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Poly(styrene-b-4-vinylpyridine)自組裝塊式高分子薄膜應用於 

非揮發性記憶體的研究 

 

學生：劉永盛                                         指導教授：韋光華 

 

國立交通大學材料科學與工程學系碩士班 

 

摘要 

    將 Poly(styrene-b-4-vinylpyridine)自組裝塊式高分子薄膜材料應用在非揮發

性記憶體上，製備元件結構分別為 Al/Polymer/Al 和 ITO/Polymer/Al 的三明治元

件結構，量測其電性的差異。Poly(styrene-b-4-vinylpyridine)為單層的薄膜時(約

30 nm)，薄膜的形貌會和塊材有所不同，Poly(styrene-b-4-vinylpyridine)塊式高分

子因為相分離自組裝產生奈米結構，具有大面積週期性規則的排列，可製備高密

度的資料儲存元件。用不同的儀器分析結果發現 Al/Polymer/Al 和 ITO/Polymer/Al

兩種不同的元件結構有不同的傳導的過程，但是主要都歸類在導線機制(filament 

mechanism)。 

    對 Al/Polymer/Al 元件結構而言，實驗所得之 I-V 特性曲線與空間電荷場和歐

姆定律有關，on/off ratio 可達到 104，並且記憶時間可達到 1.5 小時；另外地，對

ITO/Polymer/Al 元件而言，當驅動電壓施加之後，金屬因為電場作用而進入到

P4VP 中而產生金屬導線，使元件導通，調控 on state 的限制電流，on/off ratio 最

高可以達到 106，寫入和抹除的時間可達到微秒(us)的狀態，有超過 4 個小時的

記憶時間。此兩種元件屬於兩種不同的傳導機制，分別使用不同的方法證明。另

外還分別比較 PS-b-P4VP 自組裝塊式高分子和 P4VP 高分子之間的 I-V 特性曲線

有什麼不同的差異。 
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Abstract 

Studying on a Nonvolatile Memory Device based on poly(4-vinylpyridine) 

nanodomains of a poly(styrene-b-4-vinylpyridine) diblock copolymer thin films. We 

fabricated Al/Polymer/Al and ITO/Polymer/Al sandwiched structure to examine the 

electrical behavior, respectively. The PS-b-P4VP monolayer thin film (ca. 30 nm) 

develops hexagonally structure, which is different from its cylindrical bulk 

morphology. Block copolymers have unique associative properties that facilitate 

self-assembly into a variety of ordered structures with nanoscale periodicities. The 

block copolymer domains are useful as fabrication of high density information storage 

media. Studies proposed that the ON/OFF switching of the devices is mainly governed 

by a filament mechanism. 

    For the Al/Polymer/Al device structure, the I-V curve can be simulated by a combination 

of the space charge limited model and the ohmic model. This device show on/off ratio (104), 

and retention time(1.5 hours). For the ITO/Polymer/Al device structure, the switch voltage 

applied, the metal atom drifted into the P4VP domains to form the metal filament. The device 

show high on/off ratio (106), fast programming speed (us), and long retention time (>4 hours). 

Additional, we compared the P4VP nanodomains of PS-b-P4VP block copolymer and P4VP 

homo-polymer with current-voltage (I-V) of the memory behavior.  
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第一章 緒論 

1-1 前言 

    在現今的數位時代，科學技術快速的發展，半導體元件微小化的技術有突破

性的進展。微型化行動裝置；如行動電話、個人數位秘書(PDA)、個人電腦、MP3

隨身聽、數位相機、遊戲機等，所使用的儲存裝置大部分為非揮發性記憶體。因

此高容量、高密度、高速度、高可靠度、小體積、低成本、省電的記憶裝置是不

可或缺的，目前的電子記憶體市場的主流產品中，必須擁有高速讀寫和永久記憶

兩種功能。所以容量更高、速度更快、功能和可塑性越高的新式奈米記憶體是目

前研發人員所追求的目標。 

    目前記憶體所使用的材料，皆以矽半導體材料為基礎，但由於半導體世代的

不斷向下微縮，又希望可以達到高儲存密度，而使現有的記憶體面臨一些挑戰，

如漏電流所造成的功率消耗、讀/寫時需高電壓等問題。現有元件技術將面臨物理

極限，所以需要引進新的觀念、新的材料、以及新的技術。 

    現今新開發的非揮發性記憶體，如鐵電記憶體(Ferroelectric Random Access 

Memory，FeRAM)、磁性記憶體(Magnetic Random Access Memory，MRAM)、相

變化記憶體(Ovonic Unified Memory，OUM)或(Phase Change Memory，PCM）、

奈米結晶點記憶體(Nano-crystal memory)、有機非揮發性記憶體(Organic Non- 

volatile Memory，ONVM)等皆在陸續的研究中，詳細記憶體的分類可看圖1-1。

其中有機非揮發性記憶體具有獨特且無法取代的優異特性，未來可能存在各種電

子產品的記憶儲存中，在儲存產品中佔有一席之地。 

1-2 記憶體簡介 

記憶體主要可以區分成兩大類：一是揮發性記憶體(Volatile Memory)，記憶

體的資料會隨著電源關掉而消失，沒有永久的記憶功能，但是存取速度快，其讀

寫速度可以到100奈秒(nanosecond，ns)。另一類則是強調有永久記憶功能，即所
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謂非揮發性記憶體(Non-Volatile Memory)，資料存取不受電源影響，缺點是資料

的寫入時間需要微秒(microsecond，μs)以上的時間。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   但非揮發性記憶體已廣泛的應用於儲存元件中，目前以快閃記憶體(Flash)最為

普遍，但是缺點是存取速度慢、讀寫次數有限、耗電量高等。為了改善這些缺點，

於是開發許多新材料來改進。表1-1列出一些常見記憶體之間的比較，其中

SRAM、DRAM、Flash是已商業化產品；FeRAM、MRAM、OBD、OUM目前還

在研究發展中，表中的數值僅供參考。

圖 1-1 常見的半導體記憶體分類。 
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註一：Frepresents minimum feature size for any technology，Feature size = process lithography capability 

註二：SRAM(Static Random Access Memory)、DRAM(Dynamic Random Access Memory)、Flash(Flash memory)、MRAM(Magnetic 

Random Access Memory)、FeRAM(Ferroelectric Random Access Memory)、OBD(Organic bistable memory)、OUM(Ovonic Unified 

Memory)

 SRAM DRAM Flash FeRAM MRAM OBD OUM 

Cell Size <10F2 <10F2 5~10F2 10~20F2 8~15F2 <2F2 8~15F2 

Non-Volatile No No Yes Yes Yes Yes Yes 

Power high high Medium low low low low 

Write Endurance Infinite Infinite 105 >1012 1015 105 >1012 

Destructive Read No No No Yes No No No 

Read Time 1~10 ns 10~50 ns 20 ns~10 μs 70 ns 30 ns 10 ns 50 ns 

Write Time 1~10 ns 10~50 ns 100 μs~1 s 70 ns 30 ns 10~50 ns 50 ns 

Embeddability Yes Yes Yes Yes Yes Yes Yes 

Data Retention Time unlimited unlimited >10 yrs >10 yrs >10 yrs >10 yrs >10 yrs 

表1-1 常見記憶體之比較表[1]
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1-2-1 揮發性記憶體(Volatile Memory Device) 

    當電流關掉後，儲存在記憶體裡面的資料會消失，這類型的記憶體稱為揮發

性記憶體。揮發性記憶體主要有，DRAM（Dynamic Random Access Memory，動

態隨機存記憶體），及SRAM（Static Random Access Memory，靜態隨機存取記憶

體）等二大類產品。 

    DRAM，是目前電腦內最常被使用到的記憶體。會稱之為DRAM，是因為此

類記憶體需要週期性的充電，這個動作稱之為refreshed。因為DRAM儲存的單位

是以極微小的電容器儲存電荷，所以如同電容，會不斷漏電，必須在一段時間之

內要充電，才能保持住原本的電壓，所以也比較耗電。因為要refreshed，所以需

要佔用系統部份的時間，降低系統的效率。這是DRAM獨特的特性，也是嚴重的

缺點。 

    SRAM是指這種記憶體只要保持通電，裡面儲存的資訊就可以永久保持。

SRAM主要的儲存單位為電晶體，所以儲存速度比DRAM快，而且不會像電容一

樣有漏電的問題，所以不用像DRAM需要持續不斷的充電，所以讀取效率上也快

上很多。雖然SRAM的生產成本比較高，但在需要高速讀寫資料的地方，如電腦

上的快取(Cache)，還是會使用。 

 

1-2-2 非揮發性記憶體(Non-Volatile Memory device) 

    當電流關掉後，儲存在記憶體中的資料不會消失，這類的記憶體，我們稱之

為非揮發性記憶體。這類的產品主要有ROM (Read-Only Memory，唯讀記憶體)

和Flash (快閃記憶體)兩大類。而最近研究發展中的非揮發性記憶體，會在以下簡

略的介紹。 

1. ROM(Read only Memory，唯讀記憶體) 

    唯讀記憶體，這種記憶體的內容任何情況下都不會改變，電腦與使用者只能

讀取保存在這裡的指令，和使用儲存在 ROM 的資料，但不能變更或存入資料。

唯讀記憶體（Read-Only Memory）是一種只能讀取資料的記憶體。在製造過程中，

將資料以一特製光罩（mask）燒錄於線路中，其資料內容在寫入後就不能更改，
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所以有時又稱為「光罩式唯讀記憶體」（mask ROM）。也就是說，即使在關機之

