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摘要    采用磁控溅射和光刻技术制备了阻变层为钛掺杂氧化铪的阻变存储器件(RRAM), 研

究氮气和氧气中退火处理工艺对其阻变性能的影响规律. 结果表明氮气退火工艺能显著提高

ITO/HfTiO/Pt 器件的阻变性能. 与制备态相比, 氮气退火后存储器的阻变窗口增大, 阻变参数

的分散性变好; 而氧气退火后阻变性能变差. 为探索不同退火气氛对 RRAM 性能的影响机制, 

我们结合电流-电压(I-V)拟合机制和光电子能谱(XPS)分析, 可以推断出 ITO/HfTiO/Pt 器件的

阻变性能来源于阻变层中的氧空位形成的导电细丝, 氮气退火有利于导电细丝的形成和断裂, 

所以能够优化器件的阻变性能. 
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1  引言 

21 世纪, 计算机技术、互联网以及新型大众化电

子产品的快速发展, 对信息存储产品的需求呈现高

速上升趋势, 迫切需要在存储器材料和技术方面取

得突破. 目前广泛应用的硅基浮栅型闪存在不断微

缩的过程中, 由于尺寸的影响, 将受到无法有效储存

电荷的挑战, 这激发了科研人员逐步开发新型的存

储器件. 阻变式随机存储器(RRAM)是一种基于阻值

变化来记录存储数据信息的非易失性存储器(NVM)

器件, 因具备结构简单、读写速度快、存储密度高、

与传统硅集成电路工艺兼容性好等优点, 被公认为

是新一代非易失存储器的最佳候选者[1~3]. 2013 年 7

月, 国际半导体技术发展路线图(ITRS)宣称 RRAM

预计在 2018 年将成为主流技术, 并确定 RRAM 未来 

发展的五种主要类型, 其一就是基于导电细丝理论

的双极性氧化物 RRAM. 2015 年 7 月, 由英特尔和美

光合作研发的 3D Xpoint 存储技术基本的存储单元为

RRAM, 其存储性能和密度远远超过目前采用的

NAND 闪存, 这为 RRAM 的基础研究和商业化带来

曙光.  
国内外先后报道了大量能够产生阻变行为的材

料用于 RRAM 的阻变层[4~6]. 其中, 二元过渡金属氧

化物作为阻变层的器件研究备受关注, 如: 氧化铪、氧

化锌、氧化镍、氧化锆等[7~10]. 美国惠普公司 R. S. 

Williams 小组在基于 Pt/TiO2/TiO2x/Pt, Ta/TaOx/Pt 器

件中开展了系统的工作 [11]; 韩国三星公司研制了

Pt/Ta2O5x/TaO2x/Pt 双层薄膜器件, 获得其可擦写次

数高达 1012 次, 读取时间 10 ns[12]; Liu 等人研究了基

于掺杂 ZrO2 材料的 Ag、Cu 顶电极的 RRAM 阻变特
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性,并通过 TEM 技术原位实时观测了 Ag(or Cu)/ZrO2/ 

