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自组装有机分子薄膜的可逆超高密度信息存储!

温永强. - - 宋延林.，/ - - 高鸿钧0

（.- 中国科学院化学研究所有机固体重点实验室- 北京- .11121）

（0- 中国科学院物理研究所- 北京凝聚态物理国家实验室- 北京- .11121）

摘- 要- - 信息技术的迅速发展对信息存储密度提出了越来越高的要求& 采用自组装方法研究了有机分子 34 5 氰基

50，6 5 二甲基 5 3 5 羟基偶氮苯（34 5 +7*,8 5 0，6 5 9):;"!7( 5 3 5 !79<8=7 *>8?;,>;,;）的成膜特性& 通过在扫描隧道

显微镜的针尖和基底之间加脉冲电压在薄膜上进行信息点的写入，得到了直径为 .& 2 ,: 的信息点，并分析了信息点

形成的机理&
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- - 随着信息时代的到来，信息量以惊人的速度增

长，当前的存储技术已经远不能满足信息社会发展

的需求& 信息技术发展要求研制出具备超高的存储

密度，超快的读、写速率，长的存储时间以及可反复

读、写等特点的新一代存储器件& 各国科学家为此进

行了不懈的探索和研究［.—3］& 这些研究工作主要是

围绕存储技术和存储材料两方面进行的，并且二者

的发展紧密相关& 具有原子分辨能力和纳米加工能

力的扫描探针显微技术的发明，为实现超高密度信

息存储提供了新的途径，成为一种有潜力的存储新

技术［D—C］& 在存储材料的研究中，有机材料由于易加

工，价格便宜，具有特定的光、电响应特性，分子结构

和相应的性能可控等特点而越来越多地被应用于信

息存 储 的 研 究& 近 年 来，基 于 扫 描 探 针 显 微 技 术

（@[B）的有机存储介质的研究得到了快速发展&
尽管基于 @[B 信息存储的研究已经取得了很

大发展，得到了最小直径为 1& 6 ,: 的信息点［2］，但

是更高技术上的要求也随之产生，如：低的误码率，

高的存储速度，稳定的存储时间等& 这不仅给存储技

术和手段的发展带来新的挑战，也对存储介质提出

来了更高的要求& 高质量功能薄膜的制备成为实现

超高密度信息存储的一个关键& 组成存储介质的分

子应容易制备出规整有序排列的薄膜，有较大范围

无缺陷的表面& 近年来蓬勃发展的自组装技术和超
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图 ’! 45 6 氰基 6 $，& 6 二甲基 6 4 6 羟基偶氮苯的合成

分子体系为设计新的有机功能材料提供了广阔的空

间，被视为分子电子学中极有前途的发展方向［7］-
在以往的研究中，我们应用扫描隧道显微镜

（89:）对超分子 ;9（9<==>? 6 ;@.A1B03，即 2@AC
*/DEDF @G（$，$ 6 H0AD)(I/ 6 !，!，!5!5 6 )D)B1*(D3I/H0C
@E@/13D 6 4，# 6 H0AD)(13@/）13H 2@.A1B03）有机薄

膜进行了超高密度信息存储研究［’%］- 由于 ;9 超分

子体系缺少响应性基团，脉冲电压会引起的信息写

入是不可逆的- 本文进一步设计了一种新的有机分

子，45 6 氰基 6 $，& 6 二甲基 6 4 6 羟基偶氮苯（45 6
2I13@ 6 $，& 6 H0AD)(I/ 6 4 6 (IHB@EI 1J@KD3JD3D
）［’’］- 该分子两端分别含有羟基和氰基，分子间并可

以产生氢键作用而有利于组装- 实验中我们得到了

较大面积的平整晶态薄膜，并利用 89: 在此薄膜上

实现了纳米信息点的写入，并实现了信息的可逆存

储- 对存储机理的研究表明，分子间推拉电子基团间

的电荷转移是信息点形成的原因-
45 6 氰基 6 $，& 6 二甲基 6 4 6 羟基偶氮苯按照

文献［’$］的 方 法 合 成 得 到（ 见 图 ’）- 用 核 磁（ ’L
M:N、和 ’"; M:N）、质谱（ 8OP 6 :8）、元素分析和

红外光谱对化合物进行了表征- 采用溶液滴膜的方

法制备其薄膜，基底为高定向裂解石墨（L>QR）- 通

过调节混合溶液的组分、比例以及浓度，控制薄膜的

质量和厚度- 在浓度为 #- % S ’% 6# A@/ T ? 的甲苯和

氯仿（#：’）的混合溶剂中，溶解 45 6 氰基 6 $，& 6 二

甲基 6 4 6 羟基偶氮苯，室温下当溶剂缓慢挥发后，

得到有机晶体薄膜- 红外光谱分析结果表明，薄膜的

化学组成与晶体的化学组成是一致的-
我们利用原子力显微镜（8@/UDBQ4V）、电镜（8D0C

W@ P3F)B.AD3)F，8QP "X%%M）和透射电子显微镜（LPC
9<;LP L 6X’%%）对薄膜的形貌和结构进行了研究-
从薄膜的表面形貌看，该有机分子在石墨表面形成

