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给体-受体型聚西佛碱的电致阻变效应 
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摘要: 在酸性环境下, 利用 4,4,-双(3-硝基-4-甲酰基苯基硫醚)二苯砜与 4,4’-二氨基-4’’-甲基
三苯胺的缩聚反应制备给体-受体型的聚西佛碱(PA). 其中二苯砜单体为聚合物的电荷受体单元, 
而三苯胺为电荷给体单元. 在电场的作用下, Pt/PA/ITO具有较稳定、可重复的电致阻变效应. 其
物理机制是材料中给体和受体间发生了电荷转移, 由初始高电阻状态的给体-受体结构转变到低
电阻状态的给体+-受体-结构.  
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电致阻变效应是指在一个简单的电极/绝缘介
质/电极的三明治结构中, 介质的电阻状态在外电
场的作用下发生数个量级的转变, 而当撤去电场
后又能够保持其电阻状态的物理现象[1-3]. 基于此
现象发展而来的电阻式随机存储器被认为是下一

代数据存储器的重要候选之一. 目前, 在二元氧化
物[4-5]、三元氧化物[6-7]、硫化物[8-9]及有机材料[10-11]

等多种材料中都观测到了电致阻变效应. 其中有
机材料因具有成本低、机械柔性好、大面积成膜容

易、质量轻等优势而逐渐受到科学界和工业界的关

注. 在有机电致阻变材料中, 给体-受体型的共轭
有机高分子材料以其操作电压低、转变速度快、开

关比大, 抗疲劳性能好以及保持时间长等优点成
为最具代表和研究最多的体系之一.  

聚西佛碱(聚希夫碱, poly(Schiff base))也叫聚
亚甲胺或者聚亚胺(polyimine), 是一种高性能聚合
物, 可利用醛或酮与胺衍生物在酸催化条件下进
行反应, 通过碳氮双键(亚胺键)连接而形成共轭主
链. 聚西佛碱具有优异的热稳定性能、阳离子络
合、液晶性、非线性光学性能, 且其导电性可以通
过化学掺杂得到有效调控[12-13]. 基于以上优点, 聚
西佛碱类材料的应用领域不断地被拓展, 如航空

航天领域、生物活性材料以及光存储等[14-17]. 尤其
在信息存储器材料领域, 如在聚西佛碱的衍生物
中观测到诸如动态存储(DRAM)、闪存(Flash)以及
一写多读存储(WORM)等存储特点[18-23].  
为了进一步拓展聚西佛碱材料在信息存储领

域应用, 我们研究了给体-受体型的聚西佛碱高分
子材料在电场下的输运行为. 此给体-受体型高分
子材料是在酸性环境下, 将 4,4,-双(3-硝基-4甲酰
基苯基硫醚)二苯砜与 4,4,-二氨基-4’’-甲基三苯
胺经过缩聚反应制得, 其结构如图 1 所示. 其中二
苯砜单体作为电荷受体单元, 三苯胺单体作为给
体单元. 在电场作用下, 器件 Pt/PA/ITO 表现出稳
定、可重复的电致阻变效应, 其开关比为 104, 数据
的保持时间为 105 s. 其原因是聚西佛碱材料在电场
的作用下, 二苯砜受体单元和三苯胺给体单元之
间发生了电荷转移, 形成了容易导电的给体+-受

体-结构, 进而在薄膜中形成了导电通道, 使器件
从高阻态转变为低阻态.  

1 实验部分 

1.1  聚西佛碱(PA)的制备 
将 4,4’-双(3-硝基-4-甲酰基苯基硫醚)二苯砜  
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图 1  聚西佛碱的三维结构及结构式 

(0.58 g, 1 mmol), 4,4’-二氨基-4’’-甲基三苯胺(0.29 
g, 1 mmol)和 1-甲基-吡咯烷酮(NMP, 10 mL)加入
到 100 mL 三口烧瓶中, 在氩气保护下升温到 120
℃并反应6 h. 冷却到室温后, 用9 mL NMP稀释所
得聚合物溶液 , 然后在甲醇和水的混合溶液 (V 
(CH3OH)׃V(H2O)=21׃)中沉淀. 所得到的沉淀经过
滤后用甲醇在索氏提取器中抽提 24 h, 然后在 80
℃真空中烘干过夜, 最后得到桔红色粉末(0.785 g, 
产率 94.1%). 该 PA核磁共振氢谱如图 2所示, PA
之中–CH3中 H 的化学位移为 2.24×10-6, 而 CH=N
中 H 的化学位移为 10.10× 10-6. 由 PA 红外光谱
(FT-IR (cm-1, KBr))可知: 1 603 cm-1为 C=N 振动, 
1 498 cm-1和 1 384 cm-1为 –NO2振动, 1 321 cm-1和