後記憶的內容仍可以被保存，所以這種記憶體多用來儲存特定功能的程式或系統

程式。 

2. Flash(快閃記憶體)[2] 

    理想的記憶體除了反應速度快之外，尚須具備三項基本條件：高容量發展

性、可無限次讀寫以及非揮發之特性。Flash不但融合三項優異的特性，同時在消

費性電子產品應用的速度效能表現上，也可令人接受，在行動裝置講求立即操

作、可儲存大量資料之下、加上低廉的製造成本，Flash已經在記憶體市場中佔有

相當的地位。我們可以看圖1-2很明顯的表現出Flash具備其它記憶體的優點。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. 鐵電記憶體(Ferroelectric Random Access Memory，FeRAM)[1] 

    鐵電記憶體(FeRAM)大約從1983年崛起，當時用2T2C(two transistor and two 

capacitor)的結構製造出比EEPROM還小的元件體積，這類元件和積體電路互相結

合。最近一個突破性的發展是1T1C已經被研究使用在高密度儲存裝置的應用，像

是手機和個人資料儲存裝置，但是如何去設計一個可靠和高良率的1T1C的鐵電記

憶體成為商業化產品是還需要努力的。而MFS (Metal ferroelectric semiconductor)[5] 

 

 

EPROM 
EEPROM 

Nonvolatile Updateable 

Flash 

High 
Density ROM DRAM 

圖 1-2 快閃記憶體具備其他記憶體之優點分析[2]。 

ROM：Read-Only Memory 
SRAM：Static Random-Access Memory 
DRAM：Dynamic Random Access Memory 
EPROM：Electrically Programmable Read-Only 

Memory 
EEPROM：Electrically Erasable Programmable 

Read-Only Memory 
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 Electric 
Field 

：Pb ：O ：Zr/Ti 

[PZT Crystal Structure] 

FET (Field Effect Transistor，場效電晶體)也被提出討論，主要是將MOS (Metal 

oxide semiconductor) FET中的SiO2用鐵電材料取代，這部分也是記憶體元件上開

發的重點。 

鐵電隨機存取記憶體(FeRAM)，是利用perovskite晶體這類的材質，諸如PZT

（PbZr1-xTixO3）、SBT（SrBi2Ta2O3）材料具有鐵電特性的工作曲線，用來製作非

揮發性記憶體。所謂鐵電是指具有電遲滯效應(P-E hystreresis)的薄膜材料；當薄

膜接受外界電壓時，因內部離子的移動而產生極化現象。圖1-3(a)[4]說明晶體受正

偏壓和負偏壓下，其內部原子產生位移而發生變形，由於內部晶格結構變形，而

這些因離子位置的偏移所產生的電偶極，並不會隨著電壓的移除完全消失，形成

所謂的殘存極化，殘存極化方向會隨著施加電場的方向改變而改變；不同的極化

方向正好提供了我們記憶體所需"0"與"1"的兩種狀態。在施加電壓的影響下，造

成晶格極化的改變量如圖1-3(b)[1]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. 磁性記憶體(Magnetic Random Access Memory，MRAM)[1] 

    MRAM已經發展了至少15年以上，早期大型電腦還是以MRAM為主要核心。

資料被儲存在會被磁場極化的磁性材料薄膜中，形成所謂的記憶體元件。磁化的

改變是因為磁性材料的電子自旋(Spin)信號發生旋轉所造成，MRAM主要是利用

圖 1-3 (a)鐵電材料單位晶胞產生極化的示意圖[4]，(b)鐵電體極化量對電場曲線圖[1]。

(a) (b) 
Polarization

Voltage 
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電子的自旋特性，透過磁性結構中自由層的磁化方向不同所產生之磁阻變化來記

錄訊號的"0"與"1"，這類材料如：鐵(Fe)、鈷(Co)、鎳(Ni) ，並搭配傳統CMOS元

件電路製作成元件，完成資料的儲存。 

    MRAM的理論是利用材料在一定的磁場下電阻會產生改變，這種現象稱為磁

阻效應(magnetoresistance)，磁性金屬和合金材料一般都有這種磁電阻現象，正常

情況下，物質的電阻率在磁場中僅產生輕微的減小；但是在很薄的金屬薄膜，電

阻率減小的幅度相當大，稱為巨磁阻（Giant Magnetoresistance）[5]效應，1988年

由Baibich等人發現。巨磁阻的作用機制如圖1-4[1]所示，當膜層磁矩呈相反平行排

列時，電子因自旋方向與膜層磁矩不同而頻繁地被散射，進而獲得較大的電阻；

當所有磁矩排列成同方向平行組態，其中自旋方向與磁矩相同的電子可以順利的

通過多層膜而不被散射，進而獲得較小的電阻值。  

 

 

 

 

 

 

     

 

 

    很多不同的磁性薄膜結構也已經被討論和應用在MRAM上，其中包含異向性

磁電阻 (Anisotropic Magnetoresistance，AMR) MRAM[6]、自旋閥 (Spin Valve) 

MRAM[7]、準自旋閥(Pseudo Spin Valve，PSV) MRAM[8]、磁性穿隧接面(Magnetic 

Tunnel Junction，MTJ) MRAM[9,10]和霍爾效應(Hall Effect) MRAM[11]。由於GMR 

的電阻值變化只有約5 %到15 %，變化率不夠大，加上所佔的面積較大。相較之

下，MTJ 結構具有40 %的電阻值變化，及面積小的優點。因此，MTJ 結構被視

為最有希望與傳統RAM競爭市場的MRAM。 

 

Hard Layer ferromagnetic

Soft Layer ferromagnetic

Metal 

e
-

e
- 

圖 1-4 GMR 的作用機制[1]。

Low Resistance State High Resistance State 
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5. 相變化記憶體[12] (Ovonic Unified Memory，OUM) 

    相變化(Phase Change)的材料已經很廣的應用在資料儲存上，目前大量應用於

可寫入的CD-ROM及DVD光學記憶體中。圖1-5是PCM的結構圖和操作原理，圖

中清楚地顯示記憶體主要資料儲存的部分是由中間一層相轉換材料薄膜造成。由

於只需要控制電流局部通過薄膜，所以僅僅需要兩個接點的簡單元件結構。這樣

的結構與傳統CMOS的製程技術相容性相當高，很容易可以達到高密度的要求。

如果要選擇形成結晶相的薄膜，則電流通過的時間要比較長；目的是讓薄膜長時

間處於高溫的狀態，如同長晶一樣讓原子有時間重新排列成為晶體結構。如果要

選擇形成非晶相的薄膜，則電流通過的時間則比較短，薄膜溫度短時間升上高溫

後急速冷卻導致原子來不及移動形成非晶相結構。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    最近幾年，相轉換材料也很熱門的使用在非揮發性記憶體中[13]，因為相轉換

材料具有儲存數據的特性。相變化材料儲存的理論是利用chalcogenide這類的物

質，藉由調整電流的大小與脈衝寬度下，可以產生不同的結晶狀態，而達成記錄

或抹除資料的功能。經過熱能的吸收所產生的非晶相(Amorphous Phase)及結晶相

(Crystalline Phase)兩種結構可互相的轉變，使其擁有不同電阻特性的原理來完成

記憶體的儲存功能。圖1-6(a)說明兩種電阻和晶相的不同。除了像chalcogenide這

類的相轉換材料，也發現一些合金也具有記憶體切換的特性[14,15]，圖1-6(b)簡略

描述這幾年所發現的相變化合金材料應用在一些光學儲存產品上。 

Top electrode 

Programmable 
Volume 

Polycrystalline 
 chalcogenide 

Bottom electrode 

Heater 

(a) (b) 

圖 1-5 (a)PCM記憶體結構，(b)PCM操作原理圖。 
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(a)  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1-6 (a)不同電阻和晶相的差別，(b)近年來不同相變化合金材料應用在不同 

的光學儲存產品上[12]。 
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6. 奈米結晶點記憶體(Nano-crystal Memory) 

    不斷的提高記憶的密度和增加操作速度的情況下，記憶體元件持續的縮小，

但是終究有一物理極限在。所以就開發出單電子記憶體(Single Electron Memory，

SETM)目的就是可以降低功率的消耗，可以將記憶體元件做到非常小的尺寸。浮

動閘極(Floating Gate，FG)通道(Channel)皆為奈米級的尺寸，簡單示意如圖1-7[16]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

SETM的研究以奈米結晶點記憶體最普遍。傳統Flash是利用FG做為載子儲存

的單元，圖1-8(a)表示的是傳統Flash的元件剖面圖，寫入是藉由通道熱電子注入

(channel hot electron injection)或是Fowler - Nordhiem (FN) tunnelling機制將電荷注

入到FG中，如圖1-8(a)之poly層。為了降低元件的工作電壓，和提升讀寫的速度，

必須將浮動閘極和矽通道之間的氧化層變薄，但是絕緣的效果也同時變差，一旦

穿隧氧化層出現漏電路徑，儲存的電荷就會全部流失，最後造成儲存的資料消

失，記憶體就會失效。因此穿隧氧化層的厚度無法縮減下來, 操作電壓無法降低,

速度也無法增快。為了克服因為穿隧氧化層微縮化後，FG漏電的問題，目前是利

用金屬奈米結晶點取代傳統的氮化矽儲存電荷層；在Nano-crystal Memory製程

中，與現有CMOS製程的差別是在閘極絕緣材料嵌入奈米結晶點，使用的材料有

金屬、矽(Si)、鍺(Ge)、碳化矽(SiC)等，皆可用來當作儲存電荷層，圖1-8(b)顯示

出新元件的剖面圖。如此可以使閘極絕緣層變得更薄，除了降低元件的工作電壓

外，記憶體的非揮發性不會降低太多。而在奈米尺度下才有的單電子穿隧效應及

量子侷限效應（Quantum confine effect），如庫倫障礙(Coulomb blockade)，如圖

1-9表示，而且也提供記憶體較佳的元件容忍度(Endurance)。 

圖 1-7 (a)奈米 FG 充電(寫入)，(b)奈米 FG 沒充電(抹除)的示意圖。

(a) (b) 
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7. 分子記憶體(Molecular Memory) 

