

ro
b
a
b
il
it
y
/
%

Dark
15 mA-illumination
18 mA-illumination
20 mA-illumination
25 mA-illumination SET

(f)

Voltage/V

0 20 40 60 80 100 120
10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

C
u
rr

e
n
t/

A

Number of cycles

LRS
HRS

15 mA-illumination

(b)
10-3

0 20 40 60 80 100 120
10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

C
u
rr

e
n
t/

A

Number of cycles

LRS
HRS

25 mA-illumination

(e)
10-3

0 20 40 60 80 100 120
10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

C
u
rr

e
n
t/

A

Number of cycles

LRS
HRS

Dark

(a)
10-3

0 20 40 60 80 100 120
10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

C
u
rr

e
n
t/

A

Number of cycles

LRS
HRS

20 mA-illumination

(d)
10-3

图 7    HfOx-ZnO器件不同强度光照下的阻变性能　(a)—(e)耐受性; (f)操作电压分布

Fig. 7. Resistive switching performance of the HfOx-ZnO device under different light intensities: (a)−(e) Endurance; (f) statistical

distribution of switching voltages.
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的增大而减小, 即减小了器件的开关比. 相较于

HRS态的电阻, 器件 LRS态的电阻随着光照强度

的增大发生的变化并不明显. 另外, 由图 8(a)可以

明显观察到, 器件在不同光照强度下至少可以表现

出 6个不同的阻值状态, 说明该器件具备多级存储

的潜力. 图 8(b)显示了该器件在不同光照条件下

高、低阻态电流的保持特性, 插图为低阻态保持特

性的局部放大图. 由图 8(b)可见, 在不同光照强度

下器件的 LRS和 HRS电流能够保持 104 s而不发

生衰退, 表明器件的各个阻值状态均具有良好的数

据保持性.

为了探究所制备器件在有无光照下的阻变机

制, 首先将器件的 I-V 曲线重新绘制于双对数坐标

下进行拟合, 结果如图 9所示. 器件在所有光照下

的 I-V 曲线拟合结果类似. 图 9(a)是 HfOx 器件在

不同光照下 HRS的拟合曲线, 可以分为两个部分:

1) 在低压区, 此时双对数坐标下 I-V 曲线的斜率

拟合为 1(I-V), 可以认为这一阶段器件的导电机制

符合欧姆导电; 2) 在电压不断增大的情况下, 电流

与电压的平方成正比 (I-V 2), 此时器件的导电方式

主要为空间电荷限制电流 (space charge limited

current, SCLC)机制. 图 9(a)中插图为 LRS的拟

合曲线, 所有曲线拟合斜率都为 1(I-V), 这表示器

件 LRS的导电方式都以欧姆导电为主. 图 9(b)是
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图  8    HfOx-ZnO器件的多级存储的性能　(a)高低阻值 ;
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Fig. 8. Multilevel memory performance of HfOx-ZnO device:

(a) High and low resistances; (b) retention properties.

 

R
e
si

st
a
n
c
e
/
W

Temperature/K

200 220 240 260 280 300
174

176

178

180

182

184
(c)

0.01

10-5

10-6

10-7

10-8

10-9

10-4

(b)

C
u
rr

e
n
t/

A

0.1 1

Voltage/V

- 2

-

Dark
15 mA-illumination
18 mA-illumination
20 mA-illumination
25 mA-illumination

0.01 0.1 1

-

LRS
10-2

10-3

10-4

10-5

C
u
rr

e
n
t/

A

Voltage/V

0.1 1

10-5

10-6

10-7

10-8

10-9

10-10

10-11

10-4

(a)

C
u
rr

e
n
t/

A

Voltage/V

-3

-2

-

Dark
15 mA-illumination
18 mA-illumination
20 mA-illumination
25 mA-illumination

0.1 1

10-4

10-5

10-6

10-7

10-8

C
u
rr

e
n
t/

A

Voltage/V

-

LRS

图 9    器件的阻变机制　(a) HfOx; (b) HfOx-ZnO; (c) Cu/

HfOx/Pt器件 LRS阻值与温度的关系

Fig. 9. Resistive switching mechanism of devices:  (a) HfOx;

(b) HfOx-ZnO; (c) relationship between LRS resistance and

temperature of Cu/HfOx/Pt.
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HfOx-ZnO样品 HRS状态下 I-V 曲线拟合结果 ,

与 HfOx 器件拟合结果一致, 说明 HfOx-ZnO样品

HRS状态的导电机制为 SCLC机制. 图 9(b)插图

为 LRS的拟合曲线, 所有曲线拟合斜率都为 1(I-V),

表示器件 LRS的电流传输方式都以欧姆导电为主.

