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碳黑掺杂氧化石墨烯基阻变存储器的制备及其特性研究

王泽楠ａ，陶　冶ａ
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（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：阻变存储器的电阻转变稳定性和耐擦写次数是其商业化应用的重要指标．采用氧化石墨烯（ＧＯ）作为阻变

存储器中间介质层，制备了 Ａｌ／ＧＯ／ＩＴＯ器件，分析了其阻变机制，该器件开启关闭电压、高低电阻值相对波动率较大．

针对该问题，采用在ＧＯ中掺杂碳黑以及紫外光辐照的方法，在ＧＯ内部构筑局域化电场来控制材料内部的氧分布．实

验结果表明：在阻变层ＧＯ中掺杂一定质量分数的碳黑能降低器件波动性，此外，随着碳黑掺杂质量分数的提高，器件运

行状态由突变向缓变转变；紫外光热转化导致导电细丝易断裂，掺杂后加光辐照器件保留了一定的柔性特性．

关键词：阻变存储器；氧化石墨烯；碳黑；紫外光辐照
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　　由于结构简单、高耐久性、低功耗、三维堆叠

能力以及与互补金属氧化物半导体（ＣＭＯＳ）工艺

兼容等优势，忆阻器已经在信息存储、人工突触、

非线性电路等领域展现出巨大的应用潜力［１３］．

对于不同材料体系的选取，会有不同的微观物理

机制，目前研究比较成熟的材料有过渡金属氧化

物［４］、有机物［５６］和碳材料［７］等．氧化石墨烯

（ＧＯ）是新兴的碳基材料，具有成本低廉、性能可

靠等优势，可被选做阻变介质材料制备阻变存储

器［８９］．对 Ａｌ／ＧＯ／ＩＴＯ“三明治”结构进行测试

后，发现器件的开关比维持在１０３ 量级，并且经过

多次循环运行没有明显的退化，表明器件具有良

好的耐久性．此外，器件的高阻和低阻变化不大，

器件的开启电压与关闭电压始终在一定范围内波

动，表明器件参量有良好的统一性和可靠性．

由于ＧＯ内部结构碳氧键的不确定性，导致

ＧＯ基阻变存储器在阻变过程中转变参量（阻值、

电压等）不稳定．此外，导电细丝（ＣＦ）的形成和

断裂是非常随机的过程，这将导致细丝生长过程

中容易形成树枝状ＣＦ，而在复位过程中，细丝会

出现部分断裂现象．ＣＦ的直径和数量直接决定

器件的性能，例如，粗壮的ＣＦ由于较大的关闭电

压将导致器件功耗增加，而细小的ＣＦ容易发生

自发断裂而产生数据逻辑错误．此外，还会使器

件均一性、稳定性、耐受性和保持特性出现问题．

同时，ＧＯ自身含氧官能团分布在石墨环的中间

或边缘，自身还原过程中会使含氧官能团被破坏，

施加正向电压时，阻变层内部 ｓｐ
３ 将转变为

ｓｐ
２［１０］，呈现低阻；而加负反向电压时，ｓｐ

２ 氧化程

度却不易控制，导致器件均一性和稳定性较差．

由于本实验所制备器件的阻变机制是ＧＯ薄

膜的ｓｐ
２ 和ｓｐ

３ 团簇的相互转变．因此，在ＧＯ中

