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基于果胶的阻变存储器件性能的优化
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　　摘　要：有机阻变存储器具有较好的柔性、延展性和生物相容性等特征，但其电阻转变参量的均一性较差．以银掺

杂生物果胶（ｐｅｃｔｉｎ）材料为介质层薄膜，利用旋涂和蒸发镀膜工艺制备了阻变存储器件．基于导电细丝模型分析了该阻

变存储器的阻变机制，并通过对比实验探究了ｐｅｃｔｉｎ和ＡｇＮＯ３ 质量分数对阻变存储器工作性能的影响．此外，利用开

启过程的限制电流对器件电阻值进行连续调节，实现了多级信息储存功能．实验表明：ｐｅｃｔｉｎ作为无毒无害的生物材料

可以应用于新型阻变存储器件中，利用金属离子掺杂技术可以对其阻变特性进行有效调控．
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　　传统的商用存储器都是基于硅基材料制备

的，随着半导体技术代的更迭，对存储器集成密度

和器件性能的需求不断增加，基于硅基材料的传

统存储器技术目前正面临着理论和技术极限，即

冯诺依曼瓶颈问题．为了克服这些困难，新一代

非易失性存储器的原型器件被提出并被广泛研

究，包括相变存储器（Ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｒａｎｄｏｍａｃ

ｃｅｓｓｍｅｍｏｒｙ，ＰＣＲＡＭ）、铁电存储器（Ｆｅｒｒｏｅｌｅｃ

ｔｒｉｃｒａｎｄｏｍａｃｃｅｓｓｍｅｍｏｒｙ，ＦｅＲＡＭ）和阻变存储

器（Ｒｅｓｉｓｔｉｖｅｒａｎｄｏｍａｃｃｅｓｓｍｅｍｏｒｙ，ＲＲＡＭ），

其中ＲＲＡＭ 优势明显，例如结构简单、功耗低、

转变速度快和与互补金属氧化物半导体（ＣＭＯＳ）

传统工艺兼容［１］等．通常阻变忆阻器为导体／介

质层／导体的“三明治”结构，多种绝缘材料均被证

明可作为中间阻变层，例如氧化物［２］、氮化物［３］、

硫族化合物［４］、半导体［５］和有机材料［６７］，阻变层

材料对器件性能影响较大，是忆阻器件研究的核

心内容．其中，由生物有机材料制造的电子器件

具有生物相容性、生物可降解性、原材料丰富、价

格低等优点，使用有机材料构建的阻变存储器是

制造下一代非易失存储器的候选结构之一［８］．

目前阻变存储器的工作原理依然存在一定争

论，但导电细丝模型是被广泛接受的阻变机制［９］．

在电场作用下，处在电极上的活性金属原子或者

介质层内的离子（通常是Ｏ２＋）发生氧化和定向迁

移，达到对电极之后被还原，所形成的金属（Ｏ空

位）导电细丝将２个电极连接起来，即达到所谓的

低电阻状态［１０１１］．从而将原始的高阻态和写入的

低阻态看成存储器的２个非易失阻态“１”和“０”，

二进制的数据被成功存储［１２１３］．此外，很多以金

属离子扩散为物理化学机制的忆阻器件具有与神

经突触中Ｇａ２＋类似的物理化学行为，可用来制造

人造神经突触实现人工神经突触可塑性［１４１７］，进

而，为构建神经形态计算系统提供基本器件支撑，

是基于离子型阻变存储器的另一研究热点．

对于有机材料基阻变存储器件，由于内部电

子跳跃性传导特性，其电阻转变参量的均一性和

稳定性较差［１８２０］．然而，有机材料中具有多种类

型的官能团，在一定环境条件下存在与金属离子

相互作用的可能．因此，利用有机材料制备基于

金属离子型阻变存储器，具备一定的优势．本文

首先制备了不含Ａｇ
＋的果胶（ｐｅｃｔｉｎ）材料存储器

（质量分数为０．５％，１％和２％），其次以ｐｅｃｔｉｎ材

料（质量分数１％）为基础制备掺杂ＡｇＮＯ３（质量



分数为０．１％和０．５％）的忆阻器件．通过测试不

同器件的电阻转变特性，控制实验变量，借助数学

统计方法，深入分析果胶介质层对Ａｇ
＋迁移的影

响．并且，通过分析Ａｇ