结果表明, 光照的加入只是有光电流的产生增大了

流经器件的电流, 并未改变器件的阻变机制.

通过上述分析可知, 本文所制备器件的阻变机

制为导电细丝机制. 双极性阻变行为的导电细丝模

型可分为两类: 一类是金属导电细丝模型; 另一类

是氧空位导电细丝模型. 由于本文使用的电极为

Cu, 是一种典型的活性金属, 并且通过上文 XPS

分析可知, 本文所制备的薄膜是缺氧态的. 因此导

电细丝可能是金属 Cu导电细丝, 也有可能是氧空

位导电细丝, 为了确定导电细丝的主要成分, 测试

了 Cu/HfOx/Pt器件 LRS下阻值与温度的关系 ,

结果如图 9(c)所示. 从图 9(c)可知, LRS阻值随

着温度的升高而减小, 表现出典型的半导体导电特

征, 说明导电细丝的成分主要是氧空位. 因此, 确

定了器件阻变行为主要受氧空位导电细丝控制.

经上述分析, Cu/HfOx/Pt和 Cu/HfOx-ZnO/

Pt器件在有无光照下的阻变机制是一致的, 阻变

行为的发生都依赖于薄膜中氧空位导电细丝的形

成和断裂. 因此, 以 HfOx-ZnO器件为例, 建立了

适用于本文所制备器件的阻变机制模型, 如图 10

所示. 器件初始状态为 HRS, 需要进行一个电形成

过程. 该过程中, 氧空位在外加电场的作用下迁移

至并在上电极累积, 最终氧空位将上下电极连通形

成导电细丝, 使器件实现了由 HRS转换到 LRS.

器件在没有光照条件下时, 电形成过程如图 10(b)

所示, 由于薄膜中氧空位的随机分布和数量较少, 此

时需要较大的电压才能使导电细丝形成. 图 10(d)

则显示了器件在紫外光照射下的电形成过程, 薄膜

在 255 nm的光照下会产生额外的氧空位使薄膜

中的氧空位增多, 并且额外产生的氧空位浓度会随

着光照强度的增大而增多, 可以促进导电细丝的形

成, 因此与无光照相比, 器件在光照下的电形成过

程在更小的电压下就能完成. 图 10(c)和图 10(e)

分别是器件在无、有光照下的复位过程. 给器件施

加反向电压时, 氧空位与氧离子复合, 使导电细丝

发生断裂, 器件又回到 HRS. 与无光照对比, 器件

在光照下薄膜内会含有更多的氧空位增加了与氧

离子复合的概率, 导致导电细丝在更小的电压下发

生断裂. 并且导电细丝在小电压下断裂的更加不完

全使后续的设置过程中导电细丝更易形成. 设置过

程与电形成过程相似, 只是由于有了电形成过程薄

膜中会产生新的缺陷或者导电细丝断裂不彻底, 使

得所需电压小于电形成电压. 结合实验结果可知,

本文制备的 Cu/HfOx-ZnO/Pt器件在 255 nm的

光照下可以获得更小的 Forming电压和操作电压.

多条导电细丝的形成, 以及导电细丝在复位过程中

的不完全溶解, 可充当后续开关行为的灯丝尖端,

这使得器件在光照下表现出更为优异的均一性和

稳定性 [36]. 

