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基于氩等离子处理的阻变氧空位调控探讨
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［摘要］ 以氩气等离子处理为优化工艺， 通过其对 ＺｎＯ 阻变薄膜中氧空位缺陷的影响， 来改进 ＺｎＯ 薄

膜阻变特性。 等离子处理范围减小和处理时间延长有助于阻变特性的稳定， 以及阻变工作电压的降低。 为

了降低阻变工作电压及抑制随机性， 最终确定的等离子处理条件是时间不超过 ４５ ｍｉｎ， 处理范围介于

０􀆰 ８ ｍｍ × ０􀆰 ８ ｍｍ 和 ０􀆰 ９ ｍｍ × ０􀆰 ９ ｍｍ 之间。 主要的阻变工作电压均在 ３ Ｖ 以下， 适合低功耗器件应用。 并

结合处理条件和表面粗糙度等测试结果进行了讨论。
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０　 引言
为了应对下一代半导体技术的发展要求， 阻变存储器正成为当前存储技术研究的焦点之一［１ － １２］ 。

阻变存储器工作特性与导电细丝密切相关， 通常情况下导电细丝以氧空位等缺陷为基础， 辅以一定的

电形成电压而生成， 并在电学特征上表现为阻变层高阻态 （ｈｉｇｈ ｒｅｓｉｓｔｉｖｅ ｓｔａｔｅ， ＨＲＳ） 向低阻态 （ ｌｏｗ
ｒｅｓｉｓｔｉｖｅ ｓｔａｔｅ， ＬＲＳ） 的转变。 当氧空位数量增加到一定程度时有可能出现无需电形成电压的情况



集美大学学报 （自然科学版） 第 ２４ 卷

ｈｔｔｐ： ／ ／ ｘｕｅｂａｏｂａｎｇｏｎｇ􀆰 ｊｍｕ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ ／ ｚｋｂ

（初始状态为低阻态， 即为无电形成 （ ｆｒｅｅ ｆｏｒｍｉｎｇ， ＦＦ） 特征）。 无电形成的阻变存储器具有更突出

的应用优势， 但其稳定出现的条件及氧空位数量增加后是否会导致阻变失效 （ ｒｅｓｉｓｔｉｖｅ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｆａｉｌ⁃
ｕｒｅ， ＲＳＦ） 等问题尚无定论， 而阻变特性的改善也同阻变材料中氧空位紧密相关［３ － ９］ 。 因此调控氧空

位就是一种扩展阻变材料应用范围和改善阻变特性的有效途径。 不少报道从存储器结构、 材料掺杂等

方面入手［４ － １０］ ， 通过调控氧空位有效提高了阻变性能， 但在更具普遍性的低温调控工艺方面， 仍有

较大改进空间。
等离子处理是一种有低温工艺优势的氧空位调控措施， 且材料适应性较广。 在相关报道中［１３ － １９］ ，

经过等离子处理的薄膜取得了包括无电形成阻变特征在内的改善， 但对于等离子处理范围、 处理时间

及阻变工作电压等关键因素缺乏系统讨论。 为此， 本文以氩气等离子处理后的 ＺｎＯ 薄膜为研究对象，
讨论了在不同工艺条件下， 薄膜阻变初始状态、 阻变过程和阻变工作电压的变化， 为改善阻变存储器

的性能奠定基础。

１　 实验过程
ＺｎＯ 薄膜通过射频磁控溅射法沉积得到， 所用靶材为纯度 ９９􀆰 ９９％ 的氧化锌溅射靶材， 溅射气氛

为氩气， 气压 ０􀆰 ５ Ｐａ， 溅射功率 １５０ Ｗ。 在 Ｓｉ 衬底上溅射制备 Ｃｒ ／ Ｃｕ ／ Ｃｒ 膜系作阻变存储器的底电极，
完成 ＺｎＯ 薄膜沉积后， 继续在通氧气氛下进行阻变膜的沉积后退火， 以保证阻变材料层在初始状态

