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Abstract: The solution-based fabrication process for resistive random-access memory (ReRAM) offers several advantages over 

conventional vapor deposition processes, including simplicity, cost-effectiveness, and high versatility for coating complex 

structures over large areas. In this study, a TiO2-based ReRAM device was fabricated using a solution process with Pt top and 

P++-Si bottom electrodes. The synthesized TiO2 films contain a residual Cl element as revealed by X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS). Reversible volatile resistance switching was observed due to the formation of conductive Ti-O-Ti networks 

in the TiO2 layer. Post-annealing led to an increase in the threshold voltage (Vth). Asymmetric Current-Voltage characteristics 

was observed due to the different in the work functions of the electrodes. Additionally, the influence of compliance current 

settings on filament formation and hysteresis behavior was systematically investigated. The results demonstrated that higher 

compliance currents enhanced the hysteresis width for both positive and negative voltage bias conditions. 
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인공지능 기술의 급격한 발전으로 고사양 메모리 반도

체의 수요가 증가함에 따라 메모리 반도체 시장이 지속적

으로 확대되고 있다. 동적 랜덤 액세스 메모리(dynamic 

random-access memory, DRAM)과 같은 기존 메모리 

소자의 집적도 및 공정 효율 한계를 극복하기 위해 저항변

화 랜덤 액세스 메모리(resistive random-access 

memory, ReRAM), 강유전성 랜덤 액세스 메모리(ferro-

electric random-access memory, FeRAM) 등의 차세

대 메모리 반도체 소자가 활발히 연구되고 있다. 이들 소자

는 기존 메모리가 가지지 못한 전기적 특성을 구현함으로

써 인공지능 및 고효율 컴퓨팅에 적합한 새로운 반도체 소

자를 구현하는 것을 목표로 연구되고 있다 [1].  

ReRAM 소자는 주로 금속과 산화물이 적층 된 metal-

insulator-metal (MIM) 구조로 이루어져, 기존 메모리 소

자에 비해 높은 집적도와 간단한 공정 특성을 가진다. 이러

한 특징으로 ReRAM은 기존 메모리를 대체하기 위한 차세

대 메모리 기술 중 하나로 주목받고 있다. ReRAM은 기존 

DRAM이 capacitor에 저장된 전하의 변화를 기반으로 동

작하는 것과는 달리, 저항 변화로 메모리 성능을 구현하는 

소자이다. 또한, DRAM이 데이터를 유지하기 위해 사용하
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지 않는 순간에도 지속적으로 refresh 동작을 하며 대기 

전력을 소모하는 휘발성 메모리임에 반해 ReRAM은 재료

나 동작 특성에 따라 refresh 없이도 오랜 시간 데이터 보

존할 수 있어 저전력 동작이 가능하다 [2-8]. 

전이 금속 산화물(transition metal oxides)이 ReRAM 

소자의 활성 전환 층(active switching layer)의 절연체 물

질로 광범위하게 연구되었다. 그 중에서도 TiO2는 넓은 밴

드갭과 고온에서의 안정성, 높은 유전율 등의 특성으로 활

성 전환 층 물질에 적합한 후보로 평가된다 [4,9-12]. 

TiO2 기반 ReRAM의 저항 전환 메커니즘은 주로 인가 

전압 바이어스에 따른 TiO2의 산소 공공(oxygen vacan-

cies)의 이동을 통해 filament의 생성과 파괴로 발생하는 

저항 변화에 의해 설명된다. 전압 바이어스를 인가하지 않

은 TiO2는 고저항 상태(high resistivity state)이고, 임계

전압 이상의 전압 바이어스를 인가하여 산소 공공의 분포

가 집중된 필라멘트가 생성되면 TiO2의 저항이 낮아지는 

저저항 상태(low resistivity sate)로 스위칭되는 메커니즘

을 가진다.  

TiO2와 같은 산화물 memristor나 전극에서 산화 환원

을 이용한 확산형(diffusive) memristor에서의 저항 전환 

메커니즘은 널리 연구되었다. 하지만, 반응성이 있는 금속 

전극에 비해 Si와 같은 전기 화학적으로 안정한 전극에서

의 스위칭 현상 및 용액 제작 공정을 통해 산화물을 형성하

는 연구는 비교적 부족한 실정이다 [13-18].  