    分子開關(Molecular Switch)在電子操作下的有一個非常吸引人的要素是可以

應用在奈米元件結構上，進而去取代高成本和低記憶密度的矽電子元件。分子開

關可以成功設計的理論是，分子可以經由光或電子去改變分子的導電度。像是有

氧化還原活性的π-共軛分子、會因為外來的電壓或電場而使分子型態的改變或至

少有兩種氧化還原態的過渡金屬錯合物，已經很廣泛的被應用在分子開關上

[19-22]。分子元件的設計像是metal-molecular-metal的結構已經被很廣泛的研究

[23,24]，元件結構和電流-電壓(I-V)特性曲線圖如圖1-10[22]。電荷沿著電極和分子的

交會處傳遞，依賴的是分子和電極接觸的費米能階(Fermi Level)差和改變分子的

(a) (b) 

圖 1-8 (a) Flash memory 以及(b)奈米結點記憶體的閘極結構圖[17]。 

圖 1-9 庫倫阻斷效應[18]。

Gate Coulomb 
Blockade 

Channel 

Gate 
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電子分佈狀態。分子開關的觀念就是電荷可以有效被分子捕捉住，而形成導電的

通道。利用分子的開關來記錄訊號"0"和"1"，所以研究人員將記憶效應的小分子

拿來與CMOS製程整合，已經發展出以分子開關(molecular switches)製造的原型電

腦記憶體。 

    理想中的分子記憶體是在兩電極中間夾單一分子當作一個儲存單元，比現今

的矽晶片微小電晶體的千分之一還小，其最大的優勢就是分子本身就是奈米等級

的結構，不需要額外的加工，而且彼此大小特性一致，這有利於高密度電路的設

計，但是目前受限於金屬電極微影製程的極限，所製作的最小線寬仍然大於所使

用之分子，所以目前元件的最小尺寸是由金屬電極製作技術來決定。目前分子電

子元件的製造，分子具有自組裝單層膜(Self-Assembled Monolayers，SAMs)的特

性最被重視和應用，因為可取代高成本的真空鍍膜製程，降低有機記憶體的生產

成本，不需要利用昂貴的製程設備來製造，對奈米製程技術有很大的影響。但是

還需考慮如何將分子緊密的排列，膜的均勻度，開關速度與長時間穩定性這些問

題。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

8. 有機雙態記憶體(Organic Bistable Memory Device，OBD) 

    在有機電子材料這個領域中，高分子記憶體在最近幾年變成一個很熱門的研

究題目，有機雙穩態記憶體的基礎是因為在電子轉換之間存有兩個穩定態，大部

分是利用材料在通電之後電阻的改變。圖1-11(a)簡單的表示有機記憶體的元件結

圖 1-10 常見的分子結構圖和其 I-V 圖[22]。 
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Bottom Electrode 

Active Layer 

Substrate

Top Electrode S Electrical 
Source 

構圖。圖1-11(b)為有機電阻式記憶體的標準I-V曲線圖，在電流很小的狀態，定義

為off state，電流提升之後，定義為on state，從不同電流大小的變化，產生兩種不

同穩定的狀態，類似傳統半導體記憶體的工作機制，但最大的不同是製作元件的

體積可以從微米(micro-)降到奈米(nano-)等級。有機記憶體通電之後具有兩種穩定

態的現象主要有下列幾種機制：電子的捕抓和釋放(trapping-detrapping)[25]，電荷

轉移(charge transfer)[26]，氧化還原影響(redox effects)[27]，構造的改變(conformation 

change)[28]，金屬導線(metal filament)[30,31]的形成，所以仔細的研究有機記憶體的

機制是必須的。有機記憶體的三種特性總是被強調，(1)材料和元件結構的特色，

(2)通電之後電流電壓的特色，(3)操作的機制。 

    在製備以矽為基礎的積體電路已經很成功的發展超過40年了，但是未來需要

不斷縮小半導體元件的尺度，可能會遇到物理和成本上的障礙，所以必須研究新

的材料和技術。有機材料已經被很廣泛的應用在記憶體元件上，因為可以解決矽

(Si)和鍺(Ge)等半導體元件之後需要不斷縮小尺寸的問題，而且可以利用化學合成

而設計出多變的材料。有機記憶體儲存資料的方式是因為電壓的改變的而使元件

產生不同的導電態，利用高導電態(high-conductivity)和低導電態(low-conductivity)

的不同來記錄"0"和"1"的訊號。有機記憶體的優點包含：簡單的元件結構，可擴

充性高，低成本，較低的控制功率，讀取抹除的重複性高，具有3維堆疊的潛力

和很大的資料儲存容量[32,33]。特別的是高分子材料所擁有的特性，例如好的機械

強度，可彎曲性，容易加工[34,35]，而且可以利用像低成本的塗佈製程取代高成本

的真空鍍膜製程，而將高分子製作在多變的基板上，如塑膠、矽晶圓、玻璃和金

屬薄膜。現今有許多種類的有機記憶體，如Flash、DRAM和WORM (write-once 

read-many- times) Memory已經被研究出來。 

 

 

  

 

 

 

(a) 
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圖 1-11 (a)有機記憶體的元件結構圖，(b)有機記憶體的標準 I-V 圖。

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1-3 研究動機 

    傳統以矽為基礎製成的記憶體元件，雖然在目前來說非常普級，而且製程的

技術成熟，但是未來的要求是，資料儲存的密度要不斷提高，元件體積要不斷的

縮小，價格要越來越便宜。製程技術越來越困難，相對投入的成本越來越高，開

發到最後，矽半導體元件一定會有極限，所以不斷有新材料被開發出來，利用有

機材料的優點應用在非揮發性記憶體上是必要的。 

    我們首先發現PS-b-P4VP塊式高分子具有記憶體的特性，製作元件的方法相

當簡易，可使成本降低，提高元件製作完成的良率，元件為MIM(metal insulator 

metal)三明治結構，而且因為只需要單純的PS-b-P4VP高分子就會有記憶的效果，

不需加入其他材料，使得元件在製程上和量測上就變得很單純，不用考慮很多變

因。同時因為塊式高分子在單層薄膜的形貌，具有自組裝成奈米級有序規則排列

的能力，表面形貌有大面積週期性規則的排列，所以跟其他材料相比，在同樣的

元件面積下，以PS-b-P4VP製作的記憶體元件，具有更高的儲存密度。而且因為

電流只通過P4VP這一相，P4VP相在表面的形貌是一個圓形的核，而PS為絕緣層

包覆在P4VP的周圍，因此電流的傳導被限制在一維的方向，不會受到周圍的干

擾，增加絕緣性，減少漏電流的現象，而降低off state的電流，因此提升了on/off 

ratio。同時元件寫入的電壓可小於1.0 V，非常省電。因為是高分子材料，能製作

在可撓式基板上，應用範圍更廣。 

(b) 
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第二章  文獻回顧 

2-1 有機雙態記憶體的元件結構 

目前已經有大量的有機元件結構已經被報導，而有機雙態記憶體以電阻的改

變來記錄資料更是個重要的特色。而金屬-絕緣體-金屬(metal-insulator-metal，MIM)

的三明治元件構造，在1968年就已經被L. V. Gregor提出[36,37]。但是演變到現在，

擁有雙態記憶體特性的元件結構，主要分為以下五大類。 

 

2-1-2 Molecular MIM 

很多小分子的有機半導體材料已經是使用在MIM結構中的絕緣體層，其中包

含anthracene[38]、pentancene[39]、Alq3
[40]、TPD[41]、AIDCN[42]，具有拉電子官能機

的螢光分子[46]、fluorene-anthracene的衍生物[44]。或是將分子混摻入高分子中，因

為靜電吸引力而可以自我組裝成層狀結構，像是nickel phthalocyanime[45]或是

rose-bengal[46]混進poly(allylamine hydrochloride)。另外就是含有金屬錯合物的小分

子[47]。 

 

2-1-2 Polymer MIM 

高分子同樣也被用來使用在MIM三明治結構的絕緣層中，例如：同相高分子

(homogeneous polymers)的polystyrene[48]、acrylate[48]、Polyimide的衍生物 [49]、

PVK[50]；共軛高分子(conjugated polymers)，例如：poly(phenylene vinylene)[51]、

thiophene的衍生物[52]、polybiphenyls[53]、poly(spirofluorene)[54]、或其他種類的高

分子[55]。 

 

2-1-3 Donor-Acceptor(D-A) Complexes 

    具有電子予體(electron donor)或電子受體(electron acceptor)特性的有機導電

小分子材料也很廣的被使用在有機記憶體，像CuTCNQ[56]、AIDCN和ZnPc[29]。其

它像donor-acceptor的複合物，兩種皆是有機材料的也被發表在很多的文獻中。第
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一種是 donor 和 acceptor 兩種分子簡單的混合，如 biscyanovinyl-pyridine 和

decacyclene[57]，Nitrobenzylmalonitrile和phenylenediamine[58]；第二種是將有機材

料混摻進高分子中，如PCBM和TTF混入PS中[59]；也有將兩種不同的acceptor互相

混摻，如PCBM/TCNQ[60]；第三種是具有donor或acceptor的分子或金屬錯合物再

混摻進donor或acceptor的高分子，如稀土金屬錯合物混摻進PVK [61]；第四種是分

子單體上就具有D-A官能基的分子[62]或是在共聚高分子(copolymer)的主鏈或支鏈

上具有D-A官能基結構的單體[63,64]。 

 

