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摘要  近年来，受生物神经系统结构和功能的启发，神经形态计算引起广泛兴趣。忆阻器可以通过其电荷或磁通量调节

电导，与人脑突触作用机制相似，是神经形态计算最有前途的候选器件之一。提出一种基于飞秒激光加工氧化石墨烯基

忆阻器的方法，通过调整器件两端扫描电压，实现了极性可控的电阻开关：低电压下，器件表现出单极性电阻开关特性，

在 150 个循环扫描中呈现高度稳定性，且功耗仅有 0. 75 nW；高电压下，器件呈现双极性开关特性。伴随测试次数的增

加，器件整体电导逐步增加，同时分别讨论了两种电压下器件的开关机制。
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Polarity-Controllable Laser-Processed Graphene Oxide-Based Memristor (Invited)
Liu Suling1,2, Wan Zhengfen1, Wang Yutian1,2, Gu Min1*, Zhang Qiming1**

1Institute of Photonic Chips, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China; 
2School of Optical-Electrical and Computer Engineering, University of Shanghai for Science and Technology, 

Shanghai 200093, China

Abstract In recent years, neuromorphic computing, inspired by the structure and function of biological nervous systems, 
has gained substantial attention.  Memristors, which are capable of modulating conductivity via electric charge or magnetic 
flux, mimic synaptic interactions in the human brain, making them promising candidates for neuromorphic computing.  
This study proposes a method using femtosecond laser-processed graphene oxide memristors.  Adjusting the scanning 
voltage at both device ends achieves polarity-controlled resistance switching.  The device exhibits unipolar resistance 
switching at low voltages and stability over 150 cycles with a power consumption of only 0. 75 nW.  At higher voltages, 
bipolar switching occurs with increased conductivity over the test cycles.  This study explores switching mechanisms under 
two voltage conditions, thus providing a comprehensive understanding of these mechanisms.  This innovative approach 
using femtosecond laser-processed graphene oxide memristors shows promise for neuromorphic computing, offering 
efficient performance, stability, and adaptability across voltage scenarios.
Key words polarity-controllable; laser processing; graphene oxide; memristor

1　引   言

芯片行业长期以来均遵循摩尔定律，该定律指出

集成电路芯片的性能大约每两年提升一倍，同时价格

下降一半［1］。但经过几十年的发展，驱动摩尔定律的

光刻技术正面临突破衍射分辨率极限、高灵敏光刻胶

等关键技术瓶颈，目前的芯片已经接近物理尺寸极限，

芯片性能很难再有更大的提升［2-3］。另一方面，近年来

随着人工智能和神经形态应用的兴起，特别是聊天机

器人 ChatGPT 的盛行，神经形态计算备受瞩目［4］。基

于软件的神经形态计算往往需要借助超高算力的计算

机，传统冯·诺依曼架构计算机中的计算单元和存储单

元为独立的物理结构［5］，二者频繁的数据传输不仅降

低了系统的计算效率，还增加了能耗，算力远远无法满

足神经形态计算的巨大需求。要从根本上解决该问

题，需要从基础器件、电路、架构及系统等方面进行变
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革式的创新，发展高效的存算一体新型电子架构。人