Pt 中 Ag(or Cu)导电细丝的形成与断裂过程[13]; 美国

斯坦福大学 Philip Wong教授小组研究了 Pt/HfO2/TiN

器件的阻变特性, 提出了高阻态的缺陷辅助隧穿的

导电机制, 并采用 Monte Carlo 法模拟了导电细丝的

形成与熔断过程[14]; 本文在国内外相关工作的基础

上, 阻变层材料拟选择高介电氧化铪基材料. 这种材

料制备工艺成熟, 且与当前 CMOS 工艺兼容. 同时, 

基于导电细丝理论的氧化物 RRAM, 通过对氧化铪

基材料的阻变层进行优化设计, 能够调控阻变层内

部形成细丝的氧空位浓度或氧离子的迁移, 从而控

制导电细丝的形成和断裂, 由此降低操作电流的大

小和离散性. 如 Kang 等采用氧化铪中掺入 Gd 来优

化 RRAM 性能并降低功耗[15]. 因此, 我们拟对氧化

铪阻变层进行少量的钛元素掺杂来获得优异性能的

存储器件单元. 在前期研究中, 我们发现钛元素掺杂

氧化铪薄膜材料可以显著的提高 HfO2 的介电常数, 

减小漏电流, 且20%掺杂含量对HfTiO薄膜而言是最

佳掺杂浓度[16~18].  
本文在确定了阻变层材料后, 拟制备 ITO/HfTiO/ 

Pt 结构的 RRAM 器件单元. 对于器件而言, 后处理

工艺是优化提升阻变性能的重要途径[19,20]. RRAM 在

集成电路应用中是一个后端制程, 所以热处理方式

简单易行, 效果显著. 例如, 对阻变层为氧化钛的薄

膜进行氮气退火后 , 发现存储器的阻变参数更均  

匀[21]; 对于 Au/WO3/FTO 存储器单元, 通过氧气退火

来优化阻变层中氧含量, 从而获得稳定的优异的阻

变性能[22]. 还有人研究了阻变存储器的存储性能参

数与后退火处理温度的依赖关系[23,24]. 总之, 对于存

储器而言, 后退火工艺的温度和气氛等参数直接影

响着阻变性能. 对于钛掺杂氧化铪阻变存储器, 我们

将研究氮气和氧气中退火处理工艺来对其阻变性能

的影响规律. 通过与制备态器件的性能比较,获得最

佳的退火气氛和工艺参数. 在获得能够提升器件性

能的退火条件下, 我们结合材料分析和电学分析来

探求不同退火气氛对 RRAM 性能的影响机制. 该研

究无论是对 RRAM 的基础研究, 还是对未来的潜在

应用都提供了重要的实验依据.  

2  实验 

采用共溅射的方法在干净的 ITO 导电玻璃基片

上制备 ITO/HfTiO/Pt 器件的阻变层 HfTiO 薄膜. 其

中 HfO2靶和 TiO2靶(纯度都为 99.99%)的溅射功率都

为 50 W, 共溅射时间为 10 min, 制备的阻变层厚度

约 10 nm. 根据之前的工作, 这个条件下所制备得到

的 HfTiO 薄膜里面 Ti 的含量约 20%. 然后, 我们将

作为阻变层的 HfTiO 薄膜分别在 N2 和 O2 中保持在

400℃退火 30 min. 氮气和氧气的气体流量为 30 标

准毫升/分钟(sccm), 保持气体压强为 10 Pa. 接着, 

在 ITO/HfTiO叠层上旋涂一层光刻胶, 然后在加热台

100℃前烘 10 min, 接着用 ABM (Inc MA-TSV) 光刻

机曝光 10 秒, 将得到的样品显影 30 s(显影液为 5% 

NaOH 溶液), 并在加热台上 100℃后烘 30 s. 然后, 

利用纯度 99.99% Pt 靶直流溅射法制备出厚度为 200  

nm Pt 顶电极. 最后, 将样品在丙酮溶液中超声 2 min

剥离(lift-off). 由此, 我们根据对阻变层退火的气氛

不同, 获得了三种 ITO/HfTiO/Pt 器件样品. 实验采用

Agilent B1500A 半导体参数分析仪对器件的电学特

性进行测试. 采用光电子能谱仪(Thermo ESCALAB 

250)分析阻变层 HfTiO 中的元素含量.  

3  结果与讨论 

本实验中, 我们采用不同气氛退火处理后, 获得

了三种器件样品. 首先, 我们研究了制备态(未退火

处理)器件的电学性能. 图  1(a)是直流情况下器件的

电流-电压循环曲线(这里显示 10 个循环). 实验中底

电极 ITO 接地, 而 Pt 上电极施加电压, 限流为 5 mA. 

