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HfOx 忆阻器因其低操作电压、良好的耐受性及循环特性等优异性能, 使其成为下一代非易失性存储器

最有前景的候选者之一. 然而, 由于 HfOx 薄膜内氧空位导电细丝的形成和断裂的随机性, 器件阈值电压分布

较为分散, 整体稳定性较差, 因此, 通过调控氧空位来提高 HfOx 器件的稳定性具有重要的研究意义. 本研究

采用磁控溅射法制备了不同氩氧比的三组器件, 均表现出双极性阻变特性. 在三种不同氩氧比的W/HfOx/Pt

器件中, 氩氧比为 45∶5的器件展现出最优的综合性能: I -V 循环超过 200次、开关比~103、在 104 s内具有优

异的数据保持特性且阈值电压分布集中, 表明器件稳定性显著提高. 通过构建氧空位调控与导电细丝演变的

物理模型, 揭示了氧空位浓度对阻变机理的影响机制. 本研究明确了氧空位的调控 HfOx 忆阻器性能的关键

作用, 为发展高性能、高可靠性的阻变存储器提供了有效途径.
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 1   引　言

在信息快速发展的时代, 传统存储器在存储速

度、功耗和使用寿命等方面面临着严峻的挑战, 为

突破冯·诺依曼架构的瓶颈并解决相关问题, 对存

储器件性能要求不断提高, 因此开发出新材料、新

结构的存储器件, 来满足大数据、人工智能等新行

业领域的需求是必然趋势 [1–5]. 忆阻器由于结构简

单、读写速度快及多值存储等优势, 其在人工智

能、类脑计算等领域扮演着越来越关键的角色, 被

认为是下一代存储器件最有前景的候选者 [6–12].

忆阻器依据数据保持特性可分为易失性与非

易失性两类, 易失性器件在撤除外加偏压后, 其电

阻状态无法长期保持, 会自发恢复至初始高阻态.

与之相反, 非易失性器件在撤除电压后能够维持低

阻态较长时间 (一般几天甚至几年)[13,14]. 近年来,

忆阻器件迅速发展, 其阻变层材料体系也日益丰

富, 包括硫系化合物 [15]、钙钛矿基材料 [16]、有机介

质材料 [17]、二维材料 [18] 及二元氧化物 [19] 等. 在众

多的阻变介质材料中, 二元氧化物的结构简单、材

料组分容易控制且制备工艺简单, 如 AlOx, WOx,

TaOx, HfOx 等材料在忆阻器取得了一系列重要的

研究进展 [20–23]. 其中 HfOx 材料所具有的高介电常

数、适中的禁带宽度和高热稳定性等优势, 使其广

泛应用于忆阻器的研究中 [24–26].
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HfOx 忆阻器通过精准调控 HfOx 薄膜中的氧

空位浓度和氧空位分布, 能够稳定在高低阻态间灵

活切换阻变行为, 从而实现数据存储的能力 [27,28].

相较于易失性器件, HfOx 忆阻器呈现出的非易失

性数据存储和内存计算能力使之成为最有潜力的

存储器之一, 且具备低的操作电压及良好的耐受性

等优点 [29–32]. 但是器件稳定性有待提高, 因此, 如

何提升 HfOx 忆阻器的稳定性是亟待解决的问题.

HfOx 忆阻器的导电机制主要是由于氧空位导

电细丝的形成与断裂, 但是其形成和断裂无法预

测, 所以难以控制器件稳定性 [33,34]. 而氧空位导电

细丝的形成与断裂主要是由于 HfOx 阻变层中的氧

空位缺陷导致的, 这对于忆阻器的性能起着关键作

用 [35–37]. 氧空位浓度对于氧空位导电细丝形态有

着极大的影响, 较高的氧空位浓度有助于形成更粗

的导电细丝, 导电细丝连接将更为紧密, 器件性能

更加稳定 [38,39]. 为了制备稳定的 HfOx 器件, 本文

将通过改变氩氧比调控氧空位浓度, 获得具备高稳

定性的 HfOx 忆阻器并研究其薄膜内氧空位浓度对

器件稳定性的影响.

