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Abstract

Effect of the processes of polysilazane solid electrolyte layer and silver (Ag) active electrode on the electrical 

characteristics of memristor was investigated. The memristor with the solid electrolyte annealed at higher 

temperature exhibited the higher set voltage and better memory retention characteristics than that annealed at 

lower temperature. The increase in the set voltage and the improvement of the memory retention characteristic at

high annealing temperature were attributed to a reduction in the void density and an increase in the void 

uniformity inside the solid electrolyte, respectively. In the case where the polysilazane solution’s concentration is

high, the memristor exhibited rapid degradation of low resistive state even annealed at high temperature. Lastly,

it was shown that the memristor with the solution-processed Ag active electrode showed WORM property unlike 

that with the vacuum-processed Ag active electrode. The WORM property was possibly due to morphological 

defects present in the solution-processed Ag active electrode.

요  약

폴리실라잔 고체 전해질 층과 은(Ag) 활성 전극의 공정이 멤리스터의 전기적 특성에 미치는 영향을 살펴보았다. 더 높은 온도에서

어닐링된 고체 전해질을 갖는 멤리스터가 더 낮은 온도에서 어닐링된 고체 전해질을 갖는 소자보다 더 높은 set voltage 및 더 나은

메모리 유지 특성을 보였다. 어닐링 온도 증가에 따른 set voltage의 증가 및 메모리 유지 특성의 향상은 각각 고체 전해질 층 내부

의 빈 공간의 감소 및 균일도 증가 때문인 것으로 사료된다. 고체 전해질 층을 비교적 높은 온도에서 어닐링 할지라도, 폴리실라잔 

용액의 농도가 지나치게 높은 경우에는 멤리스터의 저저항상태가 유지되지 못했다. 마지막으로, 용액공정으로 형성한 Ag 활성 전극

을 갖는 멤리스터는 진공공정으로 형성한 Ag 활성 전극을 갖는 소자와 달리 WORM 특성을 갖는 것으로 나타났다. 이러한 WROM 

특성은 용액공정 Ag 활성 전극에 존재하는 형태적 결함 때문인 것으로 사료된다.
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Ⅰ. 서론

멤리스터는 간단하게 저항값을 조절할 수 있는 전자소

자로서 고밀도 비휘발성 메모리와 인공신경망 소자로 응

용이 가능하여 큰 이목을 끌고 있다[1-3]. 용액공정을 통

한 멤리스터 제조기술은 진공공정 대비 공정비용 절감에 

유리하다는 장점을 가진다. 특히 용액공정 기반에서 다

양한 유ㆍ무기 합성고분자를 활용해 멤리스터의 고체 전

해질 층을 형성하려는 시도가 활발하게 이루어지고 있다

[4-6].

최근 실리콘 산화물이 멤리스터를 위한 고체 전해질 

소재로서 큰 관심을 얻고 있다[5, 6]. 용액공정 기반에서 

실리콘 산화물 박막을 형성하기 위해 polysilazane(폴리

실라잔)과 같은 전구체 물질이 활용된다. 전자재료 박막

의 물리ㆍ화학적 특성은 공정 시 형성 조건의 영향을 크

게 받는다. 가령, 폴리실라잔으로부터 실리콘 산화물 박

막을 얻을 때 어닐링 온도에 따라 화학적 조성에 변화가 

일어나는 것으로 알려져 있다[7].

한편 용액공정으로 멤리스터의 활성 전극을 형성하려

는 시도는 고체 전해질 층 대비 비교적 적게 이루어지고 

있다. 멤리스터를 구성하는 각 층을 용액공정으로 형성

하면 용액공정 기반 소자 제조기술의 경제성을 높일 수 

있다. 이에 따라 멤리스터 동작의 핵심적인 역할을 담당

하는 고체 전해질 층과 활성 전극을 용액공정으로 형성

하고, 얻어지는 소자의 전기적 특성을 자세하게 분석할 

필요가 있다.

본 연구에서는 폴리실라잔 고체 전해질 층과 은(Ag) 

활성 전극의 공정이 멤리스터의 전기적 특성에 미치는 

영향을 살펴보았다. 고체 전해질 층의 형성 조건 및 활성 

전극의 공정 방식을 달리해 멤리스터 소자들을 제작하였

다. 제작한 멤리스터 소자들의 전류-전압 및 메모리 유

지 특성을 비교, 분석하였다.