引入一定量的ｓｐ
２ 团簇，有望一定程度上加强局

域（ｓｐ
２ 区域）电场．通常，要使ｓｐ

３ 向ｓｐ
２ 转变，需

要采用金属催化、高温加热、激光轰击［１１１２］等极端

工艺方法，然而，这并不是局域化的作用，而是对

整体材料体系的还原．采用局域电场增强手段可

以实现对电阻转变位置的有效约束，进而形成倒

锥形的ＣＦ结构，使ＣＦ的形成和断裂变得更加可

控．针对制备的Ａｌ／ＧＯ／ＩＴＯ，本实验采用在ＧＯ

中掺杂碳黑，利用碳黑的高电导特性对局域电场

进行增强；通过探究掺杂碳黑的质量分数，对器件

进行典型参量测试．由于碳黑的光热效应，进一

步探究加光后器件的性能．利用旋涂方法，与纯

ＧＯ相比，采用掺杂碳黑和加光方式探究器件性

能优化的机制．



１　实　验

１．１　实验材料

１）阻变层—ＧＯ

ＧＯ是二维材料石墨烯氧化后形成的衍生

物，与石墨烯结构相比，ＧＯ含有丰富的官能团，

例如羟基（—ＯＨ）、环氧基［—Ｃ（Ｏ）Ｃ—］、羰基

（—Ｃ＝Ｏ）、羧基（—ＣＯＯＨ）、酯基（—ＣＯＯ—）等，

其中大多数都是通过ｓｐ
３ 杂化键聚集在ＧＯ表面

上．在外电压下，ＧＯ会发生还原反应，含氧官能

团分解，ｓｐ
３ 杂化键变成ｓｐ

２ 杂化键，从而形成低

电阻态．

２）碳黑

碳黑（ｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ）是一种无定形碳，属于光

滑、柔软、极细、比表面积很大的黑色粉末，由含碳

物质（煤、天然气、重油和燃料油等）通过不完全燃

烧或在不充足的空气条件下加热获得．碳黑结构

性越高，越容易形成空间网状通道，而且不易被破

坏．高结构碳黑颗粒很细，交联堆积得很紧，比表

面积大，单位质量粒子数大，有利于聚合物导电链

结构的形成．此外，碳黑可以作为吸波剂，能进行

光热转化．

３）顶电极———Ａｌ

Ａｌ为银白色轻金属，有延展性，以其良好的

导电和导热性能、高反射性和耐氧化而被广泛使

用．由于ＧＯ含有非常多的含氧官能团，可以提

供丰富的 Ｏ２－，当顶电极 Ａｌ被蒸镀到 ＧＯ表面

时，在Ａｌ电极与ＧＯ接触的交界面处会形成ｎｍ

量级薄层Ａｌ２Ｏ３．当对器件施加电压时，Ａｌ电极

与ＧＯ接触的界面发生变化，其内部Ｏ２－会迁移

到ＧＯ层中，在界面层特定区域留下富Ａｌ层，即

形成导通的Ａｌ导电细丝，使得界面层ＡｌＯ狓 由高

阻转变为低阻．

４）底电极———ＩＴＯ

实验中制备的器件底电极材料为 Ｎ型氧化

物半导体———氧化铟锡（ＩＴＯ）．ＩＴＯ 作为底电

极，当一侧受到电压刺激时，其表面导电层ＩＴＯ

作为储氧池，可以储存迁移来的Ｏ２－，也可释放出

Ｏ２－，这有助于器件保持良好的结构稳定性，虽然

ＩＴＯ参与了电阻转变过程，但对材料本身的导电

性影响不大［１３］．

１．２　器件制备

１）制备底电极

将附有ＩＴＯ薄膜的玻璃作为底电极，并将其

切割成大小为１ｃｍ×１ｃｍ的方块．将切割好的

ＩＴＯ衬底经过三氯乙烯、丙酮、无水乙醇及超声