 2   实验方案

实验步骤: 本实验使用磁控溅射法制备了三明

治结构的W/HfOx/Pt器件, 其制备方案如下: 首

先, 依次使用丙酮、酒精、去离子水对已制备好的

底电极, 即 Pt衬底分别进行 30 s超声清洗, 再将

其放入鼓风烘干箱中进行 70 ℃ 烘干处理, 为了方

便后续的电学性能测试, 将底电极部分区域使用耐

高温胶带粘贴; 其次, 采用射频磁控溅射法在 Pt

衬底沉积 HfOx 阻变层, 靶材为 99.99%的高纯度

金属铪靶, 抽真空至 8×10–4 Pa, 经过 7 min加热

至 300 ℃, 起辉压强为 8 Pa, 工作压强 0.5 Pa, 溅

射功率为 100 W, 正式溅射前进行 10 min预溅射

去除被氧化的表面, 再进行 8 min溅射, 氩气流速

与氧气流速之比分别为 30∶20, 40∶10, 45∶5 (气体

流速单位为 sccm (1 sccm = 1 mL/min)); 最后, 使

用直径为 300 μm的掩模版, 采用射频磁控溅射法

在 HfOx 阻变层上沉积顶电极 W, 靶材为 99.99%

的高纯度钨靶, 抽真空至 8×10–4 Pa, 无需加热, 起

辉压强为 5 Pa, 工作压强为 0.5 Pa, 溅射功率为

25 W, 进行 15 min预溅射, 再进行 20 min溅射,

氩气流速为 40 sccm. 经以上步骤, W/HfOx/Pt忆

阻器件制备完成.

测试与表征: 对 HfOx 薄膜进行表征, 使用 X

射线衍射 (XRD, Bruker D8 Advanced)对其晶相

结构进行分析; 使用扫描电子显微镜 (SEM, FEI

Quanta 200F)对其表面及截面进行扫描, 得到薄

膜表面形貌及厚度; 使用 X射线光电子能谱 (XPS,

ESCALAB 250Xi)确认其化学成分及价态; 通过

与探针台连接的 Keithley 2601B半导体参数分析

仪进行电学性能测试.

 3   结果与讨论

本实验采用磁控溅射法制备 W/HfOx/Pt器

件, 其结构如图 1所示, 底电极为在 SiO2 衬底上溅

射的 Pt, HfOx 为阻变层, W为顶电极.
  

W top electrodes

HfO

Pt

SiO2

图 1　W/HfOx/Pt忆阻器结构示意图

Fig. 1. Schematic  diagram  of  the  W/HfOx/Pt  memristor

structure.
 

为了确认所制备的 HfOx 薄膜的晶相结构, 测

试了 45∶5条件下制备的 HfOx 薄膜的 XRD图谱,

如图 2所示. 可以看出, 在 2q = 39.9°处出现峰值,

对应于 Pt的 (111)晶面, 未发现明显的 HfOx 特征

衍射峰. 这表明 HfOx 薄膜为非晶态, 意味着 HfOx

材料内部会存在大量的缺陷, 相较于晶态氧化物,

非晶态氧化物会存在更多氧空位, 对于忆阻器中阻

值变化有着关键作用.
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图 2    HfOx 薄膜的 XRD图谱

Fig. 2. XRD patterns of the HfOx thin films.
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为了观察 HfOx 薄膜表面形貌及截面厚度, 对

HfOx 薄膜进行 SEM测试. 图 3(a), (b)分别为 45∶5

条件下制备 HfOx 薄膜的表面和截面 SEM图像,

其表面颗粒致密均匀, 未发现明显的针孔, 且可观

察到 HfOx 薄膜厚度约为 377 nm.

 
 

(a) (b)

500 nm 500 nm

377 nm

图 3　HfOx 薄膜的 SEM图像　(a) 表面图; (b) 截面图

Fig. 3. SEM images of the HfOx thin films: (a) Surface dia-

grams; (b) cross-sectional view.
 

图 4为 HfOx 薄膜的 XPS能谱图, 对其元素

组成和价态进行分析. 在 XPS图中, 采用元素的峰

面积来确定不同元素的相对含量或者同一元素不

同价态的相对含量, 通过扣背底-分峰-拟合得到不

同元素峰面积, 峰面积比即为元素的相对含量 [40].

图 4(a), (d)为氩氧比 30∶20条件下的 HfOx 薄膜.

图 4(a)为 Hf 4f谱显示了自旋轨道双重态, 并对其

进行高斯拟合, 其 Hf 4f5/2 轨道结合能为 18.1 eV,

Hf 4f7/2 轨道结合能为 16.4 eV, 对应于 Hf 4+ [41].