下的本底缺陷尽可能少。 再对退火后 ＺｎＯ 薄膜进行原位表面氩等离子处理 （气氛为氩气， 气压

０􀆰 ５ Ｐａ， 功率 １００ Ｗ）。 实验中通过掩模版的作用， 使能够作用到 ＺｎＯ 层的等离子处理范围受到掩模

孔洞的限制。 实验系列包含了无掩模版处理的样片组 Ａ１、 Ａ２ （处理范围均为 １􀆰 ２ ｍｍ × １􀆰 ２ ｍｍ） 和

处理面积逐步缩小的 Ｓ１ － Ｓ４ 掩模处理组 （处理范围分别为 Ｓ１： １􀆰 ０ ｍｍ × １􀆰 ０ ｍｍ， Ｓ２： ０􀆰 ９ ｍｍ ×
０􀆰 ９ ｍｍ， Ｓ３： ０􀆰 ８ ｍｍ × ０􀆰 ８ ｍｍ， Ｓ４： ０􀆰 ７ ｍｍ × ０􀆰 ７ ｍｍ）。 处理结束后， 撤除掩模版， 继续上电极制

备， 制备工艺和底电极相同， 且电极面积均为 １􀆰 ２ ｍｍ × １􀆰 ２ ｍｍ。 阻变存储器制备完成后， 继续在

Ｋｅｉｔｈｌｅｙ 半导体测试平台上进行漏电特性测试。

２　 结果与讨论
２􀆰 １　 阻变初始状态

图 １ 为无掩模处理 Ａ１ 组试样中具有阻变特征的漏电曲线， 分别对应了 １５， ３０， ４５， ６０ ｍｉｎ 的表

面氩等离子处理时间。 从初始状态来说， １５ ｍｉｎ 和 ４５ ｍｉｎ 处理后的试样均为高阻态， 并随着扫描电

压的增加分别在 ２􀆰 ８ Ｖ 和 ２􀆰 ３ Ｖ 附近完成了电形成过程， 进入低阻态。 与此相反的是 ３０ ｍｉｎ 和 ６０ ｍｉｎ
处理后的试样， 二者并无电形成过程， 最初状态就表现为低阻态， 并在 ２􀆰 １ Ｖ 和 １􀆰 ５ Ｖ 左右完成了复

位操作， 进入高阻态， 显示了阻变特性的有效性。 已有诸多研究［１３ － ２１］ 指出， 金属氧化物之阻变性能

主要受氧空位影响。 典型的高阻值初始状态对应于阻变层中氧空位浓度较低的情况， 需要电场的辅助

才能在阻变膜层中形成导电细丝； 而无电形成过程则对应于初始氧空位浓度较高的情况， 无需电场辅

助就可形成导电细丝。
设置相同条件的 Ａ１ 和 Ａ２ 组主要用于验证无电形成特征的可重复性。 氩等离子处理时间延长后，

氧空位浓度也随之增长， 因此处理 ３０ ｍｉｎ 后 Ａ１ 组就出现了无电形成特征， 而 ４５ ｍｉｎ 后并无此特征出

现， 直到 ６０ ｍｉｎ 后再次出现， 但当处理时间延长到 ７５ ｍｉｎ 后 Ａ１ 组出现了阻变失效现象， 即高低阻态无

法转换的情况。 说明氩等离子处理工艺在引入氧空位缺陷的同时， 也能起到改善膜层质量的作用。 Ａ１
组在氩等离子处理 ４５ ｍｉｎ 后， 接近于相互平衡， 膜层质量提升导致无电形成特征消失， 初始状态又转为

高阻态； 当处理时间延长到 ６０ ｍｉｎ 后， 引入氧空位及破坏膜层的作用又趋主要， 从而再次出现无电形成

特征； 在处理 ７５ ｍｉｎ 后阻变导电细丝中的氧空位浓度将高于产生无电形成特征所需的氧空位浓度， 但此

时较高的氧空位浓度也使导电细丝无法再次断裂而重回高阻状态， 因而导致阻变失效。

·８８３·
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图 1 不同时间氩等离子处理后无掩模组 ZnO 薄膜漏电特性比较

