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摘    要：  神经突触仿生在实现高效人工神经网络中至关重要，其中的关键是寻找到合适的材料。

有机高分子材料可以通过设计结构来调节电学性能而备受关注。通过 Suzuki 偶联将金属卟啉和

聚芴结合得到功能材料聚芴-锌卟啉聚合物 (PF-ZnPor)，该材料具有较好的热稳定性且可溶于极

性溶剂。以 PF-ZnPor 为活性层，采用溶液旋涂法制备了结构为 Al/PF-ZnPor/ITO 的器件并应用

于突触仿生研究，该器件成功模拟了突触的增强和抑制、记忆-遗忘-再记忆等类人脑学习行为。
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Abstract:  Neural synapse mimicry plays a crucial role in realizing efficient artificial neural networks, and finding suitable
materials for synapse mimicry devices is critical. Among many alternative materials, organic polymers can be designed with

different  structures  to  modulate  the  electrical  properties,  thus  attracting  the  attention  of  researchers.  The  redox  property  of

metal  porphyrin  and  the  charge  transport  property  of  polyfluorene  were  bonded  to  the  same molecule  by  Suzuki  coupling.

Then the porphyrin-containing polyfluorene functional material  (PF-ZnPor) was obtained, which had good thermal stability

and was soluble in polar solvents. The structure of polymers was verified by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), UV-

visible absorption spectroscopy and steady-state fluorescence spectroscopy, and thermogravimetric analysis of their stability.

Using PF-ZnPor as  the active layer,  devices with the structure of  Al/PF-ZnPor/ITO by solution spin-coating were prepared

and  applied  to  synapse  mimicry  research.  The  devices  successfully  simulated  the  synaptic  enhancement  and  inhibition,  the

learning  behavior  of  the  human-like  brain  of  remembering-forgetting-remembering,  and  so  on.  The  effect  of  different

thicknesses  of  the  active  layer  on  the  device  performance  was  also  investigated.  The  results  show  that  the  electrical
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performance of the devices diminishes with increasing thickness of the active layer film. The HOMO energy level,  LUMO

energy  level,  and  electrostatic  potential  (ESP)  surface  of  the  basic  unit  of  PF-ZnPor  were  simulated  by  density-functional

theory (DFT). The theoretical validation is in agreement with the actual experimental results. This study provides a new idea

for the design of organic polymer resistive change materials applied to synaptic bionic devices.

Key words: neurosynaptic mimicry；   polyfluorene；   porphyrin；   resistive material；   memristor

数据和信息的迅速增长使得人们对计算机运行、编码等方面的效率提出了越来越高的要求。如何让计

算机像生物大脑一样工作，且能提高能量的利用率，是今后计算机发展需要考虑的主要问题 [1-3]。根据

Hebbian理论，突触可塑性为分子神经生物领域中学习/记忆的基础。此外，在形成大脑神经回路的几个重要

因素中，突触可塑性起到了极为重要的作用。因此，开发类人大脑以及实现仿生电路的关键就在于研发出有

着类神经元与神经突触功能的电子器件[4]。忆阻器是 Leon Chua在 1971年首次提出的一种新型电子器件，它

可以根据任意时刻电阻的状态记录外加电压和对应电流的变化。和突触类似，忆阻器同样有着非线性传输

的特点。单个突触的基本功能可以通过一个忆阻器来仿真实现，用忆阻器来模拟突触可降低生产工艺的复

杂性并减少能源消耗[5,6]。目前，忆阻器尚处于研究阶段，基于高分子的忆阻器凭借成本低、易加工、可通过

分子结构设计来调控器件性能等特点成为当下研究的重点[7-9]。Wang等[10] 开发了一种基于 5,10,15,20-四 (4-
羧基苯基)锌卟啉 (ZnTCPP)-DNA 且具有明显电阻开关（RS）行为的忆阻器件，将该器件置于多层感知机模型

并经过迭代训练后，模型的数字识别准确率高达 97.22%。Wang等[11] 设计的混合忆阻器表现出典型的尖峰

电压依赖塑性（SVDP）行为，并伴有信号滤波功能，扩大了忆阻器的应用范围。Yang等 [12] 设计了 Ag/In-
TCPP/ITO结构的忆阻器，该器件成功实现了信息识别与存储的一体化，并拥有宽光谱光识别和存储能力。

