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基于PVK/PbS纳米晶有机无机复合薄膜电
双稳器件性能研究
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２．北京交通大学 理学院 光电子技术研究所,北京１０００４４)

摘要:通过简单旋涂方法,制备了一种基于硫化铅(PbS)纳米晶与聚乙烯基咔唑(PVK)的有机/无机复合薄膜电双稳器

件,并对所制备的器件进行性能测试及其电荷传输机制研究.首先采用热注入的方法制备了尺寸均一的立方形 PbS纳

米晶,然后将PbS纳米晶与PVK聚合物混合作为活性层材料,制备了有机/无机复合薄膜电双稳器件.该器件展示了

良好的电双稳特性并且可以实现稳定的“读Ｇ写Ｇ读Ｇ擦”操作.器件的最大电流开关比能够达到１０４.并进一步对器件在

正向电压下的IＧV 曲线进行了理论拟合,发现在不同电流传导状态下,器件符合不同的电传导模型.进而分析了该电双

稳器件中的电荷传输机制,认为在电场的作用下,发生在纳米晶与聚合物之间的电场诱导电荷转移是产生电双稳特性的

主要原因.
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Organic/inorganiccompositeelectricalbistabledevicesbased
oncompositeofpoly(NＧvinylcarbazole)andleadsulfidenanocrystals
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Abstract:Anorganic/inorganiccompositeelectricalbistabledevicehasbeenfabricatedbyutilizing
hybridleadsulfide(PbS)nanocompositeandpoly(NＧvinylcarbazole)(PVK)film．AndthedeviceperＧ
formancehasbeentestedinordertoanalyzethechargetransportmechanism．First,thecubeＧshaped
PbSnanocrystalsweresynthesizedbythethermalinjectionmethod,thenelectricalbistabledevicewas
fabricatedbyutilizingcompositeofpoly(NＧvinylcarbazole)andleadsulfidenanocrystalsastheactive
layer．Thedeviceexhibitssignificantelectricalbistabilityandrepeatableoperationof“readＧwriteＧreadＧ
erase”isalsoachieved．ThemaximumcurrentratiobetweenthehighＧconductingstate(ONstate)and



lowＧconductingstate(OFFstate)canreachupto１０４．ThecarriertransportmechanismsintheposiＧ
tivevoltageregionoftheONstateandOFFstatearedescribedbyusingdifferentconductionmodels,

respectively．TheobservedconductanceswitchingisattributedtotheelectricＧfieldＧinducedcharge
transferbetweenthenanocrystalsandthepolymer,andchargetrapping/detrappinginthenanocrysＧ
tals．
Keywords:organicＧinorganicnanocompositefilms;electricalbistabledevices;ON/OFFcurrentratio;

PbSnanocrystals

１　引　　言

　　近年来,随着无机纳米材料合成技术和性质

研究的不断突破,将无机纳米材料引入到有机聚

合物中形成有机/无机复合电双稳器件越来越受

到人们的广泛关注[１Ｇ３].该类电双稳器件,不仅具

有有机材料柔性好,功耗低,制备简单等优点,还
能与无机材料的刚性、热稳定性结合在一起,因而

有望成为下一代非易失性存储器件中的有力竞争

者.在已有研究成果中,不同类型的半导体纳米

材料被应用到电双稳器件研究中,并取得了很好

的成果.TWKin等研究了基于 CuInS２/ZnS核

壳纳米晶∶PVK复合薄膜的电双稳器件[４],器件

的电流开关比达到１０４,开关比循环次数达到了

１０４.他们认为 CuInS２/ZnS核壳纳米晶的存在

是造成器件电双稳现象产生的原因.CWLin等

报道了基于 FeS２/P３HT 的n型异质结有机/无

机复合非易失性存储器件.FeS２与 P３HT 之间

形成Ⅱ型能带排列,电子被俘获在 P３HT/FeS２/

P３HT异质结形成的势阱中引起额外的内建电

场,从而产生电双稳现象[５].
在半导体纳米材料中,PbS作为一种重要的

直接带隙材料,因其窄带隙(０．４１eV)和大的激子

波尔半径(１８nm)使其表现出很强的量子限域效

应[６],并且通过化学制备方法,易于实现 PbS纳

米晶的尺寸调控,这些优点使其可以通过自身的

配体与π共轭聚合物形成耦合作用以增强相互间

的电荷传输.本文中采用热注入法制备了尺寸均

一的PbS纳米晶[７],并将 PbS纳米晶与 PVK 聚

合物混合作为活性层材料制备了有机/无机复合

薄膜电双稳器件,对器件的电流电压特性及其稳

定性进行研究,并通过理论模型对器件的工作机

理进行了讨论.