＋在果胶中的迁移机制，建

立了阻变模型，解释了ｐｅｃｔｉｎ基阻变存储器电致

转变现象．

１　器件制备

本文制备的ｐｅｃｔｉｎ基阻变存储器均是顶电

极／介质层／底电极的“三明治”结构．首先，将商

用的氧化铟锡（Ｉｎｄｉｕｍｔｉｎｏｘｉｄｅ，ＩＴＯ）衬底分别

放置在酒精和水中，进行超声波清洗．然后，使用

ｐｅｃｔｉｎ粉末与ＡｇＮＯ３ 结晶配置溶液，二者的比例

通过调节溶质的质量控制．混合后的溶液经充分

的磁力搅拌之后，通过匀胶机旋涂于ＩＴＯ衬底

上，介质层的厚度可以通过控制旋涂的速度和层

数控制．实验中为了达到控制变量的目的，制备

了不同Ａｇ
＋质量分数的ｐｅｃｔｉｎ溶液作为阻变存

储器介质层．最后，利用真空蒸发镀膜工艺制备

Ａｇ顶电极，通过控制金属掩模版的形貌来调控

顶电极的大小．制备的阻变存储器件结构示意图

如图１所示．所制备的原型器件单元ｐｅｃｔｉｎ介质

层薄膜厚度约为５０ｎｍ，器件表面蒸镀的圆形Ａｇ

电极直径为５０μｍ、厚度约为１００ｎｍ．电学测试

过程使用吉时利公司生产的２３２６Ａ源表对阻变

器件的特性进行探究，所有直流测试均是将ＩＴＯ

接地、Ａｇ顶电极施加电压所得．

图１　Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎＡｇＮＯ３／ＩＴＯ器件结构模型图

２　结果与讨论

２．１　器件的阻变性能

首先，对制备的ｐｅｃｔｉｎ基阻变存储器进行电

学特性探究．如图２所示，直流扫描过程中，器件

开启（ｓｅｔ）与关闭（ｒｅｓｅｔ）电压扫描区间分别为０～

２～０Ｖ和０～－２～０Ｖ，其中，定义电流正方向

为顶电极流向底电极．在开启过程中，器件由高

阻态（Ｈｉｇｈｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｓｔａｔｅ，ＨＲＳ）向低阻态（Ｌｏｗ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｓｔａｔｅ，ＬＲＳ）转变，在电致转变的瞬间，

整个测试回路将产生正反馈现象，这可能将制备

的器件“硬击穿”．为了避免这种现象的出现，在

开启过程中，设置钳位电流（也叫限制电流），以使

器件达到“软击穿”的目的，以便于器件顺利进行

ｒｅｓｅｔ过程．

图２所示为纯ｐｅｃｔｉｎ材料（质量分数１％）阻

变存储器件的阻变特性曲线（犐犞）图（限制电流为

１ｍＡ），可以看到此器件的电致电阻转变行为：对

于开启过程，器件在开启电压（犞ｓｅｔ）之前处于

ＨＲＳ；随着扫描电压的增大，在开启电压附近，器

件由 ＨＲＳ瞬间转变为ＬＲＳ；在电压增至最大值

后回扫的过程中，器件保持ＬＲＳ不变，说明ｐｅｃ

ｔｉｎ基器件具有一定的数据保持能力．而对于关

闭过程，电压从０Ｖ开始往负方向扫描，可以看出

器件的初始状态依然为ＬＲＳ；随着负方向电压增

大，达到关闭电压（犞ｒｅｓｅｔ）附近时，器件由ＬＲＳ再

次转变为ＨＲＳ，在回扫到０Ｖ过程中保持 ＨＲＳ．

整个直流电压扫描过程是典型的双极型电阻转变

过程．

图２　Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ（１％）／ＩＴＯ器件的阻变特征曲线

为了进一步探究掺Ａｇｐｅｃｔｉｎ介质层对器件

性能的影响，分别对器件做５０组循环耐受性犐犞

曲线测试，并进行数学统计分析，对 ｐｅｃｔｉｎ和

Ａｇ
＋质量分数对器件ＨＲＳ，ＬＲＳ以及开关电压的

影响进行定量比较研究．

２．２　果胶基阻变存储器的阻变机制分析

器件是典型的导体／介质层／导体３层结构，

一端是电化学活性金属材料Ａｇ，另一端是电化学

惰性金属材料衬底ＩＴＯ，通常使用金属导电细丝
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模型进行机制解释．将器件 Ａｇ顶电极接入正