Fig.1 Comparison of leakage current characteristics of maskless ZnO films treated by argon plasma at different time
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表 １ 更全面地比较了氩等离子处理范围和处理时间对试样初始状态的影响。 作为无掩模组随机性

较大的佐证， 在 Ａ２ 组实验中并没有出现无电形成特征， 而是在 ６０ ｍｉｎ 处理后直接出现需要更高氧空

位浓度的阻变失效。 无电形成特征出现的随机性， 除了受等离子处理双重作用影响外， 沉积后退火处理

造成的膜层表面局部粗糙度增加， 也可能在等离子作用下放大膜层表面不均匀性， 导致局部氧空位浓度

剧增， 并表现为随机出现的无电形成或阻变失效特征。 上述情况表明， 在无电形成特征随机性影响下，
仅通过延长处理时间来促成无电形成特征也可能导致阻变失效， 类似情况在面积缩小后的掩膜处理组中

则受到了抑制。
表 １　 初始状态比较（初始状态为低阻态即对应阻变无电形成特征）

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｔａｔｅ（ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｌｏｗ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｓｔａｔｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｔｏ ｔｈｅ ｆｏｒｍｉｎｇ⁃ｆｒｅｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ）

试样 Ｓａｍｐｌｅ １５ ｍｉｎ ３０ ｍｉｎ ４５ ｍｉｎ ６０ ｍｉｎ ７５ ｍｉｎ
Ａ１ 高阻态（ＨＲＳ） 低阻态（ＬＲＳ） 高阻态（ＨＲＳ） 低阻态（ＬＲＳ） 阻变失效（ＲＳＦ）
Ａ２ 高阻态（ＨＲＳ） 高阻态（ＨＲＳ） 高阻态（ＨＲＳ） 阻变失效（ＲＳＦ） 阻变失效（ＲＳＦ）
Ｓ１ 高阻态（ＨＲＳ） 高阻态（ＨＲＳ） 高阻态（ＨＲＳ） 低阻态（ＬＲＳ） 阻变失效（ＲＳＦ）
Ｓ２ 高阻态（ＨＲＳ） 高阻态（ＨＲＳ） 低阻态（ＬＲＳ） 阻变失效（ＲＳＦ） 阻变失效（ＲＳＦ）
Ｓ３ 高阻态（ＨＲＳ） 高阻态（ＨＲＳ） 低阻态（ＬＲＳ） 阻变失效（ＲＳＦ） 阻变失效（ＲＳＦ）
Ｓ４ 高阻态（ＨＲＳ） 低阻态（ＬＲＳ） 阻变失效（ＲＳＦ） 阻变失效（ＲＳＦ） 阻变失效（ＲＳＦ）
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掩模处理组的结果 （见表 １） 显示： 随着处理范围减小， 无电形成特征出现的门槛依次下降。 Ｓ１
试样在处理 ６０ ｍｉｎ 后陆续出现无电形成和阻变失效， 相同的情况在 Ｓ２ 和 Ｓ３ 试样中是 ４５ ｍｉｎ 后出现，
在 Ｓ４ 试样中则进一步降低到了 ３０ ｍｉｎ。 说明随着处理面积减小， 阻变层均匀性得到改善， 导电细丝

更易形成， 随机性也得到抑制。
２􀆰 ２　 阻变置位及复位

表 ２ 给出了各条件下 （不含 ６０ ｍｉｎ 和 ７５ ｍｉｎ 阻变失效为主的情况） 置位电压的比较结果， 除了

无电形成状态， 各试验组均出现了随着处理时间延长和处理面积下降， 置位电压随之下降的规律。 结

合图 １ 分析可认为这一变化规律也和氧空位浓度相关。 随着处理时间的增加， 氧空位浓度增加， 相应

的导电通道更容易恢复， 置位电压随之减小。 但由于氩等离子处理作用是集中在一定处理范围内的，
在其面积减小之后， 等离子作用的均匀性得到改善， 氧空位的局部集中度因而提高。 这就带来两方面