1 158 cm-1为–SO2-振动. 元素分析 C45H31N5O6S3(重
复单元)(%): C, 64.81; H, 3.75; N, 8.40; S, 11.53. 
Found(%): C, 64.91; H, 3.71; N, 8.51; S, 11.52. 以上
数据可说明, 我们制备出给体-受体型聚西佛碱
(PA)其中含有二苯砜和三苯胺单体.  

 
图 2  PA的 1H NMR核磁共振谱 

1.2  器件的制备 
在使用前, 将 ITO导电玻璃分别在水、丙酮以

及异丙醇中依次超声清洗 15 min. 将 PA 配成质量
分数为 2%的环己酮溶液, 然后用孔径为 0.45 μm
的 PTFE 滤膜过滤以除去溶液中的灰尘及不溶物. 
以 400 r·min-1 12 s和 2 000 r·min-1 40 s的程序将聚
西佛碱溶液旋涂在 ITO 导电玻璃衬底上以后, 在
100℃下减压干燥过夜. 利用 J A Woollam公司的
M-2000DI 型椭偏仪测得高分子薄膜厚度约 90 nm. 
利用电子束蒸发技术, 通过镂空直径为 100 μm 的
金属掩模板沉积厚度为 100 nm 的金属顶电极, 并
使用 Keithley 4200 半导体参数测量仪, 采用电压
扫描模式(步长 0.01 V)得到 Pt/polymer/ITO 器件的
电流-电压特征曲线.  

2 结果与讨论 

2.1  聚西佛碱的电致电阻现象 
图 3 为聚西佛碱的电流-电压特征曲线, 插图

为典型的三明治结构器件示意图. 图中样品的初
始态电阻值为 3.8×108 Ω, 可定义为高阻态(High 
Resistance State, HRS; 或者 OFF态). 在较小电压
作用下, 流过器件的电流逐渐增加, 电阻值连续变
化(图 3中的“1”过程). 当电压达到 3 V时, 电流
突然从1.8×10-6 A跳变到1×10-3 A. 此时, 器件由较
高的电阻状态转变到较低的电阻状态(Low Resis- 
tance State, LRS; 或者 ON态), 而这个过程可定义
为“写入”(或者“SET”)操作. 由于限流作用, 即
使电压继续增加到 5 V, 流过器件电流仍一直维持
在 1×10-3A. 当电压减小到 0 V时(图 3中的“2”过 

 
图 3  聚西佛碱的电流-电压特征曲线 

    以及样品的三明治结构 



 
76 宁波大学学报（理工版） 2014  

 

程), 器件一直保持在较低的电阻状态. 此过程中
高、低阻态的阻值比为 7×103. 当施加相反电压到
-0.6 V时, 器件突然由较低的电阻状态转变为较高
的电阻状态(图 3中的“3”过程), 相当于执行了“擦
除”或者“Reset”操作. 在电压从-1.5 V 扫描到
0 V 的后续过程中, 器件仍然维持在较高的电阻状
态, 因而呈现一次写入多次读取的性能. 
2.2  聚西佛碱的抗疲劳测试 

阻变特性的抗疲劳性能通常指器件能够在高、

低阻态间切换的次数. 一般来说, 重复次数越多, 
该样品的可擦写性能就越优异. 由于写入、擦除操
作中, 样品不断地在高、低阻态间翻转, 材料中积
累的热量不断增加, 因而样品在翻转一定次数后
被毁坏, 无法继续进行擦写操作. 为了表征 PA 阻
变特性的抗疲劳性, 我们对样品进行了连续的电
流-电压扫描测试. 在连续测试过程中, Pt/PA/ITO
器件表现出良好的抗疲劳性能, 样品能在高、低阻
态间连续切换约 100 次. 如图 4(a)所示, 尽管样品 