Solanki等 [13] 报道了一种基于碘化铅的柔性忆阻器件，为低成本器件制造技术提供了思路。龚明磊等 [14]

制备了结构为 Al/PDA-Azo/ITO的光电双响应忆阻器件，配合光照可以最终实现 3种电导态间的两两可逆转

换，且可重复性良好。Zhang等[15] 基于共价有机框架（COF）纳米片制备了具有 128个非易失性电导态的忆阻

器，其神经形态计算的精度和效率与双稳态器件相比，得到了显著提高。Zhang等 [16] 设计的基于 Al/PM6:
MoS2 QDs Blend/ITO结构的突触器件解决了聚合物基忆阻器中常见的导电通道随机产生且难以精准控制的

问题，为提高有机忆阻器的性能提供了新的途径。

卟啉及其衍生物是一类有着较大 π-π共轭结构的杂环化合物，凭借丰富的电子结构吸引了众多研究者的

关注。在含有卟啉的高分子阻变材料上引入不同的取代基与金属离子，可以调整卟啉环的功能和电学性质，

进而调整材料的电学性能[17,18]。Ding等[19] 设计并制备了含有 ZnTCPP的二维金属有机框架（MOF）材料，制

备的人工突触器件成功地模拟了常见的生物突触行为。Biang等[20] 设计并合成了含卟啉聚合物 PZnTPP-SFX，

并成功模拟了突触可塑性的基本行为。Cheng等[21] 在研究 Zn/Cu卟啉时提出了光电双调制有机金属聚合物

人工突触的概念，为人工视觉系统和未来传感器内计算应用开辟了一条新的途径。与此同时，聚芴类光电功

能材料由于结构易于修饰、电荷传输效率高，在有机光电领域受到广泛研究[22-24]，通过与卟啉及其衍生物的

巧妙结合有望开发具有特定功能的忆阻器件活性材料。

本文将卟啉作为单体 M1、带有长烷基链的芴作为单体 M2，通过 Suzuki偶联合成了含有卟啉的聚芴高

分子（PF-Por），在无水醋酸锌的作用下，合成了含有金属卟啉的聚芴功能材料 PF-ZnPor。经过测试得到电流-
电压特性曲线。本文还探讨了不同厚度的活性层薄膜对器件性能的影响，所制备的含有卟啉的聚芴功能材

料在神经突触仿生方面有着较大的应用空间。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

1-溴-2-乙基丁烷、对羟基苯甲醛、碳酸钾、氯化钠、乙酸乙酯、吡咯、三氟乙酸、二氯二氰基苯醌（DDQ）、

二氯甲烷、对溴苯甲醛、四（三苯基膦）钯（[Pd(PPh3)4]）、无水甲醇（MeOH）、三乙胺、氯仿（CHCl3）、无水醋酸

锌 Zn（OAc）2：分析纯，阿拉丁生化科技股份有限公司； N，N-二甲基甲酰胺（DMF）： 分析纯 ，众何化学科技有
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限公司；2,7-二 (4,4,5,5-四甲基-1,3-二氧-2-硼烷基)-9,9-二辛基芴: 分析纯， 上海毕得医药科技股份有限公司；1-
溴-2-乙基丁烷、对羟基苯甲醛、三氟甲酸、二氯二氰基苯醌、对溴苯甲醛、四（三苯基膦）钯、三乙胺在使用前

需进行干燥处理；氧化铟锡 (ITO)导电玻璃：华南湘城科技有限公司，方块电阻≤ 6 Ω。 

1.2    测试与表征

PF-Por的数均分子量（Mn）、重均分子量（Mw）和分散性指数（PDI）通过 Waters1515型凝胶渗透色谱仪测

得，洗脱剂为四氢呋喃（THF），标样为线性聚苯乙烯（PS），流速为 1 mL/min；核磁共振氢谱（1H-NMR）通过

AVANCE Ⅲ 400型超导傅里叶变换核磁共振波谱仪测得；紫外-可见光吸收光谱（UV-Vis）由 Shimadzu UV-
2450型岛津紫外分光光度计测得；荧光光谱由 Fluorolog-3-P型分子荧光光谱仪测得；循环伏安数据通过