Ⅱ. 본론

1. 멤리스터 소자 제작

그림 1은 멤리스터 소자 구조 및 제작 과정을 보여준다. 

유리 기판을 acetone과 isopropyl alcohol을 사용해 초

음파 세척하고 건조시켰다. 진공 열증착기(GVTECH, 

CVEV-2000-1501)를 사용해 50 nm 두께의 하부 금

(Au) 전극을 0.1 nm/s 속도로 열증착 하였다. O-Xylene 

용매에 5 wt.% 및 8 wt.% 농도로 폴리실라잔을 녹이고 

25℃에서 8 시간 동안 스터링하여 용액을 만들었다. 그 

후 유리기판 위에 폴리실라잔 용액을 3000 rpm으로 30 

초 동안 스핀코팅한 후 100℃ 또는 450℃에서 어닐링하

여 고체 전해질 층을 형성하였다(그림 1(a)). 그림 1(b)와 

1(c)는 고체 전해질 층 위에 상부 Ag 활성 전극을 진공

공정과 용액공정으로 형성한 방법을 나타낸다. 진공공정

의 경우, 쉐도우 마스크를 통해 50 nm 두께의 Ag 전극

을 열증착 함으로써 상부 활성 전극을 형성하였다. 진공

공정 Ag 전극을 갖는 소자의 면적은 0.01 mm2였다. 용

액공정의 경우, Reverse Offset 장비를 사용하였는데 

Reverse Offset 인쇄는 그림 1(c)처럼 얇은 blanket 롤에 

잉크를 코팅하여 인쇄하는 방식으로 수 µm 이하의 선폭을 

구현할 수 있다는 장점이 있다[8]. Ag 잉크(ANP, Silverjet 

DGH ink for Reverse Offset)를 인쇄한 후 400℃에서 

sintering(소결) 하여 약 450 nm 두께의 Ag 활성 전극

을 형성하였다. 용액공정 Ag 전극을 갖는 소자의 면적은 

0.005 mm2였다. Ag 잉크는 Ag particle(35~40%) 및 

octane(40~45%), terpineol(5~10%), tetradecane(20~ 

40%)이 함유 되어있었다.

두께측정장비(KLA, Alpha-Step D-300)를 사용해 고

체 전해질 층 박막 두께를 측정하였다. 제작된 멤리스터의 

전기적 특성은 반도체 특성 분석기(Hewlett Packard, 

HP 4551A)를 사용하여 측정하였다.

Fig. 1. (a) Formation of the solid electrolyte layer using 

spin-coating and formations of the active 

electrodes using (b) the vacuum process 

through thermal deposition and (c) the solution 

process through reverse-offset printing.

그림 1. (a) 스핀코팅을 통한 고체 전해질 층 형성, (b) 열증착을 

통한 진공공정 기반 및 (c) Reverse Offset 인쇄를 

통한 용액공정 기반 활성 전극 형성.



( 27 )

Effect of the Processes of Polysilazane Solid Electrolyte 
Layer and Silver Active Electrode on the Electrical Characteristics of Memristor

27

Fig. 2. (a) current-voltage and (b) memory retention 

characteristics of the VP-Ag-memristor with the 

5 wt.% solid electrolyte layer annealed at 100℃ 

and (c) current-voltage and (d) memory retention 

characteristics of that at 450℃. (e) current-voltage 

and (f) memory retention characteristics of the 

VP-Ag-memristor with the 8 wt.% solid electrolyte 

layer annealed at 450℃.

그림 2. 5 wt.% 폴리실라잔 용액을 100℃에서 어닐링한 VP- 

Ag-멤리스터의 (a) 전류-전압 특성 및 (b) 메모리 유지 

특성 그리고 450℃에서 어닐링한 경우의 (c) 전류-전압 

특성 및 (d) 메모리 유지 특성. 8 wt.% 폴리실라잔 

용액을 450℃에서 어닐링한 VP-Ag-멤리스터의 

(e) 전류-전압 특성 및 (f) 메모리 유지 특성.

2. 진공공정으로 형성한 Ag 활성 전극을 갖는 멤리스터

의 전기적 특성분석

필라멘트가 형성되지 않은 멤리스터 소자 Ag 활성 전

극에 양의 전압을 인가하면 Ag의 이온화가 발생한다. 