2-1-4 Mobile ions and Redox species  

    高分子和低聚物(Oligomers)可以藉由混摻Electron-donor或acceptor的物質，可

以使它們通電之後而有導電的行為。將帶有離子態的物質混摻到元件的有機層

中，像是NaCl混摻到polyphenylacetylene[65]，或是將固態電解質RbAg4I5混摻進

MEH-PPV中[66]；離子化合物，如Ag2S[67]、GeSe[68]等；金屬氧化物，如VO2
[69]、

TiO2
[70]、SrTiO3

[71]等。當施加工作電壓之後，產生氧化還原反應而產生導通的路

徑。 

 

2-1-5 Nanoparticles blend 

    有機無機的混摻在這塊領域也被很廣的研究，尤其是金屬奈米粒子(metallic 

nanoparticles)混摻進有機相中。UCLA團隊投入研究這個系統，以PS有機相為基

礎加入金奈米粒子，金奈米粒子周圍用不同的介面活性劑改質，使外圍產生絕緣

層，包括dodecanethiol[25,72]、triphenylphosphine[53]、naphthalenethiol[72,73]，接著混

摻進各種不同的有機小分子，包括dimethylanthracene[72]、8-hydroxyquinoline[72]、

Alq3
[25]。同樣地，使用相同方式將P3HT加入Au-dodecanethiol[74]或是 carbon 

nanotube[75]，已經被廣泛地研究；另外，非金屬粒子也已經被混摻到有機相中，

如ZnO和PS混摻[76]、copper-phthalocyanine和Alq3混摻[53]。 
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2-2 電流-電壓圖型(I-V curve)的分類 

    不同的元件在量測時，分別有六種不同型式的I-V圖，如圖2-1。以下簡單描

述一下各類圖的特色和應用。 

    圖2-1(a)有對稱的遲滯曲線，並沒有突然的臨界電流變化(threshold)和負電阻

(negative differential resistance，NDR)的現象，所以從這I-V圖可知這元件不能用在

非揮發性記憶體(Nonvolatile Memory Device，NVM)上，如果單純從熱力學的角

度看，在電壓為零但電流不為零時，對系統來說是不穩定的。圖2-1(b)，開始為

off state，在電壓增大後電流急遽變換為on state，接著施加反向工作偏壓後又轉為

off state，這是標準OBD的I-V圖，可使用在NVM上，此I-V圖沒有NDR的現象。圖

2-1(c)，開始為高電阻態(off state)，增大電壓後電流急遽變化轉換為低電阻態(on 

state)，但是在電壓還未到達零之前電流就降為零到off state，表示這元件不能穩

定在on state，不具有雙穩定態，不能使用在NVM上。圖2-1(d)，開始為off state，

加大電壓後電流急遽變化轉為on state，之後不管電壓如何變化都不會轉回off 

state，這元件屬於WORM的類型。圖2-1(e)，起初為off state，外加電壓增大後電

流急遽上升轉為on state，之後通逆向偏壓後又轉為off state，但其間存在一個中間

態電流會小幅度的下降，稱為NDR區。圖2-1(f)，開始為off state，在電壓增大後

電流急遽變化為on state，之後產生NDR，一樣為WORM的類型。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f) 

圖 2-1 量測不同類型的元件所得到的不同 I-V 圖 
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2-3 有機雙態記憶體的反應機制 

    目前所探討的記憶體元件，以電阻式記憶體(Resistive Memory)為主，從歐姆

定律( RIV ×= )知道，在固定電壓下，電流和電阻呈反比，所以定義在高電阻態(低

電流)時為off state，低電阻態(高電流)時為on state。電阻式記憶體記憶資料的條件

在於on state和off state之間電流大小的變化，具有兩種不同穩定態，可以分辨"0"

與"1"的訊號，電流密度大小的轉變，主要受其移動電荷的數目(number of mobile 

charges，N)、電場(Electron Filed，E)、電子電洞的移動率(mobility，μ)，這三種

因素的變化。可以把電流密度大小寫為 μ××∝ ENI 。除此之外，這些因素也被用

來解釋有機非揮發性記憶體為何會turn on的原因。 

    通常電流突然提升的位置跟元件面積相比是很小的，通常這種現象，我們把

它稱為細線(filament)導通，簡單地，就是類似有金屬的導線連接上下兩電極(N 和

μ 提高)，或是有一高移動率(μ 提高)的路徑被創造。N 和 μ 的改變主要發生在有

Donor/Acceptor 的系統中，當電荷從 Donor 轉換到 Acceptor，使電子電洞可在兩

電極間互相移動。因此在有 Donor/Acceptor 的系統中，電場的提供是誘導電荷轉

移(field-induced charge transfer)這個機制的最大因素。其中有許多樣式，像加入奈

米 粒 子 (NPs) 、 小 分 子 (molecular) 或 是 高 分 子 的 支 鏈 都 可 以 用 來 充 當

Donor/Acceptor，進而使 N 發生改變。如果是小分子、金屬錯合物的分子、離子

化合物或是在高分子支鏈上的特殊官能基，因為電荷的轉移，而使這些物質產生

氧化還原反應，並且可逆反應的話，其為 redox effects 與 Metal filament 之綜合的

反應機制，在 on state 時，電荷是以跳躍(hopping)或穿隧(tunneling)的方式傳遞，

反應機制如圖 2-2 和 2-3。 

    另外地，因為通電而使內部電場(E)產生改變而導通的機制，如化學結構產生

變化，π-π鍵互相堆疊，而產生一個低電阻的路徑，提升電子電洞的移動率(μ)，

這屬於conformation change的機制。若有能階障礙的高低可以捕抓住電荷，這是

屬於trapped-detrapped的機制。另一種是絕緣層的材料，電荷在材料中的移動率比

電荷注入的速率慢時，電荷被材料的缺陷補抓住，電荷在電極和材料的介面累積

多到一定程度時，這些不能移動的電荷則產生了空間電荷場(space-charge field)，
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而使電荷可以通過，形成通路，這類反應機制如圖2-2，常伴隨著庫倫阻斷效應

(Coulomb blockade)[41,53]，所以這類的I-V圖都有NDR的區域。這個導通的過程，

電荷是以跳躍(hopping)或穿隧(tunneling)的方式傳導，因為空間電荷場，而產生

charge transfer的反應機制。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-2 空間電荷極限電流(space charge limit current)傳遞的過程。

圖 2-3 金屬導線的形成和消除的過程造成電流導通和斷路。 
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2-4 電荷的傳導機制 

    電荷在金屬和半導體材料(或絕緣材料)中傳導，金屬的能階和材料的分子軌

域，兩者之間的能階差，佔有很大的因素。金屬能階和材料的 HOMO 和 LUMO

通常不會吻合，這種不吻合的能階差，使金屬和材料接觸的介面產生一個能障，

分為蕭基特接觸(Schottky contact)和歐姆接觸(Ohmic contact)。電子或電洞在接觸

的介面傳輸受到很多影響，包括能障的高度、能障的厚度和內部的缺陷。常見的

傳導機制有熱離子發射(thermionic emission)，直接穿隧(direct tunneling)，還有缺

陷之間的跳躍(hopping)或穿隧(tunneling)[77]。 

    表2-1列出一些常見的傳導機制的公式和參數之間的關係。Schottky emission

是載子藉由熱離子發射克服金屬和介電層之間的能障，電流大小和溫度有很大的

相關。Poole-Frenkel(PF) conduction通常發生在材料的缺陷能階上，在電場的作用

下，被捕抓在缺陷中的載子因為熱激發而傳遞，整個機制和Schottky emission很類

似。Schottky emission主要和金屬 -半導體間能階的高度有關，Poole-Frenkel 

conduction主要和捕抓載子缺陷的位能深度有關，同樣的電流密度和溫度有很大

的關係。當載子的注入材料速度高於載子在材料中傳輸速度，載子開始累積於金

屬與有機材料的界面上，結果造成界面處載子濃度過高，而形成空間電荷場，並

在形成空間電荷之後對後來注入的載子產生排斥現象，使得後來注入的載子變

少，此時即所謂的空間電荷限制電流(Space charge limited current，SCLC)，元件

受到SCLC的控制時，若溫度的上升或是所電壓的提高，則電流密度也會跟著提

高。Hopping conduction是載子在材料中已跳躍的方式移動，電流密度和溫度相

關。穿隧(Fowler Nordheim tunneling和direct tunneling)的過程和溫度不相關，但是

能障的厚度和施加的電壓有很大的關係。 

    Schottky emission 通常發生在高溫或較低的能障高度；P-F conduction 主要在

材料中有高密度可捕抓載子的陷阱；SCLC 是因為載子在材料中的移動率低，材

料和金屬電極為歐姆接觸；hopping 在低電壓高溫下最常被觀察到；tunneling 發

生條件在材料很薄和高電壓的情況下。 
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表 2-1 常見的導電傳導機制
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2-5  記憶體應考慮的效能 

在現今的記憶體系統中，不外乎強調的性能包含資料儲存的密度、讀寫時

間、保留時間和價格。下面詳細的列出記憶體所強調的性能。 

(1) On–off ratio or difference 

(2) Read time 

(3) Write (and/or erase) time 

(4) Cycling endurance 

(5) Retention time 

(6) Power consumption 

(7) Rectification 

(8) Ruggedness 

(9) Cost 

    當然，這些要求的性能、以目前的技術，並不能完全的做到，所以科學家和

高科技工業也大量投入研究，希望可以改善目前遇到的缺點和困難。之前所討論

的都是以有機材料為根本，但是離產品化、商業化還有一大段距離，但是新材料

的開發是必須的，相信未來有機非揮發性記憶體會有站穩腳步的一天。 

 

