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基于果胶材料的阻变存储器离子缓冲层研究

赵晓宁ａ，ｂ，袁笑颖ａ，许嘉琪ａ
（东北师范大学ａ．物理学院；ｂ．物理学国家级实验教学
示范中心（东北师范大学），吉林 长春１３００２４）

　　摘　要：采用微波辅助法制备了生物果胶薄膜，并作为缓冲层，制作了 Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／Ｐｔ阻变存储器．利用原子力

显微镜表征薄膜表面的电流分布，探究了果胶薄膜的离子缓冲机理．分析了基于果胶薄膜的阻变存储器的阻变性能和

阻变机制．结果表明：该缓冲层能够降低器件开关电压的波动性，提升高低阻态开关比．通过调控限制电流，在单一器件

上实现了多阻态信息存储．
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　　作为信息存储的重要载体，存储器是微电子
领域重要发展的技术之一［１－２］．现代信息技术的
快速发展对高密度信息存储提出了更高的要求．
目前主流的浮栅存储技术受到电子遂穿等问题的

限制，器件尺寸难以持续缩小．新的存储技术，如
铁电存储［３］、磁存储［４］、相变存储［５］和阻变存储器
等受到广泛关注．阻变存储器因写入速度快、运
行能耗低、保持时间长、与传统ＣＭＯＳ工艺兼容
等优点而被视为下一代存储技术的有力竞争者．
阻变存储器在器件结构上通常为导体／介质层／导
体的三明治结构．阻变层材料是器件的核心，最
常见的阻变层材料主要有金属氧化物［６－７］、固态电
解质［８－１１］和有机物［１２－１４］等．器件反复运行会造成
介质层内部离子缺陷过度积累，直接影响了器件
运行的可靠性，限制了应用．发展离子缓冲层，限
制离子过度积累是解决该问题的有效方案．近年
来，多种离子缓冲层材料被相继提出，主要包括金
属材料［１５］、硅材料［１６］、金属氧化物材料［１７］和合金
材料［１８］等．寻找新的离子缓冲层材料仍是领域
内研究的热点问题．相对于上述材料，生物果胶
材料具有来源广泛、价格低廉、易于制备等优点．
更重要的是，果胶属于酸性多糖，有易电离的羧基
官能团，这些电离后的官能团呈负电性，能够与带
正电的金属阳离子相互作用，极大限制离子的过

量注入．本文采用微波辅助法制备了生物果胶薄
膜，并作为阻变存储器缓冲层．通过与无缓冲层
器件对比，探究了果胶缓冲层对器件阻变性能的
影响，并分析了物理机制．

１　实　验

１．１　配制果胶溶液
将鲜橙皮切成小片，经去离子水清洗后放置

在８０℃热烘箱烘干至恒重．然后将果皮研磨成
粉末，在３０℃的高温烘箱中烘干２ｈ．将１ｇ粉
末加入２００ｍＬ的去离子水中，并且用硫酸稀释
至ｐＨ为１．５，放入烧杯中．然后将混合物置于微
波辐射（３００Ｗ）中，在微波炉内加热１２０ｓ．经微
波加热、冷却、真空过滤，得到粗果胶．然后用等
体积的９５％乙醇沉淀粗果胶．将沉淀溶液离心
后，用９５％乙醇洗涤３次．提取后，将湿果胶放在

６０℃的热空气中干燥，直到质量恒定，得到果胶
粉末．然后取１ｇ果胶粉末加入到２０ｍＬ去离子
水中，以８０℃的温度水浴加热１ｈ，置于磁力搅拌
器上，以１　０００ｒ／ｍｉｍ的转速搅拌４ｈ，获得果胶
水溶液，放置于４℃低温冰箱中保存备用．
１．２　制备非晶碳薄膜
采用磁控溅射方法生长非晶碳薄膜（ａ－Ｃ），衬

底采用镀有２００ｎｍ厚Ｐｔ的ＳｉＯ２ 基片．为了使



Ｐｔ与衬底牢固结合，在Ｐｔ与ＳｉＯ２ 之间镀８０ｎｍ
厚的Ｔｉ膜．实验前使用丙酮、无水乙醇、去离子
水依次清洗衬底．磁控溅射生长ａ－Ｃ薄膜的制备
条件：溅射靶材为石墨靶（纯度９９．９９％），溅射气
体为高纯Ａｒ气，溅射室工作气压为１Ｐａ，溅射功
率为８０Ｗ．在Ｐｔ衬底上沉积６０ｎｍ厚的ａ－Ｃ膜．
１．３　制备果胶薄膜
镀有果胶层的器件通过室温旋涂法旋涂厚度