脑正是一种能够同时实现信息处理和存储的生物结

构，突触是大脑运作的核心单元，人脑约有 1010~1015

个突触，通过突触间高密度的相互连接及权重的调节，

实现学习和记忆功能［6-7］。这意味着如果能找到一种

与突触等效的电子器件，就有可能实现一种全新架构

的计算范式。

1971 年，蔡绍棠教授就预测了忆阻器这一第四类

基本电路元件的存在［8］。2008 年，惠普实验室首次实

现了基于 Pt/TiO2/Pt结构的忆阻器［9］。自此关于这种

非线性电器件的研究呈现指数级的增长，同时相关报

道急剧增多［10-11］。与其他现有的电路元件相比，忆阻

器的电压 -电流关系曲线是一条夹在原点的闭合迟滞

回线，设备的电阻可以通过偏置历史调节，这种独特的

电特性使得忆阻器存在一种内在的非易失性效应［8］。

忆阻器的物理实现为电子领域开启了一种全新的器件

范式：一方面，它是阻性随机存取存储器的最有潜力的

候选者之一；另一方面，忆阻器能够模拟突触的记忆行

为，已经证明单个忆阻器就可以模拟一些重要的突触

可塑性功能，例如兴奋性和抑制性、长时程增强和抑

制、尖峰时序依赖性可塑性等，这为人工智能在神经形

态领域开辟了道路［12-13］。

迄今为止，科研人员在多种材料中发现了电阻开

关现象，如硫族化物［14］、有机材料［15］、钙钛矿氧化物［16］、

二元过渡金属氧化物（ZnO［17］、NiO［10］）、碳基材料［18-19］

等。石墨烯是一种新型的碳基纳米材料，具有良好的

导电性、透明度、热导率、室温载流子迁移率、机械稳定

性、生物兼容性、光电特性等。自 2004 年通过机械剥

离制备出单层石墨烯以来，其一直是二维材料系统的

领导者，同时也是最有前途的忆阻器候选材料之

一［20-21］。激光直写（DLW）是一种成本低、范围广、分

辨率高的无掩模纳米加工技术，并已被证明可以直接

还原氧化石墨烯（GO）［22-28］。GO 是一种部分氧化的石

墨烯，其主要优势在于价格低廉且加工简单。由于含

有大量的含氧官能团，其具有良好的亲水性从而能够

以薄膜的形式均匀地沉积在多种衬底上，被广泛用作

激光加工制备石墨烯的前驱体材料。通过激光还原的

还 原 氧 化 石 墨 烯（lrGO）具 有 与 石 墨 烯 相 似 的 特

性［29-30］，且相比直接使用石墨烯作为电极，lrGO 制备成

本更低。与石墨烯的金属性质相比，GO 是一种良好

的绝缘/半导体材料，可以作为忆阻器的候选材料。

本文提出一种基于飞秒激光加工 GO 基忆阻器的

方法。所制备的 Al-GO-lrGO 结构的横向忆阻器在高低

电压情况下具有不同开关极性：在低电压下，器件表现

为稳定的单极性电阻开关，在 150 个开关循环中，两种

开关状态之间保留清晰的窗口，并且具有超低（约

0. 75 nW）功耗；在高电压下，器件的 IV 特性曲线是双极

性的，在循环测试中器件的电导呈现稳定的上升趋势。

通过分析对比功能层材料 GO 的化学状态和物理外观

发现，器件在低电压下通过导电丝的形成和断裂实现开

关的转换，在高电压下，由于电场作用，GO被部分还原，

使得器件的电导逐步提升。本研究为理解电阻开关机

制提供了可靠的解释，同时基于 Al-GO-lrGO 结构的忆

阻器具有超低功耗，为神经形态计算提供了可能。

2　器件制备与表征

2. 1　制备流程

图 1 示意性概述了 Al-GO-lrGO 结构忆阻器的

整体制备过程。简而言之，将 4 mg/mL 的 GO 胶体

（4 mg/mL， Sigma-Aldrich Corp）原浆与去离子水进行

简单的溶液混合，再经过 1 h 超声处理，获得密度为

1 mg/mL 的均匀 GO 前驱体悬浮溶液，由于 GO 易发

生热还原，在超声混合过程中要保证水温不超过

40 ℃。石英玻璃衬底的尺寸为 25 mm×25 mm×1 mm，

分别使用去离子水、乙醇和丙酮各超声清洗 15 min，以
得到表面干净的衬底。为增强 GO 溶液与衬底的黏附

性，使用等离子体清洗机的 HI 挡位紫外处理 30 min。
这里采用滴注法的方法制备 GO 前驱体薄膜，蘸取

图 1　Al-GO-lrGO 平面忆阻器的制备流程

Fig.  1　The fabrication process of the Al-GO-lrGO planar memristor
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500 μL 稀释好的 1 mg/mL 的 GO 悬浮液滴注到干净