TiO2 기반 ReRAM의 저항 스위칭 특성은 증착 방식, 어

닐링 및 평가시 전압 조건과 같은 요인에 의해 크게 좌우된

다. 이러한 요인들은 비정질 및 결정화된 TiO2 박막에서의 

filament 형성, 스위칭 동작을 포함한 전기적 특성에 결정

적인 영향을 미친다. 다양한 방법을 통한 기존의 연구들은 

박막의 증착 방식에 따른 산소 공공의 분포 및 밀도, 증착 

후 후공정 조건 및 전극의 구조가 TiO2 기반 ReRAM의 특

성을 결정하는 중요한 요인임을 보여주었다. 

기존 TiO2 기반 ReRAM의 연구는 주로 화학적 기상 증

착을 활용하여 연구되었다. 한 예로, PECVD (plasma-

enhanced chemical vapor deposition)를 사용하여 n
+
 

Si 기판 위에 150℃, 200℃, 250℃에서 TiO2 박막을 형성

한 결과, 성장 온도에 따라 저항 스위칭 메커니즘이 달라지

는 것을 확인하였다 [19]. 250℃에서 제작된 소자의 XPS 

분석 결과, Ti
4+

 산화 상태가 지배적이었다. 이 소자는 

forming voltage 없이도 비 대칭적인 bipolar 저항 스위

칭 특성을 보였으며, 이는 전극 계면에서의 산소 공공 이동

이 스위칭 동작에 주요한 역할을 했음을 보여준다. 150℃

에서 제작된 박막은 결합 밀도가 낮아 전류가 전자 흐름에 

비례하는 옴의 법칙(Ohm’s law)에 따라 지배되는 전도 메

커니즘을 보였다. 반면, 200℃ 및 250℃에서 제작된 박막

에서는 전이 금속 산화물 내부 결함이 증가함에 따라, 전류

가 결함에 의해 제한되는 공간 전하 제한 전류(space 

charge limited conduction, SCLC) 메커니즘이 관찰되

었다. 이러한 결과는 TiO2 박막의 결함 제어가 전하 운반

자의 이동 및 전도 메커니즘을 결정짓는 핵심 요소임을 시

사한다. 

화학 용액 증착법으로 제작된 Pt/TiO2/p-Si 소자 또다

른 연구에서는 forming 과정을 통해 박막에 결함을 생성

하였다 [20]. 저전압 구간에서는 옴의 법칙에 따른 전도 메

커니즘이 나타났으나, 고 전압 구간에서는 SCLC 전도 메

커니즘이 나타났다. 또한, p-Si 하부 전극의 저항에 의한 

self-compliance 효과가 관찰되었는데, 이러한 self-

compliance 효과는 외부 회로 없이 과도한 전류를 자연

적으로 억제하여 소자를 보호하는 역할을 한다. Self-

compliance 효과는 특히 저전압 구간에서 안정적인 스위

칭 특성을 제공하여, 소자의 신뢰성과 반복성을 높이는 데 

기여하였다. 

물리적 증착 공정을 통해 Pt/TiO2/SiO2/Si 기판에 TiO2 

박막을 증착한 연구에서는, 성장 온도와 어닐링 조건에 

따른 TiO2의 상변화와 저항 스위칭 특성의 변화를 확인

하였다 [21]. 상온에서 증착된 TiO2 박막은 비정질

(amorphous) 상태를 보였으며, 450℃에서 어닐링한 경

우 anatase상으로 결정화 되었다. 초기 forming 과정을 

통해 filament 경로가 형성되었고, 비정질 TiO2는 

anatase TiO2보다 낮은 forming 전압을 나타냈다. 이는 

비정질 상태가 anatase 상보다 산소 공공 이동에 필요한 

에너지 장벽이 낮기 때문으로 해석된다. 비정질 TiO2는 

bipolar 스위칭을, 결정화된 TiO2는 unipolar 스위칭 특

성을 보였다. 

ALD (atomic layer deposition)와 RF magnetron 

sputtering으로 제작된 또다른 TiO2 박막은 표면 거칠기

(root mean square roughness, Rq)와 결정립 분포에서 

차이를 보였다. ALD로 제작된 박막은 6 nm의 낮은 표면 

거칠기와 균일한 결정립 분포를 나타낸 반면, sputtering 

방식으로 제작된 박막은 12.5 nm의 높은 표면 거칠기와 

넓은 결정립 크기 분포를 보였다. 전기적 특성 측면에서 

ALD 박막은 2 V의 낮은 Vset과 높은 Roff/Ron 비율을 나타

내며, 스위칭 안정성과 반복적 성능에서 우수한 성능을 나

타냈다 [22].  