为６０ｎｍ的果胶薄膜．在制备薄膜前，前驱体溶
液经过了充分搅拌，因此薄膜在成分和厚度方面
具有很好的均匀性．利用原子力显微镜表征果胶
薄膜的表面形貌，如图１所示，薄膜整体较为平
整，平均粗糙度仅为０．７３６ｎｍ．

图１　果胶薄膜的原子力表面形貌表征

１．４　制备阻变存储器件
薄膜制备结束后，利用热蒸镀方法，在器件表

面蒸镀直径为１００μｍ、厚度约为２７ｎｍ的圆形

Ａｇ电极．所获得的 Ａｇ／ａ－Ｃ／Ｐｔ和 Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－
Ｃ／Ｐｔ阻变存储器结构如图２所示．采用 ＫＥＹ－
ＳＩＧＨＴ　Ｂ１５００半导体分析仪测试器件的阻变特
性．在测试中，将Ｐｔ底电极接地，在Ａｇ顶电极施
加电压．

（ａ）Ａｇ／ａ－Ｃ／Ｐｔ阻变式存储器

（ｂ）Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／Ｐｔ阻变式存储器

图２　阻变存储器件的结构图

２　结果与讨论

２．１　器件的阻变性能表征

２．１．１　阻变特性曲线
首先测量器件的阻变特性．阻变特性是指器

件的电导在外加电压的作用下发生改变的性质．
在测试过程中为了防止器件被永久性击穿，对其
施加１ｍＡ的限制电流，这样对器件施加扫描电
压，当流过器件的电流达到限制电流时，仪器自动
将器件电压保持在维持限制电流大小的水平而不

继续增加．器件测试中采用直流扫描电压模式，
器件开启（ＳＥＴ）与关闭（ＲＥＳＥＴ）电压扫描区间
分别为０Ｖ→３Ｖ→０Ｖ和０Ｖ→－３Ｖ→０Ｖ．定
义电流正方向为由顶电极流向底电极．
图３为器件的阻变特征曲线（电流－电压）图．

从电流测试结果看，器件在开启电压之前基本保
持高阻态（ＨＲＳ）不变，但在开启电压（ＶＳＥＴ）附近，
电流会激增，到达低阻态（ＬＲＳ），在电压从最大值
往回扫的过程中，器件保持ＬＲＳ不变．当器件从

０Ｖ开始往负向扫描时，器件首先保持ＬＲＳ，在关
闭电压（ＶＲＥＳＥＴ）附近，通过器件的电流开始减少，
器件状态由ＬＲＳ向 ＨＲＳ转变．

（ａ）Ａｇ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件
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（ｂ）Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件

图３　器件的阻变特征曲线

　　对比２组实验结果，在 Ａｇ电极与ａ－Ｃ之间
插入果胶缓冲层后，开启电压由１Ｖ 减小到

０．３Ｖ，高阻状态下的电流值更小．
２．１．２　循环耐受性
为了进一步测试果胶缓冲层对器件运行可靠

性的影响，分别对器件的２００组循环耐受性Ｉ－Ｖ
曲线进行统计．
图４（ａ）是 Ａｇ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件经历２００次循环

阻变运行的高阻和低阻值．器件高阻值主要分布
在１０４～１０５Ω，低阻值主要分布在１０２～１０３Ω，阻
变窗口值约为１０２．
图４（ｂ）是 Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件经历２００

次循环阻变运行的高阻和低阻值．器件的高阻值
主要分布在１０６～１０７Ω，比无果胶缓冲层器件增
加２个量级．高阻值增大能够赋予器件多阻态存
储特性．低阻值主要分布在１０２～１０３Ω，与无果
胶器件相当．并且在２００次循环过程中器件并未
出现任何明显退化，展示出很好的鲁棒性．该器
件阻变窗口值保持在１０４ 左右，相比于无果胶缓
冲层的器件，窗口值有显著提高．

（ａ）Ａｇ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件

（ｂ）Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件

图４　２００次循环中器件的高低阻态分布

　　图５（ａ）是 Ａｇ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件经历５０次循环

ＶＳＥＴ与ＶＲＥＳＥＴ的分布统计，其波动性大小分别为

３０．２％和６７．９％，其中波动性被定义为电压分布
标准差与平均值的比值．
图５（ｂ）是Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件经历５０次

循环ＶＳＥＴ与ＶＲＥＳＥＴ的分布统计，其波动性大小分
别为１４．１％和２６．０％，较无缓冲层的器件波动性
明显降低．

（ａ）Ａｇ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件

（ｂ）Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件

图５　器件的开启电压和关闭电压统计分布
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综上，果胶缓冲层能够有效提升器件的开关
比，降低运行电压的波动性．与此同时，高阻态的
降低有利于降低器件的运行功耗，对于构筑低能
耗信息存储系统具有一定意义．
２．１．３　数据保持性
利用变温探针台测试２种器件在８５℃下的