２　实　　验

２．１　PbS纳米晶合成

采用热注入的方法合成 PbS纳米晶,将 ３

mmol醋酸铅(Pb(OAc)２􀅰３H２O)与８mL的油

酸(OA)混合加入到三口烧瓶中通氮气搅拌２０
min.然后将温度加热到１４０℃,保持１h形成铅

的前驱体溶液.随后将６４μL的六甲基二硅硫烷

(TMS)与４mL的 OA混合溶液迅速注入铅的前

驱体溶液中.１０min后将加热装置移除,自然冷

却到室温,用乙醇/三氯甲烷进行离心分离３~５
次.最后将得到的纳米晶溶解在氯苯溶液中,置
于手套箱中保存.

２．２　电双稳器件制备

首先将镀有氧化铟锡(ITO)的导电玻璃进行

清洗后依次在去离子水、丙酮、酒精中超声处理

３０min,之后将ITO玻璃吹干,紫外臭氧处理１５
min以提高ITO表面的功函数并清洁基板表面.
再将聚(３,４Ｇ乙烯二氧噻吩)Ｇ聚苯乙烯磺酸(PEＧ
DOT∶PSS)溶液以３０００r/min的速度旋涂在

ITO玻璃上,在１４０℃下干燥１０min.活性层材

料采用质量比为１∶１的 PbS纳米晶与聚合物

PVK的混合溶液,溶剂为氯苯,浓度为２０mg/

mL,旋涂速度为２０００r/min,时间为４０s.最后

在活性层上真空蒸镀一层１００nm 厚的 Al电极,
蒸镀时真空度为１×１０－６torr(１torr＝１３３Pa),

完成器件的制备.器件的有效面积为４．５mm２.
为了更清楚地研究纳米晶与聚合物复合材料的工

作机制,我们以相同的工艺条件分别制备了浓度

为２０mg/mL的PVK聚合物和PbS纳米晶的对

比电双稳器件.器件的IＧV 特性以及开关循环测

试通过计算机控制的 Keithley２６１２进行测试,所
有测试均在常温空气条件下进行.
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３　结果与讨论

通过透射电子显微镜(TEM)对所制备 PbS
纳米晶的形貌进行表征,结果如图１(a)所示.从

图中可以看出,制备得到的PbS纳米晶为排列规

则、尺寸均一的立方形结构.我们用软件 Nano
Measurer对其中的１００个纳米颗粒进行粒径统

计,统计结果如图１(b)所示,纳米晶平均粒径为

(１０．５±０．３)nm.图１(c)为制备得到的PbS纳

米晶的XRD图谱,从图中可以清晰地看出纳米

晶的特征峰与标准卡片JCPDS６５Ｇ９４９６一一对

应,表明我们合成的是立方晶体结构的PbS纳米

晶[８].同时在 XRD 图谱中通过 DebyeＧScherrer
公式[９]计算出纳米晶的粒径约为１０．４nm,与

TEM 中粒径统计得到的结果相近.