본 연구에서는 용액 공정을 통하여 TiO2 기반 ReRAM을 

제작하고, 소자의 어닐링 조건 및 compliance 전류 설정

이 소자의 스위칭 특성과 안정성에 미치는 영향을 분석하

고자 한다. 
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그림 1은 TiO2 기반 ReRAM 소자의 제작 과정과 구조를 

나타낸다. SiO2가 300 nm 열 산화된 Si wafer (p
++

, 1~30 

Ω·cm)를 buffered oxide etchant (BOE) 용액으로 식각

(etching)하여 Si를 소자의 기판이자 전극으로 사용하였

다. BOE 식각 후 기판의 불순물 제거를 위해 acetone, 

isopropyl alcohol (IPA) 순서로 10분간 초음파 세척을 진

행한 후, Ar gas blowing을 통해 수분을 제거하였다. 

활성 전환층으로 사용하기 위한 TiO2 박막은 용액 공정

으로 제작하였다. 용액 공정은 공정 과정이 간단하고 비교

적 저렴하며 대면적 박막 형성이 가능하다는 점에서 양산

이 가능하다는 장점이 있다. 박막 제작을 위한 전구체

(precursor) 용액은 TiCl4와 6N HCl을 1:3.65의 부피비

로 섞어 제작하였다. 제작한 전구체와 deionized water 

(DIW), IPA를 1:1:1 비율로 섞어 용액을 형성하였다. 화학 

반응식은 다음과 같다. 

TiCl4 + H2O → TiO2 + H
+
 + Cl

-  
(1) 

용액의 코팅 전에 소수성인 Si 표면을 친수성으로 만들

기 위해 O2 플라즈마 표면 처리하였고, 용액을 필터 주사

기를 이용하여 도포하였다. 기판은 가속시간 10초, 5,000 

rpm으로 30초간 spin coating을 진행하였고, hot plate

에 100℃의 온도로 20분 간 용매를 제거하였다.  

이후 furnace에서 300℃의 온도로 1시간 동안 어닐링

을 진행하여 TiO2 박막을 형성하였다. TiO2 박막의 두께는 

Stylus profilometer를 이용하여 약 50 nm임을 확인하

였다. 

상부 전극은 E-beam evaporator로 shadow mask를 

사용하여 dot pattern의 Pt를 50 nm 두께로 증착하였다. 

증착 시 chamber 내의 진공도는 5 × 10
-7 

Torr 이하로 설

정하였고, 균일한 박막 형성을 위해 기판을 일정한 속도로 

회전시켰다. TiO2 박막의 열처리가 소자의 전기적 특성에 

미치는 영향을 확인하기 위해 상부 전극 증착 후 furnace

에서 400℃의 온도로 1시간 동안 후속 열처리를 진행하

였다.  

제작한 TiO2 기반 ReRAM 소자를 atomic force 

microscopy (AFM)을 사용하여 표면 거칠기 분석을 진행

하였고, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 분

석을 통해 소자의 조성을 확인하였다. Kethley 4200A-

SCS parameter analyzer 이용하여 상부 전극에 전압을 

인가해 I-V 곡선을 측정하였다. 

그림 2는 용액 공정으로 제작된 TiO2 박막의 표면 거칠

기를 AFM으로 측정한 결과를 나타낸다. 표면 거칠기를 비

교한 결과, 어닐링 전의 root mean square (RMS) 

roughness (Rq) 값은 0.006 nm였으며, 어닐링 후에는 

0.043 nm로 증가하였다. 열처리 전/후 모두 표면의 거칠

기가 1 nm 미만의 매우 평탄한 박막이 형성되었으며, 

300℃ 어닐링 처리로 인해 부분적으로 결정화가 진행되면

서 박막의 표면 거칠기가 증가하였다.  

그림 3(a)은 어닐링한 TiO2 박막의 전체 결합 에너지

(binding energy) 영역에서의 XPS survey 스펙트럼을 

나타낸다. 제작한 박막에서는 Ti 2p, O 1s의 특징적인 피

크를 확인할 수 있었다. 그림 3(b)에 제시한 고해상도 Ti 

 
Fig. 1. Fabrication process of TiO2-based ReRAM. 