PARSTAT2273型电化学工作站测得，电解质溶液为 0.1 mol/L的四丁基六氟磷酸铵（n-Bu4NPF6）脱氧乙腈溶

液，Ag/AgCl电极为参比电极，对电极与工作电极均为 Pt电极，扫描速率为 100 mV/s；热重分析（TGA）曲线由

TGA 8000型热重分析仪测得；X射线电子能谱（XPS）由 ESCALAB 250 Xi型 X射线光电子能谱仪测得。 

1.3    材料的合成 

1.3.1   4-(2-乙基丁基醚) 苯甲醛（2）的合成　 将 4-羟基苯甲醛（1）（8.55 g, 70 mmol）、1-溴-2-乙基丁烷（11.55 g,
70 mmol）、K2CO3（11.75 g, 85 mmol）、42 mL溶剂 DMF加入到圆底烧瓶中。在油浴锅中升温到 65 ℃ 后反应

18 h，然后冷却到室温。往橘红色的反应液中加入过量的水进行淬灭，并溶解过量的 K2CO3 固体。反应液用

乙酸乙酯萃取，有机层分别用 H2O和饱和 NaCl溶液进行洗涤后用无水 Na2SO4 过夜干燥，过滤，滤液真空浓

缩，过柱提纯（洗脱剂为石油醚（PE）-乙酸乙酯（EA），VPE∶VEA=5∶1），最后得到黄色油状产物 12.39 g，产率为

85.9%。 1H-NMR (CDCl3,  400 MHz):  9.80  (s,  1H),  7.85～ 7.78  (d,  J=  28  Hz,  2H),  7.02～ 6.95  (d,  J=  28  Hz,  2H),
3.95～3.90 (d, J = 20 Hz, 2H), 1.73～1.60 (m, 1H), 1.55～1.40 (m, 4H), 0.98～0.88 (t, J = 40 Hz, 6H)。 

1.3.2   2,2'-((4-(2-乙基丁基醚) 苯基) 亚甲基) 二吡咯（3）的合成　 在圆底烧瓶中加入重蒸过的新鲜吡咯（50 mL，
589 mmol）、4-(2-乙基丁基醚)苯甲醛（11.14 g，54 mmol）。氩气氛围下加入三氟乙酸（450 μL，6 mmol），并用铝

箔纸包住圆底烧瓶，避免光照对反应产生影响，室温下搅拌 3 h。用 150 mL的 0.1 mol/L NaOH溶液进行淬灭，

然后用乙酸乙酯对青黑色溶液进行萃取，无水 Na2SO4 干燥过夜。过滤后，滤液真空浓缩，得到的黄色油状液

体过柱提纯（洗脱剂为 PE-EA，VPE∶VEA=5∶1），干燥后得到 12.19 g淡黄色固体，产率为 70.1%。1H-NMR (CDCl3，
400 M  Hz):  7.92  (s， 2H)， 7.15～ 7.09  (d， J  =24  Hz， 2H)， 6.88～ 6.83  (d， J  =20  Hz， 2H)， 6.71～ 6.66  (m， 2H)，
6.19～ 6.12  (m， 2H)， 5.96～ 5.89  (s， 2H)， 5.45～ 5.40  (s， 1H)， 3.88～ 3.78  (d， J= 40  Hz， 2H)， 1.75～ 1.65  (m， 1H)，
1.59～1.44 (m，4H)，1.02～0.93 (t，J = 36 Hz, 6H)。 