2-6 塊式高分子(Block Copolymer)材料簡介 

    塊式高分子由於塊體間化學成分的不相同，造成彼此的不互融效應，而且材

料本身有自組裝(self-assembled)的特性，在材料內部形成具有規則週期性的微觀

相分離(microphase separation)結構，最終將會自我排序(self ordering)形成熱力學上

之最低吉布斯自由能(Gibbs free energy)的穩定有序的微結構，自身組織產生極微

小的奈米級相分離結構(phase-separated)[78]，同時其微結構之排列尺寸可在數十至

數百奈米之間。根據體積分率的組成變化，具有多樣化之結構形態如圓球

(spherical)、體心立方堆積(body center cubic，BCC)結構、面心立方堆積(Faced 

center cubic，FCC) 結構、六方堆積(hexagonal，HEX)結構、層狀(lamellae，L)

結構、柱狀(cylindrical)結構或是雙螺旋體結構(bicontinuous 或 gyroid)、六角穿孔

層狀(hexagonally perforated layer，HPL)結構，如表 2-2[79]所示。由於其結構排列
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方式的多樣化，兼具一維、二維、三維之排列整齊性，藉由調控塊式高分子不同

鏈段組成的比例、分子量，可控制其排列結構之尺寸大小和微結構的型態。 

    塊式高分子在塊材具有自組裝成奈米級有序規則排列的能力，在溶液中，特

定的高分子鏈段對溶劑具有選擇性，因為溶解度的差別，使得塊式高分子在特定

的溶液中傾向形成微胞(micelle)結構，此結構核-殼的比例和兩鏈段的分子量有絕

對的關係。因為這個特性，可以使原本特性不同且不相容的兩種材料以微胞的形

式均勻分散在溶液中，同時具有兩種材料的性質。 

    當塊式高分子溶液塗佈成奈米薄膜的型態，薄膜的形貌會和塊材有所不同，

但是也會因為相分離自組裝產生週期性的奈米結構，因為具有大面積週期性規則

的排列，而且結構的尺度夠小，所以也被開發在新世代的半導體元件上，最新的

文獻報導，是利用 PS-b-P4VP 塊式高分子應用在非揮發性記憶體上[80]，同時可以

利用塊式高分子薄膜作為奈米模版(nano-template)或奈米光罩(nano-mask)應用於

微影製程(lithography)、奈米印刷(nano-printing)或是用來取代傳統的矽晶片，可以

做到更精密尺寸越小的元件。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2-2 塊式高分子中不同比例的鏈段形成不同相分離的形貌[79] 
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第三章  實驗技術與原理 

3-1 實驗架構 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 TEM 

 AFM 

分別將 5 mg 的 PS、P4VP、PS-b-P4VP

用 1 ml 不同的溶劑溶解均勻。 

將溶解均勻的高分子溶液分別旋轉

塗佈在鋁電極和 ITO 電極上，在真

空環境，150 ℃下退火三小時。 

蒸鍍好鋁上電極，分別製備出

Al/Polymer/Al，ITO/Polymer/Al

兩種不同元件結構。 

實驗流程 

儀器分析 

 Cryogenics Probe 

Station 

 Semiconductor 

Parameter Analyzer    
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3-2 實驗藥品與耗材 

 

藥品/耗材                     純度/規格                  廠牌 

 

Poly(styrene-b-4-vinylpyridine)， Mw：PS/P4VP=47600/20900 Polymer Science Inc.  

PS-b-P4VP                       PDI：1.14 

 

Polystyrene，PS                  Mw：13502            Pressure Chemical 

 PDI：1.06 

 

Poly-4-vinylpyridine，P4VP         Mw：96200           Polymer Science Inc. 

 PDI：1.18  

 

Chlorobezene，C6H5Cl           HPLC/SPECTRO              TEDIA 

                                 99.97% 

 

Pyridine Anhydrous，C5H5N          99.9%                    TEDIA 

 

SiO2 grown on Si wafer         wafer diameter：100 mm      Wafer Works Co. 

                            Oxide thickness：~300 nm 

 

Indium Tin Oxide，ITO           resistance：15Ω              UID Co. 

                            ITO thickness：140 nm 
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3-3 材料製備 

    有機雙態記憶體中間的薄膜材料，分別選用均相高分子 PS (polystyrene)、

P4VP (poly-4-vinylpyridine)和自組裝塊式高分子 (self-assembled block copolymer) 

PS-b-P4VP (poly(styrene-b-4-vinylpyridine))去比較三者之間不同的記憶體特性和

元件上薄膜表面的形貌。 

    分別取 PS-b-P4VP、PS、P4VP 各 5 毫克放入樣品瓶中，在 PS-b-P4VP 和 PS

的樣品瓶中各加 1 毫升的氯苯(chlorobezene)溶劑，在 P4VP 的樣品瓶中加入吡啶

(pyridine)溶劑，放入超音波震盪器中震盪 15 分鐘，使其溶解均勻，取孔徑大小

為 0.45μm 的過濾塞，將三瓶溶液過濾後置於一旁備用。 

 

3-4 元件製備 

    (1)將上層長有氧化矽的矽基板切成 1.5 cm × 1.5 cm 的大小，接著清洗乾淨，

清洗的步驟為，H2O：detergent (5:1) → H2O → Acetone → Methanol → Isopropyl 

Alcohol，每個步驟各 15 分鐘，清洗結束用高純度的氮氣吹乾，然後放在 150 ℃

的加熱板上加熱 10 分鐘，使基材上的溶液確實去除乾淨，必免影響元件量測的

誤差和塗佈在基材上高分子薄膜的平整度。之後貼上光罩，在真空度達到 2.0×10-6 

torr 的環境下，利用熱蒸鍍的方法，以每秒 4.0Å 的蒸鍍速率，蒸鍍下電極(鋁)，

電極厚度為 50 nm，之後在蒸鍍電極上的基板，旋轉塗佈準備好的高分子溶液，

PS-b-P4VP，PS 和 P4VP 以 3500 rpm 的轉速塗佈持續一分鐘，薄膜的厚度約 30 

nm，接著將未完成的元件放在 150 ℃的烘箱，真空環境下退火 3 個小時，取出放

涼之後，以同樣的蒸鍍條件，蒸鍍上電極(鋁)，上下電極為交錯(cross bar)的結構，

作用面積為 100 μm×100 μm。從材料製備到元件完成順序如圖 3-1(a)，元件結構

如圖 3-1(b)。 

    (2)元件的清洗和製作方式和(1)完全相同。不同的是，基板換成已經鍍上厚度

約 150 nm 的 ITO(Indium Tin Oxide)玻璃當作下電極，上電極則是直徑 100 μm 的

圓形鋁電極，作用面積為 4×π×(50 μm)2。從材料製備到元件完成的順序如圖

3-2(a)，元件結構如圖 3-2(b)。 
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(a) 

(b) 

圖 3-1 (a)Al/PS-b-P4VP/Al 元件製作的流程與塊式高分子分別在溶液中和薄 

膜時不同的形貌，(b)元件的俯視圖和構造圖。 
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(a) 

圖 3-2 (a)ITO/PS-b-P4VP/Al 元件製作流程與塊式高分子分別在溶液和薄膜時不

同的形貌，(b)元件的俯視圖和構造圖。 

(b) 
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3-5 儀器與設備 

 

儀器與設備                                           型號/出產公司 

 

穿透式電子顯微鏡                                     Hitachi，H-600 
(Transmission Electron Microscopy，TEM) 
 

掃描式電子顯微鏡 

(Scanning Electron Microscopy，SEM)            JEOL，JSM-6500F&JSM-6700F 

 

原子力顯微鏡 

(Atomic Force Microscopy，AFM )                       JEOL，JSPM-5200 

 

低溫探針量測機台(Cryogenics Probe Station)              LakeShore，VFTTP4 

 

半導體參數分析儀 

(Semiconductor Parameter Analyzer)                      HP，Agilent 4156C 

 

熱蒸鍍機(Thermal Coater)                                  ULVAC 

 

旋轉塗佈機(Spin Coater)                       Laurell，WS-400B-6NPP/LITE 

 

超音波震盪器(Ultrasonic Cleaner)                         DELTA，D150 

 

真空烘箱(Vacuum Drying Oven)                         Channel，VO-30L 

 

 

 

 



 

30 

3-6 分析儀器運用與原理 

3-6-1 穿透式電子顯微鏡(Transmission Electron Microscopy，TEM) 

    穿透式電子顯微鏡的構造原理主要是鎢絲加熱到一定溫度後，電子經熱流跑

出來，加上電壓後，電子束往正極前進，經過很多個電磁場，使電子聚焦及放大，

最後成像於螢幕上。此儀器除了可用以鑑定物質的型態大小及內部細微結構外，

還可以做電子繞射，而電子繞射圖可用以觀測樣品的結晶度好壞及計算晶格數。 

    樣品製備：將預觀測的高分子溶於適當的溶液中，用滴管吸取適當的量滴在

鍍有多孔性碳膜的銅網上，然後快速的用拭鏡紙將多餘的溶液吸收掉，確保薄膜

為單層的結構，烘乾之後，利用碘蒸氣染色 30 分鐘，再將銅網放置至儀器的樣

品槽中，調整好儀器即可觀測。 

 
3-6-2 掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscopy，SEM) 