由图中看出, 该器件呈现双极性阻变特性. 当施加电

压从 0~1.5 V, 器件从高阻态转为低阻态, 接着施加

电压从 0~1.5 V, 器件从低阻态转为高阻态. 高低组

态比值为 20. 同时, 我们可以看出, 置位电压(Vset)分

布在 1.1~1.5 V间, 呈现较为分散的状态. 图 1(b)是器

件耐久性测试结果. 我们测试了 0.2 V 读取电压下, 

200 个高低阻态转换的电阻值. 图中表明制备态器件

的低阻态很稳定, 而高阻态分布不均匀. 对于 RRAM

而言, 操作电流和电压等参数的离散性是面临产业

应用中亟待解决的问题之一.  

图 2(a)是直流情况下经过氮气退火处理后器件

的电流-电压循环曲线(这里显示 10 个循环). 由图中

看出, 该器件仍呈现双极性阻变特性. 高低阻态比值

为 30. 与制备态样品比较, 我们发现, 在同样的操作

电压和限制电流情况下, 置位电压(Vset)分布在 1.15~  
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图 1  (网络版彩图) (a) 制备态 ITO/HfTiO/Pt 器件的电流-电压循环曲线(10 个循环); (b) 制备态 ITO/HfTiO/Pt 器件耐久性

测试图

1.35 V 间, 明显比制备态样品的分布更为集中. 图

2(b) 是器件耐久性测试结果. 我们测试了 0.2 V 读取

电压下, 200 个高低阻态转换的电阻值. 结果表明, 

经氮气退火处理的器件, 高低阻态的阻值分布均比

制备态样品更稳定. 图 2(c)和(d)分别是两种样品操

作电压和高低阻值的累计概率分布图. 通过分析操

作电压和高低阻值的离散系数/, 其中为阻变参

数的标准偏差, 为阻变参数的平均值[25,26], 我们发

现对于氮气处理的样品的阻变参数Vset, Vreset, RHRS的

离散系数均小于制备态的样品(见图  2(c)(d)中所示). 

其中, 仅 RLRS 的离散系数接近于制备态散系数接近

于未退火的器件. 我们断定氮气退火能够提升器件 

 

图 2  (网络版彩图) (a) 阻变层经氮气退火后的 ITO/HfTiO/Pt 器件的电流-电压循环曲线(10 个循环); (b) 阻变层经氮气退火

后的 ITO/ HfTiO/Pt 器件耐久性测试图; (c) ITO/HfTiO/Pt 器件的阻变层在未退火和经 N2退火的操作电压累计概率分布图;  
(d) ITO/HfTiO/Pt 器件的阻变层在未退火和经氮气退火的高低阻态电阻累计概率分布图 
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阻变参数的均匀性 . 由此可见 , 氮气退火处理后 , 

ITO/ HfTiO/Pt 器件不仅阻变窗口增大, 而且操作电

流和电压的分散性变好. 换句话说, 氮气退火处理能

够优化器件的阻变性能. 阻变参数的分散性取决于

导电细丝的连接和断开情况. 对于未退火的样品, 其

阻变参数(Vset, Vreset, RHRS 等)的分散性来源于氧化铪

阻变层中由氧空位形成的导电细丝连接和断开的随

机性. 根据文献分析, 导电细丝的连接和断开的随机

性由几方面造成: Forming 过程中较大的 Forming 电

压下细丝形成较粗、set 过程较大的 set 电压、reset

过程的热作用[27]. 在本实验中, 对于氮气退火处理的

器件, Forming 电压是最小的(如图 3). 这意味着器件

在较小的 Forming 电压下细丝的形貌比较细且规则. 