VCH2Cl2

1.3.3   10,20-二 (4-溴基苯基)-5,15-二 [4-(2-乙基丁基醚) 苯基 ] 卟啉（M1）的合成　 在 500 mL圆底烧瓶中加入溶

解了 2,2'-((4-(2-乙基丁基醚 )苯基 )亚甲基 )二吡咯 （ 11.29 g， 35 mmol）、对溴苯甲醛 （ 6.48 g， 35 mmol）的

300 mLCH2Cl2 溶液，通氩气 15 min，除去氧气后，加入催化剂三氟乙酸（450 μL，6 mmol），并用铝箔纸包住圆底

烧瓶，避免光照对反应造成影响。室温下搅拌 24 h后，加入氧化剂二氯二氰基苯醌（14.07 g，62 mmol），继续

反应 3 h，然后加入 1 mL三乙胺将反应淬灭，用 H2O和饱和 NaCl溶液洗涤后，无水 MgSO4 干燥，真空浓缩，

柱层析提纯（洗脱剂为 PE-CH2Cl2，VPE∶ =2∶1），最后得到紫色固体 1.69 g，产率为 9.9%。1H-NMR (CDCl3，
400 MHz): 8.95～8.87 (m，4H)，8.85～8.77 (m，4H)，8.14～8.06 (m，8H)，7.92～7.87 (m，4H)，7.31～7.27 (m，4H)，
4.16～4.10 (d，J = 24 Hz，4H)，2.76～2.90 (s，2H)，2.40～2.29 (m，2H)，1.75～0.60 (m，20H)。

单体M1的合成路线如图 1所示。 

1.3.4   PF-Por 的合成　 把单体 2,7-二 (4,4,5,5-四甲基-1,3-二氧-2-硼烷基)-9,9-二辛基芴（321 mg，0.5 mmol）、单

体 M1（485 mg，0.5 mmol）、K2CO3（552 mg，4 mmol）以及 10 mg[Pd(PPh3)4]加入氩气氛围下的 25 mL Schlenk管

中。然后加入除去 O2 的 2 mL去离子水和 8 mL甲苯，85 ℃ 下加热 48 h。冷却至室温后，在剧烈搅拌的无水

甲醇中逐滴加入反应液，过滤后的滤渣分别用去离子水和甲醇洗涤并干燥。用氯仿索氏提取，65 ℃ 下反应

48 h。反应结束后，冷却至室温，得到的氯仿溶液通过旋蒸仪真空浓缩后，在剧烈搅拌的无水甲醇中再次沉淀，

滤渣干燥后得到紫黑色固体 449 mg，产率为 74.9%。1H-NMR (CDCl3，400 MHz)：8.99～8.88 (m)，8.66～8.59 (m)，
8.41～8.25 (m)，8.17～7.72 (br)，7.42～7.09 (br)，4.18～4.12 (m)，3.25～3.20 (m)，2.75～2.91 (s)，2.22～1.93 (br)，
1.73～0.58 (br)。GPC (THF)：Mn = 0.62×104，Mw/Mn = 1.63。 

1.3.5   PF-ZnPor 的合成　 在 80 mL氯仿溶液中加入 PF-Por（240 mg，0.2 mmol），往反应液中通氩气 15 min，然
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VCH2Cl2

后加入溶解了无水醋酸锌（1.48 g，8 mmol）的 20 mL甲醇溶液，在 80 ℃ 下搅拌回流过夜至溶液颜色呈具有金

属光泽的深紫色。冷却到室温后，往反应液中加入 40 mL H2O，然后用 CH2Cl2 萃取，用无水 Na2SO4 过夜干燥。

滤液真空浓缩后，过柱提纯（洗脱剂为 PE-CH2Cl2，VPE∶ =2∶1），干燥得到紫黑色固体 215 mg，产率为

85.3%。1H-NMR (CDCl3，400 MHz): 9.10～9.01 (m)，8.78～8.72 (m)，8.43～8.29 (m)，8.22～7.60 (br)，7.42～7.11 (br)，
4.20～4.10 (m)，3.29～3.21 (m)，2.22～1.95 (br)，1.78～0.62 (br)。

PF-ZnPor的合成路线如图 2所示。 

1.4    器件的制备与测试

PF-ZnPor的电学性质在结构为 Al/PF-ZnPor/ITO的器件中测试得到。将 ITO玻璃基底依次用去离子水、

乙醇、丙酮超声 15 min，然后用 N2 吹干。将 50 μL的 PF-ZnPor甲苯溶液（质量浓度 10 mg/mL）旋涂在 ITO基

底上，在旋涂速率为 800 r/min下持续 20 s，随后在 1 500 r/min下持续 45 s，最后在 80 ℃ 下真空干燥过夜。PF-
ZnPor薄膜的厚度用台阶测试仪测量约为 100 nm。在 1.33×10−5 Pa高真空室温条件下，通过电子束蒸镀的方