    電子源發射出電子束後，在真空電子槍下，經由掃瞄線圈，使電子束於試片

室內對試片表面作掃瞄，當電子束作用於試片表面時會激發出二次電子的訊號，

由試片室內之偵測器，偵測其訊號後經數位放大後在螢幕上顯像，是研究固體試

片表面形貌的有力工具。 

    樣品製備：將元件裁成適當的大小黏在具有導電功能的碳膠上，並固定黏貼

在特定的鋁盤上，將待測樣品鍍上白金後，再進行 SEM 觀察樣品的表面形貌。 

 
3-6-3 原子力顯微鏡(Atomic Force Microscopy，AFM ) 

    主要原理係藉由針尖與試片間的原子作用力，使懸臂樑產生微細位移，以測

得表面結構形狀，其中最常用的距離控制方式為光束偏折技術。AFM 操作模式

可區分為接觸式（contact）、非接觸式（non-contact）及間歇接觸式（或稱為輕敲

式，intermittent contact or tapping）三大類。AFM 的應用範圍十分廣泛，包括表

面形貌量測、粗糙度分析及生醫樣品檢測等。 

    樣品製備：將高分子溶在溶液中，利用不同轉速分別塗佈在不同的基材上，

烘乾之後，裁成適當的大小，黏在樣品台上，觀測其表面的形貌。 
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3-6-4 低溫探針量測機台(Cryogenics Probe Station) 

    包含有四個探針電極，元件完成後，可利用探針電極和元件的電極接觸搭配

半導體參數分析儀(Semiconductor Parameter Analyzer)調整不同的參數進行量測，

量測環境可以到 10-5 torr，可使用變溫量測，變溫範圍可以從 4.2 K~400 K，量測

的面積大小，大約為直徑 7 公分的圓。 

 

3-6-5 熱蒸鍍機(Thermal Coater) 

    一個電阻加熱式的蒸鍍系統，高電流通過鎢舟，使鎢舟加熱到超過欲蒸鍍金

屬的蒸發溫度，使其蒸發。金屬蒸發而後冷卻，凝結於晶圓上面。從蒸鍍物的質

量，鎢舟與晶圓的距離，大致可推算出最後的沈積厚度，也可用質量偵測追蹤器

來監督。 

    樣品製備：將欲蒸鍍電極的元件，放入蒸鍍機的腔體中，放入金屬在鎢舟上，

設定鍍率 4.0 (Å/sec)，蒸鍍電極的厚度 50 nm，等到腔體氣壓小於 2×10-6 torr 後，

開始鍍膜，加熱鎢舟並使金屬蒸發，而達成金屬薄膜沈積的目的。 
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第四章  結果與討論 

4-1 元件薄膜形貌分析 

    將配好濃度為 5 mg/1ml 的 PS-b-P4VP、PS 和 P4VP 溶液分別旋轉塗佈在鋁

電極和 ITO 電極上，利用 AFM 看其表面形貌的差異，薄膜的表面粗糙度越大，

對元件的性能越不好，所以希望膜能夠平整，可以讓上電極在蒸鍍的過程中和薄

膜可以良好的接觸，避免電極在蒸鍍上之後和材料的介面產生多餘的缺陷，使得

在電性量測的過程中，造成額外的漏電流或有短路的狀況。圖 4-1(a)為單純只有

鋁電極的形貌圖，高度平均標準差(Rms)為 2.58 nm，從圖中可以清楚看出鋁金屬

的結晶顆粒，蒸鍍速率如果太高，鋁晶粒會太大，造成鋁電極表面粗糙度會提高，

所以控制蒸鍍的速率是很重要的；圖 4-1(b)、(c)、(d)分別為 PS、P4VP、PS-b-P4VP

旋轉塗佈後在鋁電極上的薄膜表面形貌圖，PS-b-P4VP 的薄膜形貌中，圖中的圓

核的部分為 P4VP 的相，周圍被 PS 相包圍。三者的 Rms 分別為 0.63 nm、1.27 nm、

1.58 nm，表示高分子塗佈在電極上皆有降低鋁電極的表面粗糙度，增加平整度，

可以使得上電極可以和高分子層接觸的較好，提升元件的穩定。圖 4-2(a)、(b)、

(c)分別為 PS、P4VP、PS-b-P4VP 在氧化矽基板上的薄膜表面形貌，PS 和 P4VP

和在鋁電極上的形貌沒什麼差別，也相當平整，但是 PS-b-P4VP 呈現條狀的形貌

圖，主要的原因是，因為使用的 PS-b-P4VP 在塊材時，為柱狀的(cylindrical)結構，

當薄膜為單層時，就會以圓球規則的排列，有這樣的差別，是因為薄膜厚度的不

同所造成，圖 4-2(c)中柱狀的結構為 P4VP 相，周圍包覆著 PS 相。 

    圖 4-3(a)是單純 ITO 電極表面的形貌，發現表面 ITO 的晶粒比鋁電極的晶粒

大，所以 Rms 為 6.08 nm，和鋁電極比較起來表面較不平整；圖 4-3(b)、(c)、(d)

分別為 PS 和 P4VP 、PS-b-P4VP 在 ITO 電極上的高分子薄膜表面形貌圖， Rms

分別為 0.59 nm、2.09 nm、4.04 nm；和塗佈在鋁電極的平整度比較起來，在 ITO

電極上的高分子薄膜比較粗糙，和 ITO 電極本身的粗糙度有很大的關係。而在量

測的過程中，發現其實高分子薄膜的平整度對電性有很大的影響，所以必須小心

控制。  
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500.0 nm 

(a) (b) 

(c) (d) 

Al electrode 
Polymer 

Si substrate
Al electrode

圖 4-1 Al/Polymer/Al 元件結構，高分子在鋁電極上的表面形貌。(a)鋁電極， 

(b)PS，(c)P4VP，(d)PS-b-P4VP。 
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Polymer 
Al electrode 

Si substrate
Al electrode

(b) 

(a) 

(c) 

圖 4-2 Al/Polymer/Al 元件結構，高分子在 SiO2基板上的表面形貌。(a)PS， 

(b)P4VP，(c)PS-b-P4VP。 
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glass 
ITO 

Polymer 
Al electrode 

(b) 

(c) 

(a) 

(d) 

圖 4-3 Al/Polymer/ITO 元件結構，高分子在 ITO 電極上的表面形貌。(a)ITO 電

極，(b)PS，(c)P4VP，(d)PS-b-P4VP。 
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200nm 

P4VP
PS

    接著利用 TEM 觀察 PS-b-P4VP 在電極上所呈現的形貌，發現和 AFM 圖相

似，P4VP 相，核的直徑約 23 nm，而核-核之間的距離約 52 nm，PS 和 P4VP 相

的位置，如圖 4-4 所標示。圖 4-5 為 Al/PS-b-P4VP/Al 元件剖面結構圖，可以清楚

的看到 PS-b-P4VP 的厚度約 35 nm，鋁電極厚度約 50 nm。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-4 PS-b-P4VP 旋轉塗佈在鋁電極上，TEM 觀察得到的表面形貌圖。 

圖 4-5 Al/PS-b-P4VP/Al 元件的 TEM 剖面結構圖。 
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4-2 Al/Polymer/Al 電性分析 

4-2-1 Al/Polymer/Al 的導通機制 

    在Al/Polymer/Al的元件結構中，從量測出來的I-V圖中，發現為空間電荷場，

而使傳導的路徑產生，可以想像薄膜中有許多可捕捉載子的位置，當電壓增加，

這些位置被載子填滿後，空間電荷增加，使材料內部的電場產生改變，提升載子

的移動率(μ)，使電流可以導通，形成一個通道或導線，造成薄膜的導電度提升，

示意圖如圖2-2。 

因載子在材料中遷移率太低，導致空間電荷侷限電流(Space charge limited 

current，SCLC)的產生，在無機半導體中，空間電荷可能來自pn接面上自由載子

中和後所留下的正負離子。不過有機半導體沒有pn接面，所以沒有類似空乏區的

空間電荷。材料本身載子遷移率過低，其空間電荷來自於注入載子因為遷移率低

無法快速傳輸結合或是傳導至另一電極而累積於金屬電極與有機材料的界面

上。結果造成介面處的載子濃度過高產生排斥而回流到電極，形成損失，如圖4-6。

SCLC容易發生在以下條件，有較低的載子注入能障(＜0.25eV)、電極與半導體界

面為歐姆接觸、電荷注入提供了大量載子並填滿材料的缺陷。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 圖 4-6 產生電荷侷限電流(SCLC)的示意圖。 
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4-2-2 Al/Polymer/Al 的電性量測分析 

圖 4-7 為量測元件 Al/Polymer/Al 的 I-V 圖。分別量測 PS、P4VP、PS-b-P4VP

三種不同元件電性的差異，從圖中的藍色曲線，可以看出 PS 的電流值很小，具

有良好的絕緣效果，電流不會隨著電壓的施加而劇烈的升高，沒有電阻式記憶體

的特性。從圖中可看出 P4VP、PS-b-P4VP 的 turn on 電壓都大約都在 2.0 V。但

是 P4VP 在 off state 的電流很高，使得 on/off ratio 大約只有一個級數；PS-b-P4VP

在 off state 的電流比較低，漏電流比較少，因為 PS-b-P4VP 中 P4VP 相的外圍有

很薄的 PS 包覆，使絕緣度提高，所以在 off state 時的電流值比 P4VP 小，使 on/off 

ratio 可達三個級數。造成漏電流的原因，包括薄膜中有許多可捕抓載子的位置；

或是在熱蒸鍍過程中，金屬因為熱和材料介面產生化學作用或擴散進到材料中；

電極和材料介面接觸的情況，這些都會造成漏電流的提升。但是 P4VP 和

PS-b-P4VP 的 turn off 的現象不明顯，電流變化都不大，反覆量測之後，記憶的特

性逐漸消失，屬於 WORM 的記憶體型態。原因猜測是，在蒸鍍電極時，在蒸鍍

的過程中，鍍率相當不穩定衝高到 10 Å/s，因為高分子層很薄，在蒸鍍的過程中

鋁可能有少量擴散進到高分子層中，而且電極和高分子介面接觸的不是很好，使

可以捕抓載子的缺陷增多，皆會造成 P4VP 和 PS-b-P4VP 的 off state 的電流提高，

on/off ratio 降低，在抹除時，載子不能完全從材料中的缺陷移除，所以最後不能

回到 off state。接著量測 PS-b-P4VP 元件的記憶時間(retention time)，固定電壓在

2.5 V 下量測 on state 和 off state 電流的差異，一開始先將元件 turn on，在 on state

下，以每 0.04 秒量測一個電流值，之後持續兩個小時不斷的量測電流的變化。接

著將元件 turn off，在 off state 下，以同樣條件量測兩個小時，得到圖 4-8。我們

可以看到圖中，on state 和 off state 的電流在這兩個小時期間，電流幾乎沒什麼變

化，維持在特定的電流值，可以估計此元件的記憶時間大於兩個小時，記憶時間

越長，表示資料可被長時間的儲存，不會消失，而且可以從圖中看出 on/off ratio

約 3 個級數。 
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圖 4-8 鍍率不穩定量測 Al/PS-b-P4VP/Al 元件所得的記憶時間。 

