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卟啉改性 D-A 型共轭高分子的合成及光电性能
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摘    要：  随着智能化时代的到来，信息量激增，人们对更大容量、稳定性强、功能全的存储设备需

求增加。在众多材料中，有机高分子材料因其可调节的电学性能而受到关注。通过 Knoevenagel
缩合合成了含卟啉的 D-A 型共轭高分子对苯二甲腈-锌卟啉（PCN-ZnPor），该材料具有良好的热

稳定性且可溶于极性溶剂。以此高分子为活性层制备的 Al/PCN-ZnPor/ITO 器件具有非易失性

可擦写阻变存储性能，开启电压为−3.04 V，电流开关比为 7×103，且稳定性较好。本研究表明，含

卟啉的高分子材料在高密度存储领域具有巨大潜力。
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Abstract:   With  the  advent  of  the  intelligent  era,  the  explosive  growth  of  the  amount  of  information  has  led  to  a  strong

demand  for  the  development  of  storage  devices  with  larger  capacity,  greater  stability  and  more  comprehensive  functions.

Among  many  alternative  materials,  organic  polymers  can  be  designed  with  different  structures  to  regulate  the  electrical

properties,  thus  attracting  the  attention  of  researchers.  We  polymerized  p-phenylene  diacetonitrile  and  zinc  porphyrin  by

Knoevenagel  condensation  reaction  to  obtain  the  D-A  type  conjugated  polymer  PCN-ZnPor,  and  then  tested  the  material,

which has good thermal stability and is soluble in polar solvents. The Al/PCN-ZnPor/ITO devices prepared with the polymer

as the active layer film showed non-volatile erasable resistive variable storage performance with a turn-on voltage of −3.04 V,

and the current switching ratio of 7×103. After durability test, the ON state and OFF state of the Al/PCN-ZnPor/ITO device

correspond to the current basically remain at a relatively stable value, which indicates that the device has good stability and

reproducibility.  Meanwhile,  we  performed  in  situ  fluorescence  tests  on  PCN-ZnPor  films  spin-coated  on  ITO  substrates.
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When a voltage greater than the ON voltage (−3.04 V) was applied, no change in the shape of the fluorescence spectra was

observed, while the overall fluorescence intensity was weakened. This fluorescence quenching behavior may be related to the

charge transfer between the metal zinc porphyrin and the main chain of the polymer with a cyano group, which is consistent

with the transition of the device from the OFF state to the ON state, suggesting that intramolecular charge transfer may have

taken place in our prepared devices. This work demonstrates the great potential of porphyrin-containing polymers in the field

of high-density storage.

Key words: organic polymer；   D-A type；   porphyrin；   non-volatile storage；   optoelectronic property