图 4(d)为 O 1s图谱出现了两个峰, 其结合能分别

为 531.7, 530.1 eV, 分别对应 HfOx 薄膜中氧空位

和晶格氧 [42,43]. 通过对拟合后的晶格氧峰面积和非

晶格氧峰面积的比例计算, 得到氧空位相对浓度

为 12.69%, 晶格氧相对浓度为 87.31%. 图 4(b), (e)

为氩氧比 40∶10条件下的 HfOx 薄膜 . 图 4(b)中

Hf 4f5/2 轨道结合能为 18.1 eV, Hf 4f7/2 轨道结合

能为 16.3 eV, 对应于 Hf 4+[41]. 图 4(e)为 O 1s图

谱出现了两个峰, 其结合能分别为 531.7, 529.9 eV,

分别对应 HfOx 薄膜中氧空位 (14.21%)和晶格氧

(83.79%)[42,43]. 图 4(c), (f)为氩氧比 45∶5条件下的

HfOx 薄膜. 图 4(c)中 Hf 4f5/2 轨道结合能为 18.1 eV,

Hf 4f7/2 轨道结合能为 16.3 eV. 图 4(f)显示了 531.7,

529.9 eV两个峰, 晶格氧浓度为 74.41%, 氧空位浓

度为 25.59%. 图 4(f)中清晰显示, HfOx 薄膜内部

存在本征的氧空位缺陷, 且相较于 30∶20和 40∶10

条件下的 HfOx 薄膜, 45∶5条件下的 HfOx 薄膜中

所含的氧空位浓度远大于氩氧比 30∶20和 40∶10

的氧空位, 随着氧分压的减小氧空位浓度逐渐增

大, 而氧空位浓度对于 HfOx 忆阻器件的性能起着

关键作用.

为了进一步探索不同氩氧比对W/HfOx/Pt器

件阻变性能产生的影响, 在室温下对 30∶20, 40∶10,
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图 4    HfOx 薄膜的 XPS能谱　(a)—(c) 氩氧比为 (a) 30∶20, (b) 40∶10, (c) 45∶5条件下 Hf 4f核心能级谱图 ; (d)—(f) 氩氧比为

(d) 30∶20, (e) 40∶10, (f) 45∶5条件下 O 1s核心能级谱图

Fig. 4. XPS spectra of the HfOx thin films: (a)–(c) Hf 4f core level spectrum with argon-to-oxygen ratios of (a) 30∶20, (b) 40∶10,

(c) 45∶5; (d)–(f) O 1s core level spectrum with argon-to-oxygen ratios of (d) 30∶20, (e) 40∶10, (f) 45∶5.
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45∶5氩氧比条件下的器件进行约 200次 I -V 循环,

如图 5所示. 为了便于直观地观察器件特性, 将纵

轴进行对数处理, 对其施加合适的偏置电压, 并设

置合适的限制电流, 以防止器件被击穿. 图中可观

察到, 器件均表现出较为稳定的双极性阻变行为,

在施加正向偏置电压时, 器件会随着电压的增大,

在某一电压值时发生突变, 阻值由高阻态转变为低

阻态, 电压取消后依旧保持低阻值状态, 表现了器

件的非易失性能; 而后继续施加负向偏置电压时,

器件会在某一负电压时发生突变, 由低阻态转变为

高阻态, 器件恢复到原始状态. 图 5(a)为 30∶20器

件的 I -V 特征曲线, 扫描电压为 0→3.0→0→–1.0→

0 V, 进行 150次循环后器件失效, 阻值不再发生

变化. 图 5(b), (c)分别为 40∶10和 45∶5器件的 I -V

特征曲线,  扫描电压均为 0→2.5→0→–2.5→0 V

并进行 200次循环. 值得注意的是, 两个器件在施

加负向偏置电压过程中, 均会出现渐变行为但并不

稳定, 这种行为对于器件的多值存储性能具有巨大

潜力, 相比于 40∶10和 45∶5器件, 30∶20器件循环

性较差, 表现出明显的突变行为.

为了探究 W/HfOx/Pt忆阻器件的多值存储

性能, 测试了在不同限制电流下器件的阻变行为.

如图 6所示, 分别对 3组器件在不同限制电流测试

约 30次的 I -V 循环, 取一条作为代表性 I -V 曲线,

器件随着限制电流的增大窗口值逐渐增大, 均表现

出稳定的 3种阻值状态. 因此可以通过对器件设置

不同的限制电流来调节其阻值状态, 从而实现多级

存储功能. 值得注意的是, 30∶20器件 (图 6(a))在

设置过程中突变电压分布较为杂乱, 可稳定实现的

离散阻态数量有限; 40∶10器件 (图 6(b))不同 ICC
操作下对应的阻态区分度显著, 可稳定实现的离

散阻态数量最多, 多级存储性能最优; 45∶5器件

(图 6(c))虽具备多值存储潜力, 但其可实现的稳定

阻态数量及阻态稳定性均逊于 40∶10 器件. 因此,

40∶10器件的多值存储能力更强更稳定. 40∶10和

45∶5器件较为稳定, 说明导电细丝在阻变层中的

形成较为稳定, 但在复位过程中氧空位重新分布或

被填充使导电细丝断裂, 且限制电流越大使得氧空

位移动更为剧烈, 在复位过程中需要更大的电压. 综

合本实验结果及相关文献报道 [44,45], 表明存在一个
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图 5    W/HfOx/Pt忆阻器的 I -V 特性曲线　(a) 30∶20器件; (b) 40∶10器件; (c) 45∶5器件