效果， 一是在处理范围内的导电细丝将更加容易形成， 二是进入工作状态后以氧空位为基础的导电细

丝更容易恢复， 并直接表现为置位电压的降低。
表 ２ 还给出了复位电压的比较结果， 复位电压首先受限于相同条件下的置位电压， 即复位电压应

小于置位电压。 从表 ２ 结果来看， 置位电压越低， 对应的复位电压相对于置位电压的降低量也越小。
如前所述较低的置位电压可以解释为较高的氧空位集中度， 但较高的氧空位集中度也使得复位过程中

导电细丝不容易发生断裂， 因而就需要更高的复位电压。

表 ２　 置位电压和复位电压比较

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｅｔｔｉｎｇ ｖｏｌｔｇｅ ａｎｄ ｒｅｓｅｔ ｖｏｌｔｇｅ
Ｖ

电压类别
Ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｖｏｌｔｇｅ

处理时间
Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｉｍｅ Ａ１ Ａ２ Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４

置位电压
Ｓｅｔｔｉｎｇ ｖｏｌｔｇｅ

１５ ｍｉｎ ２． ５ ２． ５ ２． ２ １． ８ １． ５ １． ４
３０ ｍｉｎ 无电形成（ＦＦ） ２． ６ ２． １ １． ９ １． ６ 无电形成（ＦＦ）
４５ ｍｉｎ ２． １ １． ９ １． ９ 无电形成（ＦＦ） 无电形成（ＦＦ） 阻变失效（ＲＳＦ）

复位电压
Ｒｅｓｅｔ ｖｏｌｔｇｅ

１５ ｍｉｎ ２． ２ ２． １ １． ９ １． ６ １． ４ １． ３
３０ ｍｉｎ ２． １ ２． ３ １． ９ １． ８ １． ５ １． ２
４５ ｍｉｎ ２． ０ ２． １ １． ７ １． ７ １． ５ １． ３

２􀆰 ３　 薄膜表面粗糙度

氩气气氛下非氧离子的轰击作用是阻变层中氧空位浓度增加的重要因素， 同时也造成阻变膜层表

面粗糙度的增加， 甚至会超过沉积后退火对膜层的影响。 图 ２ 是根据原子力显微镜测试数据所绘制的

阻变层表面粗糙度 ＲＭＳ （ｎｍ） 变化曲线。 从时间角度来看， 等离子处理时间增加后， 氩等离子的轰

击作用得到延长， 因而膜层粗糙度也显著增加。 相应条件下的阻变置位电压逐步下降， 说明处理时间

延长后阻变层中氧空位数量增加。
而在处理范围方面， 粗糙度的变化可分为三个部分。 第一部分包含 Ａ１、 Ａ２ 无掩模处理组和 Ｓ１

掩模处理组。 在 Ａ１、 Ａ２ 无掩模处理组部分， 粗糙度变化不大， 但其粗糙度均高于处理面积更小的 Ｓ１
试样， 且处理时间的影响也弱于 Ｓ１， 这说明对无掩模处理组来说等离子处理的影响相对较小。 在仅

有处理范围不同 （Ａ１， Ａ２ 与 Ｓ１ 比较） 的工艺条件下， 这种影响的差异说明等离子体功率输出在无

掩模处理条件下无法完成阻抗匹配， 阻变膜层只能接受到一部分等离子功率。 这部分等离子功率配合

退火后膜层的不均匀性使得无掩模处理试样的阻变层粗糙度较大。 另一方面， 从表 ２ 数据来看， Ａ１、
Ａ２ 的置位电压要显著高于 Ｓ１ ～ Ｓ４ 等掩模处理试样， 说明无掩模处理组的氧空位浓度要低于掩模组，
掩模组试样中氩等离子处理的影响在加强， 相应的耦合等离子功率在增大。 因此， 从置位电压比较结

