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摘要: 以 ＰＳ(聚苯乙烯)和 ＰＣ６１ＢＭ([６. ６]￣苯基￣Ｃ６１￣丁酸甲酯)为活性材料ꎬ通过加入导电性不同的缓冲层

材料ꎬ优化了阻变存储器件的开关比ꎮ 制备时分别以金纳米粒子(Ａｕ￣ＮＰｓ)、聚 ３ꎬ４￣乙烯二氧噻吩 /聚苯乙烯

磺酸盐(ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ)、聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)材料作为器件的缓冲层ꎬ得到了开关比可调、存储机制不同的

电双稳态器件ꎮ 测试结果发现缓冲层材料导电性是影响器件开关比的关键因素ꎬ当缓冲层材料从绝缘性材

料 ＰＶＰ 换为导电性良好的金纳米粒子ꎬ其开关比从 １０２ 逐渐增大到 １０５ꎮ 另外对于不同结构的存储机制ꎬ通
过电流电压拟合曲线和能带原理图分析ꎬ发现缓冲层材料的导电性质及能级匹配是影响器件存储机制的重

要因素ꎮ
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１　 引　 　 言

阻变型电存储依靠外加电场作用下存储介质

的导电性高低差异ꎬ即电学双稳态或多稳态来实

现数据存取ꎬ并具有高容量、高柔韧性、低成本、低
能耗、可规模化等优点[１￣５]ꎮ 目前ꎬ人们探索了多

种材料应用于阻变型电存储器件ꎬ如金属纳米颗

粒、纯有机材料、有机金属配合物材料、半导体量

子点、核￣壳半导体量子点、碳纳米管、石墨烯分子

或石墨烯氧化物等[６]ꎮ 其作用机制仍然不统一ꎬ
目前主要归结起来有以下几种:场致电荷转移机

制、丝状电导机制、构象转变与相变机制、载流子

捕获释放机制以及氧化还原机制[７￣８]ꎮ
一般情况下ꎬ丝状传导机制用来解释含有聚

合物材料的器件[９￣１０]ꎬ如 Ｌｅｅ 等报道的在活性材

料为 ｐＥＧＤＭＡ 的单层存储器件中利用 ＴＥＭ 第一

次直接观察到碳细丝[１１]ꎮ 载流子捕获￣释放机制

用于含金属纳米颗粒的器件中[１２￣１５]ꎬ如 Ｚｈａｎｇ 等

的研究揭示了 ＺＣＩＳ 纳米晶体和有机材料 ＰＭＭＡ
之间载流子捕获和释放形成的存储行为[１６]ꎮ 构

象转变机制适用小分子或石墨烯分子等器件[１７]ꎬ
如[２]￣索烃分子在氧化还原作用下分子结构发

生旋转ꎬ并且电子在氧化态和还原态所需克服的

势垒不同ꎬ因此在两种状态下的导电能力就会有

所差别ꎬ从而实现高导电态和低导电态的转

变[１８]ꎮ 在场致电荷转移机制中ꎬ有机材料在电场

的作用下会形成电荷转移络合物ꎬ电子在外部刺激

下发生转移从而导致转换行为[１９]ꎮ 而氧化还原机

制适用含氧化物如石墨烯氧化物的器件[２０￣２１]ꎮ
综上所述ꎬ不同种材料制备的存储器件其工

作机制不同ꎮ 而同种材料在不同结构中其作用机

理也各不相同ꎮ 如在 Ａｗａｉｓ 等的研究中ꎬ选用了

ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 作上下电极ꎬ其工作机制解释为电极

和活性材料 ＰＶＰ 之间发生的载流子的传输和诱

捕[２２]ꎮ 其次ꎬＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 经常在双稳态器件中

作为活性材料ꎬ如 Ｓｖｅｎ 等研究的单层器件中ꎬＰＥ￣
ＤＯＴ∶ ＰＳＳ 的氧化还原机制解释了器件的转换行

为[２３]ꎮ 还有 Ｔａｎｇ 课题组研究的 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 作