清洗后烘干备用．通过万用表测试附有ＩＴＯ薄

膜的一面，导电性良好．用胶带封住边缘一部分，

作为底电极，方便后续测试．

２）制备阻变层ＧＯ薄膜

未掺杂的阻变层ＧＯ薄膜使用０．５ｍｇ／ｍＬ

的ＧＯ水溶液制备得到．取适量的ＧＯ水溶液用

磁力搅拌机搅匀，以备后续旋涂使用．在取 ＧＯ

水溶液时要注意避光．

ＧＯ中掺杂碳黑的阻变层薄膜制备与未掺杂

的薄膜制备方法相似．计算碳黑掺杂的质量分

数，称量适量碳黑粉末，将其按所需比例与ＧＯ溶

液混合（碳黑的掺杂质量分数设定为３％，６％和

１０％）．将搅匀的溶液使用匀胶机进行溶液旋涂，

共旋涂５层．具体步骤为：用移液管转移８０μＬ

ＧＯ溶液，均匀涂抹后盖上匀胶机盖子，设定匀胶

机的转动低速为５００ｒ／ｍｉｎ，保持时间１０ｓ，转动

高速为３０００ｒ／ｍｉｎ，保持时间２０ｓ．旋涂１次结

束后，取出等待２ｍｉｎ后重复旋涂，每个器件旋涂

５次，以达到理想的ＧＯ薄膜厚度．

在制备薄膜前，掺杂碳黑的ＧＯ溶液经过充

分的磁力搅拌，因此薄膜的厚度具有很好的均一

性，采用原子力显微镜表征薄膜的表面形貌如图

１所示，均方根粗糙度为１．８～２．２ｎｍ，表明薄膜

较为均一和平整．

图１　ＧＯ掺杂碳黑的原子力表面形貌特征

３）蒸镀顶电极Ａｌ

用导电胶带将已旋涂好 ＧＯ薄膜的衬底固

定．将掩膜板贴于ＧＯ表面，压紧后放置于真空

蒸镀仪器中，将蒸镀的 Ａｌ粒（０．０３８ｇ）放置于钨
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舟上，从而将Ａｌ蒸镀到器件上形成顶电极．

１．３　性能测试

采用Ｂ１５００半导体参量分析仪，将负极探针

接在底电极，正极探针接在顶电极，测试器件的电

流、电压、电阻等参量．测试环境温度为２６℃，室

内相对湿度４０％，器件未封装．

２　实验结果与分析

２．１　犌犗阻变层（掺杂不同质量分数碳黑）对器

件性能的影响

２．１．１　阻变特性曲线

制备好的Ａｌ／ＧＯ／ＩＴＯ器件示意图如图２所

示．Ａｌ顶电极接正向电压，ＩＴＯ底电极接地．对

器件进行正向和负向偏压扫描，连续进行开启关

闭循环测试，偏置电压从０→犞ｍａｘ→０→－犞ｍａｘ→０

扫过．图３所示为不掺杂碳黑，即纯 ＧＯ的 Ａｌ／

ＧＯ／ＩＴＯ器件１００组犐犞 特性曲线．从图３中可

以看出明显的电阻突变现象，但是开启关闭电压均

一性较差，当加正向偏压时，开启电压在１～４Ｖ范

围波动；当加负向偏压时，关闭电压也相对分散．

图２　Ａｌ／ＧＯ／ＩＴＯ器件的结构图

图３　Ａｌ／ＧＯ／ＩＴＯ的犐犞 特性曲线

　　在ＧＯ中掺杂碳黑，图４所示为纯ＧＯ和掺杂

碳黑质量分数为３％，６％和１０％的典型犐犞曲线．

（ａ）无掺杂

（ｂ）掺杂３％

（ｃ）掺杂６％

（ｄ）掺杂１０％

图４　不同碳黑掺杂质量分数的ＧＯ器件的典型犐犞曲线
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　　从图４可以看出，随着掺杂质量分数增加，器

