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摘要：在大数据及物联网的时代背景下，数字通信的爆炸性增长刺激了具有高速、高密度、非易失性特征

的通用存储器的迅速发展，也进一步展示了其优异的机械性能在可穿戴设备中的应用潜力。在下一代信息

存储技术的众多候选者中，阻变存储器具有功耗低、微缩性好、可大规模三维堆积、与 CMOS 工艺兼容等诸

多优势，可以满足高性能信息存储的关键要求。此外，采用有机及杂化阻变材料作为存储介质构建器件，

通过分子设计及合成策略不仅可实现器件的轻量化和柔性集成，还可以灵活地调控分子的电学特征以及器

件的存储性能。在这篇综述中，我们试图及时全面地回顾有机及杂化阻变材料与器件的最新进展，特别关

注它们在电学性能调控和柔性存储性能方面的设计原则，同时对有机及杂化阻变材料与柔性存储器件的当

前挑战及未来的发展前景进行了讨论。 
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Abstract: The explosive increase in digital communication of the Big Data and Internet of Thing 

era spurs the development of universal memory that can run at high speed with high density and 

nonvolatile storage capability, as well as demonstrate superior mechanical flexibility for wearable 

applications. Among various candidates for the next generation information storage technology, 



功能高分子学报 

resistive switching memories distinguish themselves with low power consumption, excellent down-

scaling potential, large scale 3D stacking ability and CMOS-compatibility, fulfilling the key 

requirements for high performance data storage. Employing organic and hybrid switching media in 

addition allows light weight and flexible integration of molecules with tunable device performance 

via molecular design-cum-synthesis strategy. In this review, we try to present a timely and 

comprehensive review of the recent progress in organic and hybrid resistive switching materials and 

devices, with particular attention on their designing principle for electronic properties tuning and 

flexible memory performance. The current challenges posed on the development of organic and 

hybrid resistive switching material and flexible memory devices, together with their future 

perspectives, are also discussed. 

Key words: organics; organic-inorganic hybrid materials; resistive switching; nonvolatile memory; 

flexible 

大数据时代的到来见证了全球数字通信的爆炸性发展，数字通信在国防、空间应用、

市场趋势分析、消费级电子产品等领域呈大规模指数式增长[1]。“大数据+5G 通讯”引发

了人们对高速、高密度、非易失性的新型“通用存储器”的强烈需求；另一方面，伴随着

物联网科技的快速发展，存储器也应具有在人体皮肤复杂曲面上的自由接触能力及适应形

变的机械柔性，从而应用于可穿戴甚至可植入型的个人保健及智能医疗器件领域[2]。传统

的硅基半导体器件在微缩过程中面临着数据保真度低、热失效以及超大规模应用的制造成

本居高不下等难题，而且采用脆质电子元件构建的芯片系统也缺少对于柔性变形的自适应

能力。因此，对于学术界和工业界来说，利用新材料并在全新机制上设计、构建新一代信

息存储器件是满足未来微电子学发展的必要任务。 

自 20 世纪 60 年代以来，晶体管尺寸的微缩一直遵循摩尔定律的预测。进入 21 世纪以

后，又诞生了 4 种被“国际半导体技术发展路线图（ITRS）”认定为下一代信息存储科技

有力候选者的新型存储器，即：磁随机存储器（MRAM）、相变随机存储器（PcRAM）、

铁电随机存储器（FeRAM）和阻变随机存储器（RRAM）[3]。尤其是具有电极/绝缘层/电

极简单三明治结构的阻变存储器（如图 1(a)），由于其电极和存储介质选材的多样性和丰

富的潜在转变机制，在柔性应用方面脱颖而出[4-8]。通过绝缘介质的局部、界面或整体在组

成、构象及带电状态等方面的改变，阻变存储器（RRAM）的伏安特性往往呈现一次写入

多次读取特性（WORM，如图 1(b)）、单极性回滞（如图 1(c)）以及双极性回滞（如图

1(d)），从而可以利用器件电阻的双稳态变化实现二进制信息的编码和存储。区别于晶体

管的三端结构，两端式器件具有缩小尺寸到 10 nm 以下的优异微型化潜力，其可通过二维

交叉阵列和三维堆叠结构获得更高的存储密度。阻变存储器的阻值转变所需时间通常仅为

几个纳秒，保证了信息的快速读写与擦除，加上亚皮焦耳量级的低能耗、超过万亿次循环

的耐久度及超过十年的非易失性信息存储能力，阻变存储器被认为是下一代的“通用处理

器”的潜在候选者。除去过去一段时间所广泛研究的双稳态电学性能以外，最近人们发现

还可以对阻变存储器的电阻或电导状态进行连续调控以实现神经突触生理活动的模拟或存

算一体操作，从而将其应用进一步拓展到忆阻器的领域[9-12]（如图 1(e)）。这种更加广泛的

阻变存储器概念被视为构建神经形态计算架构的“明日之星”，对于解决长期限制当代计

算机运算性能的冯·诺依曼瓶问题具有重要的意义。 

自从 20 世纪 60 年代在非晶氧化物中首次观测到阻变特性以来，经过全世界科学家的

不懈努力，迄今已在众多有机、无机、有机-无机杂化材料中发现了阻变特性[5,8]，其中无

机阻变材料主要包括氧化物、氮化物、硒化物等。与金属氧化物、硫系化物、非晶硅和其
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他无机物相比，有机和杂化材料可通过基于分子设计和合成策略的原子工程精细调节其电

子特性。此外，质轻、可在多种基底上通过溶液法加工的低成本特性以及碳骨架的本征柔

性赋予了有机材料在柔性电子方面的巨大应用潜力。迄今为止，人们已经对有机和杂化信

息存储材料和器件的设计、合成和应用进行了广泛的研究。在这篇综述中，我们试图及时

全面地回顾具有阻变特性的有机小分子、聚合物、生物质、氧化石墨烯、金属有机骨架以

及钙钛矿等有机和有机-无机杂化材料在制备工艺、阻变性能与机理研究等方面的最新进

展，这些材料在高性能的柔性存储及忆阻器方面的发展激起了众多材料学家和化学家的科

研兴趣。 

1 柔性阻变存储器的设计原则 

对于可穿戴及可植入的电子设备来说，形变条件下的机械柔性和电学稳定性是器件性

能的基本需求。具有电极/绝缘层/电极三明治结构的阻变存储器（如图 1(a)），其电极和绝

缘层在经受弯曲、拉伸甚至扭转时，应保持形貌完整和导电/转变特性稳定。虽然脆性导电

金属氧化物如氧化铟锡（ITO）、氧化氟锡（FTO）、铝-锌氧化物（AZO）等被用作光电器

件中的透明电极，但更广泛使用的金属、碳材料（如碳纳米管和石墨烯薄膜）及一些导电

聚合物如聚乙撑二氧噻吩-聚苯乙烯磺酸盐（PEDOT:PSS）通常表现出一定程度的机械柔

性，因此在本综述中未涉及关于柔性电极材料的详细讨论。在弯曲环境下，考虑到在整个

样品面外方向的应力传递，阻变层应尽可能薄以保持应力在样品上的分布小且均匀，并应

与柔性基底如聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）、聚二甲基硅氧烷（PDMS）以及聚己二酸-对

苯二甲酸丁二酯（Ecoflex）等具有相似的杨氏模量，从而避免器件发生分层的隐患。除了

具有结构柔韧性外，分子尺度的本征柔韧性将是器件在拉伸和扭曲的情况下维持机械和电

学性能稳定性的额外因素[13]。如果将全部条件考虑在内的话，有机和有机-无机杂化薄膜因

具有可调节的电学性能、易于溶液法加工和优异的机械柔性和耐久性的特点，被认为是未

来分子级存储应用的首选材料。 

 

图1 非易失性阻变存储器的结构示意图和各种伏安特性（I-V）曲线，其中 ICC 表示在 Set

过程中为防止器件永久击穿而预先设置的限制电流 

Fig.1 Schematic device structure and various current-voltage (I-V) characteristics of nonvolatile 

resistive switching memories, where ICC denotes the compliance current during set process 

to prevent the device from permanent breakdown 

单分子或分子团簇均能传导和转变电流。与传统的硅基器件以存储的电荷量来编码 0

和 1 不同，有机和杂化阻变存储器采用全新的机理记录信息，例如：在外部电场作用下，

通过器件高、低阻态的差异来存储数据[5]。由于电导率是载流子浓度和迁移率的乘积，二

者任一改变或同时改变均能导致器件电导率发生变化。在有机和杂化器件中，科学家们已
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经提出并证实了许多本征及非本征的阻变机理，主要分为这几个方面：热化学反应[14-16]、

离子迁移[17-21]、电荷俘获与释放[22-23]、电荷转移[24-26]、电化学氧化还原反应[11,27-29]和构象

改变[30-31]。其中，热化学反应主要受焦耳热的影响，而其他机理主要是由电场影响引起

的。通过先进的原位光谱和显微分析[17,21]、理论分子模拟[25-26]等得到对每种机理中结构与

性能关系的深层次理解，对于合理设计阻变材料和优化器件整体性能是十分重要的。 

在设计合成可应用于柔性阻变存储器的有机、有机-无机杂化材料时，应该留意可能的

转变机制并着重选择阻变层的官能团。在此之前，科学家的注意力主要集中在提高有机及

杂化材料的电学性能方面，最近几年才开始努力使材料兼具良好的机械性能[13]。在接下来

的部分，我们将全面总结讨论小分子、聚合物、生物材料、氧化石墨烯、有机-无机杂化材

料在柔性阻变器件方面的最新研究进展。 

2 有机小分子阻变材料 

由于具有成本低、质量轻、易于纯化和结构清晰的优点，有机小分子一直是过去 20 年

里阻变存储器应用中的重要研究课题[5,32]。最初的器件主要是由加州大学洛杉矶分校的

Yang 等[33-34]通过热蒸发的手段构建的铝/小分子/金属纳米簇/小分子/铝等五层结构，所使

用的商用半导体小分子包括 2-氨基-4,5-咪唑二甲腈（AIDCN）、8-羟基喹啉铝（Alq3）、

N,N'-二(1-萘基)-N,N'-二苯基-联苯（NPB）以及并五苯等[33-39]，而金属纳米簇主要包括 Al、

Ag、Mg、Cr 和 Ni 等[36,38]。当前，这类小分子器件已经展现出如开关比超过 104、转变时

间小于 10 ns、循环次数超过 106、以及信息保存时间超过 105 s 等诸多优异的阻变性能
[34,36]，但由于金属纳米团簇的沉积过程难以控制，极大增加了器件制备的难度。另一方