缓冲层的电双稳态器件[２４￣２７]ꎬ加入的缓冲层提高

了薄膜的光滑性和势垒ꎬ同时对器件性能的提高

也起到了辅助性的作用ꎮ 但是对于相同体系ꎬ关
于缓冲层材料电荷传输性质与器件存储机制关联

的研究较少ꎮ 在本工作中ꎬ通过在单层器件中加

入缓冲层材料ꎬ优化了器件的开关比ꎮ 发现选择

导电性不同的缓冲层材料对器件存储机制有重大

影响ꎮ

２　 实验制备

本文制备了单层 ＩＴＯ / ＰＳ∶ ＰＣ６１ＢＭ / Ａｌ 和双层

ＩＴＯ / ｂｕｆｆｅｒ ｌａｙｅｒ / ＰＳ∶ ＰＣ６１ＢＭ / Ａｌ 结构的存储器件ꎮ
图 １ 为双层结构的器件原理图ꎮ 溶液制备时将

ＰＳ 和 ＰＣ６１ＢＭ 分别溶于氯苯溶剂中ꎬ完全溶解后

将两种溶液混合ꎬ搅拌ꎬ得到不同 ＰＣ６１ＢＭ 掺杂浓

度的混合溶液待用ꎮ ＰＶＰ 颗粒溶于乙醇ꎬ配置的

溶液浓度为 １０ ｍｇ / ｍＬꎮ 金纳米粒子采用经典的

柠檬酸钠还原法合成[２８]ꎮ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 是从 ＢＥＴ￣
ＴＥＲＣＨＥＭ 购买的 Ｈｅｒａｅｕｓ４０８３ꎮ 制备双稳态器

件时ꎬ采用 ＩＴＯ 玻璃作为基底电极ꎬ依次使用去

离子水、丙酮和异丙醇分别超声清洗 ２０ ｍｉｎꎬ再用

纯净干燥的氮气吹干ꎬ紫外臭氧处理 １０ ｍｉｎꎮ
在洗净的 ＩＴＯ 玻璃基底上分别制备缓冲层 /

活性层结构ꎮ 缓冲层中ꎬＰＶＰ 以 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ、ＰＥ￣
ＤＯＴ∶ ＰＳＳ 以５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速旋涂于 ＩＴＯ 基底

上ꎬ１５０ ℃ 退火 １５ ｍｉｎꎬＡｕ￣ＮＰｓ 转速为 １ ０００ ｒ /
ｍｉｎꎬ静置 ３０ ｍｉｎꎮ 不同缓冲层厚度利用椭偏仪

(ＶＢ￣４００ ＶＡＳＥ Ｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｅｒ) 测量ꎬ约为 ２０ ｎｍꎮ
活性层溶液旋涂转速为 ２ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ９０ ℃退火 ３０
ｍｉｎꎮ 最后在 ２ × １０ － ３ Ｐａ 的真空度下热蒸发沉积

１００ ｎｍ 厚的金属铝作为顶电极ꎮ 本文利用

Ｋｅｉｔｈｌｅｙ ２６２０ 源仪表控制器在空气室温环境下测

量器件的伏安特性ꎬ分析其电双稳态性能ꎮ
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图 １　 器件 ＩＴＯ / ｂｕｆｆｅｒ ｌａｙｅｒ / ＰＳ∶ ＰＣ６１ＢＭ / ｂｕｆｆｅｒ ｌａｙｅｒ / Ａｌ 的
结构原理图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＩＴＯ / ｂｕｆｆｅｒ ｌａｙｅｒ / ＰＳ∶ ＰＣ６１ＢＭ / Ａｌ
ｍｅｍｏｒｙ ｄｅｖｉｃｅ

３　 结果与讨论

图 ２ 为单层器件 ＩＴＯ / ＰＳ∶ ＰＣ６１ＢＭ(２０∶ １) / Ａｌ
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的 Ｉ￣Ｖ 特性曲线和能带原理图[２９￣３０]ꎮ 其扫描方向

为 １: － １０ Ｖ→０ Ｖꎬ２: ０ Ｖ→ ＋ １０ Ｖꎬ３: ＋ １０ Ｖ→
０ Ｖꎬ４: ０ Ｖ→ －１０ Ｖꎮ 图中 Ｉ￣Ｖ 曲线显示在 －１０ ~１０
Ｖ 测量范围内器件具有较明显的电流电压转换特