低功耗的嵌入式设备在传感、驱动和智能化算法中的应用，使真正意义上的大数据时代来临[1, 2]。数据

信息呈现出爆炸式增长的趋势，进而促进了高性能数据存储技术的发展。然而，摩尔定律濒临极限，使用光

刻技术进一步缩小器件尺寸以推动存储单元增长的集成会遭遇很大的障碍[3-5]。在高密度信息存储需求的驱

动下，基于电极/活性层/电极结构的非易失性阻变存储器因其结构简单、低成本、低功耗、可三维堆积等一系

列优点而备受关注[6, 7]。其中，寻找到合适的阻变存储材料成为了关键。在众多阻变存储材料中，有机高分子

材料有着可溶液加工、可三维堆积、柔韧性好、结构功能多样性等优点，被认为是最具潜力的候选材料。更

重要的是，通过合理地设计化学结构，可以有效地控制其记忆行为，这为开发具有预期记忆性能的新型材料

提供了理想的平台[8, 9]。

卟啉及其衍生物作为富电子体系的场响应型化合物，有着光敏性好、光谱响应宽等优点。在卟啉上引入

金属离子后，卟啉环中心的金属离子对提高卟啉单元的电子拖拽能力以及驱使电子在给体和受体基团间的

转移过程中起到了至关重要的作用，从而使得良好的共轭材料具有特殊的记忆性能[10-13]。Tan等[14] 分别将卟

啉和锌卟啉作为电子给体，接枝了六氟二酐（6 FDA）的超支化聚酰亚胺作为电子受体，合成具有良好存储特

性的材料。Li等[15] 通过传统的溶热法设计并合成了两种结晶的 D-A 型亚胺基共价有机框架（ COF），显示出

典型的可重写电阻开关行为。Cheng等[16] 合成的两种 D-A型金属聚合物 P-Cu和 P-Zn（P为卟啉）表现出典

型的突触行为，且器件展现出可用于光电人工神经网络的潜力。Che等 [17] 通过将对称刚性电子给体

BTT（benzotrithiophene trialdehyde）分别与对称弱电子受体 BPy（2,2′-bipyridine-5,5′-diamine）和对称强电子受

体 TAPT（4,4 ′,4 ′ ′ -(1,3,5-)  triazine-2,4,6-triphenyl)triamine）聚合，合成了 D-A刚性亚胺框架 COF BTT-BPy和

COF-BTT-TAPT，该研究中的忆阻器是目前报道的 COF类忆阻器中性能最好，实现了最高的循环次数。Yuan
等[18] 利用分子共平面性优化思路改善了有机忆阻器的阻变特性，结果表明分子共平面性的优化可以明显提

升忆阻器件的性能。Wang等[19] 报道了一种新的自模板水热方法，通过分子/水界面 Knoevenagel缩合反应制

备了乙烯链碳纳米片，这些纳米片具有很强的耐酸碱性，将其制成的 COF基忆阻器器件具有非易失性可重写

记忆效应、−0.65 V的小开启电压和 120 ns的超快开关速率。经过酸和碱处理后，忆阻器在开关和保持性能

方面没有出现明显波动，保持了优异的稳定性。此外，乙烯链 COF基忆阻器成功执行了“与”和“或”逻辑运算，

展示了它们在高级计算应用中的潜力。

本文引入了充当电子受体的氰基，从而与充当电子给体的金属卟啉构成 D-A型结构。将含有醛基的长

烷烃链金属锌卟啉和对苯二乙腈通过聚合得到了 D-A型共轭高分子材料对苯二甲腈-锌卟啉（PCN-ZnPor），
并以其为活性层，制备了结构为 Al/PCN-ZnPor/ITO的器件。当施加一个外加电压时，器件会表现出典型的非

易失性可擦写阻变存储性能，这可能是由于金属锌卟啉和带有氰基的高分子主链发生电荷转移形成电荷转

移复合物，开启电压和关闭电压分别为−3.04 V和 2.92 V，电流开关比为 7×103。在 104 s的读取时间和 108 次
读取电脉冲条件下，制备的 Al/PCN-ZnPor/ITO器件能实现高、低导态的稳定维持。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

对羟基苯甲醛、7-(溴甲基)十五烷、碳酸钾、N,N-二甲基甲酰胺 (DMF)、乙酸乙酯、氯化钠、苯甲醛、三

氟乙酸（TFA）、氢氧化钠、吡咯、二氯二氰基苯醌（DDQ）、三乙胺、无水醋酸锌、甲醇、4-甲酰基苯硼酸频哪
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醇酯、甲苯、四氢呋喃（THF）、二氯甲烷（CH2Cl2）、哌啶、四 (三苯基膦)钯 (Pd(PPh3)4)：分析纯，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司、氧化铟锡 (ITO)导电玻璃：华南湘城科技有限公司，方块电阻不超过 6 Ω。 

1.2    测试与表征

PCN-ZnPor的测试与表征参照文献 [20]。数均分子量（Mn）、重均分子量（Mw）和分散性指数（Đ）通过

Waters1515的凝胶渗透色谱仪测得，洗脱剂为 HPLC级的 THF，标样为线性聚苯乙烯（PS），流速 1 mL/min。
核磁共振氢谱（1H-NMR）通过 AVANCE Ⅲ 400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岛津紫外分光光度计测得。荧光光谱由 Fluorolog-3-P分子荧光光谱仪测得。