的二氧化硅基板上，然后放在通风橱内干燥 24 h 即可

得到均匀的前驱体薄膜。将定制掩模版覆盖在 GO 薄

膜上通过热蒸发真空镀膜仪蒸镀一层 50 nm 厚的纯金

属铝制备来制备金属电极。 lrGO 电极是通过飞秒激

光还原 GO 获得的，激光写入可以精准控制 lrGO 的位

置，通过控制飞秒激光加工设备的平移台使 Al电极与

激光焦点的间距为 50 μm，得到基于 Al-GO-lrGO 结构

的平面忆阻器。

2. 2　表征分析

基 于 Al-GO-lrGO 的 横 向 结 构 忆 阻 器 实 物 如

图 2（a）所示。其中，左边银白色部分代表使用热蒸发

方法制备的 Al电极，而右侧黑色部分则为利用激光加

工还原而成的 lrGO 电极。从图 2（b）截面扫描电子显

微镜（SEM）图像可以获得 GO 前驱体薄膜的厚度，约

为 875 nm。同时，通过原子力显微镜（AFM）测量了

GO 薄膜的表面粗糙度，为 32. 4 nm，这表明 GO 薄膜

具有良好的均匀性和平整度。

为了进一步确定飞秒激光作用于 GO 后的产物，

通过 SEM 观察物质表面形态，图 3（a）、（b）分别显示

了 GO 和 lrGO 的表面形态，原始的 GO 薄膜呈现均匀

的褶皱形态，lrGO 表面粗糙、孔隙率高，从图中还可

图 2　Al-GO-lrGO 结构忆阻器。（a）实物图；（b） GO 截面 SEM；（c） GO 表面 AFM
Fig.  2　The Al-GO-lrGO structure memristor.  (a) Physical image; (b) cross-sectional SEM of GO; (c) AFM of GO surface

图 3　结构表征结果。（a） GO 的 SEM 图像；（b） lrGO 的 SEM 图像；（c）电测试后的 GO 的 SEM 图像；（d） GO 的 EDS 图像；（e） lrGO
的 EDS 图像；（f） GO、lrGO，以及 GO_test的 Raman 光谱图像；（g） GO、lrGO 以及 GO_test的 XPS 图像

Fig.  3　Structural characterization results.  (a) SEM image of GO; (b) SEM image of lrGO; (c) SEM image of GO after electrical 
testing; (d) EDS image of GO; (e) EDS image of lrGO; (f) Raman spectra of GO, lrGO, and GO_test; (g) XPS spectra of GO, 

lrGO, and GO_test
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以看到激光刻画路径，在激光作用的中心区域，由于