极，ＩＴＯ衬底接入负极，器件顶部会产生正电荷，

即中间层产生电场．接入正极的Ａｇ会发生电化

学反应失去电子成为Ａｇ
＋并进入中间层，并且在

电场作用下向阴极迁移，如图３（ａ）所示．器件阴

极能够提供大量电子，迁移到底电极附近的Ａｇ
＋

得到电子被还原为Ａｇ并沉积到底电极表面．持

续施加电压，Ａｇ在底电极表面堆积［图３（ｂ）］，逐

渐形成连接顶电极与底电极的导电细丝如图３

（ｃ）所示．导电细丝的形成使器件两电极之间形

成了导电通道，器件阻值降低，即从 ＨＲＳ开启转

变为ＬＲＳ．为了使器件重回 ＨＲＳ，对器件施加反

向电压，导电细丝上的Ａｇ会失去电子成为 Ａｇ
＋

并在电场的作用下向顶电极迁移，同时焦耳热的

辅助作用也促使导电细丝断裂，如图３（ｄ）所示，

器件阻值增加，器件关闭，变为ＨＲＳ．

（ａ）　　　　　　　　　　（ｂ）

（ｃ）　　　　　　　　　　（ｄ）

图３　ｐｅｃｔｉｎ基阻变存储器件的阻变机制示意图

　　通过上述分析可知，由于电极微观结构的特

性，导电细丝的产生位点相对随机，这是导致器件

的 ＨＲＳ，ＬＲＳ以及开启关闭电压均一性较差的根

本原因．而对于ｐｅｃｔｉｎ、卡拉胶（ｃａｒｒａｇｅｅｎａｎ）等

有机材料，其内部有些官能团被电离后带负电，能

够与带正电的金属阳离子相互作用，存在所谓的

“络合作用（ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ）”或者“螯合作用（ｃｈｅ

ｌａｔｉｏｎ）”，这种化学键之间的相互作用有望对器件

运行过程中的离子动力学产生有效调控．例如，

果胶中能够与带正电的金属阳离子相互作用的官

能团是易电离的羧基官能团，电离后的羧基官能

团与Ａｇ
＋结合，将通道中的Ａｇ

＋限位在官能团附

近，实现对 Ａｇ导电通道的调控，进而有效提升

ｐｅｃｔｉｎ基阻变存储器件的运行性能．

２．３　果胶质量分数对阻变器件性能影响

为了获得客观的 Ａｇ掺杂数据结果，实验中

首先探究了ｐｅｃｔｉｎ介质层材料的质量分数对器

件ＨＲＳ和ＬＲＳ的影响．制备了３种ｐｅｃｔｉｎ基阻

变存储器，控制ｐｅｃｔｉｎ质量分数分别为０．５％，

１％和２％．并且分别对３种类型器件５０次连续

循环的高低阻值进行数据统计，在器件运行过程

中，依然将限制电流控制在１ｍＡ．３种器件的高

低阻值分布如图４所示．

图４　３种ｐｅｃｔｉｎ质量分数阻变器件的５０组

高低阻值分布

从图４可以看出，随着ｐｅｃｔｉｎ质量分数的提

升，器件的高低阻值均存在一定程度的升高．

ＨＲＳ升高更加明显，原因可能是由于ｐｅｃｔｉｎ质量

分数的提升，介质层绝缘性更高，而器件运行过程

中的 ＨＲＳ主要受中间绝缘层的介电常量影响．

对于ＬＲＳ，ｐｅｃｔｉｎ质量分数更高的器件，其官能团

密度也就高，官能团与Ａｇ
＋的络合作用机会也越

多，Ａｇ顶电极的氧化、Ａｇ
＋的迁移和还原过程也

就相对更加容易．这将直接导致更高ｐｅｃｔｉｎ质量

分数器件的Ａｇ更容易形成导电细丝，即更小的

开启电压所致的导电细丝也越细，ＬＲＳ的阻值也
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就越高．因此，通过提高ｐｅｃｔｉｎ质量分数不仅可