循环伏安图通过 PARSTAT2273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。热失重分

析 (TGA)曲线由 TGA 8000 热重分析仪测得。傅里叶变换红外光谱（FT-IR）由 Nicolet Nagma-IR 550红外光谱

仪测得。质谱（MS）通过 Xevo G3 QTOF高分辨质谱联用仪测得。 

1.3    PCN-ZnPor 的合成

PCN-ZnPor的合成路线如图 1所示。
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图 1    PCN-ZnPor的合成路线

Fig. 1    Synthesis route of PCN-ZnPor

  

1.3.1    4-(3-己基癸基醚 ) 苯甲醛（2）的合成　  把 7-(溴甲基 )十五烷 （27.38 g,  90 mmol）、对羟基苯甲醛 （1）
（10.98 g, 90 mmol）、K2CO3（15.20 g, 110 mmol）以及 54 mL DMF溶剂加入圆底烧瓶中。油浴加热至 65 ℃，该

温度下反应 24 h，然后冷却至室温。加入过量的 H2O对反应进行淬灭并溶解过量的 K2CO3 固体。用乙酸乙

酯萃取，有机层依次用 H2O和饱和 NaCl溶液洗涤 3次，无水 Na2SO4 干燥过夜。过滤后的滤液真空浓缩，过

第 2 期 孙    赛，等：卟啉改性D-A型共轭高分子的合成及光电性能 179   



柱提纯（洗脱剂为石油醚（PE）-乙酸乙酯（EA），VPE∶VEA=5∶1），真空干燥后得到深黄色油状产物 25.46 g，产率

为 81.7%。1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 9.87～9.84 (s, 1H), 7.85～7.76 (d, J = 36 Hz, 2H), 7.02～6.94 (d, J = 32 Hz,
2H), 3.94～3.86 (d, J = 32 Hz, 2H), 1.85～1.75 (m,1H), 1.38～1.18 (m, 24H), 0.90～0.85 (t, J = 20 Hz, 6H)。 

1.3.2   2,2'-[(4-(3-己基癸基醚) 苯基) 亚甲基 ] 二 (1 H-吡咯)（3）的合成　 在 250 mL圆底烧瓶中加入重蒸过的新

鲜吡咯（50 mL, 589 mmol）和化合物 2（24.24 g, 70 mmol）。混合液中通入氩气 15 min并抽换气 3次，除去其中

残留的氧气。加入催化剂三氟乙酸（450 μL, 6 mmol），并用铝箔纸包住反应瓶，避免光照对反应造成影响，室

温下搅拌 3 h。在青黑色反应液中加入 150 mL的 NaOH溶液（0.1 mol/L）对反应进行淬灭，乙酸乙酯萃取 3次，

无水 Na2SO4 干燥过夜。过滤后的滤液真空浓缩，过柱提纯（洗脱剂 PE-EA，VPE∶VEA=5∶1），干燥后得到淡黄色

固体 24.02 g，产率为 74.2%。 1H-NMR (CDCl3,  400 MHz):  7.95～ 7.85  (s,  2H),  7.12～ 7.08  (d,  J  =  16  Hz,  2H),
6.85～ 6.82  (d, J =  12  Hz,  2H),  6.68～ 6.65  (m,  2H),  6.16～ 6.13  (m,  2H),  5.92～ 5.89  (s,  2H),  5.42～ 5.39  (s,  1H),
3.81～3.78 (d, J = 12 Hz 2H), 1.78～1.73(m, 1H), 1.33～1.23 (m, 24H), 0.9～0.86 (t, J = 16 Hz, 6H)。 

VCH2Cl2

1.3.3   10,20-二 (4-溴基苯基)-5,15-二 [4-(3-己基癸基醚) 苯基 ] 卟啉（4）的合成　  将溶解了 4-溴苯甲醛（9.26 g,
50 mmol）以及化合物 3（23.12 g, 50 mmol）的 300 mL CH2Cl2 加入到 500 mL圆底烧瓶中。通氩气 15 min除去

