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激光辐射对供体Ｇ受体型聚合物忆阻器性能的影响
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摘要　利用异靛蓝、丙烯二氧噻吩、噻吩单元组成的供体Ｇ受体类型半导体聚合物IPDT构建了有机电子器件 Al/

IPDT/ITO,该器件具有明显的忆阻特性,开/关电压为８V/－７．５V,高低电阻比达到了１０２以上.研究了不同波长

激光的照射对器件忆阻性能的影响,结果表明:波长为６３２nm、功率为３mW 的激光对忆阻性能的影响显著;照射

６０s后,器件电流的走向发生了反转,开/关电压降低到－２．２V/１．３V,高低电阻比提高到１０４,电流降低了一个量

级,且电流Ｇ电压曲线的涨落减小,有效降低了器件的功耗;稳定性循环测试次数由未经激光照射时的２０００提高到

３５００,提高了数据读取的准确性和稳定性.
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Abstract　DonorＧacceptorＧtypesemiconductorpolymerIPDTcomposedofisoindigo propylenedioxythiopheneand
thiopheneunitwasusedtoconstructeanorganicelectronicdevicewithaconfigurationofAl IPDT ITO敭Itwas
foundthatthedevicehadobviousmemoryresistancecharacteristicswithON OFFvoltagesof８V －７敭５Vanda
highＧlowresistanceratioover１０２敭Theeffectoflaserirradiationunderdifferentwavelengthsonthememory
resistanceperformancesofthedevicewasstudied敭Theresultsshowthatalaserwith６３２Ｇnmwavelengthand３ＧmW
powerstronglyaffectsthememoryresistanceperformances敭Afterirradiationfor６０s thecurrenttrendofthe
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１　引　　言

随着大数据时代的到来,忆阻器被认为是传统

存储器的替代品之一[１].自２００８年惠普实验室首

次制作出忆阻器以来,研究者在这一领域取得了很

多成 果.２０１３ 年,Thomas[２]成 功 研 制 出 基 于

MeOx 的由二极管和忆阻器串联组成的阻变存储器

(RRAM)测试芯片,其存储量高达３２GB,厚度低至

２４nm,具有很高的集成度.２０１７年,He等[３]基于

HfO２－x构建了二进制和多级模式的忆阻器,该忆阻

器具有高速切换、多级存储和良好的稳定性,可以应

用到逻辑计算和神经形态计算中.而且,忆阻器具

有非易失性,在人工智能领域具有重要应用,已成为

人工神经突触的重要研究对象[４].
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忆阻器的性能可以通过多种措施(例如施加磁

场、退火等)进行调控.施加磁场通过改变材料分子

的极性和电子输运来调控器件的性能,退火则是通

过改变材料晶格的大小来调控器件的性能.Li
等[５]采用多种外部手段对BaTiO３/FeMn/BaTiO３
忆阻器进行调控后发现:磁场抑制了忆阻效应;在

５００℃退火后,样品的高低电阻比大于１５００;光照增

强了忆阻效应,置位和复位电压随着照射强度的增

加而降低,但开关电阻比却呈现出相反的趋势.

Park等[６]对ZnO纳米棒忆阻器施加激光,通过改

变激光照射角度使器件在忆阻器和电阻器之间进行

可逆转换.Ungureanu等[７]对Pd/Al２O３∶SiO２/Si
忆阻器进行激光照射,激活了SiO２/Si层中的电子,
电子在电压和激光的共同作用下进入Al２O３ 层中,
使器件具有非易失性存储能力.但是到目前为止,
有关激光对有机聚合物忆阻器性能调控的研究还没