同时, set 过程电压比未退火处理的样品要小(如图 3), 

reset 过程的热作用也不明显, 等等[27]. 这些都将带

来氮气处理的样品阻变参数的分散性变好.  
为进一步探明氮气退火提升器件阻变性能的机

理, 我们又对氧气中退火处理的器件进行性能测试, 

并对三种样品的性能进行比较. 图 3(a)是三种器件细

丝形成(Forming)电压图. 当限制电流设置为5 mA时, 

制备态、氧气和氮气退火的 Forming 电压分别为 8 V, 

9.5 V 和 6.8 V. 也就是说, 氮气退火处理降低了器件

的 Forming 电压, 氧气处理则反之. 基于导电细丝理

论, 一般而言, RRAM 的细丝形成过程实际是器件在

一定的电压的作用下, 阻变层材料产生氧空位并形

成导电通道的过程[28]. Forming 电压的大小则反映了

器件产生氧空位导电通道的难易程度. 经不同气氛

退火处理后, HfTiO 阻变层的微观结构会发生变化. 

氧气退火处理一般会带来材料致密性变好, 氧化物

材料中氧空位减少[29], 所以 Forming 电压增大. 氮气 

是一种还原性气体, 氮气退火后阻变层中氧空位将

比制备态增多, 所以 Forming 电压减小. 图 3(b)是直

流测试情况下三种器件典型的电流-电压曲线. 我们

从图中可以看出, 对于氧气退火处理的器件, 其阻变

窗口小于 10, 不符合 RRAM 产业化应用的要求. 并

且, 与未退火器件和氮气退火处理的器件相比, 氧气

退火处理的器件阻变性能有很大的变化 , 尤其是

reset行为. 可以看出, 氧气退火的器件, 其 reset过程

阻态变化是缓慢变化的过程, 而另两种器件的 reset

过程阻态变化是陡变的过程. 据文献报道, 氧空位导

电细丝型阻变存储器 Ti/HfO2/Pt 器件在直流操作的

情况下, 可认为 set 过程是一个限制电流控制的过程, 

而 reset 过程是一个外加 reset 电压控制的过程. 当 set

过程的限制电流相同时, 调节 reset 过程的电压大小

可以调控 reset 过程是缓变的还是突变的; 而且, 较

小的 reset 电压往往带来 reset 过程陡变的情况[26]. 由

图 3(b)可以看出, 氧气退火处理的样品 reset 电压明

显大些另两种器件, 故其 reset 过程是一个缓变过程. 

另一方面, 文献也针对金属导电细丝型阻变存储器

Cu/HfO2/Pt 的 reset 过程作出讨论, 表明对于金属导

电细丝型阻变存储器陡变行为则是由于导电通道的

局部温度达到临界值, 从而导电细丝迅速熔断[30]. 对

于本文中氮气退火处理的器件及未退火处理的器件

虽然是氧空位导电细丝型阻变存储器, 但其 reset 电

压较小, 导电细丝的断开非常彻底, 故 reset 过程是

一个陡变过程. 此外, 氮气退火处理的器件, 其阻变

窗口略大于制备态 , 置位电压也略小于制备态. 从

RRAM器件在电路应用中的功耗角度考虑, 氮气退火

后 Forming 功耗和操作功耗都减小了. 这些结果进一

步表明氮气退火能够提升 ITO/HfTiO/Pt 器件的性能.  

 

图 3  (网络版彩图) (a) 三种器件细丝形成(Forming)电压图; (b) 直流测试情况下三种器件典型的电流-电压曲线 
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由于阻变层中的氧空位对阻变性能有至关重要

的作用, 为了找出氮气退火能够提升器件阻变性能

的原因, 我们结合光电子能谱测试对三个样品中阻

变层 HfTiO 薄膜进行氧空位分析. 图 4 是制备态以及

氮气和氧气气氛处理后 HfTiO 薄膜中 O1s 的能谱图. 