氧气后，加入催化剂三氟乙酸（450 μL, 6 mmol），用铝箔纸包住圆底烧瓶，避免光照对反应造成影响。常温下

搅拌 24 h，然后加入强氧化剂二氯二氰基苯醌（9.99 g, 44 mmol），继续反应 3 h，加入 1 mL三乙胺淬灭反应，用

H2O与饱和 NaCl溶液分别洗涤后，将有机层用无水 MgSO4 干燥，真空浓缩，过柱提纯（洗脱剂为 PE-CH2Cl2，
VPE∶ =2∶1），干燥后得到紫色固体 5.12 g，产率为 8.2%。1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 8.94～8.85 (m, 4H),
8.84～8.78 (m, 4H), 8.14～8.06 (m, 8H), 7.94～7.86 (m, 4H), 7.32～7.28 (m, 4H), 4.15～4.11 (d, J = 16 Hz, 4H),
2.75～2.85 (s, 2H), 2.02～1.95 (m, 2H), 1.70～1,20 (m, 48H), 0.95～0.85 (t, J = 40 Hz, 12H)。 

VCH2Cl2

1.3.4   10,20-二 (4-溴基苯基)-5,15-二 [4-(3-己基癸基醚) 苯基 ] 锌卟啉（5）的合成　  将化合物 4（5.00 g, 4 mmol）
溶解于 80 mL氯仿溶液中，然后向反应液中通入氩气 15 min，加入溶解了无水醋酸锌（2.96 g, 16 mmol）的甲醇

溶液 20 mL，80 ℃ 下搅拌回流过夜至溶液颜色呈具有金属光泽的深紫色，冷却至室温。往反应液中加入

40 mL水，用 CH2Cl2 萃取 3次，无水 Na2SO4 干燥过夜。过滤后的滤液真空浓缩，过柱提纯（洗脱剂为 PE-
CH2Cl2， VPE∶ =2∶1） ， 真 空 干 燥 12 h， 最 后 得 到 紫 色 固 体 4.38 g， 产 率 为 81.5%。 1H-NMR  (CDCl3,
400 MHz): 9.03～8.98 (m, 4H), 8.94～8.89 (m, 4H), 8.12～8.06 (m, 8H), 7.92～7.87 (m, 4H), 7.30～7.27(m, 4H),
4.16～4.11 (d, J = 20 Hz, 4H), 2.02～1.94(m, 2H), 1.65～1.15 (m, 48H), 0.98～0.82 (t, J = 16 Hz, 12H)。 

VCH2Cl2

1.3.5   10,20-二 [(1,1'-联苯)-4-甲醛基 ]-5,15-二 [4-(3-己基癸基醚) 苯基 ] 锌卟啉（M1）的合成　 在 100 mL Schlenk
管中，加入 4-甲酰基苯硼酸频哪醇酯（2.32 g，10 mmol）、化合物 5（3.94 g，3 mmol）以及 Pd(PPh3)4（55 mg）。抽

换气 3次后，加入无水甲苯 16 mL、无水四氢呋喃 8 mL和 4 mol/L的 K2CO3 溶液 4 mL。Ar氛围下，于 85 ℃
反应 48 h，冷却至室温。加入饱和 NaCl溶液，用 CH2Cl2 萃取 3次，有机层用无水 Na2SO4 干燥过夜。过滤后