圖 4-7 鍍率不穩定量測 PS、P4VP、PS-b-P4VP 三種不同元件的 I-V 圖。
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    在穩定控制鍍率維持在 4.0 Å/s 左右，維持在一定的蒸鍍速率，同樣的元件

結構，量測時，發現有不一樣的現象。從圖 4-9 發現，元件可以 turn off，屬於

Flash 的記憶體形式，而且 off state 的電流較低，使得 on/off ratio 提高到 4 個級數，

turn on 電壓也提高到約 4.0 V，有明顯的負電阻區(negative differential resistance，

NDR)。負電阻區是因為在 on state 時，電子電洞在材料中是以跳躍(Hopping)或穿

隧(Tunneling)的方式傳遞，當外部電子和電洞注入的速率比在材料中傳遞的速率

快時，空間電荷會抑制載子的注入，產生排斥力，這個特性可用 SV(Simmons and 

Verderber)理論[81]解釋，有點類似 Coulomb blockade 的機制[41,53]。所以可以知道，

小心的控制膜的平整度和電極蒸鍍的速率，降低元件材料和電極之間的缺陷，使

元件可以 turn off。從圖 4-9 發現，PS-b-P4VP 的 on/off ratio 比 P4VP 高，因為

PS-b-P4VP 中的 P4VP 相外面包覆了一層很薄的 PS 相，使得絕緣效果較好，載子

注入到材料中的濃度降低，使電流密度較低。 
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圖 4-9 鍍率穩定 Al/P4VP/Al 和 Al/PS-b-P4VP/Al 元件的 I-V 曲線

圖
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圖 4-10(b)表示出高分子 P4VP 的 HOMO 和 LUMO 的能階高低，還有鋁電極

的功函數兩者之間相對的位置。鋁電極和 P4VP 的 LUMO 之間的能階差距相當

小，只有 0.7 eV，表示當施加工作電壓時，電子比較容易從鋁電極注入到 P4VP

的 LUMO。但是，若是電洞要從另一邊的鋁電極要注入到 P4VP 的 HOMO 就非

常的困難，因為鋁和 P4VP 的 HOMO 能階差距很大，約 1.6 eV，所以一開始填補

缺陷造成導通，主要是電子的注入填補缺陷使電場產生改變而導通。 

    圖 4-10(a)，(c)分別表示電子在傳遞的過程和 I-V 圖之間的關係。將圖 4-8 取

對數做圖，如圖 4-10(c)，在低的工作電壓下，I-V 圖為線性的關係，傳導機制和

歐姆定律( VI ∝ )相符合，在 off state，PS-b-P4VP 和 P4VP 的電阻分別約 109 Ω和

1010 Ω，載子以跳躍或穿隧的方式填補材料中的缺陷；電壓持續加大，電子持續

從鋁電極注入到高分子層中，缺陷的填補使的空間電荷增加，造成電場重新的分

配，歐姆電流轉換成以空間極限電流( 2VI ∝ )為主；電壓逐步增加後，當高分子

中的缺陷被載子填滿後，電子與電洞同時從鋁電極注入到高分子層中，在這情況

下，載子的濃度(N)和移動率(μ)提高，電流很迅速的增加使元件轉換到高導電態

(on state)，在 on state 的狀態，此時 I-V 曲線的關係與歐姆定律( VI ∝ )相吻合，

載子以跳躍或穿隧的方式在傳遞，在 on state 下，PS-b-P4VP 和 P4VP 的電阻分別

約 104 Ω和 5×104 Ω。一旦傳遞的路徑形成後，持續增加電壓時，傳導的路徑不

會再增加，因為電流會從先前形成的路徑通過，如果是相同材料，turn on 電壓應

該和材料本身的性質和能階差有關，與電極面積的大小無關。從電流電壓的關係

推得，此反應機制是屬於空間電荷場，造成導通的原因。 

    空間電荷場造成的導通機制，記憶的特性和載子注入的方向無關，不管施加

正或負的工作電壓，都可以 turn on 和 turn off，而且兩邊電極都是鋁，施加工作

電壓是不同方向時，為對稱的圖形。圖 4-11 可以看出，一開始電壓從 0 V~12 V，

在約 4 V 的時候 turn on，從 12 V~0 V 掃回，一直都在 on state，接著從 0 V~-12 V，

約在-4 V turn off；將掃描電壓轉向，先從 0 V~-12V 掃描之後，發現藍線和黑線

的確呈現對稱的狀態，不管工作電壓為正或負，都可寫入和抹除。圖 4-12 為同樣

的元件，控制讀取電壓在 2.0 V，此元件的記憶時間可達到 1.25 小時還很穩定。 
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圖 4-10 (a)Al/PS-b-P4VP/ITO 記憶體元件導通的過程(b)P4VP 能階、Al 電極功函

數之間相對的高低和電子電洞主要注入的方向(c)將圖 4-6取對數比較 I-V

之間的關係。 
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圖 4-11 Al/PS-b-P4VP/Al 的導電行為，正或負工作偏壓皆可寫入和抹除，表示 

       和電流注入的方向無關。

圖 4-12 鍍率穩定製作出 Al/PS-b-P4VP/Al 元件量測所得的記憶時間。
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4-3 ITO/Polymer/Al 電性分析 

4-3-1 ITO/Polymer/Al 的導通機制 

在 ITO/Polymer/Al 的元件系統中，P4VP 因為本身材料的特性，含有氮(N)

原子，施加電場在鋁電極上，載子流動產生應力，容易導致電致遷移(electron 

migration)，鋁電極被施加應力，使鋁原子往高分子層擴散，而 P4VP 上的 N 可以

捕抓住擴散進來的鋁原子，最後鋁原子互相連接類似像金屬導線(Metal filament)

而形成通路，形成 on state，接著施加反向的工作偏壓，電流提升到一定值的時候，

電流產生高熱，因為焦耳熱效應(Joule Heating)作用，而將金屬導線熔斷，轉為

off state，導通機制如圖 4-13 所示。 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
圖 4-13 ITO/Polymer/Al 元件的反應機制說明圖。 
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4-3-2 ITO/Polymer/Al 的電性量測分析 

    圖 4-14 是利用 SEM 拍攝的元件剖面圖，ITO、PS-b-P4VP、Al 的厚度分別

約 140 nm、30 nm、50 nm。圖 4-15 為量測 ITO/ PS-b-P4VP /Al 元件的 I-V 曲線圖。

將 turn on 的電流限制在 0.015 (A)，避免因為 turn on 電流過高而將金屬導線燒斷

又回到 off state。當元件作完第一次量測時，發現 turn on 的電壓比較高，估計可

能第一次需要使材料中的缺陷被完整的填補需要較大的 turn on 電壓，抹除之後，

進行第二次寫入的時候，寫入電壓差不多在- 0.5 V，turn on 電壓非常低，重複操

作幾次之後，turn on 電壓皆維持不變，on/off ratio 可達到六個級數，圖 4-16 表示

出 ITO/PS-b-P4VP/Al 元件在不同的寫入電壓時，on/off ratio 對應的值。施加反向

工作偏壓抹除時，抹除的效果很好，在 on state 和 off state 的電流變化量相當明顯，

可以猜測是因為擴散進入到高分子層中的鋁原子被清除的比較徹底，而重複再寫

入時，漏電流比較少，off state 的電流比較低，提高了 on/off ratio。 
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圖 4-14 ITO/PS-b-P4VP/Al 元件剖面圖。 
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圖 4-16 ITO/PS-b-P4VP/Al 元件，不同的電壓，on/off ratio 的對應值。

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-15 ITO/PS-b-P4VP/Al 的 I-V 圖，on state 限電流在 0.015 A。 
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同樣的去比較 PS、P4VP、PS-b-P4VP 三者之間 I-V 曲線圖有什麼差別，如圖

4-17。PS 為絕緣體，沒有電阻式記憶體的特性；PS-b-P4VP 比 P4VP 的 on/off ratio

高，原因之後會描述。PS-b-P4VP 因為 turn on 的電流被限制在 10-3 (A)，所以和

限制電流在 1.5×10-2 (A)得 on/off ratio 少一個級數。 

    將 PS-b-P4VP 元件量測其記憶時間(retention time)，量測電壓固定在 0.1 V，

量測 on state 和 off state 電流的差異，一開始先將元件 turn on，在 on state 的狀態

下，以每 0.04 秒量測一個電流值，之後持續四個小時不斷的量測電流的變化。接

著將元件 turn off，在 off state 的狀態下，用同樣條件一樣量測四個小時，得到圖

4-18。可以看到圖中，on state 和 off state 的電流在這四個小時期間，電流幾乎沒

什麼變化，維持在一個電流值，可以估計此元件的記憶時間大於四個小時，而且

記憶時間越長，表示資料可長時間的儲存，不會消失。同時可以從圖中看出 on/off 

ratio 約五個級數。 

 