图 4(a)是制备态样品的O1s能谱经高斯分峰拟合后的

结果. 可以看出, O1s 的能谱经高斯拟合呈现三个强

度不同的峰, 分别位于 529.7, 530.5, 531.5 eV. 基于

O1s 分解谱中这三个峰所位于不同的结合能位置, 我

们可以推断氧和金属原子以不同的结合形式存在于

HfTiO 薄膜中. 根据文献数据, 位于 529.7 eV 处的

O1s 主峰是对应于 HfO2 和 TiO2 晶格氧所形成的

Hf(4+)-O、Ti(4+)-O 键[16], 530.5 eV 处的次峰则对应于

HfO2x 和 TiO2x 中的低价态的金属氧键, 而位于更高

能带 531.5 eV 处的次峰的出现则可能是由于制备过

程中引入的水气导致了氧的吸附, 从而形成的金属

氢氧键(Hf-OH、Ti-OH)[31]. 在 HfTiO 薄膜中, 由于

Hf (Ti)(4+)-O 键较活跃极易还原成低价态的 Hf (Ti)(x+)- 

O 键(x=3,2), 当金属原子价态变化的同时会伴随着氧

的得失, 因而导致了金属原子与氧原子会以不同结

合形式存在, 对应于 O1s 能带谱中不同的金属氧键

(Hf(x+)-O、Ti(x+)-O). 就氧与金属的结合能改变而言, 

这些低价态金属氧键的形成可视为是由于氧空位出

现所导致的氧的缺陷峰. 因此我们可以根据价态金

属氧键(Hf(x+)-O、Ti(x+)-O)峰强的改变来推断 HfTiO 薄

膜中的氧缺陷(氧空位)含量的变化. 图 4(b)为氮气退

火样品的O1s能谱经高斯分峰拟合后的结果. 同样它

在 529.3, 530.2, 531.4 eV 呈现三个强度不同的峰. 可

以看出, 处于 530.2 eV 处氧的缺陷峰强度明显增强, 

这意味着氮气处理后的 HfTiO 薄膜氧缺陷(氧空位)

增多. 与之相反的是, 图 4(c) 氧气退火样品, O1s 能

谱经高斯分峰拟合后处于 530.0 eV 处的峰明显减弱, 

这表明氧气处理后的HfTiO薄膜氧缺陷(氧空位)减少. 

根据以上分析, 这个结果可以直接作为 Forming 电压

经氮气退火后降低的依据. 同时, 氮气处理后更多的

氧空位对于阻变过程中导电细丝的形成和断裂更为有

利, 所以氮气退火能够优化 RRAM 的性能. 值得一提

的是, 合适的氧空位浓度才能产生优异的阻变性能. 

对于本实验中的样品, 氮气退火是一种简单易行且

效果显著的方式. 

我们从另一方面也可以证实氮气退火对阻变性

能的影响. 图 5 是三种样品电流机制的拟合图形. 对

于三种样品, 低阻态 I-V 拟合结果均为欧姆传导机制. 

因而, 也可判断在置位过程确实是导电细丝连接的

过程. 图 5(a)是制备态样品在高阻态时的电流传导机

制, 图中表明制备态样品在高阻态的电流机制是空

间电荷限制电流机制 (space-charge-limited current 

(SCLC)). 然而, 对于氮气退火处理后样品, 图 5(b)表

明电流传导机制转变为普尔-法兰克(Pool-Frenkel)发

射机制; 对于氧气退后处理后样品, 图 5(c)表明电流

传导机制却是肖特基(Schottcky)发射机制. 通常, 普

尔-法兰克(Pool-Frenkel)发射机制可以理解为是由缺

陷和电场诱导电子传输的机制[32]. 对于氮气处理后

样品, 上下电极间的阻变层存在大量的缺陷和氧空

位, 因而电流传导受普尔-法兰克发射机制主导. 对

于制备态的样品, SCLC 机制一般认为是由电场作用

下绝缘层与电极间能带的弯曲所导致的[33]. 由此,我

们推断制备态样品中氧空位较少. 也就是说, 氮气退

火样品具有更多的氧空位, 有利于导电细丝的形成

和断裂. 与之相反, 氧气退火后样品电流传导机制为

肖特基(Schottcky)发射机制, 该机制是由阻变层与金

属电极界面间的势垒引起的. 一般这种机制表明阻 

 

