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采用真空热蒸发方法制备了有机单体薄膜对硝基苯腈 )*+,-./01+2/+,-.,31（4565）7利用扫描隧道显微镜（89:）在

4565 薄膜上进行信息记录点的写入，通过在 89: 针尖和高定向裂解石墨（;<4=）之间施加电压脉冲，直接观察到

了信息记录点写入前后薄膜发生的局域结构转变 7信息记录点的写入机制主要是这种纳米范围结构变化所导致的

薄膜由高阻态向低阻态转变，高阻态对应 %，低阻态对应 !7

"国家自然科学基金（批准号：&(’(%""#）资助的课题 7
$ 通信联系人：>?@A/B A)>C7 ,)>C7 AD7 D+

关键词：)*+,-./01+2/+,-.,31（4565），扫描隧道显微镜（89:），结构转变
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! 引 言

纳米信息存储薄膜与技术的研究是纳米电子学

的重要研究内容之一，是纳米信息存储器件的基础 7
有机材料由于其独特的优点，比如合成方便、性能可

控、价格低廉、成膜性好等，在纳米信息存储方面受

到研究者的青睐，并取得了可喜的结果 7同时，扫描

隧道显微镜（89:）由于其在纳米加工方面所表现出

的优越性而越来越多地应用于纳米信息存储的研

究［!—!&］7 89: 技术和有机薄膜材料相结合运用于纳

米信息存储的一个成功的例子是 :A 等利用 89: 在

间硝基苯丙二腈（G*56:5）和苯二胺（HI6）有机物

复合薄膜上得到了直径是 !J#+G 的信息存储简单点

阵，对应密度高达 !%!# 6,-KDG"，在这一领域取得突破

性进展［!E，!’］7 最近，我们采用 89: 技术在单体有机

薄膜 #*)>1+C3*!*L.1,M/+,-.,31（4N5）中，写入了排列非

常规则、结构稳定的 & O ’ 大面积信息点阵，信息点

的大小减小至 %J’+G［!(］7 可见，采用 89: 技术在有

机薄膜上进行纳米信息存储能够得到非常小的信息

记录点阵，同时，对有机功能薄膜中信息点的写入机

制的进一步研究将有助于它的实际应用 7
=A/ 及其合作者用 89: 针尖在 56:5*)HI 有机

复合薄膜上实现了信息点的写入和擦除，并采用

9P: 实验和理论计算对它的记录机制进行了研究，

间接证实了信息记录点的写入和擦除机理是薄膜在

纳米尺度的晶体结构变化［"%］7 另外，如果能在分子

尺度上直接观察到信息记录点和非信息记录点之间

的结构变化，那么信息记录点的写入机制就能够得

到直接证实 7为此，我们制备了一种结构非常简单的

单体有机薄膜对硝基苯腈 )*+,-./01+2/+,-.,31（4565），

通过 89: 技术在 4565 薄膜上进行信息记录点的写

入，借助 89: 图像直接观测到了信息点写入前后薄

膜晶体结构的变化 7此外，电流*电压（ !*"）曲线也表

明，这种晶体结构的变化同时出现在薄膜表面和薄

膜内部；信息记录点写入前薄膜是高阻态，而写入后

是低阻态，因而具有 %—! 信息存储特性 7

" 实 验

采用真空热蒸发的方法制备 4565 单体有机薄

膜材 料，所 用 基 底 是 新 解 理 的 高 定 向 裂 解 石 墨
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（!"#$）%真空热蒸发时的真空度控制在 &’( ) #*%坩
埚加热温度是 +’,，衬底温度是 -.,，沉积时间为