法，利用掩模版在活性层表面镀上一层圆形的 Al顶电极（直径 500 μm、厚度 200 nm）。器件的电学性能测试

都是通过配有脉冲测量单元的 Keithley 4200-ACSC半导体参数分析仪在常温常压下测量。用同样的方法，在

旋涂速率分别为 1 700、 1 900 r/min下，制备得到厚度分别为 90、80 nm的薄膜，用于后续研究薄膜层厚度对器

件性能的影响。 

2    结果与讨论
 

2.1    PF-ZnPor 的结构和热稳定性表征

PF-ZnPor的 XPS谱图如图 3所示。从全谱图中可以观察到 PF-ZnPor有着 Zn2p、O1s、N1s和 C1s的信号。

Zn2p的核能级谱可以观察到 2个信号峰，即 1 044.8 eV和 1 021.7 eV，分别属于 Zn2p1/2 以及 Zn2p3/2 能级[25-27]，

进一步表明了 PF-ZnPor结构的正确性。

PF-ZnPor在甲苯溶液中的紫外-可见吸收光谱如图 4（a）所示。在 426 nm处出现了一个很强的吸收峰，

归属于单体 M1的 Soret带，这是由卟啉环上的 18π电子体系发生 π→π*跃迁，从而激发离域的大 π键引起的。
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图 1    单体M1的合成路线

Fig. 1    Synthesis route of the monomer M1
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位于 550、590 nm和 623 nm处的 3个较弱吸收峰归属于单体 M1的 Q带，是电子由基态 S0 往第一激发态 S1
跃迁时产生的，由第一激发态 π→π*跃迁引起；吸收峰较弱可能是因为卟啉上引入金属后，使得分子结构的对

称性增加[28]。在 323 nm处出现的吸收峰则归属于 PF-ZnPor的芴主链[29]。图 4（b）所示为 PF-ZnPor在甲苯溶

液中的稳态荧光光谱图，设置实验参数的激发波长为 426 nm，可以发现在 622 nm和 663 nm处分别出现了一

个明显的尖吸收峰和宽吸收峰，这是由 PF-ZnPor共轭骨架中卟啉基团 Q带的激发态所引起的[28]。PF-ZnPor
的能带间隙和分子轨道能级通过以下公式计算得出[30]： 

EHOMO/ELUMO−= [Eoneset−Eox.(ferrocene)]−4.8 eV (1)
 

Eg=ELUMO−EHOMO (2)
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图 2    PF-ZnPor的合成路线

Fig. 2    Synthesis route of PF-ZnPor
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图 3    PF-ZnPor 的 XPS(a)全谱图与 (b) Zn2p核电子能级谱图

Fig. 3    (a) Wide scan spectrum and (b) Zn2p core level of XPS spectrum of PF-ZnPor
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其中，EHOMO 为最高占据分子轨道能级，ELUMO 为最低未占据分子轨道能级，Eoneset 为第一氧化 /还原电位，

Eox.(ferrocene) 为二茂铁的起始氧化电位（0.38 eV，相对于 Ag/AgCl电极），4.8 eV是二茂铁氧化峰对应的真空能级

差，Eg 代表 HOMO能级和 LUMO能级之间的能级差。PF-ZnPor薄膜的循环伏安曲线如图 4（c）所示，PF-
ZnPor膜表现出了氧化还原行为。其中，PF-ZnPor相对于 Ag/AgCl电极的第一氧化电位为 0.91 V，第一还原

电位为−0.98 V。由式 (1, 2)计算出 PF-ZnPor的 EHOMO、ELUMO、Eg 分别为−5.33、−3.44、1.89 eV。PF-ZnPor的
热重分析曲线如图 4（d）所示，可以观察到，材料的热分解起始温度为 239 ℃，这说明 PF-ZnPor材料在器件运

行积累热量时，也能保持稳定。
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图 4    PF-ZnPor的（a）紫外-可见吸收光谱和（b）稳态荧光光谱（激发波长为 426 nm）；（c）旋涂在 Pt工作电极上的 PF-ZnPor薄膜

在 0.1 mol/L n-Bu4NPF6 的脱氧乙腈电解质溶液中的循环伏安图（扫描速率：100 mV/s）；（d）N2 环境下，PF-ZnPor的 TGA
曲线（升温速率为 20 ℃/min）