图 4  (网络版彩图) (a) 制备态 HfTiO 阻变层的 O1s 能谱经高斯分峰拟合后的结果 (b) 氮气退火后 HfTiO 阻变层的 O1s 能
谱经高斯分峰拟合后的结果 (c) 氧气退火后 HfTiO 阻变层的 O1s 能谱经高斯分峰拟合后的结果 
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图 5  (网络版彩图) (a) 阻变层为制备态的 ITO/HfTiO/Pt 器件在高阻态时的电流传导机制拟合图; (b) 阻变层经氮气退火后

的 ITO/ HfTiO/Pt器件在高阻态时的电流传导机制拟合图; (c) 阻变层经氧气退火后的 ITO/HfTiO/Pt器件在高阻态时的电流

传导机制拟合图 

变层中氧缺陷较少[34]. 总之, 三种样品的电流拟合结

果正好与文中上面图 3 和图 4 的分析结果相吻合. 虽

然, 我们很难判断出阻变层中氧空位浓度增加(或减

少)的量, 但根据上述实验结果, 我们判断氮气退火

能够增加阻变层中氧空位的浓度, 有利于导电细丝

的形成和断裂, 所以能够优化器件的阻变性能.  

4  结论 

本文采用磁控溅射和光刻技术制备了阻变层为

钛掺杂氧化铪的阻变存储器件, 并研究氮气和氧气

中退火处理工艺来对其阻变性能的影响规律. 结果

表明氮气后退火工艺能显著提高 ITO/HfTiO/Pt 器件

的阻变性能. 与制备态相比, 氮气退火后存储器的阻

变窗口增大, 电压的分散性变好; 而氧气退火后阻变

性能变差 . 根据光电子能谱 (XPS)分析 , 我们推断

ITO/HfTiO/Pt器件经氮气退火处理后, 阻变层中氧空

位增多, 故导电细丝形成电压减小. 同时, 电流-电压

拟合机制表明, 氮气退火处理后器件在高阻态时电

流传导机制转变为普尔-法兰克导电机制, 也能够证

明其中阻变层氧空位增多. 因此, ITO/HfTiO/Pt 器件

阻变性能来源于阻变层中的氧空位形成的导电细丝, 

氮气退火有利于导电细丝的形成和断裂, 所以能够

优化器件的阻变性能.  
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Resistive switching characteristics of Titanium doping HfO2 memory 
cell under different annealing treatment 

YE Cong, ZHAN Chao, DENG TengFei, WU JiaJi, HE Pin, DUAN JinXia & WANG Hao 

Hubei Collaborative Innovation Center for Advanced Organic Chemical Materials Faculty of Physics and Electronic Technology, Hubei Key 
Laboratory of Ferroelectric and Dielectric Material and Devices Hubei University, Wuhan 430062, China 

We fabricated resistive random access memory (RRAM) devices with Titanium doping HfO2 as the switching layer by magnetron 
sputtering and lithography technology. Resistive switching (RS) characteristics of HfTiO memory devices annealed under N2 and O2 
ambient were investigated in this work. It was found that the improved RS properties were obtained in N2 annealing atmosphere, 
which showed larger RS window as well as improved uniformity for the RS parameters, while the device in O2 annealed atmosphere 
was the opposite. To clarify the effect of annealing treatment on the devices in various atmospheres, X-ray photo spectra and 
conduction mechanism, which are related to the RS properties were analyzed. It can be induced the increase of oxygen vacancies in 
the switching layer by N2 annealing treatment, which was benificial to the connection/ rupture of the conductive filament, was the 
main reason for the improvement of RS characteristics. 

RRAM, annealing, conductive filament, X-ray photoelectron spectroscopy 
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