图１　(a)实验制备得到的 PbS纳米晶的 TEM 图,
(b)PbS纳米晶粒径统计分布图,(c)PbS纳米

晶的 XRD图谱与标准峰卡片

Fig．１　(a)TEMimageofPbSnanocrystals,(b)the
correspondingsizedistributionhistogram of
PbSnanoparticles,(c)XRDpatternofPbS
nanocrystalsand standard diffractionlines
fromtheJCPDScard

图２(a)为PVK聚合物与PbS纳米晶的复合

材料作为活性层制备的电双稳器件ITO/PEDOT∶
PSS/PVK∶PbS/Al结构示意图.通过对器件的

IＧV 特性曲线进行测试,我们得到结果如图２(b)
所示.电压扫描从０V 开始,在－３V 和３V 之

间循环.从图中可以看出器件在同一个扫描电压

下呈现两个不同的电流传导状态,这种电流回滞

行为是电双稳器件的一个重要的特征[１０].当扫

描电压从０V变化到３V 时,器件由于电流较低

在开始时处于低传导态(OFF态),随着扫描电压

的增加,在电压约为２．４V 时电流有一个明显的

跳跃,表明此时扫描电压增大到了阈值状态.在

阈值电压时,器件的电阻急剧减小,从而导致电流

明显增加,器件从低传导态转换到高传导态(ON
态).传导状态从 OFF态转变为 ON态的过程通

常被定义为信息“写入”过程[１１];之后随着电压从

３V减小到０V的过程中,器件一直处于 ON态.
当施加反向扫描电压到－２．５V 左右时,此时的

IＧV 特性曲线显示出了负微分电阻效应[１２],即随

着电压的增加,电流逐渐减小的现象.随后电流

传导态从 ON 态转换到 OFF态,完成了信息“擦
除”过程[１１].在整个循环过程中,通过计算可以

得到器件在 ON 态与 OFF态下的最大电流开关

比(ON/OFF)能够达到１０４.为了明确PbS纳米

晶与PVK聚合物复合材料在电双稳器件中的作

用,我们制备了活性层为 PVK 聚合物薄膜器件

与PbS纳米晶薄膜器件作为参比器件.IＧV 特性

曲线如图２(b)中插图所示,两种器件都没有表现

出明显的电流回滞现象,说明单一材料的器件不

能够表现明显的电双稳特性,PbS纳米晶与PVK
聚合物的共同作用是器件呈现明显电双稳特性的

重要原因.

图２　(a)PbS纳米晶与 PVK 聚合物电双稳器件的

结构示意图,(b)PbS/PVK复合薄膜电双稳器

件的IＧV 曲线图,插图为 PVK 与 PbS纳米晶

薄膜器件的IＧV 特性曲线图

Fig．２　(a)SchematicstructureoftheelectricallybiＧ
stabledevicesbasedoncompositeofPVK
andPbSnanocrystals,(b)theIＧVcurvesof
thecompositeofPVKandPbSnanocrystalsＧ
device,andtheinsetsshowIＧVcurvesofthe

purePbSandpurePVKbaseddevices

此外,除了电流开关比特性,稳定性也是电双
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稳器件的一个重要性能参数[１２].在室温下,我们

给PVK/PbS复合薄膜电双稳器件施加一个持续

的扫描电压.采用偏压１V 分别作用于器件的

ON态与 OFF态,用来读取器件的状态信息.从

图３(a)中可以看出,器件的 ON 态电流与 OFF
态电流能够稳定保持１０４次,而没有明显的变化,
电流开关比保持在１０３左右,说明器件稳定性良

好.为了观察复合薄膜电双稳器件的循环读写特

性,通过给器件施加一个连续变化的脉冲电压,实

图３　(a)PVK/PbS复合薄膜电双稳器件在 ON 态

与 OFF态的循环次数测试曲线,(b)在“读Ｇ写Ｇ
读Ｇ擦”循环电压下器件的电流变化曲线

Fig．３　(a)ThenumberofcyclesfortheONstate
andtheOFFstateoftheelectricallybistable
device,and(b)currentresponsesofthedevice
duringthe“readＧwriteＧreadＧerase”voltage
cycles