的滤液真空浓缩，过柱提纯（洗脱剂为 PE-CH2Cl2，VPE∶ =2∶1），干燥后得到紫色产物 1.44 g，产率为 34.2%。
1H-NMR (CDCl3，400 MHz)：10.06～10.03 (s，2H)，9.04～8.94 (m，8H)，8.14～8.08 (m，12H)，8.0～7.92 (m，4H)，
7.88.0～7.84 (d，J = 16 Hz，4H)，7.30～7.26 (m，4H)，4.15～4.12 (d，J = 12 Hz，4H)，2.05～1.95 (m，2H)，1.54～1.15
(m，48H)，0.98～0.81 (t，J = 68 Hz，12H)。 13C-NMR(100 MHz，CDCl3)：191.0，2C；158.6；150.4；147.6；146.6，2C；
141.3；141.2，2C；140.0；139.7；135.9；135.8，2C；135.6，4C；134.5；133.9，2C；133.1；132.0；131.9；130.4，4C；128.4，
3C；127.8，4C；126.9，4C；126.8；125.2；124.2；121.6；120.8；120.2；114.3，4C；114.2；110.5；103.6；75.2,2C；38.1,2C；
31.9，3C；31.8；31.5，4C；29.9，3C；29.6，2C；29.3，3C；27.4，4C；22.7，4C；14.1，4C。MS（m/z）：1 364.703 6 (100.0%)，
1 365.707 0 (97.3%)，1 366.700 5 (57.4%)，1 367.703 8 (55.8%)，1 366.710 3 (46.9%), 1 368.699 3 (38.6%)，1 369.702 7
(37.5%)，1 368.707 2 (26.9%)，1 370.706 0 (18.1%)，1 367.713 7 (14.9%)，1 369.710 6 (8.5%)，1 367.701 6 (8.4%)，1 368.704 9
(8.2%)，1 371.709 4 (5.7%)，1 369.708 3 (3.9%)，1 368.717 0 (3.5%)，1 370.713 9 (2.0%)，1 365.700 6 (1.5%)，1 366.704 0
(1.4%)，1 372.712 7 (1.3%)，1 370.699 8 (1.3%)，1 370.711 7 (1.3%)，1 371.703 1 (1.2%)，1 365.709 9 (1.2%)，1 366.713 2
(1.1%)，Exact Mass：1 364.703 6，Mw：1 367.194 0。 

1.3.6   PCN-ZnPor 的合成　 将单体 M1（1.36 g, 1 mmol）和单体 M2 对苯二乙腈（156 mg, 1 mmol）加入到 100 mL
圆底烧瓶中，加入催化剂哌啶 200 μL，65 ℃ 下回流过夜，冷却至室温。在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后，冷却至室温，得到的氯
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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，然后过滤并干燥。最终得到紫黑色固体

602 mg，产率为 41.1%。 1H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 9.15～8.90 (s), 8.39～7.92 (m), 7.40～7.12 (m), 4.30～4.05
(s), 2.07～1.48 (m), 0.97～0.87 (s)。GPC (THF): Mn = 0.66×104, Mw/Mn = 1.81。 

1.4    器件的制备与测试

材料的电学性质在结构为 Al/PCN-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 PCN-ZnPor的甲苯溶液（质量浓度 10 mg/mL）50 μL旋涂在 ITO基

底上，旋涂速率为 800 r/min下持续 20 s，随后 1 500 r/min下持续 45 s，最后在 80 ℃ 下真空干燥过夜。高分子

薄膜的厚度约为 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（直径为 500 μm，厚度为 200 nm）。器件的电学性能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。 

2    结果与讨论
 

2.1    PCN-ZnPor 的结构和热稳定性表征

PCN-ZnPor的1H-NMR图谱如图 2所示。在低场区处，化学位移（δ）为 9.15～8.90处的核磁峰，积分面积

为 8，对应 a位置处卟啉单元 4个吡咯类亚基的 β-碳原子的 8个 H。在 8.39～7.92和 7.40～7.12处的核磁峰，

积分面积加起来为 28，对应 b位置处 PCN-ZnPor所有苯环上的 28个 H。在高场区处，4.30～4.05处的核磁峰，

积分面积为 4，归属于 c位置处侧链上醚键的 4个 H。2.07～1.48处的核磁峰，积分面积为 52，对应于 d位置

处碳碳双键上的 H以及侧链上长烷烃链的亚甲基和次甲基上的 H。0.97～0.87处的积分面积为 12，对应于侧

链中长烷烃链最外围的 4个甲基上的 12个 H。其余未标注区域均为杂质峰。在不考虑未除尽的溶剂（石油

醚）的影响下，低场区和高场区中出现的核磁峰，总的积分面积与 PCN-ZnPor中 H的个数一致，证明了 PCN-
ZnPor结构的正确性。
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图 2    PCN-ZnPor的1H-NMR图谱