Fig. 5. I -V characteristic curves of the W/HfOx/Pt memristor: (a) The device with a ratio of 30∶20; (b) the device with a ratio of

40∶10; (c) the device with a ratio of 45∶5.
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图 6    W/HfOx/Pt忆阻器在不同限制电流 ICC 下的 I -V 特性　(a) 30∶20器件; (b) 40∶10器件; (c) 45∶5器件

Fig. 6. I -V characteristics of the W/HfOx/Pt memristor under different current compliance values: (a) The device with a ratio of

30∶20; (b) the device with a ratio of 40∶10; (c) the device with a ratio of 45∶5.
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优化的氧空位浓度窗口 (5×1020—6×1020  cm–3),

在此范围内制备的金属氧化物忆阻器更有利于实

现高性能、高稳定性的多级存储操作, 氧空位浓度

过低或过高均可能限制器件的多级存储能力.

对 3组器件的阈值电压进行统计分布, 如图 7

所示. 30∶20器件的 Set阈值电压集中分布在 1.68 V,

Reset阈值电压集中分布在–0.76 V, 如图 7(a)所

示; 40∶10器件的 Set阈值电压集中分布在 0.93 V,

Reset阈值电压集中分布在–1.7 V, 如图 7(b)所示;

45∶5器件的 Set阈值电压集中分布在 0.91 V, Reset

阈值电压集中分布在–1.84 V, 如图 7(c)所示. 30∶20

器件的 set电压较其他两组器件较大, Reset电压

较小但是分布范围过于宽泛. Set阈值电压随氧分

压的降低逐渐减小, 由于低氧分压条件下薄膜沉积

时氧缺陷富集, 氧空位浓度高, 因此较小的电压就

可以驱动形成氧空位导电细丝, 形成的导电细丝更

为稳定; Reset阈值电压随氧分压的降低逐渐增大,

由于氧空位浓度高使形成的氧空位导电细丝更粗

且稳定, 因此需要较大的电压使其断裂. 同时, 45∶5

器件表现出分布更为集中的 Set/Reset电压分布,

证明导电细丝的形成与断裂的随机性显著降低, 阻

态转变电压相较于其他两组器件更为稳定, 对器件

的性能具有重要作用.

忆阻器件的循环性能十分重要, 因此测试了

3组器件的循环稳定性, 并且记录在读取电压为

0.05 V时下的高阻态和低阻态, 如图 8所示. 图 8(a)

为 30∶20器件的循环耐受性测试结果表明, 器件在

低阻态下的阻值分布较为分散, 波动显著; 而高阻

态虽然分布均匀, 但整体呈现逐渐下降的趋势, 且

在约 180次循环后出现失效. 失效机制可归因于在

持续电场作用下, 氧空位导电细丝形成过程中, 氧

离子向 HfOx 薄膜与顶电极界面处迁移并聚集, 发

生氧化反应产生氧气, 从而在顶电极处形成微小气

泡导致器件失效 [46]. 此外, 由于 30∶20器件导电细

丝直径较小, 电流密度高度集中, 随着循环测试的

次数逐步增加后, 焦耳热效应累积的热量会引起局

部温度上升, 进而加速器件性能退化, 缩短开关周

期, 最终导致器件失效. 而 40∶10器件的高阻态

随着循环次数的增加整体呈向上趋势, 低阻态较为
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图 7    W/HfOx/Pt忆阻器的阈值电压统计分布　(a) 30∶20器件; (b) 40∶10器件; (c) 45∶5器件

Fig. 7. Statistical distribution of threshold voltage of W/HfOx/Pt memristors: (a) The device with a ratio of 30∶20; (b) the device

with a ratio of 40∶10; (c) the device with a ratio of 45∶5.
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图 8    W/HfOx/Pt忆阻器循环耐受性　(a) 30∶20器件; (b) 40∶10器件; (c) 45∶5器件

Fig. 8. Cycling endurance of the W/HfOx/Pt memristor: (a) The device with a ratio of 30∶20; (b) the device with a ratio of 40∶10;