面，器件的阻变特性对于金属纳米团簇或作为电荷输运介质的有机小分子的类型并不敏感
[38]，这降低了阻变的可调性并因此限制了器件的应用范围。因此，人们更多地开始关注具

有本征阻变性能的有机小分子，期望通过合理的分子设计调控器件性能，并通过理论模拟

更好地理解阻变机制。 

通常，有机小分子的本征阻变性能依赖于给体-受体结构的协同作用，具有给电子能力

的给体基团包括三苯胺(TPA)、甲氧基、二乙氨基、噻吩等，而具有缺电子或吸电子特性

的受体基团包括咪唑-[4,5-b]苯嗪(BIP)、苯并[c][1,2,5]噻二唑、1，8-邻苯二甲酰亚胺、

1,3,4-噁二唑、硝基、砜等[26,40-42]。在外部电场作用下，给体-受体体系将发生电荷转移，导

通小分子薄膜中的导电沟道，从而将器件从高阻态切换到低阻态；在反向电场作用下，激

发态可以是永久的或可逆的，分别对应于 WORM 和可重写的阻变行为。这种转变特性对

于给体/受体基团的数量非常敏感。例如南洋理工大学的 Zhang 等[40-42]报道了一系列具有不

同 TPA/BIP 比率的阻变小分子：利用 1,4-双（（三异丙基甲硅烷基）乙炔基）-2,3-二氨基吩

嗪和 4-（二苯基氨基）苯甲醛通过一步缩聚反应合成的 TPA-BIP 分子，由于给体-受体基

团发生单步电荷转移，因而显示典型的两级-双极型阻变特性（图 2(b)）[40]；作为对比，通

过 1,4 双[（三异丙基甲硅烷基）乙炔基] -2,3-二氨基吩嗪和 4,4'-双（N，N-二苯基氨基）苯

偶酰缩合而成的具有两个给体基团的 2TPA-BIP 具有两步电荷转移的特性和明显的三级-双

极型阻变行为（图 2(a)与 2(d)）[41]；然而，通过添加一个或多个受体基团，如利用 1,4 双

[（三异丙基甲硅烷基）乙炔基] -2,3-二氨基吩嗪与 4,4'-二甲酰基三苯胺间的一步缩聚反应

合成的 TPA-2BIP（图 2(c)），却未发现阻变特性发生明显变化[42]。分子模拟表明这可能是

因为两个相同的受体基团中只有一个具有活性所造成的。 
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图2 （a）2TPA-BIP[41]；（b）TPA-BIP[40]；（c）TPA-2BIP[42]等有机小分子阻变材料的化

学结构和 I-V 特性 

Fig.2 Chemical structures and I-V characteristics of (a) 2TPA-BIP[41]; (b) TPA-BIP [40]and (c)  

TPA-2BIP[42] 

为了进一步提高基于给体-受体体系的小分子存储器的存储密度，苏州大学的 Lu 教授提

出了采用多种受体基团的共同作用来实现多级阻变行为的思路[26,43-47] 。例如，利用 p,p'-二

羧基二苯基砜的一个三步反应合成的（p,p'-双（2-芳基-1,3,4-恶二唑-5-基））二苯砜（OZA-

SO）具有两种受体基团（即 3,4-恶二唑与砜），该分子显示出三态 WORM 阻变特性（如图

3a）[43]；更引人注意是，在具有三种受体基团的 NONIBTDT 中，已经成功地观察到四态

WORM 阻变特性（如图 3(b)）；NONIBTDT 是利用噻吩、苯并[c] [1,2,5]噻二唑（BTD）、1,8-

na 邻苯二甲酰亚胺（NI）和硝基（NO）合成的，这其中只有噻吩是给体，其他三种成分均

为受体[26]。基于理论模拟，这些现象归因于具有不同吸电子能力的受体基团对于电子的顺序

俘获。例如，NONIBTDT 的四级阻变特性是由于噻吩中的电子被 BTD、NI、NO 相继俘获

的结果（如图 3(c)）[26]。与通常的双稳态伏安特性相比，三态和四态阻变特性可以指数式增

加器件的存储能力，从 2n到 3n和 4n，这对处于信息爆炸的大数据时代是十分重要的。 

 

图3 （a）OZA-SO[43]、（b）NONIBTDT[26]的化学结构及 I-V 特性；（c）NONIBTDT 的

HOMO 及 LUMO 能级[26] 
Fig.3 Chemical structures and I-V characteristics of (a) OZA-SO [43]and (b) NONIBTDT[26]; (c) 

HOMO and LUMO levels of NONIBTDT [26] 
除了改变给体/受体基团的数量和类型外，还可以通过单原子取代[48]、端基取代[47]、分

子平面性和长度设计[45,49] 、烷基链长度调整[50] 、供受体间的接枝修饰[51-52] 等方法对有

机小分子的阻变特性进行有效调节。另一方面，分子平面性[45]、分子长度[49] 或烷基链长

度[50] 的增加通常可以导致小分子更加有序、紧凑地堆叠，这有利于相邻分子间载流子的

输运，从而有助于降低工作电压或将器件性能从无阻变特性或双稳态 WORM 升级到三态

WORM 特性。类似的，也可以通过改变给受体间连接基团的类型促进形成更加有序的分子



功能高分子学报 

堆积和结晶取向，从而改变分子的阻变特性[52]。此外，人们发现供体和受体之间的连接基

团的变化也能够改变整个分子链的电子云密度分布，从而改变分子的阻变特性，如从易失

性转变到非易失性[51]。 

最近，Lu 等[50]进一步探索了小分子阻变存储器的柔性应用潜力，他们在聚对苯二甲酸

乙二醇酯（PET）上采用热蒸发沉积了 Al/BAzoAN/Al 结构器件，如图 4(a)所示。他们详细

测试了该器件在不同弯曲半径下的阻变特性（如图 4(b)），在最小弯曲半径为 6.5 mm 时，

器件经过 500 次弯曲循环后性能仍然可以保持稳定（如图 4(c)）；然而，进一步将弯曲半径

减小到 5.6 mm 时，由于 BAzoAN 膜中产生裂缝而使器件失效。在弯曲半径为 6.5 mm 的极

限弯曲条件下，在-1 V 的读取电压下，器件的三种阻态保持不变并可保持高达 3 h 以上

（如图 4(d)），这些结果证明了小分子存储器在柔性应用上的巨大潜力。 

 

图4 基于 BAzoAN 小分子的阻变器件性能测试：（a）器件结构示意图；（b）弯曲性能；（c）

弯曲耐久性；（d）保持特性
[50]

 

Fig.4 (a) Schematic illustration of the device; (b) bending performance; (c) bending endurance and 

(d) retention property of the BAzoAN memory device[50] 

尽管科学家已经设计并合成了数十种用于阻变器件甚至柔性存储器件的有机小分子，但

值得一提的是目前所报道的小分子通常呈现 WORM 型的阻变特性。尽管通过分子设计实现

了稳定的两态、三态甚至四态电阻转变行为，但由于其阻变行为不可重写的缺点，导致器件

的应用范围非常有限。因此，需要开发具有本征可重写阻变特性的有机小分子材料。新加坡

国立大学的 Venkatesan 等[53]在最近的研究中取得了新的突破。他们利用 NH4PF6 对钌系化合

物的高氯酸盐进行双重分解反应制备了了一系列具有三个双齿配体的[Ru(L)3](PF6)2 化合物（L 

= 2（苯基偶氮）吡啶，每个双齿配体一个偶氮（N = N）官能团）（如图 5(a)），器件结构如

图 5(b)所示，并在其中观察到了极限耐久度超过 1012 的可重写双极型阻变特性（如图 5(c)），

开关比超过 105，保持时间超过 104 s（如图 5(d)与 5(f)）。原位拉曼光谱、紫外-可见光谱以

及电化学谱图和量子化学计算等分析表明器件的开关状态由配体分子的氧化还原状态决定，

而对离子的存在使得体系的 I-V 特性呈现明显的回滞现象。由于配体的选择多种多样而 Ru

中心离子也可有其他过渡金属所取代，因此此类基于金属配体有机小分子的阻变材料具有广

阔的应用前景。另一方面，这一类小分子薄膜往往通过复杂的真空热蒸发沉积而成且沉积过

程中小分子容易结晶，阻碍了其直接应用于柔性存储器，需要在未来的工作中深入考虑。 
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图5 mer-[Ru(L)3](PF6)2 材料的（a）分子结构；（b）器件结构示意图；（c）I-V 特性；（d）

循环耐久性；（e）保持特性[53] 
Fig.5 (a) Molecule structure; (b) Schematic illustration of the device and (c) I-V characteristic; (d) 

switching endurance; (e) retention property of mer-[Ru(L)3](PF6)2
[53] 

3 聚合物阻变材料 

与小分子相比，聚合物具有更高的本征柔韧性和易于溶液加工的特性，因而在阻变存

储器的应用中具有更多的优势。尤其是后者可在空气环境中通过蘸笔法、刮片法、滴涂、

喷涂、旋涂、辊涂、喷墨打印等低成本溶液加工方法沉积成膜，极大地降低了制造成本
[4,6,7]。迄今为止，科学家们已经在单组分电活性聚合物、聚合物共混物、聚合物-小分子混