Ag 이온들이 고체 전해질 층의 빈 공간을 통해 이동하여 

하부 전극에 쌓이게 된다. 이에 따라 금속 필라멘트가 형

성되어 저항이 줄어들고 전류가 증가하게 된다. 한계 전

류는 8 µA로 설정하였고, 전류가 한계 전류에 도달한 시

점의 전압을 set voltage(Vset)라고 정의하였다. 필라멘

트가 형성된 소자에 한계 전류 설정 없이 음의 전압을 

걸어주었다. 음의 전압을 인가했을 때 첫 번째 sweep과 

두 번째 sweep이 만나는 전압을 reset voltage(Vreset)으

로 정의하였다.

그림 2는 고체 전해질 층의 어닐링 온도에 따른, 진공

공정으로 형성한 활성 전극을 갖는 멤리스터(VP-Ag-멤

리스터)의 전기적 특성을 보여준다. 그림 2(a)와 2(c)처

럼 5 wt.% 폴리실라잔 용액을 사용한 경우에 100℃, 

450℃에서 어닐링한 고체 전해질을 갖는 소자들의 Vset

은 각각 0.43 ± 0.16 V, 1.63 ± 0.17 V로, 높은 어닐

링 온도에서 Vset이 증가하였다. 5 wt.% 폴리실라잔 용

액을 사용한 경우에 100℃, 450℃에서 어닐링하여 얻은 

박막의 두께는 각각 94 nm, 85 nm로 큰 차이가 없었

다. 하지만 어닐링 온도가 증가함에 따라 Si-O 결합이 

증가하면서 박막 내부에 빈 공간의 밀도가 감소하여[6,7] 

Ag 이온의 이동이 어려워져 Vset이 증가한 것으로 사료

된다. 반면에 Vreset은 어닐링 온도에 따른 큰 차이가 관

찰되지 않았다. 이는 reset 동작 시 공통적으로 히드록시

기, 산소 공공 등의 내부 결함들이 Ag 필라멘트 파괴 과

정에 간섭하였기 때문인 것으로 보인다[6].

그림 2(b)와 2(d)는 고체 전해질 층의 어닐링 온도에 따

른, VP-Ag-멤리스터의 메모리 유지 특성 변화를 보여준

다. Low Resistance State(LRS)와 High Resistance 

State(HRS)는 각각 set 과정과 reset 과정 후 0.1 V 이

하의 작은 전압을 인가하여 흐르는 전류를 저항값으로 

계산하여 나타낸 것이다. 450℃ 어닐링의 경우에는 LRS

가 안정적으로 유지되는 반면, 100℃ 어닐링의 경우에는 

LRS 저항이 비교적 높고 메모리 유지 성능이 제대로 구

현되지 않았다. 100℃에서 어닐링한 고체 전해질 층의 

경우, 폴리실라잔 고분자 사슬과 Si-O 결합의 상태들이 

심각하게 혼재된 상태로 빈 공간의 균일도가 낮아 불안

정한 필라멘트가 형성된다. 이에 따라 메모리 유지 성능

이 제대로 구현되지 않은 것으로 보인다.

앞선 비교 분석에서 더 나은 메모리 유지 특성을 나타

낸 450℃ 어닐링 조건에서, 두께에 관한 효과를 좀 더 

알아보기 위해 8 wt.% 용액 조건을 선택하여 소자를 제

작하였다. 이러한 450℃ 어닐링 및 8 wt.% 용액 조건으

로 제작한 VP-Ag-멤리스터의 전류-전압 특성이 그림 

2(e)에 제시되었다. 5 wt.% 용액 조건으로 제작한 소자

와 동일하게 set 동작과 reset 동작이 가능하였다. 그림 

2(f)는 해당 소자의 메모리 유지 특성을 보여주는데 LRS 

상태가 유지되지 못 하고 저항값이 증가하는 것을 볼 수 

있다. 8 wt.% 폴리실라잔 용액을 사용해 형성한 고체 박

막의 두께(140 nm)는 5 wt.% 조건 대비 약 50% 더 큰 

두께를 갖는 것으로 나타났다. 즉, 폴리실라잔 용액의 농
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도가 더 높은 경우 두께가 증가하여 고체 전해질 층 내

의 전기장의 세기가 감소하였고, 이에 따라 더 얇은 필라

멘트가 형성되어 불안정한 메모리 유지 특성이 나타나는 

것으로 판단하였다. 따라서 450℃에서 어닐링한 폴리실

라잔을 사용할 경우에 폴리실라잔 용액의 농도가 5 

wt.%인 경우가 8 wt.%인 경우보다 더 나은 메모리 유지 

특성을 얻을 수 있음을 알 수 있다. 멤리스터의 전기적 

특성 변화는 조건 별 최소 15개 이상의 소자로부터 그 

경향성을 확인한 것이다.