(c) the device with a ratio of 45∶5.
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稳定, 如图 8(b)所示. 相较于 30∶20器件和 40∶10

器件, 45∶5器件表现出更好的稳定性, 高阻态与低

阻态基本维持在一个水平直线上且波动较小, 无过

多的阻值跳点, 同时拥有~102 稳定的开关比值, 如

图 8(c)所示. 这是由于在氩氧比为 45∶5条件下,

相较于其他两组条件 HfOx 阻变层中氧空位浓度更

高, 所形成的氧空位导电细丝更为粗壮且会减少分

支的形成, 降低导电细丝形成和断裂的随机性, 提

高了器件的稳定性.

图 9展示了 3组器件在室温下的数据保持特

性, 将器件分别置于高阻态和低阻态, 使用 0.05 V

的读取电压, 进行 104 s的保持特性测试. 图 9(a)

为 30∶20器件的保持特性, 可以直观看出, 器件处

于低阻态时保持特性波动较大, 保持特性较差, 开

关比为~102 且逐渐减小. 这可能是由于此器件中

氧含量较多, 氧空位较少, 从而形成的导电细丝较

细, 因此处于低阻态时导电细丝不稳定, 出现较大

的波动. 而 40∶10 (图 9(b))和 45∶5 (图 9(c))器件

整体较为平稳, 开关比分别保持在~103 和~102. 值

得注意的是, 45∶5器件相比于 40∶10器件保持特

性更为稳定, 几乎未发现阻值波动. 这可能是由于

导电细丝形成的质量更高, 器件在断电情况下更能

保持阻值稳定, 其存储能力更好.

为了进一步探究 W/HfOx/Pt忆阻器的读取

与擦除能力, 将设置电压设为±2 V, 读取电压设置

为 0.05 V, 脉冲间隔为 2 ms, 限制电流为 1 mA,

对器件施加电脉冲信号测试 3组器件的响应时间,

如图 10所示. 需要注意的是, 测试脉冲响应时间

所使用的是电脉冲信号, 与测试 I -V 曲线所使用的

直流电源不同, 在进行脉冲测试时, 会对器件施加

一个较大的电脉冲信号, 对器件损害较大, 因此设

置合适的限制电流来保护器件不被击穿, 降低对器

件的损害. 首先施加正向电脉冲, 实现器件读取信

息的过程, 3组器件均实现由高阻态向低阻态的瞬

时阻态转变, 电流值同时发生瞬时变化, 随后施加

0.05 V的读取电压, 在对器件阻态没有影响的前

提下, 读取器件的电流值; 再施加负向电脉冲, 器

件由低阻态瞬时转变为高阻态, 实现器件对信息的

擦除过程, 随后也施加一个读取电压, 读取电流值.

图 10(a)为 30∶20器件的响应时间, 其写入和擦除

信息的时间均为 70 μs; 图 10(b), (c)为 40∶10和

45∶5器件的响应时间, 其写入信息时间均为 70 μs,

擦除信息时间均为 130 μs. 可以看出 30∶20器件的

响应能力会更好. 在本研究中, 45∶5器件的氧空位

浓度最高, 稳定性较好但响应时间略差, 主要原因

是由于高浓度氧空位的聚集促使形成了直径更大、

结构更稳定的导电细丝. 因此, 要实现此类细丝的

完全断裂, 需要更长的响应时间. 相反, 在 30∶20

器件中, 形成的导电细丝可能相对更细, 其断裂所

需的热量更低、速度更快, 因此表现出更短的擦除

时间. 45∶5器件 (氧空位浓度为 25.59%)的优势在

于形成了稳定的导电细丝, 因此表现出较高的循环

耐久性和数据保持特性, 但是开关动力学稍慢, 特

别是擦除速度. 30∶20器件 (氧空位浓度为 12.69%)

的优势在于更快的开关动力学, 细丝结构更易改变,

但其稳定性均一性 (如阈值电压分布)不如高 Vo

浓度的器件, Liu等 [47] 也发现类似的结果. 器件的

综合性能是多种因素共同作用的结果, 需要根据应

用场景 (高稳定性存储器或者类脑计算)来优化氧空

位浓度. 在本研究中, 45∶5器件尽管其擦除速度并

非最好, 但是在开关比、耐久性和保持特性方面的

综合优势, 使其更适合作为可靠稳定的多值忆阻器.
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图 9    W/HfOx/Pt忆阻器的数据保持特性　(a) 30∶20器件; (b) 40∶10器件; (c) 45∶5器件