合物、聚合物-纳米颗粒或聚合物-无机化合物混合物等材料中观测到阻变存储特性。 

3.1 单组分聚合物 

能够在单个高分子链内呈现阻变特性并具有良好的化学、机械和形貌特性的聚合物材料

是柔性存储器件的有力候选者。过去的十五年里人们一直致力于设计合成具有单一组分的聚

合物存储材料，相关工作也在一些综述中得到了全面的总结[4-7,54]。在本节中，我们将仅回顾

过去 5-6 年的最新进展。由于具有电荷转移特性的给体-受体型聚合物是实现有机阻变存储

器的有效途径，因此本文将重点介绍这一部分内容。迄今为止，人们已经报道了大量具有阻

变特性的电荷给体-受体型共轭和非共轭聚合物。其中，给体和受体基团有些是连接在聚合

物主链上，有些悬挂在大分子链的末端，有些则作为聚合物的侧链基团[25,55-63]。通过调节聚

合物分子中给体-受体基团推拉电子能力的强弱、负载率及空间位置，可实现从易失性到非

易失性的多种阻变特性。 

聚氮杂萘（PAM）材料是一类主链中含有亚胺基团（C=N）的共轭聚（希夫碱）材

料，通常具有优异的热稳定性、力学性能、金属螯合能力和分子掺杂调控的电学性质。Pan

等[25]成功合成了两种含有三苯胺（TPA）、噁二唑（OXD）和 3,3'-二硝基二苯砜（NPS）

基团的 D-A 型 PAM 衍生物（如图 6(a)）。当夹在两个铂电极之间时，以三苯胺作为电子给

体、噁二唑作为受体的 PAM-1 器件展现出可重写的双极性阻变特性（如图 6(b)），而以噁

二唑为给体、3,3'-二硝基二苯砜为受体的 PAM-2 仅表现出 WORM 阻变特性（如图 6(c)）。

理论模拟表明，PAM-1 中 OXD 受体基团适度的吸电子能力使得电子在 TPA-OXD 间的转

移作用是可逆的，因此在 PAM-1 中观测到可重写的存储特性；而由于 PAM-2 中的 NPS 受

体基团具有较强的吸电子能力，因此 OXD-NPS 间的电子转移是不可逆的，导致器件表现

出 WORM 特性（如图 6(d)）。另一方面，超支化聚合物通常具有独特的三维结构、良好的

溶解性、低熔点和低黏稠度、优越的理化特性。Zhang 等[56]合成了含有三苯胺基团的超支

化 PAM（PAM-3，如图 6(e)）并将其作为 Ta/PAM-3/Pt 阻变存储器的功能层，如图 6(f)所

示，超支化 PAM 器件具有高度均匀的高低阻态分布，这与直线型 PAM 不稳定的阻变特性
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是截然不同的（如图 6(g)）。为了进一步提高有机阻变器件的热稳定性，Zhang 等[56]使用

氯化铁作为氧化剂，将三苯胺分子直接氧化聚合成聚（三苯胺）（PTPA），器件结构如图

6(h)所示。由于三苯胺基团中 N 原子的未成对电子容易被移走而形成一个稳定的阳离子导

电通道，因此器件表现出优异的非易失性双稳态电阻转变特性，保持时间超过 8×103 s，

开关比为 5×108，工作温度范围宽至 30~390 K。 

 
图6 PAM-1 与 PAM-2（a）的化学结构；（b, c）I-V 特性；（d）电荷转移机制[25]；超支

化 PAM-3 及线型 PAM 的(e)化学结构；（f, g）循环特性；（h）PTPA 器件的结构示意

图[56] 
Fig.6 (a) Chemical structures; (b,c) I-V characteristics and (d) Charge transfer directions of PAM-

1, PAM-2 [25]; (e) Chemical structures and (f,g) switching endurance of hyperbranched PAM-

3 and linear PAM [85]; (h) schematic illustration of the PTPA device[56] 

电荷给体-受体结构单元除了在共轭主链中以外，还可置于聚合物主链或侧基的末端。

例如，台湾大学的 Chen 等[55]在聚萘二甲酸乙二醇酯（PEN）基板上，制备了一种包含单层

给体-受体共轭聚合物的柔性双极性阻变存储器（如图 7(a)）。其中，作为活性层存储材料的

PFT-PI 以主链中的芴和噻吩作为给体、侧链中的菲并[9,10-d] -咪唑作为受体。测试结果显示，

Al/PFT-PI/Al/PEN 器件在平坦状态和曲率半径达 5mm 的弯曲状态下，均展现出稳定的双极

性阻变特性，信息保存时间超过 104 s，开关比达 104（如图 7(b)、7(c)）。此外，金属络合物

也可添加到共轭聚合物的侧链中用于阻变存储器的应用。南京邮电大学的 Huang 等[57,58] 合

成了一系列具有不同主链而侧基中含有 Pt（II）配合物或 Ir（II）配合物的共轭聚合物，器

件结构如图 7(d)所示。由于金属络合物具有的优异电子亲和力和氧化还原可逆性，所制备的

器件均表现出较高的开关比和优异的时间保持特性。此外，通过改变聚合物主链的化学结构

也可调节器件的工作电压及开关比[59]。例如，人们通过 Sonogashira 偶联反应设计合成了主

链中含有三苯胺、咔唑或噻吩基团（PFcFE1-PFcFE4）、侧链中含有二茂铁基团的 4 种新型

共轭聚合物（如图 7(e)）。以此 4 种聚合物作为阻变层制备 Al/polymer/ITO 三明治结构器件

时，PFcFE1、PFcFE2、PFcFE3 均表现出可重写的双稳定特性，但 3 种材料具有不同的阈值

电压和开关比。相对应地，在 PFcFE4 中仅观测到 WORM 特性。 
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图7 PFT-PI 的（a）化学结构；（b）PFT-PI 的保持特性和（c）I-V 特性[55]；（d）器件结

构、机理示意图[57,58]；（e）PFcFE1-PFcFE4 的合成过程[59] 

Fig.7 Chemical structure; (b) retention property and (c) I-V characteristic of PFT-PI[55]; (d) 

schematics of the memory device[57,58]; (e) Synthesis procedures of PFcFE1-PFcFE4[59] 

与具有刚性骨架的共轭聚合物相比，非共轭聚合物通常具有环境稳定性和机械柔韧性的

优点。在非共轭聚合物中采用 D-A 型结构，也能得到可拉伸的阻变存储器。例如，Chen 等
[62] 开发了一系列含有给电子结构的聚[2,7-(9,9-二己基芴)]（PF）棒和吸电子结构的聚

(pendentisoindigo)（Piso）线圈的棒-线型二嵌段共聚物 PF14-b-Pison（如图 8(a)）。当 n = 10

时，共聚物在 40%的拉伸应变下表现出易失性阈值转变行为（如图 8(b)）；作为对比，当 n = 

60 时，在相同的拉伸应变下，共聚物显示出开关比高达 105的 WORM 阻变特性（如图 8(c)）。

最近，该课题组报道了一种新型的碳水化合物-嵌段-聚异戊二烯（MH-b-PIn，图 8(d)）聚合

物阻变材料，利用低聚糖上羟基的捕获电子特性及聚酰亚胺优异的可拉伸性，以这种材料为

介质制备的器件即使在 100%应变下也能表现出易失性电阻转变特性[63]。通过增加柔性聚酰

亚胺组分的含量可以有效地改善所制备的MH-b-PIn薄膜的柔韧性，MH-b-PI12.6k薄膜在 100%

的应变下也未观测到明显的裂纹。因此，在 PDMS 基板上所制备的 Al/MH-b-PI12.6k/CNTs 存

储器具有高度的可拉伸性，在 0~100％应变、Vset 为-2V 时，表现出达 106 的开关比（如图

8(e)）。 

 

图8 （a）PF14-b-Pison的化学结构式；（b）PF14-b-Piso10 的 I-V特性；（c）PF14-b-Piso60 在 40%

的拉伸应变并经历 200 次拉伸/恢复循环后的 I-V 特性[62]；（d）MH-b-PIn 的化学结构

式；（e）在 0~100%的拉伸应变时 MH-b-PI12.6k 的 I-V 特性[63] 
Fig.8 (a) Chemical structure of PF14-b-Pison; I-V characteristics of (b) PF14-b-Piso10 and (c) PF14-b-

Piso60 under 40% tensile strain after 200 stretch/release cycles[62]; (d) Chemical structure of 

MH-b-PIn; (e) I-V characteristic of MH-b-PI12.6k under 0~100% tensile strain[63] 
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除了设计含有 D-A 结构的电活性聚合物外，采用单组分的绝缘层作为信息存储介质、