激光还原过程气体的快速释放，氧化石墨烯表面出现

剥离或脱落现象。通过能量色散 X 射线光谱（EDS）
可以获得 GO 中的 C、O 原子的分布情况，从图 3（d）、

（e）可以看到，前驱体薄膜的 C、O 元素均匀分布，说

明其具有良好的平整度和均匀性，激光直写后的

lrGO 中 O 原子相比前驱体薄膜明显减少，同时从

EDS 的定量分析结果中也可以看到，激光直写后 O
原子减少了约 12 百分点，这充分说明了激光作用可

以有效调控 GO 的含氧量。此外，拉曼光谱被用于分

析晶体化合物信息，GO 的特征拉曼峰一般由位于

1350 cm−1 的 D 峰和 1580 cm−1 的 G 峰组成，D 峰通常

被认为是 GO 的无序振动峰，用于表征材料中的结构

缺陷或边缘，G 峰则是由 sp2 碳原子的面内振动引起

的，是石墨烯的典型特征。图 3（f）中，GO 的 D 带和 G
带 强 度 比（ID/IG）经 激 光 照 射 后 由 0. 9855 降 低 至

0. 4480，这一结果明确表明，激光照射处理减少了

GO 样品中的结构缺陷，并有效去除了含氧官能团。

此外，拉曼光谱还揭示了在 lrGO 的光谱中观察到的

2D 带，该峰位于 2683 cm−1。这与高结晶度石墨材料

的存在相关，这一现象表明 lrGO 样品中开始出现了

一 些 高 度 有 序 的 特 征 。 通 过 X 射 线 光 电 子 能 谱

（XPS）表征 GO 的表面化学成分和电子结构，比较

GO 和 lrGO 之间与氧相关的化学键强度变化可以有

效测量激光的还原程度。GO 的高分辨率 XPS C1s
谱可以解卷积为 3 个峰，分别以 284. 6（C=C 组）、

286. 9（C—O 组）和 288. 7 eV（C=O 组）为中心，如

图 3（g）所示，与氧相关的 C—O 峰和 C=O 峰的强度

都急剧降低，这表明成功去除了 GO 中的含氧基团，

激光直写对 GO 进行了深度光还原。

2. 3　实验设备

双 光 束 飞 秒 激 光 光 刻 系 统 是 商 业 DLW 系 统

（Nanoscribe），激光波长为 780 nm，激光峰值功率在 0~
60 mW 之间，重复频率为 80 MHz，激光扫描速度为

40 mm/s，物镜数值孔径（NA）为 0. 5。 lrGO 是在激光

功率为 30 mW、扫描速度为 40 mm/s的条件下还原 GO
所获得的。器件的电学测试主要使用 Keithley 4200 半

导体参分析仪（Tektronix， USA）和探针台（Cascade）。

金属电极是通过 PD-300 高真空热蒸发镀膜仪蒸镀制

备的。通过扫描电子显微镜（ZEISS GeminiSEM 300）
来观察激光加工前后样品表面的变化以及  GO 样品的

截面厚度。原子力显微镜型号为 Bruker Dimension 
Icon。通过在 532 nm 激光激发下使用 WITEC Alpha 
300 RA 的共焦拉曼系统获得拉曼光谱，参数设置为：激