Fig. 9. Data retention characteristics of the W/HfOx/Pt memristor: (a) The device with a ratio of 30∶20; (b) the device with a ra-

tio of 40∶10; (c) the device with a ratio of 45∶5.
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为了进一步证明 W/HfOx/Pt忆阻器的稳定

性及可靠性, 对其进行脉冲循环测试, 读取电压设

置为 0.1 V, 进行 200个周期. 从图 11可以直观看

出, 30∶20器件 (图 11(a))稳定性较差, 45∶5器件

(图 11(c))相较于 40∶10器件 (图 11(b))具有更好

的稳定性. 这对于器件在数据存储方面具有更好的

可靠性. 此外, 表 1对本研究和其他文章中已经报

道的忆阻器电学性能进行对比. 综合性能评估表

明, 本研究制备的W/HfOx/Pt(45∶5)器件相较于

多数已有报道的忆阻器件, 表现出更显著的开关比

及更低的操作电压.
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图 11　W/HfOx/Pt忆阻器连续周期的脉冲循环　(a) 30∶20

器件; (b) 40∶10器件; (c) 45∶5器件

Fig. 11. Pulse cycles of the W/HfOx/Pt memristor in continu-

ous  periods:  (a)  The  device  with  a  ratio  of  30∶20;  (b)  the

device  with  a  ratio  of  40∶10;  (c)  the  device  with  a  ratio  of

45∶5.
 

图 12为W/HfOx/Pt器件载流子输运机制, 将

I -V 曲线进行对数处理并分段拟合分析. 如图 12(a)

所示, 器件处于高阻态时, 拟合结果可分为 I, II,

III三个区域, 计算每个区域的斜率, 器件处于超低

电场 I区域时, 由电极注入的电子被 HfOx 薄膜内

部的缺陷捕获, 只有极少的电子在器件内迁移, 此时
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图 10    W/HfOx/Pt忆阻器的脉冲响应时间 (图中黑色曲

线为设置电压, 红色曲线为器件在电脉冲下测试的电流值)

(a) 30∶20器件; (b) 40∶10器件; (c) 45∶5器件

Fig. 10. Pulse  response  time  of  the  W/HfOx/Pt  memristor

(The  black  curve  represents  the  set  voltage,  and  the  red

curve represents the current measured from the device un-

der electrical pulses): (a) The device with a ratio of 30∶20;

(b) the device with a ratio of 40∶10; (c) the device with a

ratio of 45∶5.
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由欧姆导电机制主导, 其斜率约为 1. 随着电压的

逐渐增大, HfOx 薄膜内部缺陷被逐步填充, 此时相

较于 I区域中的电子数 II区域电子数增多, 属于低

电场区域, 导电机制受 HfOx 薄膜由从电极注入的

电子主导, 薄膜内自由电子逐渐增加, 器件的导电

率逐渐增大, 阻值逐渐变小, 电流与电压呈现出平

方关系. 当器件进入高电场 III区域时, 此时从顶

电极中注入薄膜中的自由电子数急剧增加, HfOx

薄膜内缺陷被完全填充, 缺陷对电子迁移不再产生

影响, 氧空位导电细丝将顶电极与底电极连接, 器

件电流激增, 使器件进入低阻态. 在高阻态下的

3个阶段表明器件的导电机制遵循空间电荷限制

电流机制 (SCLC)[53,54]. 当器件处于低阻态, 拟合结

果即图中 IV区域时, 3组器件斜率约为 1, 均符合

欧姆定律, 是由于在 HfOx 薄膜层内部氧空位导

电细丝的形成实现了顶电极与底电极的连接, 器件

中电流通过导电细丝传导. 45∶5器件和 40∶10器

件也拟合表现出了类似的输运机制, 如图 12(b), (c)

所示.

通过对 3组器件进行表征测试并进行数据分

析, 其性能差异主要归因于 HfOx 薄膜内的氧空位

浓度的不同, 这一差异直接影响了器件内氧空位导

电细丝的形成与断裂过程. 在非晶 HfOx 材料内部,

原子排列长程无序, 内部存在大量的本征缺陷. 理

论计算表明 [55], 在这种高度无序的环境中, 氧空位

的形成能通常显著低于结晶材料. 制备过程 (如溅

射中的缺氧环境)中, 非晶材料热力学上更容易产

生高浓度的氧空位. 氧空位形成后在浓度梯度和电

场力的作用下会发生选择性的漂移和扩散. 在非晶

HfOx 材料内部, 迁移路径虽然整体上由电场驱动,

但具有很强的随机性, 是高度随机和无序的. 然

而, 一旦形成一条稳定的导电细丝, 后续的氧空位

会倾向于沿着这条已建立的路径进行迁移和聚集 [56].