通过形成局域导电细丝诱导阻变效应是另一种构建阻变存储器的可靠方法。其中，可以通过

聚合物的局部热裂解产生富碳导电细丝[14-16]。例如，Lee 等[16]最近在以 PET 为基底、以化学

气相沉积（iCVD）工艺沉积制备的聚乙二醇二甲基丙烯酸酯（pEGDMA）为电阻转变层的

Cu/pEGDMA/ITO 器件中，通过透射电子显微镜（TEM）直接在 pEGDMA 中观测到了富碳

导电细丝（如图 9(a)）；利用形成富碳导电细丝的机制，Cu/pEGDMA/ITO 器件显示出稳定

的双极型阻变特性，其工作电压低至接近±1 V，开关比大于 102。即使弯曲半径达 4 mm（如

图 9(b)）或浸没水中达 27 h 后（如图 9(c)），该器件的开关比也未降低，这证明了它在即将

到来的物联网时代的巨大应用潜力。 

另一种类型的导电细丝是通过具有电化学活性的 Ag 和 Cu 等电极的原子或离子在电场

作用下扩散形成的[17-19]。例如，Cho 等[17] 在 Ag/WPF-BT-FEO/p-Si 阻变存储器中使用 TEM

直接观察到 Ag 细丝。随后，Gao 等[18-19]证实了有机阻变存储器中存在的各种导电细丝生

长模式，并提出了阳离子迁移调控的导电细丝生长模型。最近，Choi 等[64]报道了一种在

PES 基底上制备的基于 Cu 导电细丝工作机制的 Cu/聚（1,3,5-三甲基-1,3,5-三乙烯基环三硅

氧烷）（pV3D3）/Al 柔性阻变存储器（如图 9(d)）。由于 pV3D3 也可通过 iCVD 工艺沉

积，并具有优异的化学稳定性，这也允许使用传统的光刻技术在微尺度下制造

Cu/pV3D3/Al 器件。在 8×8 阵列中，尺寸为 5μm×5μm 的存储单元变现出稳定的单极型电

阻转变行为，Vset 为 2.6 V，Vreset 为 0.5 V，开关比超过 107（如图 9(d)）。在双向弯曲半径

达 3.8 mm 时，该器件仍然保持性能稳定（如图 9(e)）；进一步缩小弯曲半径达 3 mm 时，

器件失效。研究表明，失效是由于底电极 Al 中产生裂纹而非中间层失效造成。在极限弯曲

半径为 3.8 mm 时，经 103次双向弯曲循环后器件未出现失效（如图 9(f)），表明基于金属

细丝机制的 pV3D3 存储器在材料在柔性应用中具有巨大的潜力。另外，人们在有机阻变存

储器的导电细丝中也发现了高度可重复的量子电导现象[65-66]，这为开发多级非易失性阻变

存储器提供了新思路。 

 

图9 Cu/pEGDMA/ITO 存储器（a）富碳导电细丝；（b）弯曲性能；（c）耐水性[16]；

Cu/pV3D3/Al 存储器（d）存储器结构示意图；（e）平坦状态下的 I-V 特性；（f）弯

曲性能[64]  
Fig.9 (a) carbon filament; (b) bending performance; and (c) water-resistant property of the 

Cu/pEGDMA/ITO memory device[16]; (d) schematic illustration; (e) I–V characteristic in flat 

state; and (f) bending performance of the Cu/pV3D3/Al memory device[64] 

3.2 高分子混合物或高分子与有机小分子共混物 

部分或全部组分为具有电活性的共混高聚物或高分子与有机小分子的共混物也可作为

阻变存储器的活性层[5-6]。聚合物复合材料可兼具两种组分的优点，因此具有增强的物理性

质，包括电学特性、可加工性和机械柔韧性等。聚合物复合材料的一个代表是聚（3,4-乙烯
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-二氧噻吩）：聚（苯乙烯磺酸盐）（PEDOT：PSS），向 PEDOT 中加入 PSS 酸性组分不仅

可以通过质子掺杂改善共轭聚合物 PEDOT 的导电性，而且还使 PEDOT 具有水溶性。人们

对于基于PEDOT：PSS的阻变存储器的应用研究付出了巨大的努力，并确认了两种在PEDOT：

PSS 混合物中发生阻变行为转变机理，即：PEDOT：PSS 的氧化还原反应和 PSS 组分的重

构[67-69]。例如，普林斯顿大学的 Forreset 等[67]率先报道了在不锈钢衬底和 Si p-i-n 二极管上

制备的由导电 PEDOT：PSS 组成的熔丝型记忆单元。在外部电场作用下，PEDOT+到 PEDOT0

还原反应使器件从低阻态转变到高阻态，从而表现出 WORM 特性。作为对比，Alshareef 等
[69]报道了一种基于 PET 基底的柔性透明的全 PEDOT:PSS 阻变存储器，它是由未经处理的

PEDOT：PSS 薄膜（电导率：1~3 S/ cm）作为活性层、高导电的 PEDOT:PSS（m-PEDOT，

电导率＞900 S/ cm）作为上下电极组成的三明治结构（如图 10(a)与 10(b)）。通过向 PEDOT：

PSS 中添加质量分数为 4％的二甲基亚砜（DMSO），DMSO 使得过量的 PSS 相分离成富含

PSS 的区域，而 PEDOT 晶粒合并在一起形成导电纤维的 m-PEDOT 互连网络。当施加足够

高的电场时，在高电流密度下电极-聚合物界面的绝缘 PSS 链发生聚集，从而使器件不可逆

地从初始 ON 状态转变到 OFF 状态，开关比>103（如图 10(c)）。在 3 个月之后该器件仍然呈

现类似的转变特性（如图 10(d)），这表明全 PEDOT：PSS 存储器具有较高的稳定性。进一

步比较该器件在 3 个月前后的开关比和保持特性显示，二者均产生小范围的波动，3 个月后

器件性能略有下降（如图 10(e)、10(f)）。 

 

图10 全 PEDOT:PSS 存储器的（a）结构示意图；（b）透明度；（c）初始状态的 I-V特

性；（d）3 月后器件的存储特性；（e）开关比；（f）保持特性[69] 
Fig.10 (a)Schematic structure and (b) transparent property of the all-PEDOT:PSS memory device; 

I-V characteristics of the device (c) in fresh state and (d) after storage for 3 months; (e) 

comparison of the ON/OFF ratio for fresh and stored devices; (f) retention test measurement 

for fresh and stored devices[69] 

具有良好半导体特性的分子，如有机染料[70-71] 、多环芳香族化合物[72]、吡啶衍生物[52,73]，

等，也可作为聚合物的客体添加剂通过给-受体间的电荷转移产生阻变特性。例如，Chen 等
[72]报道了两种基于聚[4,4'-二氨基-4'' -甲基三苯胺-六氟异亚丙基-二吡啶]（PI（AMTPA））与

多环芳香族化合物（即六苯并苯和 N,N-双[4-（2-辛基十二烷氧基）苯基] -3,4,9,10-吡喃甲酸

乙酯二酰亚胺（PDI-DO））的共混存储材料（如图 11(a)）。他们在四氢呋喃或氯仿中充分

溶解并混合 PI(AMTPA）和六苯并苯或 PDI-DO，然后通过旋涂制备混合薄膜。分子能级的

计算结果表明，PI(AMTPA）与六苯并苯或 PDI-DO 存在电荷转移的可行性（如图 11(b)）。

因此，随着六苯并苯或 PDI-DO 负载比的增加，阻变特性由易失性变化到非易失性可重写，

再变化到 WORM 特性（如图 11(c)）。与此同时，杂环芳香族化合物 PDI-DO 不仅具有紧密
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的 π-π 相互作用，作为电子受体也具有非常高的电子亲和力，因此在 PI(AMTPA)：PDI-DO

共混物中，PDI-DO 在较低的负载比时也能使器件表现出非易失性可重写及 WORM 特性。

此外，PI(AMTPA)：PDI-DO(3%)的非易失性阻变特性在弯曲半径为 5 mm 时也能保持稳定

（如图 11(d)），在未来的柔性电子器件中具有很大的应用潜力。 

 

图11 （a）PI(AMTPA)阻变存储器的器件结构及所使用材料的化学结构；（b）存储器能

级图；（c）阻变特性的波动；（d）基于 PI(AMTPA)：PDI-DO(3%)存储器的弯曲特

性[72] 
Fig. 11 (a) Structure and involved molecules of the memory devices based on PI(AMTPA) blends; 

(b) Energy level and (c) switching behavior variation of the memory devices; (d) Bending 

performance of the device with PI(AMTPA):PDI-DO(3%)[72]  

除了作为电荷俘获中心外，人们也证实了小分子可通过质子掺杂调控共轭聚合物的导电

性。在这方面，Hu 等[74]设计了一种新型的对甲苯磺酸掺杂的聚希夫碱阻变复合物（PA-TsOH，

如图 12(a)）。当 PA-TsOH 三明治式地夹在 Pt 上下电极之间后，该复合材料表现出高度均匀

的双极性阻变特性，开关比为 600，自整流比为 10~100（如图 12(b)）。在超过 1 200 次循

环后，转变电压和开关比的变化率均小于 5％。此外，在 reset 过程中通过逐步变化 reset 电

压实现 TsOH 对 PA 的连续可控掺杂和去掺杂，可以有效调节该复合材料的能带结构和导电

性，从而使之表现出高度稳定的多级信息存储特性（如图 12(c)、12(d)）。这些结果表明，聚

合物的电场可控掺杂是调节阻变效应的有效方法，这也为获得高性能的非易失性有机阻变存

储器提供了一条新思路。 

 

图12 Pt/PA-TsOH/Pt 存储器的（a）PA-TsOH 的化学结构；（b）I-V 特性；（c）、（d）多级
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阻变特性[74] 
Fig. 12 (a) Chemical structure of PA-TsOH; (b) I-V characteristic; (c) and(d) multilevel switching 

behavior of the Pt/PA-TsOH/Pt memory device[74] 

如前一小节中所述，在单组分聚合物体系中聚合物的氧化还原可使器件表现出阻变特

性[27,75]。电场诱导产生的带正电组分通常会与空气中的氧气发生中和反应，从而降低器件

表的稳定性。为了克服这种缺点，人们利用聚合物与氧化还原活性分子的混合物构建双层

氧化还原体系从而为氧化还原提供对离子。例如，McCreery 等[76]报道了一种以聚（3,3'-二

十二烷基噻吩）（PQT）和“乙基紫精二高氯酸盐+聚环氧乙烷”（EV(ClO4)2+ PEO）作为

功能层、具有“埋藏式”结构的三端氧化还原存储器（如图 13(a)）。在 PQT 的氧化过程

中，EV(ClO4)2+PEO 可提供氧化还原反应的对离子及可动离子，以此来平衡导电极化子所

携带的正电荷。受此项工作的启发，Liu 等[11] 随后通过 Suzuki 偶联聚合反应制备了含有三

苯胺基团的 BTPA-F 聚合物材料，并开发了一种简单的两端式 EV(ClO4)2/BTPA-F 双层氧化

还原存储器（如图 13(b)）。他们在该器件中观测到典型的历史相关的忆阻特性，并成功模

拟了一系列包括尖峰速率依赖塑性和尖峰时间依赖可塑性（SRDP 和 STDP）、短期记忆

（STM）到长期记忆（LTM）的转变（如图 13(c)）甚至学习-遗忘-再学习过程等神经突触

的生理行为（如图 13(d)）。最近，他们在塑料 PET 基板上进一步构建了基于含三苯胺基团

的聚酰亚胺（TPA-PI）的 EV(ClO4)2/TPA-PI 柔性双层忆阻器（图 13(e)）[77]，该器件的仍表

现出突触增强特性及鲜明的时间依赖的忆阻特性（图 13(f)与图 13(g)）。这些结果证实了利

用有机阻变存储器实现存算一体化的可行性，为解决长期存在的冯·诺依曼瓶颈问题及搭

建高效神经网络计算机提供了一条富有前景的新途径。 

 