性ꎮ 器件的初始状态表现为高导状态ꎬ随着扫描

电压的变化ꎬ器件的电导并未发生变化ꎬ直到阈值

电压来临ꎬ器件从高导状态变成低导状态ꎬ相当于

一个擦除的过程ꎬ而后一直保持在低导状态ꎬ直到

第二个阈值电压来临器件又变回高导状态ꎬ相当

于一个写入的过程ꎮ 由能带图可知 ＰＳ 具有较大

的能带宽度ꎬ因此活性层中的 ＰＳ 起到电荷阻挡的

作用ꎬ而 ＰＣ６１ＢＭ 是较强的亲电子材料ꎬ在该体系

中可以看成是捕获电子的陷阱[３１]ꎮ 在未加电场

时ꎬＰＣ６１ＢＭ 均匀地分布在 ＰＳ 基质中ꎬ当在器件两

端加正向偏压时ꎬＰＣ６１ＢＭ 中空的陷阱捕获来自电

极的电子ꎬ随着所加偏压的增大ꎬ一些被填充的陷

阱诱捕区由于载流子的不断跳跃链接在一起而形

成导电通道ꎬ但此时它们还不能连接正负极ꎬ当所

加偏压达到阈值电压时ꎬ被填充的陷阱足够多ꎬ形
成了电流通路ꎬ器件从 ＯＦＦ 态进入 ＯＮ 态ꎬ之后器

件维持 ＯＮ 态ꎮ 而在加上相反偏压时ꎬ捕获的电

子从 ＰＣ６１ＢＭ 的诱捕区中释放ꎬ形成的通道破裂ꎬ
器件从 ＯＮ 态回到 ＯＦＦ 态ꎮ

为了进一步研究缓冲层材料导电性及电荷捕

获能力对双稳态器件的作用机制ꎬ我们在单层器

件中加入三类电导性质迥异的材料作为对比ꎬ包
括绝缘性材料 ＰＶＰ、导电聚合物 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 及导

电性良好的金纳米粒子ꎬ制备了双层结构的电双

稳态器件ꎮ 用不同的缓冲层材料制备的器件其 Ｉ￣
Ｖ 特性和开关比随缓冲层材料的电导变化见图 ３ꎮ
从图中可以看出ꎬ在 ３ 个体系中都存在非易失性

阻变开关现象ꎮ 而且随着缓冲层材料导电性从低

到高ꎬ反向电压下ꎬ器件的 ＯＦＦ 态电流发生从高

到低的变化ꎬ导致器件的开关比从 １０２ 逐渐增大

到 １０５ꎮ 当 ＰＶＰ 作为缓冲层材料时ꎬ低导状态电

流约为 １０ － ５ Ａꎬ高导状态电流约为 １０ － ３ Ａꎬ两种状

态的开关比约为 １０２ꎻ缓冲层是 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 时ꎬ
低导状态电流约为 １０ － ８ Ａꎬ高导状态电流约为

１０ － ３ Ａꎬ两种状态的开关比约为 １０５ꎻ而 Ａｕ￣ＮＰｓ 作
缓冲层时低导状态电流约为 １０ － ７ Ａꎬ高导状态电

流约为 １０ － ２ Ａꎬ两种状态的开关比约为 １０５ꎮ 由

此可见ꎬ当在活性层前端加入导电性不同的缓冲

层材料时ꎬ对器件低导状态电流影响较大ꎮ
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图 ２　 器件 ＩＴＯ / ＰＳ∶ ＰＣ６１ＢＭ / Ａｌ 的 Ｉ￣Ｖ 特性曲线(ａ)和能带

原理图(ｂ)
Ｆｉｇ. ２　 Ｉ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ( ａ) ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄ ｄｉａｇｒａｍ(ｂ)

ｏｆ ＩＴＯ / ＰＳ∶ ＰＣ６１ＢＭ / Ａｌ ｍｅｍｏｒｙ ｄｅｖｉｃｅ
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图 ３　 ３ 种器件结构的 Ｉ￣Ｖ 特性曲线(ａ)和开关比随材料

的变化曲线(ｂ)
Ｆｉｇ. ３　 Ｉ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ( ａ) ａｎｄ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ＯＮ / ＯＦＦ