有公开的报道.
有机聚合物具有力学性能良好、热稳定性高、成

膜方法简单、成本低、适合大面积制作等特点,在发

光二极管、场效应晶体管、太阳能电池和记忆电阻等

方面有重要应用[８Ｇ１１].异靛蓝(isoＧindigo)是靛蓝的

一种同分异构体,具有可再生、可持续利用的优点,
其中的两个内酰胺环使其具有较低的最低未占据分

子轨道(LUMO)能级和很强的吸收电子的能力[１２],
可以作为电子受体.丙烯二氧噻吩和噻吩具有较高

的最高占据分子轨道(HOMO)能级,可以作为供

体.三者构成了供体Ｇ受体结构聚合物,具有很低的

带隙(１．３９eV)[１３],利用该供体Ｇ受体聚合物可以提

高电荷的诱捕和释放能力,有望制备出高开关电阻

比的有机忆阻器.同时,供体Ｇ受体类型的聚合物在

太阳能电池方面的研究表明[１４],供体单元吸收光子

后产生激子,激子在供受体界面发生电荷分离,从而

产生自由电子,说明光照会改变聚合物内部自由电

子的数量,从而影响器件的性能.由于聚合物对不

同波段光的吸收不同,因此,不同波长的光对器件的

影响不同.与自然光相比,激光具有更高的单色性,
能量更集中,所以选择不同波长的激光照射就可以

对器件性能进行调控.
在本文中,选用由异靛蓝、丙烯二氧噻吩和噻吩

单元组成的“供体Ｇ受体”类型的半导体聚合物IPDT
作为功能层,构建了 Al/IPDT/ITO三明治薄膜结

构的电子器件,发现其在－１０~１０V的测试电压下

具有明显的忆阻现象;在此基础上研究了激光照射

对其性能的影响,结果发现经激光照射后其开/关电

压明显下降,并且电流走向发生了反转,最后通过实

验验证了电流反转的原因.

２　实验材料和器件构建

将异靛蓝作为电子受体材料,丙烯二氧噻吩和

噻吩作为供体材料合成聚合物IPDT,合成方法参

考文献[１３],聚合物的分子结构如图１(a)所示.
图１(b)给出了聚合物薄膜的紫外可见吸收谱,可以

看出:聚合物在３８４nm和６５５nm处有两个明显的

吸收峰;在４２５~６３０nm范围,吸收系数随波长的

增加而呈近似线性增加;在６４０~７１０nm的波长范

围内出现了一个较宽的吸收峰,且吸收系数最大;当
波长大于７１０nm时,吸收系数随波长的增加而快速

下降.

图１ 聚合物IPDT的分子结构示意图及其薄膜的紫外可见吸收谱.(a)分子结构示意图;(b)薄膜的紫外可见吸收谱

Fig敭１ SchematicofmolecularstructureofpolymerIPDTandultravioletＧvisibleabsorptionspectrumofpolymerIPDTfilm敭

 a Schematicofmolecularstructure  b ultravioletＧvisibleabsorptionspectrum

　　首先将１０mg聚合物IPDT溶解在１０mL三

氯甲烷中制成１mg/mL的溶液,磁力搅拌２４h后

旋涂在清洗干净的氧化铟锡导电玻璃(ITO)上.

ITO购 自 洛 阳 古 洛 玻 璃 有 限 公 司,电 极 宽 度 为

０．５mm,厚度为２２０nm.然后在真空度低于５×
１０－４Pa的真空环境下,使用热蒸发蒸镀仪蒸镀金属

０５０３００１Ｇ２
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铝顶电极.铝顶电极的宽度为１mm,与ITO电极

呈交叉状排布,最终形成长１mm、宽０．５mm的器

件,结构如图２(a)所示.
图２(b)给出了Al/IPDT/ITO薄膜器件的扫描

电子显微镜(SEM)剖面图,聚合物薄膜的厚度约为

２０nm.图２(c)为聚合物IPDT薄膜的３D原子力

显微镜(AFM)图像,可以看出:薄膜致密均匀,平均

高度 为１１nm,表 面 均 方 根(RMS)粗 糙 度 仅 为

３nm.SEM和AFM 图像分别采用德国ZEISS公

司SIGMA５００/VP型场发射扫描电镜和俄罗斯

NTＧMDT公司的SOLVERＧP４７型扫描探针显微镜

得到.

图２ 聚合物忆阻器结构.(a)Al/IPDT/ITO器件的结构示意图;(b)器件剖面的SEM图;(c)聚合物IPDT薄膜的AFM图

Fig敭２ Structuraldiagramofpolymermemristor敭 a StructuraldiagramofAl IPDT ITOdevice  b SEMimageof
crossＧsectionofdevice  c AFMimageofpolymerIPDTfilm

３　实验结果

３．１　Al/IPDT/ITO器件的忆阻特性

Al/IPDT/ITO器件的电学特性采用 Keithley
２４００进行测试,扫描电压设置为０→＋VMAX→０→
－VMAX→０,其中VMAX为最大电压,所有测试都是在

