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忆阻器单阻态下的记忆电容行为及多态特性*

刘汝新    董瑞新†    闫循领    肖夏

(聊城大学物理科学与信息工程学院, 山东省光通信科学与技术重点实验室, 聊城　252059)

(2018 年 10 月 11日收到; 2019 年 1 月 15日收到修改稿)

采用供体-受体类型的共聚物构建了 Al/共聚物/ITO结构的有机记忆器件, 并对其电流-电压 (I-V)和电

容-电压 (C-V)特性进行了研究. 结果表明: 器件不仅表现出明显的记忆电阻特征, 而且在单个电阻状态下还

存在记忆电容行为, 使器件呈现出两种电阻状态和与之对应的四种电容状态, 具有电阻和电容的双参量记忆

能力. 在此基础上对器件的电容开关行为进行了电压幅值的调制, 使器件出现了更多的电容状态, 为多级存

储的实现提供了一条有效途径. 最后通过引入分子内部极化算符, 建立了记忆电阻和记忆电容的关联性, 给

出了描述器件双参量多状态特征的矩阵模型.

关键词：记忆电阻, 记忆电容, 多态特征
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1   引　言

忆阻器 (memristor)由美国加州大学的 Chua

教授 [1] 根据电路理论的完备性提出, 惠普实验室 [2]

于 2008年制备出第一个忆阻器件, 开创了忆阻器

研究的先河. 由于忆阻器在非易失性存储 [3−5] 和神

经突触模拟 [6−8] 方面均有潜在的应用价值, 所以国

内外开展了许多相关的研究报道. 随着忆阻器的迅

速发展, Ventra等 [9] 又从理论上定义了另外一种

类型的记忆器件—忆容器 (memcapacitor). 忆

容器即具有记忆特性的电容开关器件, 因为其与忆

阻器具有类似的记忆开关特性, 同时又能拓展器件

的记忆参量 , 因此忆容器也得到广泛研究 [10,11].

Haik等 [12] 和 Albamartin等 [13] 分别基于金属纳米

颗粒和碳纳米管制备了记忆器件, 实现了电容的记

忆开关特性, 这类电容记忆特性源于外界电场对嵌

在两有机物层中的纳米结构的充放电效应. 值得注

意的是, 2013年 Yan和 Liu[14] 在多层金属氧化物

器件中发现了电阻和电容开关的共存现象, 这种共

存开关来源于 Nb:SrTiO3/Au连接处的界面势垒

效应. 随后, Salaoru等 [15] 实现了对电阻和电容共

存开关的脉冲调控. 2016年, Park等 [16] 通过在有

机物聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)层中嵌入石墨烯

观察到了多级电阻和电容的共存开关现象, 此器件

中石墨烯作为电荷的捕获与释放层 , 重叠的

PMMA/石墨烯结构使得器件具有多级电容状态.

上述研究使电阻和电容两个参量在同一个器件中

得到了结合, 增加了存储参量. 但它们的共同特点

是电阻和电容的开关具有同步性, 导致一种电阻状

态仅对应一种电容状态, 限制了记忆状态的增加.

如果在同种电阻状态 (高或低电阻态)下出现电容

的开关行为, 器件的记忆状态将得到大幅度增加,

对于非易失性多态存储具有重要的意义.

本文制备了具有 Al/共聚物/ITO结构的有机

记忆器件, 测试了其记忆电阻 (忆阻)特性, 同时还

研究了单个电阻状态下的记忆电容 (忆容)行为,

发现器件存在两种电阻状态和与之对应的四种电
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容状态. 在此基础上对器件进行了电压幅值的调

制, 器件展现了良好的电学可调控性能.