图13 （a）基于 PQT 与 EV(ClO4)2+PEO 功能层的结构示意图及保持特性[76]；（b）BTPA-F

与 EV(ClO4)2 的化学结构及 Ta/EV(ClO4)2/BTPA-F/ Pt 忆阻器及神经突触示意图；（c）

不同次数脉冲信号后的保持特性；（d）学习 -遗忘 -再学习过程 [11]；（e）柔性

Ta/EV(ClO4)2/TPA-PI 忆阻器示意图；（f）突触增强特性和（g）时间依赖的忆阻特性[77]  
Fig. 13 (a) Schematic structure of the transistor with PQT and EV(ClO4)2+PEO functional layers 

and retention property [76]; (b) chemical structures of BTPA-F ,EV(ClO4)2 and schematic 

illustration of the Ta/EV(ClO4)2/BTPA-F/Pt memristor;  (c) retention performance after 

being subjected to different numbers of identical voltage pulse stimulations and(d) 

demonstration of the “learning-forgetting-relearning” process[11]; (e) schematic illustration of 

the flexible Ta/EV(ClO4)2/BTPA-F memristor; (f) applied voltage and measured current 

plotted against time, illustrating the variation trend in current during consecutive voltage 

sweepsand; (g) the current–voltage characteristics of the Ta/EV(ClO4)2/TPA-PI/Pt device 

showing distinctive history-dependent memristive behaviour. Inset: Diagram of a biological 
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synapse[77] 

3.3 聚合物-纳米颗粒和聚合物-无机化合物混合物 

除了与客体组分相互作用外，聚合物材料也可在阻变存储器中用作纳米颗粒和无机化合

物的惰性基质。这始于 Yang 等[24] 于 2004 年开展的研究，旨在开发一种单层、可溶液加工、

可重写的两端型存储器件。他们将 1-十二烷硫醇保护的金纳米颗粒（Au-DTNPs）和 8-羟基

喹啉（8HQ）一起与绝缘聚苯乙烯在 1,2-二氯苯溶液中混合，通过旋涂法制备了含有 0.4% 

（质量分数，余同）Au-DT NP，0.4% 8HQ 和 1.2%PS 混合薄膜，并夹在两个 Al 电极之间组

成 Al/Au-DT + 8HQ + PS/Al 的三明治结构。基于 Au-DT NPs 与 8HQ 之间电荷转移机制，所

制备的器件表现出稳定的双极型阻变特性，Vset 为 2.7V，Vreset为-1.8V，开关比大于 103。受

此项工作的启发，人们在聚合物-无机复合阻变材料和阻变存储器中方面开展的大量的研究

工作，并根据所包含的无机材料组分的尺寸将所有工作分为以下三类： 

第 1 类为由零维（0D）纳米颗粒或量子点与聚合物材料一起构成的聚合物-无机复合材

料。从 Au 纳米颗粒开始，人们研究了大量可作为电荷俘获中心的金属和半导体纳米颗粒，

包括 Ag[22]、富勒烯及其衍生物[78-81] 、Cu2O[82]、TiO2
[83]、ZnO[84,85] 以及 CdS[86] 等。当这些

纳米颗粒掺入到聚苯乙烯[81] 、聚（乙烯醇）（PVA）[87] 、聚乙烯吡咯烷酮[78] （PVP）、聚

（乙烯-共-乙酸乙烯酯）（PEVA）[88] 和聚（甲基丙烯酸甲酯）（PMMA）[22] 等绝缘聚合物基

质中后，它们可以俘获从电极注入的载流子，从而使复合材料体系表现出阻变特性。例如，

Kim 等[22] 利用 PMMA 作为绝缘基质、Ag 纳米颗粒作为俘获中心，在 Al/PMMA-Ag/ITO 器

件中观察到明显可靠的双极型阻变特性，开关比大于 103，循环耐久性大于 104。人们也经常

使用著名的富勒烯衍生物 6-苯基-C61 丁酸甲酯（PCBM）作为俘获中心来制备柔性阻变存储

器。最近，鉴于 PCBM 优异的电荷俘获特性， Ji 等[81] 以 P3HT 作为二极管的活性层、PS

与 PCBM 的混合物作为阻变存储器的活性层，在 PEN 基板上成功演示了利用紫外光图案化

制备的垂直堆叠的 64 位二极管-存储器（1D-1R）阵列（如图 14(a)）。这些器件在平坦、弯

曲、扭曲甚至卷曲状态下，均表现出稳定的单极型阻变特性，开关比达 103（如图 14(b)、

14(c)、14(d)），耐久度超过 100 次循环（如图 14(e)）。与此同时，这些器件在 6.28％的极限

应变下，器件仍能正常工作，开关比为 103，因此是柔性阻变存储器的重要候选者。 

 

图14 PS:PCBM 存储器与 P3HT 二极管的（a）结构示意图；（b）、（c）、（d）形变情况下的

阻变特性以及（e）循环耐久性[81] 
Fig. 14 (a) Structure; (b), (c)and (d) flexible performance; (e) switching endurance of the PS:PCBM 

memory device with P3HT diode[81] 

除了纳米颗粒外，石墨烯[89]、黑磷（BP）[90] 、MoSe2、WS2和 NbSe2
[91] 等层状材料

的量子点（QD）同样可以作为电荷俘获中心，在相应的阻变器件中表现出优异的存储性能。

其中一项代表性工作是 Han 等[90] 通过超声辅助液相剥离的方法制备出平均尺寸为 2.7 nm

的高质量黑磷量子点，并将其作为电荷俘获中心应用于 PET 为基底的 Al/PMMA/BP 

QDs/PMMA/Al 器件中（如图 15(a)），器件能带图如图 15(b)所示。该器件开关比高达 107，
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循环耐久性超过 100 次（如图 15(c)）；在 15 mm 的弯曲半径下弯折 500 次，其开关比也未

有明显的下降（如图 15(d)）。 

 

图15 Al/PMMA/BP QDs/PMMA/Al 存储器的（a）结构示意图；（b）能带图；（c）循环耐久

性；（d）弯曲半径为 15 mm 时器件的循环耐久性[90] 
Fig. 15 (a) Schematic structure; (b) schematic band diagram of the virgin device and the device 

under the writing operation and (c) switching endurance of the Al/PMMA/BP 

QDs/PMMA/Al memory device; (j) bending endurance of the device at 15 mm radius[90]  

第 2 类聚合物-无机复合材料是由一维（1D）的无机纳米管或纳米线所组成的[92-94]。

最具代表性的是具有优异的载流子迁移率、机械柔性、溶液加工兼容性甚至可调的电学性能

的碳纳米管材料。2009 年，Liu 等[92] 报道了一项在 PVK 基质中的碳纳米管掺杂含量对阻变

特性影响的研究。向 PVK 绝缘介质添加 0.2%的 CNT，仅能略微增加 Al/PVK-CNT/ITO 器

件（如图 16(a)）的电导率（如图 16(b)）。这是因为 CNT 之间的间距较大，不利于载流子在

CNT 之间的跃迁。当 CNT 掺杂量增加至 1％之后，该器件表现出显著的 WORM 阻变特性，

开关比超过 104（如图 16(c)）。此外，当 CNT 掺杂量增加至 2％时，器件表现出稳定的双极

型阻变特性，开关比超过 103（图 16(d)）。在这些条件下，足够大的 CNT 掺杂含量可确保捕

获的载流子在 CNT 间跃迁，因此使器件从 OFF 状态切换到 ON 状态。在反向偏压下，CNT

掺杂量 1%的器件中所施加的电场与 PVK 中空间电荷层产生的内建电场方向相反，这阻止

了被捕获的电子的中和或分离，即产生 WORM 的电阻转变特性。与之相反的是，CNT 掺杂

量为 2%的器件，一些 CNT 可以与电极接触，从而消除了 PVK 中聚合物/电极界面附近的的

空间电荷层。因此，CNT 中的所捕获电子能够在反向偏压下被中和或分离，从而使器件转

变回初始的低阻态，即表现出可重写的双极型电阻转变特性。然而，如果 CNT 掺杂量太大，

如达到 3%时，由于 CNT 的紧密堆叠而在膜中形成连续的 π-共轭网络，从而使器件仅表现

出低阻态的金属导电行为（如图 16(e)）。此外，研究表明对 CNT 进行化学掺杂也是调节聚

合物-CNT 阻变存储器阻变特性的有效途径[93]。 
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图16 （a）Al/PVK-CNT/ITO 存储器的结构示意图及不同（b）0.2%；（c）1%；（d）2%；

（e）3% CNT 组分时器件的 I-V 特性[92]  
Fig. 16 (a) Schematic structure of the Al/PVK-CNT/ITO memory device and its I-V characteristics 

with (b) 0.2%; (c) 1%; (d) 2%; and (e) 3% CNT[92]  