件的阻变类型由突变逐渐变为缓变，纯ＧＯ和掺

杂３％碳黑的ＧＯ保持突变特性，而掺杂超过６％

以后，器件阻变类型呈现缓变特性．同时随着器

件变为缓变，器件的开关窗口值变得越来越小．

２．１．２　循环稳定性

图５和图６分别是循环５０次的高低阻和开

启关闭电压变化过程统计，不掺杂的器件高低阻

值相对波动率标准差与平均值之比分别为７６％

和９８％，掺杂质量分数为６％的器件高低阻值相

对波动率分别为１４％和７％，较纯ＧＯ明显降低，

掺杂３％和６％后器件循环变得稳定，掺杂质量分

数为１０％时，高低阻分辨不明显，存储窗口极小，

这主要是因为器件阻值由突变变为缓变．从开

启、关闭电压统计图中也可得出相似的结论，可见

相比无掺杂的原始器件，掺杂碳黑后的器件在均

一性和稳定性方面都明显提高．

图５　掺杂不同质量分数碳黑器件的高低阻值

图６　掺杂不同质量分数碳黑器件的开启关闭电压

通过在ＧＯ中掺杂不同质量分数的碳黑来探

究Ａｌ／ＧＯ／ＩＴＯ的阻变性能，即在中间层 ＧＯ中

掺杂不同质量分数的碳黑，起到加强局域电场的

作用，器件的电阻转变均一性得到了提高，掺杂后

器件的高低阻值和开启关闭电压变得更加稳定．

同时，随着碳黑掺杂质量分数的提高，器件电阻转

变特性由突变向缓变转换，在掺杂质量分数小于

６％时，器件突变现象更稳定，适合做信息存储；当

掺杂质量分数近一步提高到１０％时，器件呈现缓

变的特性，适合做突触仿生研究．

２．２　加紫外光照对器件性能的影响

由于器件阻变原理主要是电场诱导 Ｏ２－从

ＧＯ／Ａｌ界面层迁移到ＧＯ内部，界面层厚度减少

从而使得ＧＯ薄膜从ｓｐ
２ 到ｓｐ

３ 转换，导致器件

转变到ＬＲＳ．碳在紫外波段有吸收作用
［１４１６］，而

将碳黑作为增强局域电场材料并掺入ＧＯ电阻转

变层，其在紫外光照射下可使ＧＯ内部碳杂化从

ｓｐ
２ 向ｓｐ

３ 转变，当掺杂碳黑质量分数为３％时，

器件的稳定性较好，且器件仍然保持突变特性，因

此采取碳黑掺杂质量分数３％的器件进行紫外光

照射的实验探究．

在光照实验过程中，统一设置紫外光功率为

３０ｍＷ，波长为３１５～４００ｎｍ，光照时间分别为

５ｍｉｎ，１０ｍｉｎ和１５ｍｉｎ，与未加紫外光照进行比

较，结果如图７所示．

（ａ）紫外光照０，５ｍｉｎ，１０ｍｉｎ

（ｂ）紫外光照１５ｍｉｎ

图７　器件光照前后典型的犐犞 曲线
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随着紫外光照时间增加，器件逐渐变为缓变，