./01%薄膜厚度约为 -’1/%
所用 234 仪器是国产 52346&’’，工作环境是

大气 % 234 针尖是 ’7-.// 的 #89:;（<’9-’）丝经机械

剪切方法得到的 %在 234 实验中，虽然 #=>= 薄膜为

高电阻态，但是因为薄膜厚度仅有 -’1/，而 234 针

尖和薄膜表面的距离小于 &1/，因此在几百毫伏偏

压条件下就可产生足够大的 234 电流以进行 234
图像扫描 % 234 图像扫描采用恒流模式 %信息点的写

入是通过在 234 针尖和 !"#$ 衬底间施加一系列

的电压脉冲来实现的 %进行图像扫描和信息点的写

入使用的是同一 234 针尖 % 最后，对施加电压脉冲

前后薄膜的 !?" 特性进行了测定 %

@ 实验结果及讨论

#=>= 的分子结构如图 & 所示 %它的分子结构式

为 5+=-"-!)，其中—="- 和—5= 都是强的电子受

体，对这种结构简单的有机单体材料的存储特性的

研究可以更好地理解其信息存储机制以及电子受体

在存储中的作用 %

图 & #=>= 的分子结构示意图

图 - 为 #=>= 单体有机薄膜的 3A= 形貌图 % #=?
>= 呈纳米岛状生长，形成一个个尺度为几百纳米的

粒子 %对薄膜进行电子衍射分析，在电子束轰击的初

期观测到了衍射图由规则斑点组成，可见这些纳米

粒子具有单晶结构 %但是在电子束轰击下，这些锐利

的单晶衍射斑点最终会消失，表明薄膜在电子束轰

击下的不稳定性 %实际上 234 所进行的信息记录点

的写入正是在这种具有晶体结构的纳米粒子上完成

的 %
图 @ 示出了 #=>= 薄膜的典型 234 图像，它清

楚地表明 #=>= 分子成规则有序排列，其周期结构

为 ’7)@1/ B ’7.-1/%这种有序结构与 !"#$ 的原子

像完全不同，可以排除这是 !"#$ 的原子像结构的

可能性 % 234 实验观测到的 #=>= 分子有序结构与

图 - #=>= 单体有机薄膜的 3A4 形貌图

3A4 实验得到的薄膜为单晶结构这一结论一致 %

图 @ #=>= 单体有机薄膜的典型 234 图像（扫描条

件："C0*D E &’’/F，! ; E ’ %&1G）

信息记录点的写入是通过在 234 针尖和 !"#$
衬底之间施加电压脉冲来完成的，结果如图 ) 所示 %
图像中间最亮区域对应的即为信息记录点 % 从图 )
可以清楚地看到，非信息记录点区域具有清晰、规

则、有序的 #=>= 分子排列；而在信息记录点区域，

规则、有序排列的 #>=> 分子点阵变得杂乱无序 %这
表明，在信息记录点写入前后薄膜发生了局域结构

变化 %应该说明的是，这个信息记录点图案非常稳

定，经过两个小时的连续扫描后，仍然没有发生可观

测到的变化 %这里可以排除信息记录点是由 234 针

尖和薄膜之间的物质转移产生的，因为 234 针尖和

样品之间质量转移引起的亮点非常不稳定，在 234
针尖的连续扫描过程中，亮点会发生变化 %

图 ) 表明在施加电压脉冲后薄膜表面的有序排

列的分子点阵发生了变化；为了进一步探测在施加
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图 ! "#$# 单体有机薄膜上进行信息记录点写入的

%&’图像（电压脉冲：!(!)，*+,-. 扫描条件：!/01- 2

3++,)，" 4 2 + .*56）

电压脉冲后薄膜内部的晶体结构是否也发生了有序

到无序的变化，我们对信息记录点区域和非信息记

录点区域的 "7! 特性分别进行了测定，如图 8 所示 .
从 "7! 曲线可以看出，薄膜中规则有序排列的非信

息记录点区域和分子排列杂乱无序的信息记录点区

域的电阻差别非常大 .前者对应的是高电阻态，后者

对应的是低电阻态，二者具有明显的 +—* 信息存储

特性 .同时，我们也可以推断出，施加电压脉冲后，不

仅在薄膜表面，而且在薄膜内部，都发生了从有序到

无序的结构转变，因为如果结构变化只发生在薄膜

表面，那么 "7! 曲线不可能会有如此大的变化 . 因

此，"#$# 单体有机薄膜的存储机制是规则排列的

"#$# 分子点阵在强电场作用下由有序向无序的转

变，对应薄膜由高阻态向低阻态的转变 .
对纳米信息存储机制的探明有助于它的进一步

应用研究 . 91: 通过实验和 #$ %&%’%( 理论计算得出

#$’#7;<6 有机复合薄膜的存储机制是晶体的结构

转变［=+］，但是并没有直接观察到这种结构变化 . 而

图 8 "#$# 单体有机薄膜的 "7! 曲线（曲线 # 对应非信息记录

点区域，曲线 $ 对应信息记录点区域）

我们通过%&’直接观测到了由强电场作用引起的

纳米有机薄膜的晶体结构转变，正是这种薄膜由有

序到无序的结构转变使得薄膜由高阻态向低阻态变

化，实现信息记录点的写入 .
值得说明的是实验中观测到的电压脉冲引起的

晶体结构的转变并不是偶然发生的 .当写入一个信

息记录点后，把 %&’ 针尖移到另一位置进行下一个

信息点的写入，仍然能够观测到这种现象 . %&’ 实验

中信息点的写入概率大于 >+? .

! 结 论

采用 %&’ 技术在 "#$# 单体有机薄膜上，通过

施加电压脉冲进行信息记录点的写入，直接观测到

了薄膜在分子尺度发生的局域结构转变 .这种分子

尺度的晶态向无序的结构转变使得薄膜的导电性质

发生变化，从而实现信息记录点的写入 .另外，由于

制备的单体有机薄膜是尺度为几百纳米的一个个小

岛，这种纳米尺度的单晶薄膜很难满足实际的信息存

储 .我们将对 "#$# 薄膜制备技术作进一步的改进，

期望得到具有实际应用价值的大面积的单晶薄膜 .
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