室温大气环境中进行的.器件Al/IPDT/ITO的电

流Ｇ电压(IＧV)曲线如图３所示,可以看出:在－１０~
１０V测量范围内,器件表现出了明显的忆阻行为,
且为双极开关特性;在电压由０→VMAX的扫描过程

中,器件处于高阻态,电流约为１０－８A;当扫描电压

达到８V时,电流迅速增大,器件由高阻态转变为低

阻态,该电压称为置位电压Vset;当扫描电压达到

－７．５V(VRESET)时,电流快速降低,器件由低阻态

再次转换到高阻态;在５V和－５V处的开关电阻

比分别可达１０２和１０３,但其电流涨落较大,且稳定

性差,器件的最大电流约１９０μA.在较低的测试范

围内(－３~３V)无法实现器件的开和关,IＧV 曲线

的去程和回程几乎重合,最大电流约为３μA,忆阻

现象不明显,如图３(a)中的插图所示.室温下高电

阻态(HRS)和低电阻态(LRS)的阻值随扫描周期的

变化趋势如图３(b)所示,器件出现稳定开关现象的

扫描周期超过２０００.在２２００次的循环中,HRS的

阻值(读取电压为２．５V)在０．１×１０５~２×１０５Ω之

间波动,在前１８００次循环中,HRS的阻值缓慢增

大,超过１８００次以后HRS阻值涨落明显增大;LRS
的阻值在５×１０２~８×１０２Ω之间波动,随着循环测

试次数增加,LRS阻值小幅度增大,但是经过２０００
次循环后,Al/IPDT/ITO器件基本维持在高阻态,
开关现象消失.

图３ 器件性能.(a)Al/IPDT/ITO器件的IＧV 曲线,插图为－３~３V范围内器件的IＧV 曲线;(b)器件的稳定性测试结果

Fig敭３ Deviceperformances敭 a IＧVcurveofAl IPDT ITOmemristor andinsetindicatingIＧVcurveof
devicefrom －３Vto３V  b stabilitytestresultsofdevice

０５０３００１Ｇ３
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３．２　激光对器件忆阻性能的影响

为了改进器件的性能,对器件进行了激光照射研

究.根据聚合物IPDT的紫外吸收特性,选择了４种

波长的激光器,分别为４０５nm激光器(上海昊量光电

设备有限公司的 MWＧGXＧ４０５型激光器)、５１４nm激

光器(美国SpectraＧPhysics公司的３６１cＧ１０型激光

器)、６３２nm激光器(南京激光仪器厂的 HJＧ１B型氦

氖激光器)、７８５nm激光器(上海昊量光电设备有限

公司的 AUTＧFCLＧ７８５Ｇ３００TＧMM 型激光器).照射

到样品上的光斑直径均为２mm,功率均为３mW.
实验发现７８５nm激光照射后几乎没有效果.

图４ 给 出 了 器 件 在 扫 描 电 压 为 ３V 时,经

６３２nm激光照射２０s和６０s的IＧV 曲线,可以看

出器件性能的变化规律如下:照射２０s后,在－３~
３V范围内出现忆阻现象;与图３对比后发现,IＧV
曲线正向电压区域的电流走向未发生变化,高低电

阻比增加,但负压区域电流的走向发生反转,器件由

双极性开关特性转变为单极性.照射６０s后,器件

的忆阻现象更加明显,正向电流的走向发生了反转,
电阻的变化趋势为低→高→高→低,开/关电压降为

－２．２V/１．３V,１V处的开关电阻比提高到１０４,比
未加激光时提高了两个量级(如表１所示);最大电

流为１２μA,比未加激光时下降了一个量级,高阻态

的电流仅为纳安量级.

图４ 器件经６３２nm激光照射不同时间后的IＧV 曲线.(a)２０s;(b)６０s
Fig敭４IＧVcurvesofdeviceafter６３２nmlaserirradiationfordifferenttime敭 a ２０s  b ６０s

　　器件的HRS和LRS阻值随扫描周期的变化趋

势如图５(a)所示,器件出现稳定开关现象的次数由

激光照射前的２０００次提高到３５００次,耐久性提高

了７５％,意味着器件具有更高的寿命.图５(b)展示

了前５０次测试中器件HRS和LRS阻值的变化(读

取电压为１V),其中 HRS的阻值由１０１０Ω下降到

１０７Ω,５０次之后随着测试次数的增加阻值有所增

大;LRS的阻值在前５０次测试中由１０５Ω上升到

１０６Ω,之后随着测试次数增加有所增大;器件的开

关电阻比由开始时的１０４下降到１０.

图５ 器件稳定性测试结果.(a)６３２nm激光照射６０s后;(b)前５０次循环测试中 HRS和LRS电阻的变化

Fig敭５ Stabilitytestresultsofdevice敭 a After６３２nmlaserirradiationfor６０s  b resistancechangesofHRS
andLRSintestforfirst５０cycles

表１　经６３２nm激光照射后器件性能的变化

Table１　Performancechangeofdeviceafter６３２nmlaserirradiation

Irradiationtime/s
ON/OFF
voltage/V

MaxON/OFFratio
(readon１V)

Stabilitytest Resistancevariationtrend

０ ８/－７．５ １００ ２０００ High→low→low→high(bipolar)
２０ ３/－３ ２０ Ｇ High→low→high→low(unbipolar)
６０ －２．２/１．３ １０４ ３５００ Low→high→high→low(bipolar)

０５０３００１Ｇ４
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　　由于５１４nm和４０５nm波长的激光在聚合物

的吸收谷区,所以使用二者照射６０s后,器件的忆

阻性能没有出现明显变化,而当分别照射２９０min
和８７５min后,器件才出现稳定的忆阻现象,如图６
所示.对应的开电压分别为－１．５,－１．７V,对应的关

电压分别１．２,０．８V.三个波长的激光照射后,器件

出现稳定忆阻现象的IＧV 曲线的走向均变为低→
高→高→低,开/关电压的变化如表２所示.