第 3 类具有阻变特性的聚合物-无机复合材料是由聚合物-二维无机纳米片（如石墨烯与

MoS2）所构成的[95-97]。类金属石墨烯和半导体 MoS2纳米片都可以作为聚合物基质中的电荷

俘获中心。2012 年，Shang 等[95] 报道了一种以 PVK 为基质、石墨烯纳米片作为电子俘获中

心的阻变存储器，当石墨烯纳米片质量分数分别为 2%和 4%时，器件分别表现出 WORM 和

双极型阻变特性。与类金属石墨烯相比，半导体材料 MoS2 由于其具有适当的量子限制效应

和可利用的能带结构，因此更适合作为电子捕获中心。为了证明这一点，济州大学的 Choi

等[96] 利用 MoS2 纳米片掺杂的 PVA 作为活性层、Ag 作为上下电极，在 PET 基板上制备了

Ag/PVA-MoS2/Ag 存储器（如图 17(a)）。选择 PVA 是由于其枝化结构非常适合于涂覆 2D 材

料以形成均匀的薄膜。同时，PVA 也具有廉价、无毒无害、生物兼容、环境友好的特性，并

可利用电流体动力学雾化成膜。在平坦状态下，器件展现出双极型阻变特性，Vset 为 2.5V，

Vreset 为-2.6V，开关比超过 102（如图 17(b)），循环次数超过 1000 次，信息保存时间超过 105 

s。即使在 5 mm 的弯曲半径下弯折 1500 次，ON 和 OFF 状态都不受影响（如图 17(c)）。器

件的极限弯曲半径约 2 mm，进一步减少弯曲半径会使 Ag 电极中形成明显的裂缝而出现开

路。根据 S 原子的排列不同，室温下单层 MoS2 具有两种晶相，即稳定的半导体型 2H 相（三

角棱柱 D3h）和亚稳金属 1T 相（八面体 Oh）。将 2H-MoS2 纳米片分散在乙醇溶液中，然后

在 220 ℃下特氟隆衬里的不锈钢高压釜中保持 8 h，可以获得具有小范围 1T 相的 2H-MoS2

纳米片，即 1T@2H-MoS2 纳米片。在此基础上，人们利用 1T@2H-MoS2 纳米片中大量的 S

空位和更高的电荷俘获能力，使双极型的 Al/PVA-2H-MoS2/ITO 器件转变为 WORM 型的

Al/PVA-1T@2H-MoS2/ITO 器件（如图 17(d)和 17(e)）[98]。 

 

图17 Ag/PVA-MoS2/Ag 存储器的（a）结构示意图；（b）I-V 特性；（c）弯曲半径为

5mm 时的耐久性 [96]；Al/PVK-MoS2/ITO 存储器的 I-V特性（d）2H-MoS2 纳米片；

（e）1T@2H-MoS2 纳米片[98] 
Fig. 17 (a) Schematic structure; (b) I-V characteristic; (c) bending endurance at 5 mm radius of the 

Ag/PVA-MoS2/Ag memory device[96]; I-V characteristic of the Al/PVK-MoS2/ITO memory 

device with (d) 2H-MoS2 and (e) 1T@2H-MoS2 nanosheets[98] 

虽然将聚合物与聚合物、有机小分子、纳米颗粒、无机化合物混合的方法提供了一条

简单有效的调节阻变存储器电学性能和存储性能的途径，但应指出客体分子在聚合物中的

分散并不总是均匀的，此时所引起的相分离或离子聚集对于器件的性能都是不利的[95]。因

此，应该特别注意控制活性层的组成和微观结构。此外，对掺杂剂进行化学改性是提高聚
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合物与不同化学性质、几何尺寸的掺杂剂的兼容性的有效途径[74]。 

4 生物质阻变材料 

生物质材料是可从活体（或曾经生存的活体中）中提取的材料。很显然，这些材料一般

具有可再生、环保和生物相容性等无可比拟的优势，同时兼具柔性、廉价、轻质、易于加工

的特点。因此，全世界都在关注基于生物材料的低成本、柔性和可植入电子器件的开发[99]。

其中，所涉及到的大多数生物质材料可归结为多糖和蛋白质两类。 

多糖是由单糖通过糖苷键结合起来的长链碳水化合物，主要包含纤维素、壳聚糖及淀粉

等几种。近年来，人们利用多糖在非易失性阻变存储器中取得了重大进步[100-104]。例如，纤

维素纳米纤维是地球上最丰富的生物质材料，并且还具有诸如高拉伸强度（2~6 GPa）和低

热膨胀系数（10-6/ K）之类的突出性质。Yanagida 等[100]将 Ag 修饰的纤维素纳米纤维（Ag-

CNP）滴涂到 Pt/Ti/SiO2/Si(100)基板上制备了 Ag-CNP 薄膜以及三明治结构的 Ag/ Ag-CNP/Pt

阻变器件（如图 18(a)）。在顶部 Ag 电极上施加约 4.7 V 的外部电压可将器件激活，此后该

器件表现出双极型阻变特性，工作电压小于 0.5 V，开关比大于 106，高低阻态均可保持超过

105 s（如图 18(b)和 18(c)），该现象可归因于 Ag 导电细丝可逆的形成与断裂。类似地，Lee

等[102] 报道了一种基于壳聚糖的阻变存储器。他们将来源于蟹壳的壳聚糖溶解在乙酸乙酯溶

液中并添加 Ag+（w=5%的 AgNO3）进行掺杂，而后利用滴涂法制备 Ag 掺杂的壳聚糖 Ag-

doped chitosan 薄膜。基于 Ag 导电细丝机制，具有 Ag/ Ag-doped chitosan /Pt 的三明治结构

（如图 18(d)）也呈现双极型阻变特性（如图 18(e)），开关比大于 104、保存时间超过 104 s

（如图 18(f)）。 

 

图18 Ag/Ag-CNP/Pt 器件的：（a）结构示意图，（b）I-V 特性以及（c）保持特性[100]；

Ag/Ag-doped chitosan/Pt 器件的：（d）结构示意图，（e）I-V 特性和（f）保持特性[102] 
Fig. 18 (a)Schematic structures, (b)I-V characteristics and (c) retention properties of the Ag/Ag-

CNP/Pt[100] ; (d)Schematic structures, (e)I-V characteristics and (f) retention properties of the 

Ag/Ag-doped chitosan/Pt memory devices[102] 

蛋白质是由一个或多个长链氨基酸基团组成的另一类大分子生物质材料。以铁蛋白为例，

它是细胞内主要的铁储存蛋白，具有近似球形的壳（直径约 12nm）和含水氧化铁（Fe（III）

O·OH）的活性矿物核。在 2001 年，南洋理工的 Chen 等[105] 利用线上光刻技术在 Au 纳米

间隙中接入了一束铁蛋白（ferritin）（如图 19(a)），并首次在蛋白质材料中观察到双极型阻变

特性（如图 19(b)）。其中，所使用的铁蛋白是从马的脾脏中获得的，并通过 Au-S 键和酰胺

键与 3-巯基丙酸（MPA）共价接枝到 Au 电极上。研究表明，矿物核的电化学反应过程在观

察到的电阻转变行为中发挥了重要作用。在连续的 Vset和 Vreset 扫描下，铁原子在+3 价与+2

价间的可逆氧化还原转变改变了铁蛋白的能量结构和电导率，从而导致器件在 ON 和 OFF

状态之间的电阻转变。通常，增加铁蛋白中 Fe 原子的含量可提高器件开关比，而减少金属
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氧化物含量可使器件记忆失效（例如使用脱铁铁蛋白替代铁蛋白）。 

除铁蛋白外，家蚕分泌的蚕丝蛋白（fibroin）也经常用于制作阻变存储器[106-109]。例

如，Chen 等[106] 通过旋涂蚕丝蛋白的水溶液，获得了 120 nm 厚的蚕丝薄膜和具有 Ag/ 

fibroin /Au 结构的阻变存储器（图 19(c)）。有趣的是，该器件在 10 μA 的低限流下表现出

易失性的阈值转变，而在 100 μA 的高限流下表现出非易失性双极型阻变特性，两种性质都

能在相应的限流下稳定存在。该性质可解释为：在较低的限流下，较少的 Ag+和纳米团簇

迁移而形成较细的导电细丝，并由于底部界面处银离子之间的排斥而自发地断裂，从而导

致易失性的阈值转变（图 19(d)）这种易失性的阈值转变特性使得该器件具有选择器的潜在

应用，可解决在高密度的交叉存储器阵列中存在的串扰现象。与此相反，高限流确保了足

够多的 Ag+发生迁移，从而形成了较粗的导电细丝。这种导电细丝十分稳定，只能通过加

载反向电压才能使其断裂，使器件表现出相应地非易失性双极型阻变特性（图 19(e)）。 

 

图19 Au/ferritin/Au 存储器的（a）结构示意图；（b）I-V 特性[105]； Ag/fibroin/Au 存储器

的（c）结构示意图；（d）、（e）转变机理[106] 
Fig. 19 (a) Schematic structure; (b) I-V characteristic of the Au/ ferritin/Au memory device[105]; (c) 

schematic structure, (d)and(e)switching mechanism of the Ag/fibroin/Au memory device[106] 

由于大多数生物质材料具有本征的可变形性，因此在柔性阻变存储器应用方面具有巨

大的潜力。为了证明这一点，Yanagida 等[100] 在铝箔基底上制造了基于纤维素的柔性阻变

存储器。由于铝箔即使在弯曲状态下也具有较高的电导率，因此可被用作底电极使用。所

制备的 Ag/Ag-CNP/Al 器件表现出双极型阻变特性（如图 20(a)），在极限弯曲半径达

350μm（如图 20(b)）或在 2.5 mm 的弯曲半径下连续弯折 103 次（如图 20(c)），仍具有超过

106 的开关比；Chen 等[108] 在自制的厚度约 10 μm 的蚕丝基底上制作了基于蚕丝蛋白的

Ag/fibroin/Au 结构的柔性阻变存储器。在弯曲半径达 800 μm 时，器件表现出稳定的双极型

阻变特性，开关比超过 106，保存时间超过 104 s（如图 20(d)~20(f)）。利用蚕丝蛋白所制备

的存储器质量仅为 0.4 mg/cm2，比传统的硅基器件轻 320 倍，甚至仅用一根头发就能支撑

（如图 20(d)中内嵌图）。 
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图20 Ag/Ag-CNP/Al 存储器的（a）I-V 特性；（b）弯曲特性以及（c）弯曲耐久性[100]；基