2   实验部分

2.1    器件的制备

器件的功能层为共聚物分子材料, 共聚物是利

用具有强吸电子能力的苯并噻二唑单体作为电子

受体、苯并二噻吩和咔唑作为供体合成的供体-受

体类型的有机半导体材料. 首先, 将共聚物溶解在

三氯甲烷溶剂中, 溶液的浓度为 0.1 mg/mL. 溶液

在室温下搅拌 30 min后旋涂在清洗过的底电极

ITO玻璃衬底上. 最后利用热蒸镀方法把直径为

1.5 mm的点状铝电极沉积在共聚物薄膜上, 蒸镀

真空度为 5 × 10–4 Pa. 器件结构如图 1(a)所示.

2.2    器件的测量

μm μm

共聚物薄膜的表面形貌利用原子力显微镜

(AFM; Solver-P47, NT-MDT)进行表征, 如图 1(b)

所示, 扫描范围为 5    × 5   . 分析得出: 薄膜

表面的均方根粗糙度是 5.6 nm, 说明有机薄膜层

有较好的平整度, 保证了器件具有良好的稳定性.

共聚物薄膜的厚度利用台阶仪 (Alpha-Step D-

100, KLA-Tencor)测量, 膜厚为 30 nm. 器件的电

流-电压 (I-V)和电容-电压 (C-V)曲线通过半导体

特性分析仪 (4200-SCS, KEITHLEY)测量, 测量

过程中 ITO接地, 偏压施加到铝电极上. 共聚物薄

膜的极化特性通过压电力显微镜 (PFM; Dimen-

sion Icon, Bruker)进行测量, 测量过程中 ITO接

地, 偏压施加到薄膜上.

3   结果与讨论

3.1    器件的记忆电阻和记忆电容特性

V R
OFF

V R
ON

Ω

图 2(a)为器件 Al/共聚物/ITO的 I-V 曲线,

电压的扫描范围是 0 → 1 → –1 → 0 V, 从图中可

以看出器件具有明显的忆阻行为. 最初, 器件处在

高电阻状态 (HRS), 并且在 0 → 0.45 V内保持在

HRS. 当电压超过 0.45 V后, 随着电压的增大电流

急剧增加, 0.45 V称为电阻的关闭电压 (  ). 器

件在 1 V处到达低电阻状态 (LRS), 并且在 1 → 0

→ –0.5 V内保持在 LRS. 当电压沿负方向继续增

大时, 电流减小, 出现负微分电阻行为, –0.5 V称

为电阻的开启电压 (  ). 可以看出器件具有较小

的开关电压, 有利于降低功耗. 当电压扫描到–1 V

时, 器件回到最初的 HRS. 在–0.1 V处读取的高、

低电阻分别是 550 和 40    , 高-低电阻比约为 14.

作为对比, 实验也对无共聚物层的 Al/ITO器件进

行了 I-V 曲线 (图 2(a)插图所示)测量, 没有发现

电阻的开关现象, 说明电阻开关是由于嵌入到两电

极中的有机层引起的.

为了研究单电阻状态下的忆容特性, 对器件

的 C-V 曲线进行了测量 (图 2(b)所示), 扫描电压

范围是–0.2 → +0.2 → –0.2 V, 电容的读取采用幅

值 30 mV、频率 100 kHz的交流电压. 需要特别指

出的是, ±0.2 V低于电阻的开关电压保证了电容

测量是在同一种电阻状态下进行的.

V C
ON V C

OFF

图 2(b)的红线为 HRS下的 C-V 特性曲线 ,

器件展现出顺时针的电容滞回特性. 起初, –0.2 V

的扫描电压使器件处于高电容状态 (HCS), 并且在

–0.20 → 0.06 V区域内保持在 HCS; 随着电压的

增大电容不断减小, 在 0.2 V处器件达到低电容状

态 (LCS), 并且一直保持在 LCS, 直到–0.08 V; 当

电压超过–0.08 V后, 器件的电容随着电压的升高

不断增大, 在–0.2 V处器件又回到了 HCS, 因此

–0.08 和 0.06 V分别称为器件电容的开启、关闭电

压 (  和   ). HRS下的高电容态 (HCSH)和低

电容态 (LCSH)的电容分别是 12.33和 7.70 nF, 二

者都是零偏压下读取的. 图 2(b)中的蓝线为器件

处于 LRS下的 C-V 特性曲线, 与 HRS下的 C-V

曲线具有类似的变化规律, 不同的是 LRS下的高

电容态 (HCSL)和低电容态 (LCSL)的电容值分别

是 1.36和 0.71 nF.