研究表明, 氧空位的浓度增大会降低氧离子的迁移

势垒高度, 促进氧空位扩散 [44], 且在具有高氧空位

的氧化物忆阻器中, 初始状态下导电细丝成核区域

附近就已存在高密度的氧空位, 这显著缩短了氧空

位的有效迁移路径. 在施加外电场后, 电场定向驱

 

表 1    HfOx 忆阻器与各类忆阻器电学性能的对比
Table 1.    . Comparison of electrical performance between HfOx memristors and various types of memristors.

RRAM structure VSet/VReset Endurance Retention time ON/OFF ratio Response time Ref.

Ti/hBN/Au 1.73/–0.85 V 200 — ＞50 120/120 ps [18]

Cu/A1Ox/A1 2.11/–1.1 V 50 ~104 ~105 — [48]

Al/WOx/ITO 0.65/–3.1 V 100 — ~103 — [49]

Ti/ZrO2/Pt 2.5/–2 V 100 ＞104 ＞10 250/250 ns [50]

Pt/HfO2/TiO2/ITO 0.7/–0.5 V 100 ~104 ＞10.6 — [51]

Ag/BP/HfO2/Pt 1.4/–0.54 V ＞100 — ~102 — [52]

W/HfOx/Pt(45∶5) 0.91/–1.84 V 200 ＞104 ~103 70/130 μs This work
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图 12    W/HfOx/Pt忆阻器的导电拟合机制　(a) 30∶20器件正扫描区 I -V 曲线的双对数拟合结果 ; (b) 40∶10器件正扫描区 I -V

曲线的双对数拟合结果; (c) 45∶5器件正扫描区 I -V 曲线的双对数拟合结果

Fig. 12. Conductive fitting mechanism of the W/HfOx/Pt memristor: (a) Double logarithmic fitting results of the I -V curve in the

positive scanning region of the device with a ratio of 30∶20; (b) double logarithmic fitting results of the I -V curve in the positive

scanning region of the device with a ratio of 40∶10; (c) double logarithmic fitting results of the I -V curve in the positive scanning

region of the device with a ratio of 45∶5.
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动氧空位更易沿能量有利的路径聚集, 促进了导电

细丝的形成与扩展, 并倾向于形成更大直径的导电

通道 [57].

复位过程本质上是导电细丝在焦耳热作用下

发生热熔断. 通常情况下, 导电细丝的断裂通常从

最薄弱的“颈缩”点开始 [58]. 粗壮的细丝其直径分

布更均匀, 不易形成极端的、易断裂的颈缩点. 当

电流流经导电细丝时产生的焦耳热会显著提升导

电细丝局部温度, 进一步降低离子迁移活化能, 从

而协同强化电场对氧空位迁移的驱动效应 [59]. 直

径较大的导电细丝具有更大的电流承载面积, 能有

效分散电流密度, 这显著抑制了因局部电流密度过

高引发过量焦耳热而导致导电细丝发生热熔断的

风险. 因此, 粗壮的细丝在相同的操作条件下更不

容易发生彻底断裂, 从而表现为循环耐久性的提升

和数据保持能力的增强. 反之, 直径较小的导电细

丝则因电流密度高度集中和局部焦耳热积聚效应,

其稳定性降低.