果来看， Ｓ１ 试样所接收的等离子功率将大于无掩模试样 Ａ１、 Ａ２ 所接收的等离子功率。 而从图 ２ 结果

来看， Ｓ１ 试样相较于 Ａ１、 Ａ２ 更低的表面粗糙度则说明， 在 Ｓ１ 试样中氩等离子处理的修复作用要大

·０９３·
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图 2 不同等离子条件处理后阻变试样的表面
粗糙度 RMS 变化

Fig.2 Surface roughness (RMS) curves of resistive
specimens treated with different plasma conditions

于破坏作用， 相应的氧空位浓度也较低。 这一

点可通过表 ２ 中 Ｓ１ 试样相较于其他掩模试样

较高的置位电压得到进一步体现。
第二部分为 Ｓ２ 和 Ｓ３ 掩模处理组。 处理面

积减小后， 氩等离子体和阻变层之间的阻抗匹

配得到改善。 当耦合功率进一步增加后， 在氩

气气氛下的等离子处理转以引入缺陷的破坏作

用为主。 因此在这一区间， 粗糙度有显著的提

高。 受此影响， 置位电压随之下降， 说明此时

的氧空位浓度有进一步提高， 并且是来源于等

离子处理引入的氧空位。
第三部分， 即最后的 Ｓ４ 掩模处理组， 则

表现出了一种粗糙度趋于饱和的特征。 说明等

离子处理在此受到了限制， 这是由于处理范围

减小后， 等离子无法深入内部， 阻抗再次处于

失配状态， 所以其作用也出现了饱和。 因此，
当处理面积进一步减小为 ０􀆰 ７ ｍｍ × ０􀆰 ７ ｍｍ， 粗糙度的增长就进入一种饱和状态， 即 Ｓ４ 试样的粗糙

度相对于 Ｓ３ 试样来说并无显著变化。
对比图 ２ 和表 ２ 可以认为， ＲＭＳ 与氧空位浓度是相互关联的， ＲＭＳ 粗糙度增加的同时， 受氧空

位浓度影响的阻变置位电压也在相应地下降。 因此可以认为 Ｓ２ 和 Ｓ３ 定义了本实验条件下处理面积和

膜层粗糙度 （氧空位浓度） 之间线性关系的区间。
综合来看， 为了降低阻变工作电压， 并提高阻变无电形成特征出现的概率， 等离子处理范围应该

介于 ０􀆰 ８ ｍｍ ×０􀆰 ８ ｍｍ （Ｓ３） 和 ０􀆰 ９ ｍｍ ×０􀆰 ９ ｍｍ （Ｓ２） 之间， 同时， 为了避免进一步延长时间后出

现阻变失效， 等离子处理时间应不超过 ４５ ｍｉｎ。

３　 结论
本文研究了氩气等离子处理对 ＺｎＯ 薄膜阻变性能的影响。 随着处理时间的延长， 氧空位浓度增加，

会导致阻变无电形成特征的出现， 但它有一定的随机性， 并可能转为阻变失效。 等离子处理范围的减小

有助于抑制其随机性， 降低无电形成阻变效应的出现门槛。 类似的影响也表现在阻变置位及复位过程

中。 在阻变置位过程中， 处理时间延长和处理范围减小带来了氧空位浓度提高， 从而降低阻变置位电

压。 在复位过程中， 较高的氧空位浓度则对应于更为稳定的导电细丝， 使得复位电压和置位电压之间差

值减小。 这在一定程度上稳定了复位电压。 结合阻变电特性和阻变膜层粗糙度数据， 最终确定的等离子

处理条件是时间不超过 ４５ ｍｉｎ， 处理范围介于 ０􀆰 ８ ｍｍ ×０􀆰 ８ ｍｍ 和 ０􀆰 ９ ｍｍ ×０􀆰 ９ ｍｍ 之间。 本文中主要

的置位电压及复位电压均在 ３Ｖ 以下， 适合低功耗器件应用， 为阻变性能的进一步优化奠定了基础。
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