 

Al

Copolymer
ITO
Glass

(a) (b)

KE4200

V

1 mm

μm μm
图 1    (a)器件 Al/共聚物/ITO的结构示意图; (b)薄膜表

面的 AFM图像, 扫描面积为 5    × 5  

μm μm

Fig. 1. (a) Schematic of device with the Al/copolymer/ITO

configuration; (b) AFM image of the copolymer film, with a

scanning area of 5    × 5   . 
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为了评估器件的稳定性, 测试了两种电阻和四

种电容状态的时间保持特性 , 结果如图 2(c)和

图 2(d)所示. 可以看出, 在 104 s时间范围内, 器

件的电阻和电容状态基本保持不变. 并且从数据的

变化趋势看, 可保持时间会更长, 意味着器件具有

良好的时间保持特性, 同时也说明电阻和电容的多

态行为具有非挥发性.

与文献 [14—16]的结果相比, 本文中的电容开

关发生在同种电阻状态下, 器件存在两种电阻态

(HRS和 LRS)和与之对应的四种电容态 (HCSH,

LCSH, HCSL 和 LCSL), 意味着器件可以实现电阻

和电容的双参量记忆特性. 如果把这些电阻和电容

状态编码为多级存储状态, 则可以有效增加单个元

件的信息存储密度.

3.2    忆容特性的电压幅值调制

图 3给出了器件处于 HRS时, 不同幅值的直

流扫描电压对器件电容特性调制的结果, 电压幅值

分别为 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25和 0.30 V. 测量

发现, 随着电压幅值的增大, 电容的开关电压随之

增大, 高、低电容之间的窗口面积也越来越大 (LRS

下的规律类似). 这种现象归因于器件内部的极化
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图 2    (a)器件 Al/共聚物/ITO与 Al/ITO(内插图)的 I-V 特性曲线, 红色和蓝色分别代表器件处在 HRS和 LRS; (b)器件 Al/共

聚物/ITO的 C-V 曲线, 红色和蓝色分别对应 HRS和 LRS下的 C-V 曲线; 扫描方向如图中箭头所示; 器件电阻 (c)和电容 (d)的

时间保持特性

Fig. 2. (a) The I-V curves of Al/copolymer/ITO device. Inset is the Al/ ITO device. Red and blue curves represent HRS and LRS,

respectively. (b) C-V curves of Al/copolymer/ITO device. Red and blue curves correspond to the C-V characteristics in HRS and

LRS, respectively. The arrows show direction of voltage sweep. The retention time characteristics of resistance (c) and capacitance (d). 

 

-0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3
6

8

10

12

C
a
p
a
c
it
a
n
c
e
/
n
F

Voltage/V

0.05 V

0.10 V

0.15 V

0.20 V

0.25 V

0.30 V

图 3    高阻态中不同扫描电压幅值下的 C-V 曲线 (交流读

取电压为 30 mV, 100 kHz)

Fig. 3. The C-V  curves  of  HRS  under  the  different  sweep

voltage (AC read voltage 30 mV, 100 kHz). 
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强度随外电场的改变, 随着扫描电压的增大, 器件

的极化与退极化程度也增强, 使薄膜内部发生分离

和复位的正负电荷增加, 从而出现更明显的电容开

关行为. 在调制过程中, 不同幅值的直流扫描电压

使器件出现多种不同的电容开关行为, 从而增加了

同种电阻状态下的电容状态, 意味着器件具有更多

可利用的信息存储状态, 对于实现信息的高密度存

储具有重要意义.