3. 용액공정으로 형성한 Ag 활성 전극을 갖는 멤리스터

의 전기적 특성분석

450℃에서 어닐링된 폴리실라잔 위에 용액공정(Reverse 

Offset printing)으로 Ag 전극을 제작한 멤리스터(SP- 

Ag-멤리스터)의 전기적 특성이 그림 3에 제시되었다. 그

림 3(a)는 5 wt.% 용액으로 제작한 고체 전해질 층을 갖

는 SP-Ag-멤리스터의 전류-전압 특성을 보여준다. 

VP-Ag-멤리스터와 다르게, SP-Ag-멤리스터는 음의 전

압이 인가되어도 reset 동작이 발생하지 않았다(그림 

3(a)). Ag 잉크 인쇄 후에 소결 과정 중 다량의 용매가 

빠르게 증발하면서 Ag 활성 전극에 pore나 crack과 같

은 형태적 결함이 발생하였을 가능성이 있다[9]. 그 결과 

고체 전해질 층에 접한 Ag 활성 전극 표면의 높은 거칠

기로 인해 set 과정에서 강도 높은 전기장의 국소화가 

유도될 수 있다. 이에 따라 SP-Ag-멤리스터 내부에 

VP-Ag-멤리스터 대비 더 두꺼운 Ag 필라멘트가 형성되

어 reset 동작이 불가능해진 것으로 사료된다. 그림 3(c)

는 8 wt.% 용액으로 제작된 고체 전해질 층을 갖는 

SP-Ag-멤리스터의 전류-전압 특성을 보여준다. 5 wt.%

인 경우와 다르게 음의 전압이 인가되었을 때 전도성 필

라멘트가 파괴되는 reset 동작이 관측된다.

그림 3(b)와 3(d)에서 5 wt.% SP-Ag-멤리스터의 LRS

가 8 wt.% 소자 대비 낮은 저항 상태와 함께 안정적인 

저항상태가 유지되는 것이 보인다. 용액의 폴리실라잔 

농도가 더 낮은 경우에 고체 전해질 층 두께가 비교적 

얇아져 동일한 인가전압에 대하여 더 센 전기장이 형성

된다. 그 결과 더 두꺼운 필라멘트가 형성되어 보다 안정

적인 메모리 유지 특성이 얻어진 것으로 판단하였다. 이

로부터 5 wt.% 용액 및 450℃ 어닐링 조건으로 형성한 

고체 전해질 층을 갖는 SP-Ag-멤리스터는 reset 동작이 

불가능한 write-once-read-many-times (WORM) 특

성을 가진다고 할 수 있다.

Fig. 3. (a) current-voltage and (b) memory retention 

characteristics of the SP-Ag-memristor with the 

5 wt.% solid electrolyte layer annealed at 

450℃and (c) current-voltage and (d) memory 

retention characteristics of that with 8 wt.%.

그림 3. 5 wt.% 폴리실라잔 용액을 450℃에서 어닐링한 SP- 

Ag-멤리스터의 (a) 전류-전압 특성 및 (b) 메모리 유지 

특성과 8 wt%를 사용한 경우의 (c) 전류-전압 특성 및 

(d) 메모리 유지 특성 

Ⅲ. 결론

본 연구에서는 폴리실라잔 고체 전해질 층과 Ag 활성 

전극의 공정이 멤리스터의 전기적 특성에 미치는 영향을 

살펴보았다. 더 높은 온도에서 어닐링된 고체 전해질을 

갖는 멤리스터가 더 낮은 온도에서 어닐링된 고체 전해

질을 갖는 소자보다 더 높은 set voltage 및 더 나은 메

모리 유지 특성을 보였다. 용액공정으로 형성한 Ag 활성 

전극을 갖는 멤리스터는 진공공정으로 형성한 Ag 활성 

전극을 갖는 소자와 달리 WORM 특성을 갖는 것으로 

나타났다. 본 연구는 저가의 멤리스터를 위한 공정과 소

자 특성의 기초를 제공한 것으로 볼 수 있다. 
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