了平整的薄膜- 薄膜的选区电子衍射得到了明亮的

衍射斑点，表明薄膜高度结晶的状态，这样的分子有

序排列的大面积有机晶体薄膜是实现超高密度信息

稳定存储的基础- 我们进一步利用 89: 研究了分子

在石墨表面的堆积排列情况- 对其分子像的研究表

明，分子在石墨表面形成规整的排列- 通过对其排列

周期和单晶结构的比较分析，我们得到了该有机分

子在石墨表面堆积排列方式（如图 $ 所示）- 分子在

基底表面的自组装与分子的化学结构以及分子之

间、分子和基底之间的相互作用紧密相关，不同的基

底材料可能导致不同的自组装过程和结构［’"］- 从实

验结果来看，分子苯环平面与石墨表面基本平行，这

样可以大大增加分子与石墨表面的吸附面积，增强

分子与石墨表面的范德瓦耳斯作用力- 同时，通过分

子之间的氢键相互作用，以及分子之间面对面的 "
6 " 相互作用等的协同作用，使有机分子在石墨表

面上排列形成了高度有序的结构- 其中一分子 45 6
氰基 6 $，& 6 二甲基 6 4 6 羟基偶氮苯的腈基与另一

分子的羟基之间的分子间氢键形成首尾相连的形

式，这是一种相对较强的作用力，这种作用力对有序

薄膜的形成起了重要作用- 如图 $ 所示，由于分子中

含有较强的电子给、受体，相邻的上下两层分子之间

采取了反平行的方式排列-

图 $! 45 6 氰基 6 $，& 6 二甲基 6 4 6 羟基偶氮苯分子在

石墨表面的堆积排列形式

选择薄膜的平整区域用于信息存储实验，采用

8@/UDB Q4V 扫描隧道显微镜通过在针尖和基底间加

脉冲电压的方法进行信息点的写入- 针尖使用碱液

腐蚀的钨丝针尖，工作环境为大气条件- 图 " 是在

晶体薄膜上写入的典型的信息点图案，图像中每一
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个亮点对应一个信息记录点& 图 .（*）中所示的是由

/ 个信息点组成的英文字母“ 0”字样的信息点图

案，在 123 针尖和 4567 衬底之间施加的电压脉冲

为 8 9& / :，.& ; <=& 信息点的平均直径为 >& ? ,<&
实验中发现，这些信息记录点非常稳定，在持续的扫

描过程中没有发生明显的变化& 进一步的实验表明，

当脉冲电压幅值大于阈值 8 9& / : 时，信息点写入

的成功率几乎为 >;; @，而且随着脉冲电压的幅值

升高，信息点的大小不断增大& 当对信息点区域施加

反向电压时，信息点可以被擦除（图 .（A）、.（+）），

再施加超过阈值的正向电压，可以重新写入信息点

（图 .（B））&

图 .- 施加脉冲电压得到的信息点图案的 123 图像- （ *）由 /

个信息点组成的“0”字母；（A）、（+）分别为擦除一个、两个信息

点的图像；（B）重新写入一个信息点的图案

信息点写入的影响因素相当复杂，涉及到分子的

结构、物理化学性质以及其他外在条件的影响& 我们

对薄膜存储信息前后的局域 ! " # 特性进行了测量&
研究结果表明，未施加脉冲电压的区域，薄膜在低电

压区域是高阻态，当电压达到其阈值时，薄膜转变为

低阻态，即施加脉冲电压后，薄膜发生了导电状态的

转变& 为了进一步研究存储点形成的机理，我们对该

分子的薄膜施加宏观电场& 研究同样表明：薄膜存在

高阻和低阻两种稳定的导电状态，当对薄膜施加相反

方向的电场时，这两种状态可以发生转变& 用 4)"*+!)
CD>;; 光谱仪对施加电场前后的薄膜紫外光谱的研

究结果显示，施加电压后的紫外光谱在长波方向出现

了两个新的吸收峰& 由于分子既含有强的电子给体

E 54，又含有强的电子受体 E F $ G，使得电子可以

在一定的外场作用下，发生电荷离域，我们考虑电荷

转移可能是引起薄膜导电性质变化的原因& 考虑到分

子内的电荷转移的稳定性较差，而实验证明写入的信

息点非常稳定，我们认为有机薄膜信息存储的机理是

分子之间的电荷转移［>D］& 随着研究的进一步深入，通

过功能分子的结构设计实现自组装功能薄膜的制备

将会呈现更为广阔的发展前景&
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