3.3    器件的开关机理

3.3.1    忆阻特性的开关机理

器件高、低电阻随温度的变化规律可以反映出

器件的导电属性和开关机理, 因此对高、低电阻随

温度的变化规律进行了研究 , 结果如图 4(a)和

图 4(b)所示. 可以看出, 电阻与温度有很强的关联

性, 两种阻态下的电阻均随温度的升高而明显减

小, 显示出半导体属性 [17]. 因此也排除了以下两种

导电丝通道的可能: 若电阻的开关源于完全导电丝

通道的形成和断裂, 那么低阻态下的电阻会存在典

型的金属行为, 即电阻随着温度的升高而线性增

加 [18]; 若源于非完全导电通道, 那么低阻态的电阻

会存在典型的电子隧穿行为, 电阻随温度的升高而

微弱减小 [19].

∝

∝

为了进一步研究器件忆阻特性的开关机理, 根

据图 2(a)的 I-V 数据给出了双对数曲线, 如图 4(c)

和图 4(d)所示. 图 4(c)为正向电压区域的拟合结

果, 器件在 0 → 0.3 V内符合欧姆行为 (I  V), 这

是由于电压较小时注入的载流子较少, 大部分被缺

陷捕获, 只有小部分载流子参与导电, 此时电流较

小. 在 0.3 → 0.45 V区域内, 随着电压的增大, 注

入的载流子增多, 被捕获的比例减少, 更多的载流

子参与导电 , 电流明显增大 , 符合 Mott-Gurney

law (I  V2). 当 V > 0.45 V时, 器件中的缺陷被

填满, 注入的载流子几乎都参与了导电, 薄膜具有

更好的导电能力, 器件由 HRS转变为 LRS. 上述

拟合结果与讨论说明高、低电阻状态的载流子传输

行为符合空间电荷限制电流理论 [20−22], 空间电荷

限制电流主要由薄膜中的缺陷控制, 这些缺陷一方

面源于薄膜的制备过程, 另一方面共聚物链上的化

学基团也可扮演缺陷角色 [23]. 在 1→ 0 V区域, 由于
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图 4    在高 (a)、低 (b)阻态下器件的电阻随温度的变化; (c)正电压区域和 (d)负电压区域器件的双对数 I-V 曲线, 图中已标出了

每段的斜率

Fig. 4. Resistance versus temperature plots for the device in HRS (a) and LRS (b). Double-logarithmic I-V curves of the device: ex-

erted (c) positive voltage or (d) negative voltage, and the value of the slope is marked in the figure. 
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之前的扫描过程已经完成了缺陷的填充所以器件

仍处于 LRS. 当给器件施加负偏压时, 在–0.5—1 V

区域内, 随着偏压的增大电流反而减小, 器件出现

负微分电阻效应, 如图 4(d)所示. 这主要是因为在

反向电场作用下缺陷中的载流子逐渐脱陷 [24], 缺

陷使载流子的传输受阻 , 器件逐渐由 LRS回到

HRS. 因此, 器件的忆阻行为可视为共聚物薄膜中

的缺陷对载流子的捕获和释放.

3.3.2    忆容特性的开关机理

为了研究忆容的开关机理, 利用 PFM对共聚

物薄膜进行了极化测量, 结果如图 5所示. 相位图

显示出三个明显的区域, 区域Ⅰ是负偏压下的极化

结果, 区域Ⅱ是正偏压下的退极化结果, 对比发现

薄膜在正负电场作用下发生了明显的极化与退极

化. 区域Ⅲ是负偏压下再次极化的结果, 说明这种

极化过程是可逆的. 正是因为共聚物薄膜具有可逆

的极化与退极化特性, 使 Al/共聚物/ITO器件表

现出忆容开关行为.

共聚物薄膜之所以表现出这种极化特性是与

共聚物分子的供体-受体结构密切相关的, 苯并噻

二唑是强电子接收单元, 苯并二噻吩和咔唑是两个

电子提供单元 [25,26], 所以分子的极化和退极化过程

很容易在电场作用下实现. 当外部的负电压作用在

器件上时, 内部的分子基团被极化, 正负电荷发生

相对位移. 这个过程类似于等量的异号电荷分布在

平行板电容器的两个极板上, 对应于器件的 HCS.