4   结　论

利用磁控溅射法制备了 HfOx 和 HfOx-ZnO结

 

Pt bottom electrode

Pt bottom electrode (+)

Initial (HRS)

Cu top electrode

Cu top electrode (-)

Forming (LRS)

ZnO

HfO2

Oxygen vacancies

Photogenic oxygen vacancies

(a)

Dark

UV light

(b) (c)

(e)(d)

Cu top electrode (+)

HRS

Pt bottom electrode (-)

Cu top electrode (+)Cu top electrode (-)

Pt bottom electrode (+) Pt bottom electrode (-)

图 10    HfOx-ZnO器件的电阻开关物理微观过程

Fig. 10. Physical microscopic process of the resistance switch of the HfOx-ZnO device.
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构的 RRAM. 研究结果表明, 两种器件都表现出较

为稳定的双极性阻变行为, 由于 HfOx 薄膜内氧缺

陷含量较小且分布随机, 导致 HfOx 器件的阻变参

数分布范围广, 器件的耐受性较差. HfOx-ZnO器

件因为 ZnO层的加入, 导致阻变层内氧空位浓度

增大, 使得 HfOx-ZnO器件阻变参数分布更加紧

凑, 耐受性也更加优良. HfOx 器件因较大的禁带宽

度对 255 nm紫外光没有明显的响应. HfOx-ZnO

薄膜的光学带隙在 4.31 eV左右, 对 255 nm紫外

光具有明显的光响应, 器件在光照下由于电子跃迁

而产生光电流, 并且光电流随着强度的增大而增

大. HfOx-ZnO器件的操作电压和均一性都随着光

照强度的增大得到进一步改善. 虽然光照减小了器

件的开关比, 但通过施加不同的光照强度使器件具

备多个阻值状态进而实现多级存储, 有利于增强器

件的存储密度. 光照的加入并未改变两种器件的阻

变机制, 器件在有无光照下作用下的阻变行为都可

以采用氧空位导电细丝解释.
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Abstract

Cu/HfOx/Pt  and  Cu/HfOx-ZnO/Pt  resistance  random  access  memory  (RRAM)  devices  are  prepared  by

magnetron sputtering. The results show that the Cu/HfOx/Pt device has the stable bipolar resistive switching

characteristics, good retention (as long as 104 s), and a switching ratio greater than 103. The current conduction

mechanism of  HfOx device  is  ohmic  conduction  at  low resistance,  while  space  charge  limited  current  (SCLC)

mechanism dominates at high resistance, and the conductive filament is composed of oxygen vacancies. Owing

to the low content and random distribution of oxygen defects in the HfOx film, the endurance and uniformity of

the device are poor. Compared with HfOx device, HfOx-ZnO device exhibits lower operating voltage and better

uniformity  and  stability.  The  main  reason  is  that  ZnO  material  has  smaller  formation  energy  of  oxygen

vacancy,  which  can  produce  more  oxygen  defects  under  electric  field  to  participate  in  the  resistive  switching

behavior of the device, thereby reducing the operating voltage and improving the uniformity of the device. In

addition, owing to the existence of the interface between HfOx and ZnO film, the random distribution of oxygen

defects is  inhibited,  that is,  the random fracture and formation of  conductive filament are inhibited,  which is

beneficial  to  improving  the  uniformity  of  the  device.  In  addition,  the  resistive  switching  behaviors  of  Cu/

HfOx/Pt and Cu/HfOx-ZnO/Pt RRAM devices under different intensities of 255 nm ultraviolet illumination are

studied.  For  Cu/HfOx/Pt device,  the  light  of  255 nm wavelength shows little  effect  on its  resistive  switching

characteristics. For the Cu/HfOx-ZnO/Pt RRAM device, the operating voltage and stability of the device can

be  improved  by  increasing  the  light  intensity.  Although  the  switching  ratio  of  the  device  decreases  with  the

increase  of  light  intensity,  the  device  can  exhibit  multiple  resistance  states  by  adjusting  different  light

intensities to achieve multi-level storage. Finally, the analysis of the I-V curves of the devices indicates that the

two  types  of  devices  show similar  resistive  switching  mechanisms  under  the  illumination  of  light  or  no  light,

which can be explained by the resistive switching mechanism of oxygen vacancy conductive filament. Therefore,

a  physical  model  based  on  the  oxygen  vacancy  conductive  filament  is  established  to  explain  the  resistive

switching behavior of the device in this paper.
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