ｃｕｒｒｅｎｔ ｒａｄｉｏ ｏｎ ｂｕｆｆｅｒ ｌａｙｅｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ( ｂ) ｏｆ ｔｈｒｅｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｍｏｒｙ ｄｅｖｉｃｅｓ
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图 ４ 给出了器件所用材料的能级[３２￣３４]ꎮ 可

以看出ꎬ在双层结构中ꎬ由于 Ａｌ 电极直接接触共

混活性材料ꎬ加正向偏压时ꎬＡｌ 电极中的电子直

接隧穿过 ＰＳ 被 ＰＣ６１ＢＭ 捕获ꎮ 因此ꎬ３ 个体系中

载流子注入和捕获方式相同ꎬ导致三者在正向偏

压时 ＯＮ 态和 ＯＦＦ 态基本重合ꎬ电流表现和单层

器件类似ꎮ 加负偏压时ꎬ电流在 ＰＥＤＯＴ 高导状态

约为 １０ － ２ Ａꎬ两种状态的开关比约为 １０５ꎮ 因此ꎬ
当在活性层前端加入导电性不同的缓冲层材料

时ꎬ对器件低导状态电流影响较大ꎮ
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图 ４　 不同缓冲层材料器件结构的能带原理图

Ｆｉｇ. ４ 　 Ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｕｆｆｅｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｄｅｖｉｃｅｓ　

在 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 体系中ꎬ电子由 ＩＴＯ 电极注

入ꎬＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 高导状态的电流约为１０ － ２ Ａꎬ两
种状态的开关比约为 １０５ꎮ 因此可见当在活性层

前端加入导电性不同的缓冲层材料时ꎬ对器件低

导状态电流影响较大ꎮ
ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 的 ＬＵＭＯ 能级与 ＩＴＯ 电极的势

垒十分接近ꎬ约为 ０. ４ ｅＶꎮ 电子在逐级跃过能级后

被 ＰＣ６１ＢＭ 捕获ꎬ符合热电子发射模型(图 ４)ꎮ 金

纳米粒子作缓冲层时ꎬ其功函数与 ＩＴＯ 相差 ０. ３
ｅＶꎬ因此载流子注入和传输过程与 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ
作缓冲层的器件类似ꎮ当缓冲层为 ＰＶＰ 时ꎬ由于

其带隙较宽( － ３ ｅＶ)ꎬ与 ＰＳ( － ４. ５ ｅＶ)的相近ꎬ
对电荷有较大的阻挡作用ꎮ 此时注入的电子隧穿

过 ＰＶＰ 和 ＰＳ 进入 ＰＣ６１ＢＭꎮ 我们将它与单层器件

中 ＰＳ∶ ＰＣ６１ＢＭ 质量比为 ３０∶ １的类比(图 ５)ꎬ发现

两者的开关比十分接近ꎮ
由上述分析可知ꎬ缓冲层能级的匹配是影响

双层结构电双稳态机制的重要因素ꎮ 通过选择不

同能级匹配的缓冲层材料ꎬ可以降低 ＯＦＦ 态电

流ꎬ由此来优化存储器件的开关比ꎮ
在有机共混光电器件中ꎬ电荷传输主要有以

下几种模型[３５￣３７]:
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图 ５　 器件 ＩＴＯ / ＰＳ∶ ＰＣ６１ＢＭ / Ａｌ 和 ＩＴＯ / ＰＶＰ / ＰＳ∶ ＰＣ６１ＢＭ /
Ａｌ 的 Ｉ￣Ｖ 特性曲线
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图 ６　 不同电压范围下 Ｉ￣Ｖ 曲线的线性拟合图ꎮ (ａ)热电子

发射模型ꎬＯＦＦ 态 ０ ~ －６ Ｖꎻ(ｂ)负微分电阻效应ꎬＯＮ
态 －６ ~ －３ Ｖꎻ(ｃ)欧姆传导模型ꎬＯＮ 态 －３ ~０ Ｖꎮ

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ( ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ) ｏｆ Ｉ￣Ｖ ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｖｏｌｔａｇｅ ｒｅｇｉｏｎ. ( ａ) Ｔｈｅｒｍｉｏｎｉｃ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｐｌｏｔ ｉｎ ＯＦＦ ｓｔａｔｅ ０ － － ６ Ｖ. ( ｂ)
Ｎｅｇａｔｉｖｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｉｎ ＯＮ ｓｔａｔｅ －６ － －３ Ｖ.
(ｃ) Ｏｈｍｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｐｌｏｔ ｉｎ ＯＮ ｓｔａｔｅ －３ －０ Ｖ.
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(１) 热电子发射模型 ( Ｔｈｅｒｍｉｏｎｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｍｏｄｅｌ):