(a)    

(b)    

Fig. 2. AFM image of TiO2 based ReRAM (a) before and (b) after 

annealing at 300℃ for 1 hour. 
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2p 분석에서는 크게 2개의 각기 다른 피크가 관찰되었다. 

TiO2 박막의 Ti 2p3/2 결합 에너지는 458.6 eV, Ti 2p1/2 결

합 에너지는 464.4 eV로 나타났다 [23-25]. 그림 3(c)는 O 

1s의 XPS 스펙트럼을 보여준다. 530 eV 부근에서 TiO2의 

O 1s 결합 피크가 주요하게 관찰되었다 [26-28]. 

그림 3(d)는 Cl 2p의 고해상도 XPS 스펙트럼이다. Cl 

2p 피크는 두 개의 피크로 나뉘어 관찰되었다. 198.1 eV

의 결합 에너지에서는 TiCl4의 Cl 2p3/2 결합이, 199.2 eV

의 결합 에너지에서는 TiCl3의 Cl 2p3/2 결합이 확인되었다 

[29,30]. 박막 내 Cl 원소는 용액 공정 중에 사용된 TiCl4 

전구체(precursor) 용액이 완전히 제거되지 않고 일부 잔

류한 결과로 판단된다. 

XPS 분석 결과, Cl 원소가 박막 내에 존재하는 것이 확

인되었으나, 상대적인 피크의 강도(intensity)를 비교했을 

때 Cl 원소는 Ti나 O의 피크 크기에 비해 약 10
-2
배 낮은 

강도를 나타내었다. 이는 현재의 용액 공정을 통해 형성된 

TiO2 박막이 반응하지 않은 Cl
-
 음이온을 일부 포함하고 있

음을 보여주며, 향후 합성 조건의 최적화를 통해 조성의 개

선이 가능함을 암시한다. 아래 전기적 특성은 이러한 Cl 원

소를 포함한 박막이 휘발성 스위칭 특성을 가지고 있음을 

보여준다. 

그림 4는 반도체 특성 분석기를 이용하여 상부 전극 증

착 후 어닐링 여부에 따른 TiO2 기반 ReRAM 소자의 I-V 

곡선을 비교한 결과를 나타낸다. 두 소자는 테스트 동안 과

도한 전류로 인한 소자의 손상을 방지하기 위해 100 ㎁의 

compliance 전류를 인가하여 측정되었다. 그림에서 두 곡

선 모두 고전압에서 저전압, 저전압에서 고전압으로 스위

칭되는 전압의 차이가 0.5 V 미만인 좁은 hysteresis 폭을 

보인다. 또한, Si 및 Pt의 비대칭 전극으로 인해 양전압과 

음전압에서 비대칭적인 곡선을 가지는 것을 확인할 수 있

다. Pt에 양전압을 가했을 때, 저저항으로의 스위칭이 더 

낮은 전압에서 일어났다 [31-34]. 

TiO2 기반의 ReRAM 소자의 I-V 곡선에서 나타나는 비

대칭성은 소자의 구조적 특성에 의한 filament 형성 및 소

멸 메커니즘 차이에서 기인하거나, 상부 전극과 하부 전극

의 일 함수(work function) 차이와 TiO2 층과의 계면 특

성의 차이로 이해한다. 제작된 소자의 상부 전극인 Pt에 양

전압을 걸게 되면, 하부 전극인 Si에서 전자가 산화물로 주

입되며, 반대로 상부 전극인 Pt에 음전압을 걸게 되면 Pt에

서 전자가 산화물로 주입된다. Pt의 일 함수(5.65 eV)가 

p
++

-type Si(~5.17 eV)보다 큰 것을 고려할 때, 관찰된 비

대칭성은 Pt에서 전자가 주입될 때, 즉, Pt에 음전압이 걸

렸을 때, Schottky barrier가 크게 생성되었기 때문인 것

으로 이해할 수 있다 [35]. 