于蚕丝基底的 Ag/fibroin/Au 存储器在 800 μm 弯曲半径时的（d）结构示意图；（e）

I-V 特性以及（f）保持特性[108] 
Fig. 20 (a-c) I-V characteristic, bending performance, and bending endurance of the Ag/Ag-CNP/ 

Al foil memory device[100]; (d-f) Schematic structure, I-V characteristic, and retention 

property of the Ag/fibroin/Au memory device on fibroin substrate under bending with 800 

μm radius[108]  

此外，由于生物质材料往往具有可降解的能力，在被丢弃后并不会破坏生态系统，因而

非常适合制造物理瞬态的阻变存储器，因此在全世界严重的电子垃圾背景下吸引了越来越多

的关注。物理瞬态电子器件的主要特征是在完成规定任务后，可以根据需要部分或全部地消

失，这也使得此类器件有望应用于信息安全、植入式生物医学诊断和医疗等方面。为了开发

物理瞬态存储器，Chen 等[107] 在自制的蚕丝蛋白基底上建造了 Mg/fibroin/Mg/Au 结构的阻

变存储器（如图 21(a)）。Mg 电极具有生物相容性及可溶于水的特性，而 15 nm 的 Au 薄层

主要用于增强底部 Mg 电极对蚕丝蛋白基质的黏附。该器件表现出双极型阻变特性（如图

21(b)），并可浸在水中 2 h 后逐渐溶解（如图 21(c)），该器件的制备过程如图 25(d)所示。人

们在自制的纳米纤维素纸基上也制备出基于葡萄糖的 Ag/nanocellulose/ITO 可降解阻变存储

器（如图 21(e)和 21(f)）[101]。该器件表埋入土壤后，在温湿度分别为(22±2)℃和(92±3)%的

情况下可在 26 d 内完全降解（如图 21(g)）。 

 

图21 基于蚕丝的物理瞬态存储器的（a）结构示意图；（b）I-V 特性；（c）在水中的可溶

解性；（d）制备过程[107]；基于纤维素可生物降解存储器的（e）结构示意图；（f）I-

V 特性；（g）在土壤中的可降解性[101] 
Fig. 21 (a) Schematic structure; (b) I-V characteristic; (c) dissolution property in water and (d) 

schematic diagram of the fabrication procedures for the resistive switching devices of the 

fibroin-based physically transient memory device[107]; (e) schematic structure; (f) I-V 

characteristic; and (g) biodegradability property in soil of the cellulose-based biodegradable 

memory device[101] 

5 氧化石墨烯阻变材料 

除了零维富勒烯和一维碳纳米管外，石墨烯是另一种具有 sp2 构型的单层蜂窝状结构碳

同位素，不仅在电子学、光电子学及自旋电子器件中得到广泛的应用，其二维特性也使石墨

烯成为柔性应用的理想材料。通常，可通过对石墨的大规模电化学剥离以氧化石墨烯（GO）

的形式得到石墨烯材料。氧化石墨烯面内含有大量的羟基、环氧基等含氧官能团，同时边缘
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上存在少量的羧基，羰基等[110]。目前，已经证实人们可通过改变氧的含量来简单高效地调

控氧化石墨烯的电学特性[111]。此外，由于极性含氧官能团的存在，可通过滴涂、旋涂、LB

膜沉积、真空过滤等溶液加工的方法制备均匀的氧化石墨烯薄膜。 

2009 年，He 等[101] 通过真空过滤制备了厚度约为 30 nm 的 GO 薄膜，并首次展示了基

于氧化石墨烯的 Cu/GO/Pt 三明治结构的阻变存储器。当在顶电极 Cu 上施加外部偏压后，

器件表现出双极型阻变特性，Vset 为 0.8 V、Vreset 为-0.75V、开关比约为 20、保持时间超过

104 s（如图 22(a)~22(c)）。GO 器件不需要通过形成导电细丝来激活，这就有利于在实际应

用中降低能耗、简化电路结构。在经过连续 100 次开关循环或 104 s 操作后，阻变的关键参

数均在可接受的范围内波动。在 set 过程中，还可通过调整限流值的大小实现多级转变[112]

（如图 22(d)）。与温度相关的电学测试表明，在低阻态时器件表现出金属导电特性（如电

阻随温度增加），而该器件在 300 K 时的电阻温度系数 α 为 1.7×10-3 K-1，接近于高纯度 Cu

纳米线的电阻温度系数。因此，在该 GO 器件中观测到的阻变特性可通过顶电极经扩散形成

Cu 导电细丝来解释。 

 

图22 Cu/GO/Pt 存储器的（a）双稳定特性、（b）开关比、（c）保持特性[101]；（d）多级阻

变特性[112] 
Fig. 22 (a) Bistable; (b) comparison of the ON/OFF ratio; (c) retention property [101] of Cu/GO/Pt 

device; (d) multi-level resitive switching behaviors of the Cu/GO/Pt memory device[112] 

为了开发低成本、大面积、低能耗的柔性非易失性存储器，Jeong 等[113] 在塑料 PES 基

板上通过简单、大面积的旋涂工艺沉积厚度约为 15 nm 的 GO 膜并制备出 Al/GO/Al 阻变存

储器，当器件处于平坦状态时，对顶部 Al 电极施加偏压，器件表现出双极型阻变特性，Vset

为-3 V、Vreset 为 2 V、开关比超过 102（如图 23(a)）。在器件弯曲 103次（如图 23(b)）或弯

曲半径达 8 mm 时，开关比没有明显的降低。在高分辨球差校正透射电镜观测下，发现阻变

特性可归因于在电场诱导下顶部界面层和 GO 层之间可逆氧交换（如图 23(c)），这种交换作

用改变了在载流子注入过程中界面处 AlOx层的厚度和绝缘层的高度。 
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图23 Al/GO/Al 存储器的（a）结构示意图及 I-V 特性；（b）弯曲特性及（c）转变机理[113] 
Fig. 23 (a) Schematic structure and I-V characteristic; (b) bending performance; and (c) switching 

mechanism of the Al/GO/Al memory device[113] 

鉴于 GO 在平面边缘含有许多羰基和羧基，利用聚合物对其进行共价接枝是增强其溶液

分散性、可加工性以及调节其阻变特性的可行方法。为了证明这一点，新加坡国立大学的

Kang 等[114-119] 通过接枝方法合成了一系列 GO-聚合物纳米复合材料（如图 24(a)）。他们采

用的电活性聚合物包括 PVK、聚苯胺（PANI）、聚噻吩（PTh）以及三苯胺基聚甲亚胺（TPAPAM）

等。正如所料，GO-聚合物纳米复合材料的分散性得到了高度改善，因而可通过旋涂工艺制

备 GO-聚合物活性层。所制备的 Al/GO-聚合物/ITO 三明治结构器件显示出良好的存储特性。

在理论模拟的辅助下，Kang 等将所观察到的阻变特性归因于在电场诱导下聚合物给体和 GO

受体之间的可逆电荷转移作用（如图 24(b)）。 

 

图24 （a）GO-PANI、GO-PVK、GO-TPAPAM 及 GO-PTh 纳米复合材料的化学结构[118]；

（b）GO-聚合物纳米复合材料的存储特性及转变机制[114,118] 
Fig. 24 (a) Chemical structures of GO-PANI, GO-PVK, GO-TPAPAM and GO-PTh 

nanocomposites[118]; (b) Memory behavior and switching mechanism of the GO-polymer 

nanocomposites[114,118] 

6 有机-无机杂化阻变材料 
迄今为止，尽管人们在柔性有机材料上付出了巨大的努力，但鉴于其对于大气中的水汽、

氧气耐受性差的原因，器件的稳定性和可靠性大打折扣，严重阻碍了有机电子材料的直接应

用。另一方面，无机材料的电学特性虽已十分清晰，但其缺乏对大应变或变形的适应能力。

因此，如何获得可兼顾电学稳定性和机械稳定性的阻变存储器似乎是材料科学家和电气工程

师所面临的巨大技术难题。利用诸如金属有机骨架材料（MOFs）[120] 和有机-无机杂化钙钛

矿（简称钙钛矿）[121]等兼具有机材料、无机材料优点的有机-无机杂化材料作为存储介质构

建器件是解决该难题的潜在途径。鉴于此，最近人们对于具有阻变能力的 MOF 材料和钙钛

矿材料给予了很多关注，希望可以获得具有优异机电性能的非易失性存储器。 

6.1 可发生阻变的金属-有机骨架材料 

金属有机骨架材料（MOFs）是一类具有由金属阳离子（或阳离子团簇）和柔性多态

有机配体组成的超分子结构的独特的杂化多孔晶体材料。利用成熟丰富的配位合成化学手

段，可使 MOF 材料在物化性质和三维重复性上展现出巨大的多样性[120,122]。利用金属节点

和有机链接单元的协同作用及吸附的客体分子和 MOF 框架之间沿一维、二维或三维纳米

孔洞的主客体相互作用，也可有效调节 MOFs 材料的电学和磁学特性。柔性有机链段的存

在、有机配体与金属原子间适中的配位键强度以及 MOFs 材料标志性的纳米孔隙，使得这

种有机-无机杂化材料在柔性电子和自旋电子器件应用上具有巨大潜力。 
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凭借本征的高孔隙率，MOFs 可作为一种新型的存储器材料来连接化学信息和电学特性