光功率衰减为 5%，采集时间为 10 s。X 射线光电子能

谱是通过 Thermo Fischer（ESCALAB 250Xi， USA）获

得的。实验中还使用到了其他辅助设备，如 KQ-250DE
型数控超声波清洗器等。

3　分析与讨论

为了表征器件的电学开关性能，以金属铝为正电

极，lrGO 为负电极，在室温（298 K）下使用 keithely 
4200 半导体参数分析仪在直流电压扫描模式下给器

件施加 0 V 至 1 V 至 0 V，再由 0 V 至−1 V 至 0 V 的扫

描电压，电压扫描的步长为 0. 05 V，值得一提的是，为

了保护器件不被永久性击穿，需要设置限制电流，此处

限制电流设置为 1 mA。器件的直流电压扫描特性曲

线如图 4（a）所示，在正向扫描期间，器件的初始状态

为高阻态，随着电压增大，在电压为 1 V 左右时，器件

突然从高阻态转变为低阻态并保持在低阻态，然后随

着电压减小，在 0. 1~0. 2 V 左右，器件的电阻恢复到

初始的高阻状态。器件的置位和复位发生在同一电压

极性下，表现出单极性电阻开关切换行为，且无需形成

过程。同时器件的电学特性还具有高度的对称性，不

管是正向扫描还是反向扫描，器件的设置（set）和重

置（reset）电压几乎一致。通过 IV 特性曲线可以发现

器件具有大约为 0. 75 nW 的超低功耗。接下来进行

耐久性测试，在 150 个周期内的重复扫描［图 4（b）］证

实了器件具有良好的稳定性和可复现性。在每次正扫

描周期中读取周期内的最大电阻值和最小电阻值，得

到器件高低阻态的阻值分布图，如图 4（c）所示。尽管

器件的高阻态和低阻态的电阻值都显示出轻微的波

动，但可以看出，在 150 个循环中，“ON”和“OFF”状态

之间存在明显的窗口，器件的开关比在 2~3 之间。

GO 的高分辨率 XPS O1s 光谱［图 4（d）］可被解析

为 3 个峰 O1s A、O1s B、O1s C，分别对应 GO 中的吸

附氧峰、氧空位峰、晶格氧峰，它们对应的中心位置分

别为 529. 42、531. 13、532. 00 eV。可见，GO 中含有大

量含氧官能团或氧缺陷，因此，所提这种单极性开关行

为的机制与有源层中氧官能团和氧缺陷组成的导电丝

的形成和断裂有关。在图 4（e）的正向扫描过程中，带

电官能团在电压形成的电场下发生有序移动，导电丝

逐步形成，器件由高阻态转变为低阻态，实现了“reset”
过程，然而在 0. 1~0. 2 V 电压区间，由于电场力过于

弱小，氧空位由于浓度差异导致的自由扩散作用大于

电场的聚集作用，导电丝断裂，器件自发回到高阻态完

成“set”过程，反向扫描过程也是同样的原理，因而器

件呈现对称性单极性电阻开关现象。

有趣的是，器件在高电压情况下表现出了与低电

压下完全不一样的电学特性。依旧以金属铝为器件的

正电极，lrGO 电极接地，给器件施加 0 V 至 10 V 至

0 V，再由 0 V 至−10 V 至 0 V 的直流电压扫描，器件

的阻态走势如图 5（a）所示，器件的初始状态为低阻

态，随着加压历史切换到高阻态，在正向扫描期间完成

了“reset”过程。接下来再施加反向电压扫描，器件首

先保持在高阻态，然后在返回过程中由高阻态转向低

阻态，反向扫描过程实现了“set”过程，相比低电压下
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图 5　高电压测试。（a）高电压测试的 IV 曲线；（b）20 次循环扫描 IV 曲线；（c）高电压测试过程中铝电极表面变化

Fig.  5　High voltage test. (a) IV curve of the high-voltage test; (b) IV curve of 20 cycles of scanning; (c) surface changes of the Al 
electrode during the high-voltage test process

图 4　低电压测试。（a）低电压扫描下器件的 IV 曲线；（b）150 次循环扫描 IV 曲线的 3D 图；（c） 150 次循环扫描高低阻态阻值分布；

（d） GO 高分辨率 XPS O1s光谱图；（e）低电压下器件的开关机制

Fig.  4　Low voltage test.  (a) IV curve of the device under low-voltage scanning; (b) 3D plot of IV curves for 150 cycles of scanning; 
(c) distribution of high and low resistance states for 150 cycles of scanning; (d) high-resolution XPS O1s spectrum of GO; 

(e) switching mechanism of the device under low-voltage conditions
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的直流扫描，高电压下的“set”和“reset”行为分别发生

在极性相反的两种电压偏置下，呈现出了双极性的电

阻开关特性。不仅如此，在给器件进行可再现性测试

时，发现器件的电导值总是在前一次扫描的基础上增

大，在连续 20 次 IV 扫描中，器件电导持续上升。

为说明高电压下器件开关切换的机制，我们对比

了测试前后的有源层即 GO 层（所有相关表征测试结

果用“GO_test”标注）的变化，由于器件是二维的横向

结构，中间层直接暴露在空气中，可以通过表征工具直

接对中间层进行各种表征分析。图 3（c）为中间层 GO
在高电压测试后的 SEM 图像，可以看出，高电压电测

试后，GO 表面粗糙，且有细小的针孔状出气口。同时

在测试过程中，通过探针台上的显微镜可以观察到金

属铝电极表面发生了明显的变化，如图 5（c）所示，在

高电压下铝电极表面鼓起了大量气泡，且随着电测试

循环的增加，气泡的数量和面积都有所增加，而在低电

压测试情况下，铝电极表面始终没有变化。这说明在

高电压下，GO 发生了不可逆的化学反应并产生了气

体。为进一步确定介质层 GO 的具体变化，进行了拉

曼光谱和 XPS 光电子能谱测试。图 3（f）的拉曼光谱

显 示 ，电 测 试 后 GO 的 D 模 式 相 对 增 强 ，ID/IG=
1. 1073，说明 sp2 域的相对增加并伴随缺陷密度的增

加，表明电测试后 GO 被部分还原。通过 XPS 测试进

一步量化了还原程度，如图 3（g）所示，位于 286. 9 eV
处的 C—O 和 288. 9 eV 处的 C=O 两种化学键明显

减弱了，证实了 GO 的还原，从而提高了器件的导电

率。因此，高电压下循环测试曲线的电流总是会在上

一次测试的基础上增大。

4　结   论

提出一种基于飞秒激光加工的 Al-GO-lrGO 横向

结构忆阻器。结果表明，激光能够有效调控氧化石墨

烯的含氧量，从而还原氧化石墨烯。通过改变施加在

器件上的电压，可以控制器件的开关极性。在低电压

情况下，GO 中的缺陷或氧空位在电场的作用下逐步

形成导电丝，完成“set”过程后，由于扩散作用，导电丝

断开并自发地回到高阻态，实现“reset”。然而，在高电

压下，GO 会被电场逐步还原并释放气体，因此迟滞回

线总会在前一次扫描的基础上增加。这些发现为理解

忆阻器的工作原理、优化器件性能，以及未来在电子器

件和存储器件领域中的应用提供了重要的实验基础和

理论支持。
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