Ｉ ∝ Ａ∗Ｔｅｘｐ － ｑφ
ｋＴ ＋ ｑ ｑ３Ｖ

４πε( )
２

[ ]ꎬ (１)

　 　 (２)空间电荷限制电流模型( Ｓｐａｃｅ￣ｃｈａｒｇｅ￣
ｌｉｍｉｔｅｄ￣ｃｕｒｒｅｎｔ(ＳＣＬＣ)ｍｏｄｅｌ):

Ｉ ＝ ｋＶｍꎬ (２)
　 　 (３)欧姆传导模型(Ｏｈｍｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ):

Ｉ ∝ Ｖｅｘｐ － ΔＥａｅ

ｋＴ
æ
è
ç

ö
ø
÷ꎬ (３)

其中ꎬＡ∗、Ｔ、 ε、 φ、ｋ、ｑ、ｄ、Ｖ、ΔＥａｅ依次代表理查德

森常数、绝对温度、介电常数、势垒高度、玻尔兹曼

常数、电荷量、势垒宽度、电场大小和电子的活

化能ꎮ
为了进一步分析器件的工作过程ꎬ我们对

ＩＴＯ / Ａｕ￣ＮＰｓ / ＰＳ∶ ＰＣ６１ＢＭ / Ａｌ 结构的 Ｉ￣Ｖ 曲线进行

了线性拟合分析ꎬ相应的实验点和拟合曲线如图

６ 所示ꎮ
在图 ６(ａ)中ꎬ当器件处于 ＯＦＦ 态低电压即

０ ~ － ６ Ｖ 时ꎬ拟合的曲线很好地符合了热电子发

射模型ꎬ此时电荷主要依靠热能驱动ꎬ逐级越过势

垒进入活性层ꎬ被 ＰＣ６１ＢＭ 捕获ꎬ注入较缓慢ꎮ 当

器件进入 ＯＮ 态ꎬ即电压扫描在 － ６ ~ － ３ Ｖ 时ꎬ如

图 ６(ｂ)所示ꎬ随着电压的减小ꎬ电流逐渐增大ꎬ即
出现了负微分电阻效应ꎬ这可能是由于注入电荷

的大量积累而产生空间电荷所引起的[２６ꎬ３５]ꎮ 而

随着电压的继续减小ꎬ如图 ６(ｃ)所示ꎬ电流电压

成正比ꎬ器件进入欧姆传导模型ꎮ
当器件结构为 ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ＰＳ∶ ＰＣ６１ＢＭ /

Ａｌ 时ꎬ其电荷传输与 ＩＴＯ / Ａｕ￣ＮＰｓ / ＰＳ∶ ＰＣ６１ＢＭ / Ａｌ
结构类似ꎮ 改变 ＩＴＯ 一侧的缓冲层材料时ꎬ由于

其 ＬＵＭＯ 能级的差异ꎬ因此器件在负向电场下

ＯＦＦ 态电流有差异ꎬ从而得到不同的开关比值ꎮ
对于 Ａｌ 一侧与活性材料的接触几种结构是相同

的ꎬ因而在正向扫描下的电流都十分接近ꎮ

４　 结　 　 论

本文通过在活性层 ＰＳ∶ ＰＣ６１ＢＭ 前端加入导电

性由低到高的 ３ 种缓冲层材料ꎬ调节了双层器件

的开关比和存储机制ꎮ 实验结果发现随着缓冲层

材料导电性的增强ꎬ器件开关比从 １０２ 增大到

１０５ꎮ 通过电流电压拟合曲线和能带原理图分析ꎬ
发现缓冲层材料的导电性质及能级的匹配是影响

器件存储机制的重要因素ꎮ 通过调整缓冲层材料

能级带隙与活性材料的匹配ꎬ可以降低 ＯＦＦ 态电

流ꎬ从而优化双稳态器件的开关比ꎮ
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