间的间隙。作为概念性的尝试，Chen 等[123]构建了 Ag/ZIF-8/Si 三明治结构的 MOF 基阻变存

储器（如图 25(a)）。在大气环境中，通过对顶部 Ag 电极施加电压，器件表现出非易失性阻

变特性，开关比超过 106（如图 25(b)所示）。该阻变特性可解释为经电迁移在绝缘层中形成

的 Ag 纳米颗粒及电子在纳米颗粒间的跃迁；当施加反向电场时，细丝发生断裂、器件转变

回高阻态。有趣的是，将该器件置于饱和甲醇蒸汽环境中后，其高阻态电阻急剧下降，使开

关比降至约 104，如图 25(b)中的虚线所示，进一步实验证明，该器件在不同的醇蒸汽中表现

出不同的 I-V 特性（如图 25(d)），这证明 MOFs 基阻变存储器在实现化学介导的多级、多元

响应的信息存储中具有巨大的潜力。分子动力学模拟显示，在 ZIF-8 薄膜器件中观测到的阻

变特性归因于吸附在 MOF晶体上的客体分子有序的堆积模式和分子间所形成的巨大的氢键

系统（如图 25(c)）。 

 

图25 （a）Ag/ZIF-8/Si 存储器的结构示意图；（b）器件在空气中及饱和甲醇蒸气中的 I-V

特性；（c）酒精影响的 HRS 转变示意图；（d）器件在不同种类饱和醇蒸气下的 I-V

特性[123] 
Fig. 25 (a) Schematic structure of the Ag/ZIF-8/Si memory device; (b) I-V characteristics of the 

device in air and saturated methanol vapor; (c) Schmatic mechanism of the alcohol-

mediated HRS resistance; (d) Typical I-V curves of ZIF-8-based memory devices in air and 

different saturated alcohol vapors[123] 

6.2 有机-无机杂化钙钛矿 

有机-无机杂化钙钛矿 MAPbX3 (MA = CH3NH3
+; X = I−,Br−,Cl−)由角共享的 PbX6 八面体

的扩展框架组成，其中CH3NH3
+占据中心A位置并被12个相邻的卤素离子包围（如图26(a)）

[124]。此类材料具有较强的光吸收能力、带隙可调、双极型电荷转移、较长的载流子扩散长

度等优点，因此适用于如太阳能电池、发光二极管和薄膜晶体管等在内的多种应用[121]。最

近，一些人开始开展了利用钙钛矿作为介质构建非易失性阻变存储器的研究。 

2015 年，世宗大学 Choi 等[125]报道了第一款基于 MAPbX3的 Au/CH3NH3PbI3−xClx/FTO 三明

治式结构阻变存储器（如图 26(b)），该器件展现出双极型阻变特性（如图 26(c)），开关比

大于 103、保持时间超过 104 s。随后，鉴于 MAPbX3易于溶液加工、低温下（100 ℃）高

结晶度等特性，Lee 等[126]在 PET 基底上构建了三明治结构的 Au/CH3NH3PbI3/ITO 存储

器，以探索 MAPbX3在柔性阻变存储器中的应用潜力。在平坦状态下对顶部 Au 电极施加

偏压，该器件展现出双极型阻变特性，操作电压小于 1V、开关比大于 10，如图 33(d)黑线

所示。当该器件处于弯曲半径为 15 mm 的拉伸或压缩测试时（如图 26(d)中的蓝线和红

线），其高低阻态均能承受超过 100 次的连续测试，性能未发生明显改变（如图 26(e)）。这

些结果表明，基于 MAPbX3 的阻变存储器具有良好的电气可靠性和机械稳定性，因此非常

适合未来柔性电子设备的应用。基于完备的导电性能分析和 MAPbX3 中碘离子容易迁移的

特性，作者提出所观测到的阻变性能是由可逆的碘空位导电细丝的形成和断裂所导致的
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（如图 26(f)）。该阻变机制与观测到的低操作电压相一致，并且 Zhu 等[21]最近也通过能量

色散 X 射线光谱（EDX）确认了该机理。此外，通过在钙钛矿前体溶液中有意添加氢碘酸

有效降低 CH3NH3PbI3 薄膜的晶粒尺寸和表面粗糙度，使得 Ag/CH3NH3PbI3/Pt 存储器的弯

曲半径进一步降低到 5 mm[127]。 

 

图26（a）MAPbX3 的化学结构[124]； Au/CH3NH3PbI3−xClx/FTO 存储器的（b）结构示意图

及（c）I-V 特性[125]； Au/CH3NH3PbI3/ITO 存储器（d）在不同弯曲半径下的 I-V 特

性；（e）弯曲半径为 15mm 时的弯曲耐久性以及（f）转变机制[126]  

Fig. 26 (a) Chemical structure of MAPbX3
[124]; (b,c) schematic structure and I–V characteristic of 

the Au/CH3NH3PbI3−xClx/FTOmemory device[125]; (d-f) I–V characteristics under various 

bending conditions, bending endurance at 15 mm radius, and switching mechanism of the 

Au/CH3NH3PbI3/ITO memory device[126] 

为了制造可实际应用的高密度、大面积 MAPbX3存储器，Lee 等[128]研究了 CMOS 工

艺兼容的 MAPbX3薄膜气相沉积制备工艺，并利用具有 250 nm 尺寸孔洞的硅基晶片进行

了初步验证。他们利用在 SiO2 上预设的孔洞将 PbI2 和 CH3NH3I 相继沉积到镀 Pt 硅片上获

得了 CH3NH3PbI3 阻变层，进而制备了 Au/CH3NH3PbI3/Pt 结构的阻变器件（如图 27(a)）。

实验发现，当薄膜颜色从黄色变至棕色时，表明 CH3NH3PbI3 层已完全形成。当对顶电极

Au 施加外部电压时，所制备的纳米级 Au/CH3NH3PbI3/Pt 存储器表现出双极型阻变特性，

Vset为 1V、Vreset 为-1V、开关比超过 103（如图 27(b)）。经过连续 500 次阻变循环，器件的

开关比也未下降；保持时间超过 105 s，甚至在快速脉冲操作中也是如此（如图

27(c)~27(e)）。此外，利用气相沉积将 CH3NH3PbI3 层集成到线宽为 300 μm 的 16×16 交叉

阵列中时，也能观测到清晰的阻变特性。 
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图27 （a）Au/CH3NH3PbI3/Pt 存储器的结构示意图；（b）I-V 特性；（c）保持特性；（d）

循环耐久性；（e）脉冲操作特性[128] 
Fig. 27 (a) Schematic structure; (b) I-V characteristic; (c) retention property; (d) switching 

endurance; and (e) pulse operations of the Au/CH3NH3PbI3/Pt memory device [128] 

鉴于有机-无机钙钛矿材料的优异光响应特性，人们对开发基于 MAPbX3的光电子存储

器也做出了很多的努力[129-130]。理论上这种材料可以将光传感、数据存储和数据处理功能

集成到单个器件中，因此将有更广泛的应用范围。鉴于此，Chai[129]等设计了一种垂直结构

的 Au/CH3NH3PbI3-xClx/FTO 存储器，发现在光照下它的写入电压可以大大降低（如图

28(a)和 28(b)）。他们将此现象归因于当空穴注入 CH3NH3PbI3-xClx / Au 界面的空穴捕获中

心时，光辅助效应发挥了作用。通过限定光与电压脉冲合适的强度和作用时间，以此作为

光学和电学逻辑输入“1”和“0”，并将器件的高阻态和低阻态定义为输出逻辑“0”输出

逻辑“1”，成功实现了非易失性 AND 和 OR 逻辑电路（如图 28(c)和 28(d)）。Zhu[130]等人

在 Ag/CH3NH3PbI3/Ag 器件中也观察到光学调制的易失性阻变行为（如图 28e-28f）。他们

发现随着光照强度的增加，在进行正向电压扫描时，器件难以转变到低阻态；然而在负向

扫描时，器件恢复到高阻态却更加容易。该现象归因于光照对于电场诱导产生的碘空位具

有抑制效应，而对随后的碘空位消失具有易化效应。利用这种特性，可以用于模拟生物突

触中的光遗传学过程，这表明基于 MAPbX3 的光电子存储器在构建神经网络计算机方面也

具有巨大的潜力。 

 

图28 垂直式 Au/CH3NH3PbI3-xClx/FTO 光电存储器的（a）结构示意图；（b）I-V 特性；

（c）光照强度诱导的多级阻态以及（d、e）非易失性逻辑应用[129]；（f）

Ag/CH3NH3PbI3/Ag 光电存储器的光调节突触特性[130] 
Fig.28 (a) Schematic structure; (b) I-V characteristic; (c) light intensity controlled multiple 

resistance states and (d,e) nonvolatile logic applications of the vertical Au/CH3NH3PbI3-

xClx/FTO optoelectronic memory device[129]; (f) schmatic mechanism of light-tunable synaptic 

behaviors of the planar Ag/CH3NH3PbI3/Ag optoelectronic memory device[130] 

7 结论和展望 

通过丰富的合成机制及阻变特性，有机材料在阻变存储器的应用中具有巨大的潜力。然

而，与无机材料相比，有机材料的稳定性易受环境中的湿度与氧气的影响，持续的电场作用

也会使有机器件快速疲劳，因此在实际应用之前，有机材料任重道远。有机-无机杂化材料

可能改变现状，并且人们已经证明金属有机框架材料和钙钛矿材料在机械变形下仍能展现出

稳定的阻变特性[127]。这些杂化材料的单层或少层二维产物可进一步降低样品厚度对应力转



陈威林，等：有机和杂化阻变材料与器件 

移的影响，从而显著的改善器件的机械柔韧性和可变形性。在分子设计中，通过可变的配位

键角，将材料本征的可拉伸性甚至可扭曲性与可调的电子结构相结合，有机-无机杂化材料

将是柔性存储器的优秀候选材料。 

在过去的半个世纪中，基于有机和杂化材料的新兴电子器件和光电器件得到了迅速的发

展，极大地改善了全世界人民的日常生活。相比之下，有机和杂化存储器并未得到足够的重

视，到目前为止也未形成一套完整的学术体系来设计、预测和解释相关实验现象。尽管如此，

在即将到来的人工智能时代，这种现状仍然赋予了化学家、材料学家及电气工程师无限的可

能。 
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