Fig. 2    1H-NMR spetrum of PCN-ZnPor

图 3（a）所示为单体M1，M2 和PCN-ZnPor的FT-IR谱图，M1 和PCN-ZnPor的谱图基本相同，但是PCN-ZnPor

在 2 250 cm−1 处出现了一个归属于氰基的伸缩振动峰[21]，进一步证明了 PCN-ZnPor结构的正确性。图 3（b）所

示为 PCN-ZnPor在不同极性溶剂中的紫外-可见吸收光谱，PCN-ZnPor在甲苯溶液中出现了多重吸收峰（280、

417、507、543、583 nm）。在极性更强的氯仿溶液中，这几个吸收峰分别红移了 13、8、7、7、7 nm。在极性最
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强的 N-甲基吡咯烷酮溶液中，这几个吸收峰相对于氯仿溶液，又红移了 3、7、6、13、15 nm。实验数据表明，

出现的吸收峰由 π→π*跃迁所致，这是因为随着甲苯、氯仿和 N-甲基吡咯烷酮极性的增大，溶质 PCN-ZnPor
和溶剂间的极化力也随之增强，导致激发态和非激发态间的能级降低，然而激发态的极性总是大于基态的极

性，因此，在极性溶剂中，由于激发态与极性溶剂间具有较强的相互作用，激发态的能量损失大于基态，从而

降低了 π→π*跃迁需要吸收的能量，使得吸收峰红移。图 3（c）所示是在激发波长为 420 nm下，PCN-ZnPor在
不同极性溶剂中的稳态荧光光谱图。在甲苯溶液中，606 nm和 655 nm处出现了 2个吸收峰，荧光强度依次

为 10.1×106 和 8.7×106；在极性更强的氯仿溶液中，这 2个吸收峰分别红移了 3 nm和 2 nm，荧光强度依次降低

至 8.7×106 和 6.3×106；而在极性最强的 N-甲基吡咯烷酮溶液中，相比于氯仿溶液，这 2个吸收峰又分别红移

了 2 nm和 2 nm，荧光强度也降低至 5.7×106 和 3.4×106。由于溶剂极性变大，高分子的荧光光谱表现出淬灭以

及轻微红移的现象，说明分子内可能存在着电荷转移。图 3（d）所示为 PCN-ZnPor的热重分析曲线。PCN-
ZnPor的分解过程经历 3个阶段：第 1个阶段的起始热分解温度是 265 ℃，失重率为 7.9%，这可能是因为 PCN-
ZnPor材料中―CN基团的失重；第 2个阶段的起始热分解温度为 528 ℃，失重率为 30.1%，这可能是金属锌卟

啉上连接的醚基团的分解；第 3个阶段的失重可能是由于 PCN-ZnPor主链的分解导致的。PCN-ZnPor材料具

有较高的起始热分解温度，说明其有着较好的热稳定性。
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图 3    （a）单体 M1、M2以及 PCN-ZnPor的 FT-IR谱图；PCN-ZnPor在稀释过的甲苯、氯仿、N-甲基吡咯烷酮溶液中的（b）紫外-
可见吸收光谱图以及（c）荧光光谱（激发波长为 420 nm）；（d）PCN-ZnPor在 N2 下的热重分析曲线（升温速率为 20 ℃/min）

Fig. 3    (a) FT-IR spectra of monomers M1, M2 and PCN-ZnPor; (b) UV-Vis absorption and (c) photoluminescence spectra of PCN-ZnPor in
dilute toluene, chloroform and NMP solutions (λex = 420 nm); (d) TGA curve of PCN-ZnPor measured in N2 (Heating rate: 20 ℃/min)

 

2.2    PCN-ZnPor 的电学性能研究

图 4（a）所示为 PCN-ZnPor的循环伏安图，可以观察到 PCN-ZnPor薄膜表现出可逆的氧化还原行为，其中，

相对于 Ag/AgCl的第一氧化电位为 0.78 V，第一还原电位为−0.89 V。能带间隙和分子轨道能级可以通过以

下公式计算得出[22]： 

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

Eg= ELUMO−EHOMO (2)