反之, 当反向偏压施加到器件上时, 极化的分子出

现退极化现象, 发生相对位移的正负电荷又会重新

复位, 和电容器两极板的等量异号电荷发生中和类

似, 对应于器件的 LCS.

3.4    忆阻和忆容多态关联特征的理论模型

V R
ON/V

R
OFF

HRS/LRS

V C
ON/V

C
OFF

HCSH/LCSH
HCSL/LCSL

器件单电阻态下的电容开关及其多态行为可

以通过图 6的模型示意图进行说明. 通过施加一个

电阻的开/关电压 (  ), 器件会出现对应的

高 /低电阻状态 (  ); 在确定的高 (或

低)电阻状态下 , 再施加一个电容的开/关电压

(  ), 有机薄膜会发生极化/退极化行为, 使

器件呈现出高 /低电容状态 (  )  (或

 ).

Φ1 =

(
1
0

)
R

Φ2 =

(
0
−1

)
R

R̂

为了更好地理解忆阻和忆容的关联性以及多

态特征, 本文给出一个矩阵模型来描述图 2中的 I-V

和 C-V 曲线中的电学特性. I-V 曲线中的高、低电

阻特征态分别表示为   和  ,

 表示电阻算符, 则电阻的测量操作表示为 

R̂Φm = RmΦm, m = 1, 2. (1)

V R
OFF在电阻的关闭电压   作用下器件从 HRS

向 LRS转变, 与图 2(a)中的电阻关的过程对应,

这个过程通过幺正变换描述为 

ÛR
OFFΦ1 =

(
0 1
−1 0

)(
1
0

)
R

=

(
0
−1

)
R

= Φ2. (2)

V R
ON反之, 器件在电阻的开启电压  作用下从 LRS

向 HRS转变, 此过程通过 (2)式的逆变换来实现 
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图 5    共聚物薄膜的PFM相位图, 其中首先对 5    × 5  

区域的薄膜施加–10 V的偏压, 然后对内部的 3.5    × 3.5  

区域施加+10 V的偏压 , 再对中心的 1.5    × 1.5   区

域施加–10 V的偏压, 最后通过 15 mV的交变信号对 5    ×

5   薄膜的极化程度进行测量

μm μm
μm μm
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μm μm

Fig. 5. The PFM phase image of the copolymer film. First,

an  external  voltage  of   –10  V  was  applied  to  a  square  of

5    × 5   . Secondly, +10 V was applied to a square of

3.5    × 3.5   , and then –10 V was applied to a square

of  1.5      ×  1.5    .  Finally,  the  polarization  degree  of

5    × 5    film was measured by 15 mV alternating signal. 
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Fig. 6. Model schematic of resistance switching and capacit-

ance switching at single resistance state in the device. 
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ÛR
ONΦ2 =

(
0 −1
1 0

)(
0
−1

)
R

=

(
1
0

)
R

= Φ1,

(3)

ÛR
OFF = ÛR−1

ON其中幺正算符  .

P̂ =

(
P1 0
0 P2

)
由于供体-受体分子在外加电场作用下会发生

极化与退极化, 分子处于高、低极化状态分别对应

于器件的高、低电容. 设供体-受体分子的极化强度

算符为  , 则
 

P̂Xk = PkXk, k = 1, 2, (4)

X1 =

(
1
0

)
X2 =

(
0
−1

)

V C
ON

其中 Pk 为极化算符的本征值 (极化强度), 且为开

关电压的函数;    和   分别

表示分子的高、低极化态. 低极化状态的分子在电

容的开启电压  作用下发生极化, 逐渐向高极化

态转变, 对应于图 2(b)中 C-V 曲线的低→高电容

的转变过程, 这个过程通过幺正变换描述为 

ÛC
ONX2 =

(
0 −1
1 0

)(
0
−1

)
=

(
1
0

)
. (5)

V C
OFF反之, 分子在电容的关闭电压  作用下发生

退极化, 从高极化态转变为低极化态, 此过程通过

(5)式中的逆变换来实现 

ÛC
OFFX1 =

(
0 1
−1 0

)(
1
0

)
=

(
0
−1

)
, (6)

ÛC
OFF = ÛC−1

ON其中幺正算符  .