 

 

 

  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 
圖 4-17 ITO/PS、P4VP、PS-b-P4VP/Al 三種元件的 I-V 曲線圖。 
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    記憶體基本的讀/寫/抹除性質操作在 Al/PS-b-P4VP/ITO 的元件上。圖 4-19(a)

表示用最快的寫入和抹除時間，施加不同的工作電壓在元件上所表現出的狀態，

圖 4-19(b)顯示當施加不同工作電壓在元件上時，電流大小的變化。讀取、寫入和

抹除的電壓分別為 0.5 V、-2 V 和 5 V。一開始元件在 off state，電流較低，施加

2.0 V 的電壓後，元件轉為 on state，在 turn on 之後，以 0.5 V 為讀取電壓，讀取

之後，再施加 5 V 的抹除電壓，使元件轉變成 off state。但是此元件可重複的操

作次數很少，因為在重複上面電壓的操作後，電極因為擴散產生金屬導線而消耗

和導通之後溫度的提升，導致電極被融解破壞的很嚴重，使元件產生損壞，所以

都不能重複操作很多次。利用不同的脈衝時間量測寫入和抹除的最快時間，測得

寫入的最快時間為 5 μs，抹除的最快時間為 10 μs。  

 

 

圖 4-18 量測Al/PS-b-P4VP/ITO元件所得的記憶時間。 
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4-4 變溫量測分析 

    為了確定是否為金屬導線產生的導通機制，利用變溫的量測去證明若為金屬

導線形成導通，電阻和溫度的變化為線性關係，溫度越高，電阻越大，電流會越

小。量測的方法是先將元件 turn on，維持在 on state，利用液態氮將元件降溫量

測，溫度穩定後，讀取 0 V~-0.25 V 的電流值。從圖 4-20 中可以發現，當溫度從

175 oK~77 oK，電流逐漸升高，而且也可以得知在 on state 是歐姆定律造成的導

通，電流電壓為線性關係。圖 4-21 表示溫度越高時，on state 的電阻越高，而且

為線性的關係。 

(a) 

(b) 

圖 4-19 元件 Al/PS-b-P4VP/ITO 單一次讀取-寫入-抹除的控制。(a)不同工作電壓

的施加，(b)施加不同工作電壓後，電流大小的變化。 
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4-5 電極變化的分析 

    假設金屬導線在高分子材料中形成時為一條筆直的金屬線連接著上下電

極，而且每次只會有一條金屬導線產生，若假設成立，電阻的大小可以從方程式

ALR /ρ= 求得，ρ、L、A 分別代表電阻率、導線長度、電流通過的金屬導線的面

積[30]。從圖 4-10，固定電壓再 0.2 V，求得 PS-b-P4VP 和 P4VP 的電阻分別為 290 

-2.2 -2.0 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6
-4.4
-4.2
-4.0
-3.8
-3.6
-3.4
-3.2
-3.0
-2.8
-2.6

60 80 100 120 140 160 180
80

100

120

140

160

180

200

O
N

-S
ta

te
 R

es
is

ta
nc

e 
(o

hm
)

Temperature (K)

Temperature (K)
 77
 100
 125
 150
 175

Lo
g 

I (
A

)

Log V (V)

60 80 100 120 140 160 180
80

100

120

140

160

180

200

O
N

-S
ta

te
 R

es
is

ta
nc

e 
(o

hm
)

Temperature (K)

圖 4-20 不同量測溫度下所得到的 I-V曲線圖。 

圖 4-21 不同量測溫度下，溫度對電阻的關係圖。 
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Ω 和 50 Ω，導線長度假設和高分子的薄膜厚度一樣為 30 nm，鋁的電阻率為

2.8×10-8 Ωm，可以求得 PS-b-P4VP 和 P4VP 的導線直徑分別為 1.9 nm 和 4.6 nm。

但是在導通的過程中，絕對不是像假設的結果，每次只形成一條金屬導線，但是

可以了解，在導通時，連接兩電極之間的金屬導線是奈米的尺寸。而且從數據中

了解，金屬導線在 PS-b-P4VP 比在 P4VP 中細，擴散進到高分子層中的鋁金屬，

PS-b-P4VP 比 P4VP 少，和 SEM 圖符合，電極形貌差異的程度，P4VP 比 PS-b-P4VP

破壞的還要嚴重；而且也可以說明 ITO/PS-b-P4VP/Al 元件抹除的電壓會比

ITO/P4VP/Al 元件還小。 

將 4 種不同元件 Al/PS-b-P4VP/Al、Al/P4VP/Al、 ITO/PS-b-P4VP/Al、

ITO/P4VP/Al 分別分析電極在量測前後，電極表面的形貌有什麼差異。

Al/PS-b-P4VP/Al 和 Al/P4VP/Al 的電極在量測的前後，電極表面沒有什麼變化，

表面相當平整，因為反應機制為空間電荷場造成開關的效應，並不會影響電極的

形貌，所以電極在量測前後的表面形貌如圖 4-22(a)、(b)、(c)。 

從通電之後電極表面形貌的改變，間接證明了記憶體為 metal filament 的反應

機制，在電流電壓的作用下，電極都會因為導通產生高溫或是電流電壓產生的應

力，使電極的原子產生重排或是被破壞進入到絕緣層中[82]。所以原本平整光滑的

電極，在通電之後，電極表面形貌凹凸不平，從圖 4-23 的 SEM 圖中可以看出元

件結構分別為 ITO/PS-b-P4VP/Al和 ITO/P4VP/Al的電極形貌在通電的前後有很大

的不同。圖 4-23(a)為元件未通電前的電極形貌，相當平整；圖 4-23(b)為元件

ITO/PS-b-P4VP/Al 通電之後的電極形貌，電極上有許多小點，大小和 PS-b-P4VP

中 P4VP 相圓核的大小差不多，約 30 nm；圖 4-23(c)為元件 ITO/P4VP/Al 通電後

電極的形貌，發現表面相當粗糙，電極被破壞的很嚴重。所以可以下個結論，鋁

在 PS-b-P4VP 中擴散時，因為材料的結構，所以被侷限在 P4VP 的圓核中，所以

圖中所看到的鋁電極，因為只有往 P4VP 的核擴散，所以才會出現點狀的凹陷痕

跡；而純的 P4VP，鋁電極的擴散是不規則且沒有方向性，所以電極的形貌呈現

出大小不一的凹陷，非常的不平整。也因為電極在記憶體元件工作的時候會被破

壞，量測幾次後，元件因為電極的破壞而損壞。 
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圖 4-22 從 SEM 圖，分析工作偏壓施加前後電極表面形貌的改變，(a)結構為 

Al/PS-b-P4VP/Al、Al/P4VP/Al 量測前電極的形貌(b)Al/PS-b-P4VP/Al 

元件量測後電極的形貌，(c) Al/P4VP/Al 元件量測後電極的形貌。 

(a) 

(b) 

(c) 
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圖 4-23 從 SEM 圖，分析工作偏壓施加前後電極表面形貌的改變，(b)結構為 

ITO/PS-b-P4VP/Al、ITO/P4VP/Al量測前電極的形貌 (c)ITO/PS-b-P4VP/Al

元件量測後電極的形貌，(d) ITO/P4VP/Al 元件量測後電極的形貌。 

(a) 

(b) 

(c) 
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第五章  結論 

    上述研究分別製作 Al/Polymer/Al 和 ITO/Polymer/Al 兩種不同元件結構的記

憶體，發現具有不同的特性和反應機制，並加以探討研究，所以也分別討論兩者

之間有何差異，以下分別對此兩種不同的元件做下結論。 

    對 Al/Polymer/Al 元件結構來說： 

1. Al/PS-b-P4VP/Al 和 Al/P4VP/Al 記憶體元件表現出 on/off ratio 為 104，記憶時間

可達 1.5 小時 

2. 藉由分析 I-V 曲線圖相對的關係，分析出 Al/Polymer/Al 元件的導電傳導行為

是由空間電荷場機制造成的。 

3. 因為 SCLC 造成的導通機制，電極在通電前後，表面形貌不會被破壞，和元件

結構為 ITO/Polymer/Al 有所不同。 

4. 因為 SCLC 形成導通的經過和電流注入的方向無關，以 Al/Polymer/Al 的元件

來說，電流電壓的特性曲線圖也為對稱的曲線。 

5. 電流密度的高低和電極面積的大小無關，因為 Al/PS-b-P4VP 和 Al/P4VP/Al 的

on/off ratio 相近。 

    對 ITO/Polymer/Al 元件結構來說： 

1. ITO/PS-b-P4VP/Al 元件比 ITO/P4VP/Al 元件有較高的 on/off ratio (106)，有很長

的記憶時間(>4 hr)，工作時間可達到 μs。 

2. 藉由變溫量測可以得知，電阻和溫度變化成正比，和電極通電之後形貌的改

變，可以證實和金屬導線形成的傳導機制有關。 

3. 此元件在測量前後，因為金屬的擴散，使電極形貌產生改變。ITO/PS-b-P4VP/Al

和 ITO/P4VP/Al 元件說明鋁在 PS-b-P4VP 中的 P4VP 相擴散是具有方向性，而且

可以控制導線的粗細。 
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