加光照射１５ｍｉｎ时，器件基本处于低阻状态．这

可能是由于ＧＯ在紫外光照射下于碳黑周围形成

了还原氧化石墨烯（ＲＧＯ）区域，由氧迁移所致的

ＣＦ优先在 ＲＧＯ 区域形成．光照时间较短时，

ＲＧＯ形成区域少，器件仍然呈现绝缘状态，而光

照时间长（１５ｍｉｎ），ＲＧＯ区域增加，电导的增强

趋于饱和，从而出现了较小的开关窗口［１４］．

为了更准确地对比光照前后的阻变性能，进

行了犐犞 循环扫描测试，扫描电压范围为０Ｖ→

２Ｖ→０Ｖ→－２Ｖ→０Ｖ，限制电流均控制在

５０μＡ，图８所示为不同光照时间高低阻值的波

动性，由于紫外光照１５ｍｉｎ器件已基本呈现导通

状态，所以只统计到光照１０ｍｉｎ的数据．

图８　器件掺杂３％碳黑紫外光照后的高低阻值

不加紫外光时器件运行已经较稳定，加光照

后高低阻值的波动性没有明显改善．原因可能是

掺杂碳黑质量分数较小，即使形成一定数量的

ＲＧＯ点位，细丝的形成和断裂位置仍然具有一定

的偶然性．同时，紫外光照后无论是器件的高阻

值还是低阻值都有所下降，该结果与碳黑的导电

性有关．

通过对不同掺杂质量分数器件在不同光照条

件下的测试，可以发现，随着光照时间的增长，器

件由突变向缓变变化，开关窗口值变小．加紫外

光照后，由于碳黑的光热转化效应，形成的ＣＦ在

热效应下易断裂，不稳定，高低阻与不加光照相比

波动率变化较小．此外，加紫外光照后器件的高

低阻值都有所下降．

２．３　阻变机制分析与讨论

阻变存储器的机制主要是ＣＦ在电场作用下

的形成和断裂［１７１９］．实验制备的器件Ａｌ／ＧＯ（碳

黑）／ＩＴＯ是基于Ｏ２－迁移的电阻转变机制，示意

图如图９所示，强调了ＧＯ和上电极之间接触电

阻的重要性．由于存在ｎｍ量级厚度的绝缘金属

氧化物层（本器件为 Ａｌ２Ｏ３），该器件处在高电阻

状态［图９（ａ）］，负偏压加在电极上［图９（ｂ）］，导

致Ｏ２－从氧化界面层迁移到ＧＯ层，厚度减小导

致器件切换到低电阻状态．

（ａ）高电阻状态

（ｂ）低电阻状态

图９　器件阻变机制图

２．４　阻变层犌犗掺杂碳黑后光照的柔性测试

２．４．１　Ａｌ／ＧＯ（３％碳黑）／ＩＴＯ器件的制备

柔性器件的制备过程：将之前配置的３％掺

杂碳黑的ＧＯ溶液旋涂在柔性衬底上，仍然旋涂

５层，利用蒸镀仪器在上表面蒸镀Ａｌ电极．

２．４．２　柔性器件的性能测试

在弯折测试平台上对柔性器件进行了犐犞 曲

线测试，如图１０所示．

图１０　３％掺杂器件弯折前后的犐犞 曲线

０２ 　　　　　　　　　 物　理　实　验 第４２卷
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　　弯折前后器件的电学曲线基本趋势一致，开

启电压在１Ｖ左右，在－０．５Ｖ左右关闭，可见弯

折后器件仍然保持良好的工作性能．控制弯折角

度约为１２０°，探究弯折次数犖ｂ 对高低阻值以及

开启、关闭电压的影响，如图１１所示，通过弯折

１０，２０，３０，４０，５０次，可以看出弯折前后的开启、

关闭电压有轻微变化，高低阻值相对变化很小．

掺杂后的ＧＯ阻变器件在紫外光辐照后具有良好

的柔性特征，为ＧＯ应用于柔性电子领域提供了

可行的方案［２０］．

图１１　柔性器件电阻和开启关闭电压测试

３　结束语

在ＧＯ中掺杂碳黑，利用碳黑的导电性，增强

阻变层内部的局域电场，使得ＣＦ呈现倒锥形，其

形成和断裂变得更加可控．通过调整碳黑的掺杂

质量分数，使掺杂后器件的高低阻值和开启、关闭

电压变得更加稳定．同时，随着掺杂质量分数的

提高，器件电阻转变特性由突变向缓变转换．碳

黑颗粒可以吸收紫外光，随着光照时间的增长，器

件由突变向缓变变化，开关窗口值变小．加紫外

光照后，由于碳黑的光热转化效应，ＣＦ优先在

ＲＧＯ区域形成，在热效应下所形成的 ＣＦ不稳

定，易断裂，高低阻与不加光照相比波动较大．此

外，加紫外光照后，器件的高低阻值都有所下降．

同时，在柔性测试方面，该器件也表现出良好的可

弯折性．
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