电容态由电阻和内部极化状态确定, 它们之间

的关系可表示为 

Ĉ = R̂P̂ =

(
RL 0
0 RH

)
⊗

(
P1 0
0 P2

)
, (7)

Ĉ其中  表示电容的测量算符. 电容的测量操作表示为 

ĈΨn = R̂ΦmP̂Xk = RmΦmPkXk = CnΨn,
n = 1, 2, 3, 4,

(8)

Ψn这里 Cn 和  分别表示电容算符的本征值 (实验测

量值 )与本征函数 ; C1, C2 和 C3, C4 分别表示

LRS和 HRS下的高、低电容.

可见, 上述理论模型通过引入一个分子内部极

化算符, 建立了忆阻和忆容的关联性, 较好地描述

了器件的双参量多状态特征.

4   结　论

本文制备了 Al/共聚物/ITO 结构的有机记忆

器件. 该器件展现了忆阻和忆容的共存现象, 特别

是在高/低电阻状态下均发现了电容的开关行为,

使器件实现电阻和电容的双参量记忆特性的同时

增加了记忆状态, 有利于增加单个元件的信息存储

密度. 另外, 器件还实现了记忆电容特性的电压幅

值调制, 使同种电阻状态下出现了更多的电容状

态, 可更有效地提高信息的存储密度. 最后, 根据

分子的结构特点, 引入内部极化算符, 建立了描述

忆阻和忆容关联性的矩阵模型, 揭示了器件的双参

量多状态特征.

感谢聊城大学化学化工学院的赵金生教授在材料合成

方面给予的宝贵帮助.
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Abstract

With the advent of the information age, big data put forward higher requirements for capacity of storage
devices. Compared with the method of reducing the size of the device to enhance the integration level, the high
density storage of increasing the memory state of the single device will be very beneficial to solving the problem.
In this work, we propose an idea of two-parameter and multi-state memory device involved in both resistance
and  capacitance  operation  levels.  At  first,  a  new  donor-acceptor  (D-A)-type  copolymer  is  designed  and
synthesized.  Then,  the  memory  device  of  Al/copolymer/ITO  structure  is  fabricated,  and  the  current-voltage
(I-V) and capacitance-voltage (C-V) curves are measured by a KEITHLEY 4200 semiconductor characterization
system. The device not only displays the obvious memory resistance characteristics, but also has the memory
capacitance  behavior  in  single  resistance  state,  which  results  in  two  resistance  states  and  four  capacitance
states, so that the device has the capability of two-parameter and multi-state memory. In addition, the device
shows more capacitance states after the switching behavior has been modulated by the voltage amplitude, which
provides an effective method to control the memory states. In order to study the conductive mechanism of the
device,  we test  the  relationship  between resistance  and temperature.  It  is  found that  the  resistance  decreases
with  the  increase  of  temperature,  indicating  that  the  device  has  the  obvious  semiconductor  properties.
Furthermore,  the  fitting  results  of  I-V  data  show  that  the  mechanism  of  resistance  switching  is  in  good
consistence with the classical trap-controlled space charge limited current theory. The capacitance switching in
single resistance state is closely related to the polarization characteristic of D-A structure in the copolymer film.
The  polarization  force  microscopy  phase  image  shows  that  the  copolymer  film  has  obvious  polarization  and
depolarization  characteristics  under  the  external  electric  field.  Based  on  the  polarization  characteristics  of
copolymer, the correlation between memory resistance and memory capacitance is established by introducing a
polarization operator of molecules, and the matrix model describing the two-parameter and multi-state memory
characteristics  is  given.  The  above  results  show  that  the  multi-state  memory  characteristics  will  store  more
information than 2-bits mode in a single cell, which will provide a reference for improving the storage density of
information.
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