现器件的“读Ｇ写Ｇ读Ｇ擦”过程,电流变化结果如图

３(b)所示.电双稳器件在３V 偏压下,相当于实

现了“写入”过程,之后在－１V 时读取其状态信

息;在－３V偏压下,相当于器件的“擦除”过程,
在－１V时再次读取信息,两次读取信息之间呈

现出两个明显不同的电流传导态,分别对应 ON
态与 OFF态,并且器件的“读Ｇ写Ｇ读Ｇ擦”循环可以

多次进行.
为了进一步澄清基于PVK/PbS复合薄膜电

双稳器件在 ON态与 OFF态的电荷传输机制,我
们采用不同模型对器件的IＧV 曲线进行理论拟合.
图４显示了器件在正向偏压区域的IＧV 实验结果

值与理论拟合值.从图４(a)可以看出在０~１V
时,logI与V１/２呈线性关系,符合热电子发射(TE)
模型(logI∝V１/２)[１３],表明在开始阶段电荷主要来

源于电极的注入,电流的大小取决于注入电荷的多

少.随着扫描电压的增加,当电压范围在１~２．４
V时,发现IＧV 拟合曲线是一条斜率为２．２直线,
满足I∝Vα(α＝２),通常认为器件的电流拟合符合

空间电荷限制电流(SCLC)模型[１３].当达到阈值

电压时,器件转变为ON态.对 ON态时IＧV 曲线

进行拟合,发现logI与logV 呈线性关系,斜率为

１．２,接近于欧姆接触模型(I∝V)[１４].

图４　PVK/PbS电双稳器件在正向偏压下IＧV 曲线的理论拟合值:(a)OFF态,０Ｇ１V,(b)OFF态,１Ｇ２．４V,
(c)ON态,０Ｇ３V

Fig．４　TheoreticalfitofIＧVcharacteristicsinthepositivevoltageregion．(a)logIversusV１/２inthevoltage
rangeof０~１V (OFFstate),(b)linearfitindoublelogarithmicscaleinthevoltagerangeof１~２．４
V (OFFstate),and(c)linearfitindoublelogarithmicscaleinthevoltagerangeof０~３V(ONstate)

　　根据上面IＧV 特性曲线的拟合结果,我们对

复合薄膜电双稳器件中的电荷传输机制进行分

析,认为发生在 PbS纳米晶与 PVK 聚合物之间

的电场诱导电荷转移是产生电双稳特性的主要原

因.位于PVK内部的PbS纳米晶作为一个陷阱

中心,完成电荷的俘获与释放,电荷在电场的作用

下,在PVK分子之间传输.在低电压时,电子主

要通过热电子发射由 Al电极注入,占据PVK 分

子的LOMO能级.随着电压的增加,在PVK 分

子上的电子获得足够的能量,被聚合物中的 PbS
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纳米晶所俘获,但此时纳米晶形成的电荷陷阱只

被部分占据,因而器件处于低传导态,即 OFF态.
随着扫描电压持续增大,通过电极注入有机层的

电荷逐渐增加,当达到阈值电压时由PbS纳米晶

形成的陷阱被全部占据,器件电阻减小,器件从

OFF态转变为 ON态,完成信息“写入”过程.在

扫描电压从３V 减小到０V 的过程中,由于PbS
纳米晶的存在阻止了陷阱中被俘获电子的释放,
因而器件仍然处于高传导态.当施加负向电压

时,被 PbS纳米晶俘获的电子释放,器件从 ON
态转变到 OFF态,完成信息“擦除”过程.

４　结　　论

通过简单旋涂工艺,将 PbS纳米晶与 PVK

聚合物混合制备了结构为ITO/PEDOT∶PSS/

PVK∶PbS/Al的有机无机复合薄膜电双稳器

件.与参比器件PVK聚合物和PbS纳米晶电双

稳器件相比,发现器件呈现出明显的双稳态特性,
最大电流开关比能够达到１０４,OFF态与 ON 态

转换电压只有２．４V.ON态与 OFF态电流能够

稳定保持１０４多次,而没有明显的变化,同时器件

的“读Ｇ写Ｇ读Ｇ擦”的循环可以多次进行,说明器件

性能稳定.通过对正向电压下IＧV 特性曲线的拟

合,我们发现器件产生电双稳态的主要原因是由

发生在PbS纳米晶与聚合物PVK之间的电场诱

导电荷转移导致的.PbS纳米晶充当电荷俘获与

释放中心,电荷转移发生在 PbS纳米晶与 PVK
聚合物之间.
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