 182 功    能    高    分    子    学    报 第 38 卷



其中，EHOMO、ELUMO 分别为最高、最低占据分子轨道能级，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为二茂铁氧化峰对应的真空能级差，Eg 则表示 HOMO
能级和 LUMO能级之间的能级差。因而可以计算出 PCN-ZnPor的 EHOMO、ELUMO、Eg 分别为−5.20、−3.53、
1.67 eV。图 3（b）描述了 PCN-ZnPor的 Al和 ITO电极的功函数以及 HUMO和 LUMO能级，PCN-ZnPor的
LUMO和 Al电极内表面的能垒为 0.77 eV，而 ITO内表面和 PCN-ZnPor的 HUMO能垒为 0.40 eV，前者大于

后者，表明该器件在运行过程中的主要传导方式为空穴传输[23]。
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图 4    （a）旋涂在 Pt工作电极上的 PCN-ZnPor薄膜在含 0.1 mol/L 的 n-Bu4NPF6 的脱氧乙腈电解质溶液中的循环伏安曲线（扫

描速率：100 mV/s）；（b）PCN-ZnPor的 HOMO/LUMO能级以及对应的 Al和 ITO间的功函数

Fig. 4    (a)  Cyclic  voltammograms  of  PCN-ZnPor  film  coated  on  Pt  electrode  in  deaerated  acetonitrile  solution  on  basis  of  0.1 mol/L  n-
Bu4NPF6 (Scan rate: 100 mV/s); (b) HOMO/LUMO energy level of PCN-ZnPor as well as corresponding work functions between Al
electrodes and ITO

 

2.3    器件的忆阻性能

图 5（a）所示为 Al/PCN-ZnPor/ITO器件的结构示意图，Al和 ITO分别作为顶电极和底电极，高分子 PCN-
ZnPor作为活性层。图 5（b）及 5（c）分别为旋涂在 ITO基底的 PCN-ZnPor的 AFM图与粗糙度分布图。PCN-
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图 5    （a）器件 Al/PCN-ZnPor/ITO结构的示意图；（b）PCN-ZnPor的 AFM图及对应的截面图（5 μm×5 μm）；（c）Ra=4.08 nm平面

的粗糙度分布图

Fig. 5    (a) Structural diagram of Al/PCN-ZnPor/ITO device; (b) AFM images of the polymer PCN-ZnPor and its corresponding cross section
profile (5 μm×5 μm); (c) Roughness distribution of a plane with Ra=4.08 nm
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ZnPor薄膜的表面形貌比较平整，对应的平均粗糙度（Ra）为 4.08 nm。