以提高ＨＲＳ／ＬＲＳ阻值，同时还可以获得较大的

窗口值．通过图４还能看出，１％质量分数的ｐｅｃ

ｔｉｎ器件阻值分布相较０．５％和２％更加集中．通

过统计学方法对３种器件的相对波动性（标准差／

平均值）进行分析，得到高（低）阻值的相对波动性

分别为 １３．６％ （３１．７％），９．４％ （１５．２％）和

１９．８％（３５．８％），反映出１％质量分数的器件更

加稳定，即此质量分数的器件在介质层阻值和开

启关闭电压范围中更具优势．因此，在ＡｇＮＯ３ 掺

杂实验中，以１％质量分数的ｐｅｃｔｉｎ器件为原始

器件单元进行掺杂对比研究．

２．４　犃犵犖犗３ 质量分数对阻变器件性能影响

为了探究ＡｇＮＯ３ 质量分数对器件阻变特性

的影响，分别在１％的ｐｅｃｔｉｎ溶液中掺入不同质

量分数的ＡｇＮＯ３（０，０．１％和０．５％）．利用相同

的工艺流程制备阻变存储器件，并分别对其电致

电阻转变特性进行统计研究．如图５所示，３种

ＡｇＮＯ３ 质量分数的ｐｅｃｔｉｎ材料阻变器件均可以

在－２ ～２Ｖ 的直流扫描范围（限制电流保持

１ｍＡ）内发生电阻转变现象．

图５　３种ＡｇＮＯ３ 质量分数器件的犐犞 特征曲线

　　为了更直观地观察不同ＡｇＮＯ３ 质量分数对

器件ＨＲＳ和ＬＲＳ电阻值的影响，３种器件的５０

组连续循环下的ＨＲＳ和ＬＲＳ电阻值统计结果如

图６所示．同样，也对高（低）阻值的波动性进行

了统计，其相对波动性分别为９．４３％（１５．２％），

６．１９％（２７．５％）和１７．９％（３８．８％）．并且，从图

６中可以看出，器件的ＬＲＳ阻值并没有随Ａｇ
＋质

量分数的增加发生明显变化，基本上在１０２～

１０３Ω内波动，而 ＨＲＳ的阻值随 ＡｇＮＯ３ 质量分

数的增加有所降低．这可能是由于ＡｇＮＯ３ 掺入，

ｐｅｃｔｉｎ材料薄膜内部存在大量的Ａｇ
＋，从而直接

导致ｐｅｃｔｉｎ材料介电常量的降低．而介质层的阻

态降低并未影响到导电细丝的尺寸，因此ＬＲＳ的

阻值没有明显演变趋势．

图６　３种ＡｇＮＯ３ 质量分数器件５０组

ＨＲＳ和ＬＲＳ分布统计

此外，本文也对不同质量分数 ＡｇＮＯ３ 对

ｐｅｃｔｉｎ基阻变器件运行过程中开关电压的影响进

行了探究．如图７所示，统计了３种ＡｇＮＯ３ 质量

分数（０，０．１％和０．５％）的器件在５０组连续循环

过程中的犞ｓｅｔ与犞ｒｅｓｅｔ的分布情况．随着 ＡｇＮＯ３

的掺杂质量分数升高，开启电压明显降低，这对于

器件的功耗控制非常有利．对于电化学金属化器

件，实际上在开启过程涉及到３个物理化学变化

过程：１）Ａｇ的氧化；２）Ａｇ
＋在电场下的迁移；３）

Ａｇ
＋的还原堆积．对于本实验中的器件，如果掺

杂了ＡｇＮＯ３ 材料，可以在绝缘的ｐｅｃｔｉｎ材料中

引入活性Ａｇ
＋，这在一定程度上省去了活性金属

氧化的步骤．这样，能够获得较低开启电压的阻

变器件，从而实现器件低功耗运行的目的．因此，

可能是由于ｐｅｃｔｉｎ材料中引入了一定质量分数

的Ａｇ
＋，在开启过程中，省去了顶电极的“氧化”

过程，ｐｅｃｔｉｎ中的Ａｇ
＋可以在较小电场的作用下

直接进行定向迁移，到达底电极时被还原．开启

电压的降低，可以在一定程度上改善导电细丝的

微观形貌，例如导电细丝的尺寸、倒锥形的组织结

构等．而所形成的导电细丝的特性将直接影响下

一次的关闭（细丝断裂过程），即比较细的细丝仅

需要较小的关闭电压，而较粗壮的导电细丝将需

要更大的关闭电压．因此，针对本实验的器件特

性，在Ａｇ
＋较多的环境下，虽然能一定程度上降

低器件的开启电压，但是在开启过程中也容易形
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成“强”导电细丝，甚至在反向关闭过程中，游离的