 
(a) 高、低阻态的分布 

 
(b) Set电压与 Reset电压的分布 

图 4  Pt/PA/ITO结构器件的抗疲劳性能测试结果 

的高阻态阻值分布比较发散, 但其低阻态阻值的分
布较为均一, 且高、低阻态间大约有 104的可操作

窗口, 能有效避免器件在操作过程中因无法区分
两个电阻状态而引起的误读现象. 图 4(b)为样品的
转变电压分布图, 由图可知样品的 Reset 电压分布
比较均一, 主要集中在-0.6 V 左右; 相较而言, 其
Set电压分布则比较发散.  
2.3  聚西佛碱电致阻变效应的时间保持性 

Pt/PA/ITO 样品在电流-电压扫描测试过程中
呈现非易失性阻态转变, 在执行“写入”或者“擦
除”后, 在撤销外加电场的情况下, 器件仍然能够
保持其电阻状态的特性. 图 5是在室温、大气环境
中测试的样品在 105 s的时间段内高、低阻态值(以
0.1 V 直流电压读取)的保持情况. 由图可知, 在
105 s的范围内, 样品的高、低阻态电阻值没有明显
的衰变, 保持性比较好.  

 
图 5  ITO/PA/Pt的时间保持性能 

2.4  聚西佛碱的电致阻变机制探讨 
PA聚合物中, 三苯胺(Triphenylamine, TPA)作

为电子给体, 而二苯砜单元是电子受体. 初始状态
时, 给体受体最高分子占据轨道(Highest Occupied 
Molecular Orbital, HOMO)能级都充满了电子(图 6), 
此时电荷不能自由流动, 器件处于高阻态. 当对器
件施加外电场时, 由于给体、受体基团电子亲和力
不一样, 对外电场的响应也不一样. 由于给体部分
的 HOMO 轨道能级较低, 它能很容易地在外电场
作用下给出电子形成HOMO+. 而受体部分HOMO
轨道上的电子的电离能很大, 外电场很难将受体
HOMO轨道上的电子拉出体系形成HOMO+; 与之
相反 , 受体部分的最低分子未占据轨道(Lowest 
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Unoccupied Molecular Orbital, LUMO)轨道的电子
亲和能较低, 很容易接受电极传递过来的电子, 形
成受体部分 LUMO-. 最终 PA 由初始的给体-受体
型结构变成给体+-受体-结构, 而器件中的给体+链

(图 6)易于空穴传导而受体-链则易于电子传导, 进
而器件从较高的电阻状态变为较低的电阻状态.  

3 结论 

在酸性环境下通过将 4,4’-双(3-硝基-4 甲酰
基苯基硫醚)二苯砜与 4,4’-二氨基-4’’-甲基三苯
胺进行缩聚反应制得给体-受体型的聚西佛碱高分

子材料, 其中二苯砜单体为聚合物的电荷受体单
元, 而三苯胺则是作为给体单元. 研究发现, 该聚
西佛碱高分子材料表现出稳定、可重复的电致电阻

效应, 其开关比为 104, 数据的保持时间为 105 s. 
其原因是材料在电场的作用下, 三苯胺给体单元
和二苯砜受体单元之间发生了电荷转移, 形成了
容易导电的给体+-受体-结构, 进而在薄膜中形成
了导电通道.  
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Resistive Switching Properties in D-A Type Poly(Schiff Base): Study 

PAN Liang1,2, ZHU Yue-jin1*, HU Ben-lin2 
( 1.Faculty of Science, Ningbo University, Ningbo 315211, China;  

2.Ningbo Institute of Materials Technology and Engineering, Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China ) 

Abstract: Donor-acceptor (D-A) poly(Schiff base) derivative (or polyazothine, PA), incorporating the 
4,4’-bis(3-nitro-4-formyl phenylthio)diphenyl sulfone group acting as an electron acceptor unity and the 
4,4’-diamino-4’’-methyltriphenylamine group acting as an donor unity, respectively, is synthesized successfully 
via polycondensation reaction under acidic conditions. The as-fabricated Pt/PA/ITO device shows the stable and 
repeatable resistive switching behavior which originates from the charge transfer interaction between the 
electron donor-acceptor pairs. This process may lead the pristine high resistance state of the D-A structured 
polymer to the low resistance state of the charge-separated D+-A- structure. 
Key words: Poly(schiff base) (PA); resistive switching effect; donor; acceptor; charge transfer  
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