Fig. 4    (a) UV-Vis absorption and (b) fluorescence spectra of PF-ZnPor (λex = 426 nm); (c) Cyclic voltammograms of PF-ZnPor film coated on
Pt  electrode  in  deaerated  acetonitrile  solution  on  basis  of  0.1 mol/L n-Bu4NPF6  (Scan  rate:  100 mV/s);  (d)  TGA curve  of  PF-ZnPor
under atmosphere of N2 (Heating rate: 20 ℃/min)

 

2.2    器件活性层的结构和电学性能测定

分别以 Al和 ITO为顶电极和底电极、PF-ZnPor薄膜为活性层，制备了三明治结构的 Al/PF-ZnPor/ITO器

件（图 5（a））。使用原子力显微镜（AFM）的轻敲模式对薄膜表面形貌的粗糙度进行测量，结果如图 5（b）所示。

薄膜的表面平均粗糙度（Ra）为 4.02 nm，这表明薄膜表面较为平整。在 Al顶电极上施加一个直流电压，可以

得到 Al/PF-ZnPor/ITO器件的电流-电压特性曲线。为了防止电流引起的焦耳热永久击穿并破坏活性层，我们

将最大的扫描电压设置为 1 V。从图 5（c）中可以观察到，当对器件施加连续的负向电压 (0 V→−1 V→0 V)
后，随即施加正向电压 (0 V→1 V→0 V)，正、负向扫描电压中均出现了明显的回滞曲线，器件的电流实现了连

续的调控。−1 V处读取的 6次扫描的电流分别为−143.1、−108.1、−89.2、−81.2、−75.6、−68.8 μA，电流的绝对

值随着扫描次数的增加而减小。在 1 V处读取的 6次扫描的电流值分别为 62.8、93.8、110.3、128.5、143.9、
163.3 μA，电流的绝对值随着扫描次数的增加而增大。图 5（d）展示了 Al/PF-ZnPor/ITO器件的电流-电压与扫

描次数的变化关系。当施加负向电压时，器件的电流随扫描次数的增加而减小；当施加正向电压时，器件的

电流随扫描次数的增加而增大，该结果和图 3（c）反映的结果一致。此外，我们对器件施加 50个连续的正向

脉冲（1 V, 100 ms, 1 s）和 50个连续的负向脉冲（−1 V, 100 ms, 1 s），每次脉冲结束后，在 0.2 V处施加一个不会

影响实验结果的读取脉冲。如图 5（e）所示，正向脉冲下，器件的电导率随着脉冲次数的增加而增大，对应神

经突触中突触权重的增强；负向脉冲下，器件的电导率随着脉冲次数的增加而减小，对应神经突触中突触权
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重的抑制。结果表明，当对 Al/PF-ZnPor/ITO器件施加适当的连续脉冲时，可以模拟神经突触中突触权重的增

强和抑制。 

2.3    器件的忆阻性能

我们在 Al/PF-ZnPor/ITO器件上成功演示了学习-遗忘-再学习的模拟过程。一开始，在连续 30个正向脉

冲的作用下，电流值对应的突触权重随着脉冲次数的增加而表现出增加的趋势（图 6（a））；接着，器件的突触

权重随着时间自发衰减并最终趋于稳定（图 6（b））；最后，在连续 13个正向脉冲的作用下，突触权重可以恢复

到自发衰减前的状态（图 6（c）），所有电流值都是在 0.2 V下读取的。该实验现象和人脑的再学习行为类似，

复习学过的知识所花费的时间少于第一次学习所耗费的时间。

为了测试活性层 PF-ZnPor薄膜的厚度是否会对突触仿生实验造成影响，我们制备了不同厚度活性层的

Al/PF-ZnPor/ITO器件。基于不同厚度活性层器件的电流-电压特性曲线如图 5（c）、图 7（a，b）所示。通过分析

曲线可知，虽然对应的电流值随着薄膜厚度的减小而略微增大，但是器件仍具有相似的可调制电导的性能。
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图 5    (a) 三明治器件 Al/PF-ZnPor/ITO的结构示意图；(b) AFM轻敲模式下测出的 PF-ZnPor薄膜的表面形貌高度图（5 μm×5 μm）；