可见,器件用不同波长的激光照射后,其忆阻性

能的改变明显不同.从图１(b)所示的薄膜的紫外Ｇ

可见光吸收谱中可以看出,６３２nm 接近吸收峰位

置,吸收系数最大,该波长的激光照射器件后会导致

分子产生共振效应,从而对分子构象产生影响,因此

仅需要较短的时间即可使器件的阻态发生转变.虽

然５１４nm和４０５nm波长激光的光子能量较高,但
与分子的能级相差较大,不会发生共振效应,导致薄

膜的光吸收系数较小,因此使器件的阻态发生变化

需要较长时间的照射.７８５nm激光的光子能量较

小,达不到分子跃迁的要求,采用该激光照射产生的

可能仅仅是热效应,所以器件的忆阻现象无变化.

图６ 不同波长激光调制后器件的IＧV 曲线.(a)４０５nm;(b)５１４nm
Fig敭６IＧVcurvesofdeviceaftermodulationbylaserwithdifferentwavelengths敭 a ４０５nm  b ５１４nm

图７ 聚合物IPDT的AFM隧穿模式图像.(a)未加激光;(b)６３２nm激光照射１min后

Fig敭７ AFMimagesofpolymerIPDTintunnelingmode敭 a Withoutlaser  b after６３２nmlaserirradiationfor１min

表２　经不同波长激光照射后器件开/关电压的变化

Table２　ChangeofON/OFFvoltagesofdeviceafterlaser

irradiationunderdifferentwavelengths

Wavelength/nm
ON/OFF
voltage/V

Laserirradiation
time/min

Withoutlaser ８/－７．５ Ｇ
４０５ －１．７/０．８ ７８５
５１４ －１．５/１．２ ２９０
６３２ －２．２/１．３ １

４　激光对器件忆阻性能影响的机理分析

供体供电子的能力越强,光学禁带越低.供体能

够提高聚合物的 HOMO能,受体可以降低LUMO
能,供体Ｇ受体型结构可以有效降低聚合物分子的带

隙[１５],聚合物IPDT的带隙为１．３９eV.波长为４０５,
５１４,６３２nm的激光光子能量为１．５~３eV,均大于聚

合物IPDT的带隙,所以当激光照射器件时,聚合物

内HOMO上的电子能够激发到LUMO上,进而形

成自由电子.当对器件施加电压时,这些自由电子在

电场作用下到达阳极,此时器件的导电形式为自由电

子导电,表现为相对较低的阻态.
为了进一步证实激光照射前后器件电流走向由

高→低→低→高变为低→高→高→低的现象,图７
给出了激光照射前后聚合物薄膜的AFM隧穿模式

图像.从图７(a)可以看出:未经激光照射时,聚合

物图像的大部分区域是暗区,仅有很少一部分有亮

点,说明聚合物材料的导电性较差,证实了器件处于

初始状态时内部自由电子的数量极少.整个区域内

０５０３００１Ｇ５



中　　　国　　　激　　　光

的最大电流在２nA左右,平均电流仅为０．０１５nA.
图７(b)为经过６３２nm激光照射１min后聚合物的

AFM图像,图像中的大部分区域呈现出了良好的

导电性.整个区域内的最大电流接近５nA,比未经

激光照射时提高了一倍多,平均电流变为０．３１nA,
比未经激光照射时提高了２０倍,说明激光照射激发

了聚合物材料内部的电子,使其成为自由电子,进而

使器件的初始状态由高阻态变为低阻态.

５　结　　论

利用聚合物IPDT构建了Al/IPDT/ITO三明

治结构的有机电子器件,其具有较明显的双极开关

特性,开/关电压为８V/－７．５V,高低电阻比高于

１０２.波长为６３２nm的激光照射２０s后,器件由双

极性开关特性变为单极性开关特性;照射６０s后,
电流走向发生反转,电阻变化趋势由照射前的高→
低→高→高变为低→高→高→低,并且忆阻特性得

到明显改善,高低电阻比提高到１０４,开/关电压降

低至－２．２V/１．３V以下,最大电流下降一个量级,
有效降低了器件的功耗.器件出现稳定忆阻现象的

循环测量次数由未经激光照射时的２０００提高到

３５００,提高了数据读取的准确性.该研究为有机忆

阻器件性能的调控提供了一条新途径.
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