어닐링을 진행한 소자는 Off 상태에서 On 상태로 전환

되는 전압인 문턱 전압(threshold voltage, Vth)이 증가

한 것을 확인할 수 있다(ΔVth = 0.575 V). 이는 열처리 과

정에서 TiO2 층의 화학적 구조가 안정화되면서, 결함이 줄

어들었기 때문으로 이해할 수 있다. Hysteresis 또한 어

닐링을 진행한 소자에서 양전압과 음전압에서 모두 증가

하였다.  

그림 5는 상부 전극 증착 후 400℃에서 1시간 동안 어닐

링을 진행한 TiO2 기반 ReRAM 소자의 10 μA의 큰 

compliance 전류 조건에서 측정한 결과를 보여준다. 그림 

4의 100 nA compliance 조건과 비교하여, compliance 

전류가 증가함에 따라 양전압 및 음전압 구간에서 

hysteresis의 크기가 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이는 

더 높은 compliance에서는 filament가 더 두껍게 형성되

고, 이에 따라 저저항-고저항의 특성 차이가 더 커졌기 때

Fig. 3. XPS spectra of TiO2 annealed at 300°C for 1 hour. (a) The

full-survey spectrum, (b-d) the high-resolution spectra of (b) Ti, (c)

Cl, and (d) O. 

Fig. 4. I-V curve of TiO2 based ReRAM measured with a compliance 

current of 100 nA (a) before and (b) after annealing at 400℃ for 1 

hour. 

(b)(a)
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문으로 해석된다 [36]. 

그림 6은 상부 전극 증착 후 400℃에서 1시간 동안 어닐

링을 진행한 TiO2 기반 ReRAM 소자를 대상으로 -8 V ~ 8 

V의 전압과 100 μA compliance current 조건을 인가하

여 50번의 사이클을 수행한 I-V 곡선을 나타낸다. 그래프

에서 첫 번째 사이클(검은색 곡선)과 2~50번의 사이클(빨

간색 곡선)을 비교한 결과, hysteresis 곡선의 형태와 크

기가 반복적인 스위칭 동작에도 안정적으로 유지되었음을 

확인할 수 있다. 보다 적은 compliance current에 비해 

음전압 방향에서 hysteresis가 증가하였음을 확인할 수 

있다. 

그림 6(b)는 소자에 양전압을 가했을 때의 Von 및 Voff 값

의 평균과 표준 오차를 나타낸다. Von의 평균값은 3.54 V, 

Voff의 평균값은 2.67 V로 측정되었으며, 표준 오차는 각

각 17.9 mV과 3.15 mV로 계산되었다. 그림 6(c)는 동일

한 조건에서 소자에 음전압을 가했을 때의 Von 및 Voff 값

의 평균과 표준 오차를 나타낸다. Von의 평균값은 -6.45 

V, Voff의 평균값은 -5.37 V로 측정되었으며, 표준 오차는 

각각 32.6 mV와 27.6 mV로 나타났다. 이를 통해 100 ㎂

의 compliance current 조건에서도 전 사이클에 걸쳐 음

전압 방향의 스위칭이 더 큰 전압에서 발생함을 확인할 수 

있다. 

본 연구에서는 용액 공정을 활용하여 TiO2 기반 ReRAM 

소자를 제작하고, 소자의 표면 거칠기 및 조성을 분석하기 

위해 각각 AFM, XPS 분석을 실시하였다. 또한 소자의 전

기적 특성을 분석하기 위하여 어닐링 처리가 소자의 문턱 

전압에 미치는 영향과 compliance 전류 값 설정으로 소

자의 filament 형성에 미치는 영향을 분석하였다. 400℃

에서 60분 동안 어닐링을 진행한 결과, 산소 공공을 포함

한 결함의 재분포와 조성 안정화를 통해 문턱 전압이 증가

함을 확인하였다.  

Compliance 전류가 filament 형성과 소자의 전기적 특

성에 미치는 영향을 분석한 결과, 높은 compliance 전류

를 적용했을 때 더 뚜렷한 hysteresis가 관찰되었다. 제작

한 TiO2 기반 ReRAM은 휘발성 특성을 가지고 있으며, 이

러한 특성은 비휘발성을 띄는 선행 TiO2와 다소 차이를 보

인다. 향후 합성법 최적화를 통해 TiO2 내 잔류하는 Cl
-
의 

양을 개선하고 전도성 필라멘트의 안정적 형성을 유도하

여 소자의 비휘발성을 구현하는 연구를 계획하고 있다.  
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