为了更为直观地揭示不同氩氧比条件对器件

阻变存储特性的影响, 深入剖析氧空位导电细丝切

换机制和动态演化, 构建了器件阻变机制模型, 如

图 13所示. 从图 13初始态示意图可以看出, 不同

氩氧比条件下所制备的 HfOx 薄膜中氧空位呈现差

异性, 其中 40∶10器件和 45∶5器件中氧空位浓度

显著高于 30∶20器件. 这是由于较低的氧分压条件

下, 薄膜沉积时更易形成氧缺失现象, 从而导致氧

空位浓度显著提高. 当对W顶电极施加正向偏置

电压, 带负电的氧离子向顶电极迁移, 而余下的氧

空位在氧离子迁移后在底电极向顶电极逐步积累,

并且随着电压的增大在底电极与顶电极间形成氧

空位导电细丝, 呈现导通状态, 器件由高阻态转变

为低阻态, 如图中 Set过程; 后对器件施加负向偏

置电压, 驱动氧离子由顶电极附近向阻变层底部移

动, 与带正电的氧空位结合, 而在移动过程中氧离

子会先与阻变层顶部区域的氧空位结合, 因此导电

细丝会在顶电极附近区域开始断裂, 器件由低阻态

回到高阻态, 如图 13中 Reset过程. 30∶20器件薄

膜中氧空位浓度较低, 氧空位导电细丝形成和断裂

表现出较大的随机性, 且导电细丝直径较小, 导致

器件稳定性欠佳 (图 13(a)); 与之相比, 40∶10器件

由于氧分压降低, 氧空位浓度相应的有所提高, 形

成的氧空位导电细丝对比 30∶20器件稳定性提升,

细丝断裂的随机性显著降低 (图 13(b)), 而 45∶5

器件其氧空位浓度在三组器件中最高, 形成的导电

细丝直径有明显增加 (图 13(c)), 器件的稳定性得

到进一步增强.
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图 13　W/HfOx/Pt忆阻器阻变机制示意图　(a) 30∶20器

件; (b) 40∶10器件; (c) 45∶5器件

Fig. 13. Schematic diagrams of the resistive switching mech-

anism of the W/HfOx/Pt memristor: (a) The device with a

ratio of 30∶20; (b) the device with a ratio of 40∶10; (c) the

device with a ratio of 45∶5.

 4   总　结

本文利用磁控溅射法制备了氩氧比为 30∶20,

40∶10和 45∶5的 W/HfOx/Pt忆阻器 ,  并系统地

对 3组器件进行表征测试. 实验结果表明, 增大氩

气流速, 降低氧气流速显著提升 HfOx 阻变层中氧

空位的浓度, 其本质为反应溅射过程中氧分压降低

导致的氧缺陷富集效应, 非晶 HfOx 薄膜中无序的

原子排列进一步促进了氧空位的形成, 其氧空位浓

度主要影响氧空位导电细丝的形貌. 通过 XPS分

析可以得知所制备的 45∶5器件具有较高的氧空位

浓度, 为导电细丝的形成提供充足的氧空位. 电学

测试表明, HfOx 阻变层中氧空位浓度高的 45∶5器

件展示出更优异的阻变性能, 超过 200次的循环耐
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受性、>102 的开关比、良好的多值存储能力和 104 s

持久稳定的保持特性. 本研究通过调控反应溅射气

体比例实现对导电细丝形态的调控, 揭示了氧空位

浓度对阻变层缺陷和器件阻变性能的调控机制, 这

对于发展可靠稳定的多值忆阻器件具有重要意义.
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Abstract

HfOx memristors  have  emerged  as  one  of  the  most  promising  candidates  for  next-generation  non-volatile

memory  due  to  their  low  operating  voltage,  excellent  endurance,  and  cycling  characteristics.  However,  the

randomness in the formation and rupture of oxygen vacancy conductive filaments within HfOx thin films leads

to a relatively dispersed threshold voltage distribution and poor stability. Therefore, improving the stability of
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HfOx devices by modulating oxygen vacancies is of significant research importance. In this study, three groups

of  W/HfOx/Pt  devices  are  prepared  using  magnetron  sputtering  with  argon-to-oxygen  ratios  of  30∶20,  40∶10

and 45∶5, respectively. X-ray photoelectron spectroscopy results indicate that the 45∶5 device has the highest

oxygen vacancy concentration (25.59%). All of three groups exhibit bipolar resistive switching behavior. Of the

three  W/HfOx/Pt  devices,  the  device  with  the  argon-to-oxygen  ratio  of  45∶5  demonstrates  the  best  overall

performance:  over  200  I -V  cycles,  a  switching  ratio  of ~103,  excellent  data  retention  within  104  s,  and  a
concentrated  threshold  voltage  distribution.  Analysis  of  the  conduction  mechanisms  reveals  that  the  device

follows  a  space-charge-limited  current  (SCLC)  mechanism  in  the  high-resistance  state  and  exhibits  Ohmic

conduction behavior in the low-resistance state. In the initial state, there is a high density of oxygen vacancies

near the nucleation region of the conductive filament, which can shorten the effective migration path of oxygen

vacancies.  Under  an  applied  electric  field,  negatively  charged  oxygen  ions  migrate  toward  the  top  electrode,

while  oxygen  vacancies  gradually  accumulate  from  the  bottom  electrode  to  the  top  electrode,  leading  to  the

formation  of  continuous  conductive  filaments.  A  higher  oxygen  vacancy  concentration  facilitates  the

development of robust and structurally more stable conductive filaments, thereby enhancing the uniformity of

resistive switching and device reliability. This study reveals the critical role of oxygen vacancy modulation in

the  performance  of  HfOx memristors  and  provides  an  effective  pathway  for  developing  high-performance  and

highly reliable resistive random-access memory.
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