(c) Al/PF-ZnPor/ITO器件的电流-电压特性曲线；(d) 在偏置电压下，电流随着施加次数的响应曲线图；(e) 在 50个连续正

脉冲（1 V, 100 ms, 1 s）和 50个连续负脉冲（−1 V, 100 ms, 1 s）作用下，电流的变化趋势

Fig. 5    (a)  Structure  diagram  of  Sandwich  device  Al/PF-ZnPor/ITO;  (b)  Surface  topography  height  of  PF-ZnPor  films  measured  by  AFM
according to tapping mode (5 μm×5 μm); (c) Current-Voltage characteristic curves of Al/PF-ZnPor/ITO devices; (d) Current responses
with  time  under  applied  bias  pulses;  (e)  Tendency  of  current  change  after  50 successive  positive  pulses  (1 V,  100 ms,  1 s)  and
50 successive negative pulses (−1 V, 100 ms, 1 s)
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图 6    Al/PF-ZnPor/ITO器件的学习-遗忘-再学习行为：突触权重（a）在 30个连续的正向脉冲下的增长；（b）随时间的自发衰减情

况；（c）在 13个连续正向脉冲下的增长 （1 V，10 ms，1 s，电流值在 0.2 V的电压下读取）

Fig. 6    Learning experience of the Al/PF-ZnPor/ITO device: (a) Potention of synaptic weight at 30 sequential positive pulses; (b) Spontaneous
decay of previous synaptic weight with time; (c) Potention of synaptic weight at successive sequential 13 pulses (1 V, 10 ms, 1 s, current
is read at 0.2 V)
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图 7    活性层薄膜厚度为（a）90 nm（旋涂速率 1 700 r/min）和（b）80 nm（旋涂速率 1 900 r/min）下制成的人工突触器件 Al/PF-
ZnPor/ITO的电流-电压特性曲线

Fig. 7    I-U  curves  of  artificial  synapse  device  Al/PF-ZnPor/ITO  fabricated  under  different  active  layer  film  thicknesses  of  (a)  90 nm  (spin-
coating speed 1 700 r/min) and (b) 80 nm (spin-coating speed 1 900 r/min)
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图 8    (a) PF-ZnPor的基本单元结构优化；(b) HOMO和 (c) LUMO的 DFT模拟电子云分布；(d) 施加电场前，(e) 刚施加电场后，

(f) 施加电场一段时间后的分子静电势表面

Fig. 8    (a) Optimized structure for the basic unit of PF-ZnPor; (b) Calculated HOMO and (c) calculated LOMO of PF-ZnPor; Simulated ESP profile
(d) before applying the electric field, (e) short time after applying the electric field and (f) long time after applying the electric field
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我们使用密度泛函理论（DFT）模拟了 PF-ZnPor基本单元的 HOMO能级、LUMO能级以及静电势（ESP）
表面。图 8（a）所示是 PF-ZnPor分子的优化几何构型，左侧部分为芴主链，与之相连的右侧部分为金属卟啉基

团。图 8（b）和图 8（ c）所示分别为 PF-ZnPor的 HOMO和 LUMO分子轨道，可以清晰地观察到，不管是

HOMO亦或是 LUMO分子轨道，电子云均集中于金属卟啉单元上。图 8（d）所示是施加电场前，PF-ZnPor分
子表面的静电势，偶极矩为 4.935 8×10−30 C·m(1.48 Debye)。一开始施加电场后，金属卟啉在低电压下发生氧

化还原反应，使得分子单元的静电势变强，呈蓝色，偶极矩也增大为 3.685×10−29 C·m （11.05 Debye）（图 8（e））。
施加电场一段时间后，分子单元的静电势更强，呈深蓝色，偶极矩进一步增大为 4.282×10−29 C·m（12.84 Debye）
（图 8（f））。 

3    结　论

（1）以卟啉和芴为单体，通过 Suzuki偶联合成了一种含有卟啉的聚芴功能材料 PF-Por，引入金属 Zn得到

了高分子材料 PF-ZnPor，由此制备了 Al/PF-ZnPor/ITO三明治结构器件。

（2）在外加电压下，器件的电流-电压特性曲线表现出了明显的忆阻性能，活性层薄膜越薄，器件的电流

值越大。这种以卟啉和芴为基本骨架的高分子在模拟神经突触方面表现出了很大的潜力。
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