Ａｇ
＋可能会进一步对导电细丝进行补充，导致关

闭失败或者关闭过程需要极大电流．这种不可控

的关闭过程，对于器件的稳定性是不利的．本文

同时考虑器件的ＨＲＳ和ＬＲＳ分布和开启关闭电

压分布，０．１％ＡｇＮＯ３ 质量分数的ｐｅｃｔｉｎ（１％）基

阻变存储器可靠性更好，功耗控制也更优．因此，

在下文中的多级存储方面将以此器件为基础进行

系列探索研究．

（ａ）Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎ／ＩＴＯ器件

（ｂ）Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎＡｇＮＯ３（０．１％）／ＩＴＯ器件

（ｃ）Ａｇ／ｐｅｃｔｉｎＡｇＮＯ３（０．５％）／ＩＴＯ器件

图７　３种质量分数ＡｇＮＯ３ 器件的开启电压与

关闭电压统计分布

２．５　果胶基阻变存储器的多级存储特性

阻变存储器运行的物理机制通常采用导电细

丝的“形成”和“断裂”机制来解释．而对导电细丝

的尺寸进行调控可以实现对器件电阻值的调控．

具有一定存储窗口的电阻值可以被认定为不同的

存储状态，这为阻变存储器的多级存储提供了机

制基础．重要的是，在阻变器件开启过程中控制

限制电流的大小可以直接控制器件ＬＲＳ的电阻

值，因此，本文对于所制备的ｐｅｃｔｉｎ阻变存储器

进行了基于限制电流调制的多级存储特性研究．

基于ＡｇＮＯ３（０．１％）掺杂的ｐｅｃｔｉｎ（１％）器件，利

用不同限制电流（０．５ｍＡ，１ｍＡ和５ｍＡ）对器件

进行测试．如图８所示，此器件在３种不同限制

电流下均可以正常运行．此外，对５０次连续阻变

循环下的 ＨＲＳ和ＬＲＳ进行了统计，如图９所示．

图８　０．１％ＡｇＮＯ３ 掺杂的ｐｅｃｔｉｎ（１％）器件在

不同限制电流下的犐犞 特征

图９　ＡｇＮＯ３（０．１％）掺杂的ｐｅｃｔｉｎ（１％）器件在

不同限制电流下高低阻态分布统计结果

从图８～９中可以得出，随着限制电流的增

加，器件的ＬＲＳ电阻没有明显的变化趋势，这与
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氧化物基阻变存储器的电学特性不同，而是与

ｐｅｃｔｉｎ材料内部的官能团对 Ａｇ
＋的络合作用有

关，在Ａｇ
＋迁移过程中，官能团对 Ａｇ

＋具有较强

的牵引作用，并没有直接受到限制电流对于Ａｇ
＋

迁移量的影响，从统计数据中可以看出ＬＲＳ的电

阻值均在１０２～１０
３
Ω波动．而对于器件的 ＨＲＳ，

随着限制电流的增加显著提升．限制电流越大，

反向关闭过程中的关闭电流也越大，而大的电流

将直接产生较多的热量，热量在导电细丝关闭过

程中将起到关键作用，因此，器件的 ＨＲＳ阻值增

大．这一结果也说明通过提高限制电流可以获得

较大的窗口值．从图９还可以看出，０．５ｍＡ的限

制电流下器件的 ＨＲＳ和ＬＲＳ阻值波动性更大，１

ｍＡ和５ｍＡ限制电流下波动性较小，说明提高

限制电流可以在一定程度上提升器件的稳定性．

２．６　果胶基阻变存储器的数据保持特性

阻变存储器的数据逻辑保持能力也是重要的

器件特性．为了探究非掺杂和掺杂了ＡｇＮＯ３ 的

ｐｅｃｔｉｎ器件的数据保持稳定性，分别使用０．１Ｖ

的读取电压对３种质量分数 ＡｇＮＯ３（０％，０．１％

和０．５％）器件的 ＨＲＳ和ＬＲＳ进行数据保持特

性研究，结果如图１０所示．可以看出，所制备器

件的 ＨＲＳ和ＬＲＳ比较稳定，具备良好的数据保

持能力．

图１０　ｐｅｃｔｉｎ（１％）阻变存储器件的电阻

逻辑保持能力测试

３　结束语

采用旋涂法制备了银掺杂果胶材料作为阻变

层的阻变存储器件，不同质量分数果胶和ＡｇＮＯ３

的定量对比实验研究表明，果胶质量分数的提高

能增加器件高阻态阻值，更大的存储窗口可以有

效避免存储器的逻辑读取错误．ＡｇＮＯ３ 掺杂质

量分数的增大会降低高阻态阻值和开启关闭电

压，这对于控制果胶阻变存储器的功耗有利．优

化后的器件在不同限制电流下实现了多级阻态存

储功能，为阻变器件的高密度存储提供了技术思

路．同时，器件具有良好的数据保持性能，表明果

胶基存储器可以作为良好的非易失存储器．本研

究可以作为大学本科阶段的探究型物理实验，以

提高学生对微电子存储器件的认识和理解．
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