图 6（a）所示为 Al/PCN-ZnPor/ITO器件的电流-电压特性曲线，制备的器件表现出非易失性、可擦写阻变

存储性能，开启电压为−3.04 V，电流开关比为 7×103，为了避免活性层遭到破坏和永久击穿，我们设置限制电

流为 0.1 A。当施加 0到−5 V的负向扫描电压时（曲线 1），器件一开始处在低导态（OFF态），而随着电压逐渐

变大，器件的电流逐渐升高，当电压增大到开启电压−3.04 V时，电流瞬间从 10−7 A增加为 10−3 A，这说明器件

从 OFF态跃迁为高导态（ON态），该过程对应着信息写入的阶段。即使关闭电源，并随后施加从 0到−5 V的

负向电压扫描（曲线 2），器件仍然保持在 ON态，这表明制备的器件具有非易失性。当对器件施加 0到 5 V的

正向扫描电压时（曲线 3），能够观察到器件一开始仍然处于 ON态，直到正向电压达到 2.92 V时，器件又从

ON态回到初始的 OFF态。该过程可以看作为对存储信息的擦除过程。再次施加 0到 5 V的正扫描电压时

（曲线 4），器件仍然保持在 OFF态。当继续使用 0到−5 V的负向电压扫描时，器件可以恢复至 ON态，从而实

现了写入、读取、擦除、再写入的循环操作。为了研究 Al/PCN-ZnPor/ITO器件的稳定性，我们在长达 104 s的

时间内对器件进行了连续的恒压读取测试，结果如图 6（b）所示。器件的 ON态和 OFF态电流基本没有出现

衰减，始终维持在 10−1 A和 10−6 A附近，说明 Al/PCN-ZnPor/ITO器件在长时间工作时具有稳定性。如图 6（c）

所示，当对器件施加超过 108 个脉冲读取循环后，器件的 ON态和 OFF态电流没有明显的变化，基本维持在

稳定的状态，说明读取测试对器件的 ON态以及 OFF态的影响微乎其微。此外，在 50次开关循环测试中

（图 6（d）），Al/PCN-ZnPor/ITO器件的 ON态和 OFF态对应的电流基本都维持在相对稳定的值，表明制备的
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图 6    （a）Al/PCN-ZnPor/ITO器件的电流-电压特性曲线；（b）Al/PCN-ZnPor/ITO器件在−1.0 V连续电压下，ON态和 OFF态的电

流稳定性；（c）−1 V的读取脉冲（脉冲宽度为 1 μs；脉冲周期为 2 μs）对 Al/PCN-ZnPor/ITO器件 ON和 OFF态电流的影响；

（d）Al/PCN-ZnPor/ITO器件在−1 V读取脉冲下的转换读取次数与电流关系图（转换脉冲电压为±3.5 V；脉冲宽度为

100 ms；脉冲周期为 200 ms）

Fig. 6    (a)  Current-voltage  characteristic  curves  of  Al/PCN-ZnPor/ITO device;  (b)  Retention of  Al/PCN-ZnPor/ITO device  at  ON as  well  as
OFF state at a constant voltage(−1.0 V); (c) Effect of continuous read pulses of −1 V (pulse width = 1 μs; pulse period = 2 μs) at ON as
well as OFF state currents of Al/PCN-ZnPor/ITO device; (d) Endurance of the Al/PCN-ZnPor/ITO device at switched pulses of ±3.5 V
(pulse width = 100 ms; pulse period = 200 ms), read at −1 V
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Al/PCN-ZnPor/ITO器件有着良好的稳定性以及复

现性。

此外 ，我们还对旋涂在 ITO基底上的 PCN-
ZnPor薄膜进行了原位荧光测试，结果如图 7所示。

在没有施加电压时，当激发波长为 420 nm，可以观

察 到 PCN-ZnPor薄 膜 的 荧 光 光 谱 在 588、 615、
709 nm处出现 3个肩峰，655 nm处出现 1个强的发

射峰。由于 Al/PCN-ZnPor/ITO器件的开启电压为

−3.04 V，当施加的电压（−3.5 V）大于开启电压时，和

没有施加电压的荧光光谱相比，可以观察到整体的

荧光强度呈现变弱的现象。这种荧光淬灭行为可能

和金属锌卟啉与带有氰基的高分子主链存在电荷转

移有关，符合器件由 OFF态转变为 ON态的过程。

这表明制备的 Al/PCN-ZnPor/ITO器件在电场的作

用下，可能发生了分子内的电荷转移。 

3    结　论

（1）将充当电子给体的带有长烷基链的金属卟啉以及充当电子受体的含有强吸收电子基团氰基的对苯

二乙腈偶联合成了一种 D-A型共轭高分子材料 PCN-ZnPor。
（2）以 PCN-ZnPor为活性层制备的 Al/PCN-ZnPor/ITO器件表现出典型的非易失性、可擦写阻变存储性

能，对应的开启和关闭电压分别是−3.04 V以及 2.92 V，电流开关比为 7×103。在超过 104 s内持续施加读取电

压或 108 次读取脉冲条件下，Al/PCN-ZnPor/ITO器件的高、低导态基本不会出现波动，说明 Al/PCN-ZnPor/ITO
器件具有较强的存储稳定性，通过原位荧光测试进一步证明了器件活性层中在电场作用下可能发生的金属

锌卟啉和带有氰基的高分子主链之间发生的电荷转移现象。
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