电阻态保持性．器件电阻态读取电压为０．１Ｖ．
如图６所示，２种器件在１０３　ｓ的信息保持时

间内，均无明显变化，表明器件具有很好的信息保
持性，适用于非易失性信息存储．

（ａ）Ａｇ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件

（ｂ）Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件

图６　器件的电阻态保持性测试

２．１．４　Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件的多级阻态存储特性
加入果胶缓冲层后，器件的高阻态电阻明显

增大，这为多级阻态存储提供了可能．阻变存储
器的低阻态与导电细丝的有效尺寸密切相关，可
以通过调控限制电流调制有效尺寸．
如图７所示，通过对Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件

施加不同的限制电流（１００μＡ，５００μＡ，１ｍＡ），
器件展示出多级阻态特性．表明Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／

Ｐｔ器件在高密度多级存储具有潜在应用．

图７　Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件的多级阻态特性

２．２　阻变机制分析与讨论
阻变存储器主要的物理机制为金属导电细丝

通断，符合该机制的器件一般采用活性金属（Ｃｕ，

Ａｇ等）／阻变层／惰性金属（Ｐｔ，Ｗ 等）的三明治结
构［１９－２４］．
图８（ａ）为Ａｇ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件的阻变机制图．
１）将Ａｇ作为顶电极施加正向电压，对电极

Ｐｔ施加负向电压，此时顶电极的 Ａｇ由于电化学
活性被氧化成Ａｇ＋，并且Ａｇ＋在电场的作用下向

负电极运动．当到达底电极时，Ａｇ＋接触负电极
得到电子被还原成 Ａｇ，随着电压的增加，Ａｇ持
续堆积，最终会形成漏斗形状的导电细丝将２个
电极连接起来，此时器件由高阻态完成了向低阻
态的转变，这个过程就是开启过程．
２）当把电极上施加的电压反向，这样在焦耳
热辅助下氧化的金属离子在反向电场中向活性电

极迁移，导电细丝发生断裂，器件从低阻状态又重
新回到了高阻状态，这个过程是关闭过程．
３）以单独非晶碳材料作为阻变层的器件由于

Ａｇ＋无限制地注入，导电细丝过量生长而导致其
结构复杂，造成器件运行电压波动．同时，大量离
子注入会降低器件的高阻态电阻．
图８（ｂ）为 Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件的阻变机

制图．果胶材料具有羧基官能团，官能团能够电
离并与金属离子相互吸引，限制Ａｇ＋向ａ－Ｃ内过
量注入，抑制导电通道过量生长，从而降低开关电
压的波动性，提高器件的高阻态阻值．
为了验证上述物理模型，用导电原子力显微

技术对２种器件在低阻态时的电流分布进行表
征．电流亮区处可认为形成导电细丝，因此该方
法能够间接获得导电细丝的结构．首先将器件开
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启到低阻状态，然后利用氩等离子体刻蚀技术将
顶电极剥离，利用导电原子力显微镜对薄膜表面
电流分布进行表征．
图９（ａ）为 Ａｇ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件处于低阻态时的

原子力显微图像，器件表面均有较多的大尺寸电
流亮斑分布，说明导电细丝分布杂乱，有效尺寸比
较大．相比而言，如图９（ｂ）所示，Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／

Ｐｔ器件高电导区域数量少，尺寸较小，说明有缓
冲层的器件内部导电细丝的结构简单，有效尺寸
比较小，与分析的机制模型相符．

（ａ）Ａｇ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件

（ｂ）Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件

图８　器件的阻变机制图

（ａ）Ａｇ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件

（ｂ）Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ａ－Ｃ／Ｐｔ器件

图９　低阻态器件的电流分布图

　　上述结果表明，果胶薄膜作为缓冲层能够抑
制金属离子的迁移，简化导电通道的结构，减小导
电通道的尺寸．

３　结束语

采用微波辅助法制备了生物果胶薄膜作为阻

变器件离子缓冲层．通过与无缓冲层器件的实验
对比，果胶缓冲层能够降低开启／关闭电压的波动
性，提升器件的开关比．同时，该器件也展示出良
好的保持特性及多级阻态存储特性．进一步研究
结果表明，果胶作为缓冲层能够限制金属离子过
量迁移，使得导电通道的结构更加简单，有效尺寸
减小．该研究可作为物理学本科半导体器件的探
索实验课程，可加深学生对微电子器件的理解．
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