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摘 　要 　随着信息技术的飞速发展 ,高密度信息存储的研究成为国际上备受关注的研究领域。扫描探

针显微技术 (SPM)通过改变材料的光、电、磁等局域特性可以实现纳米尺度的信息存储 ,成为提高信息存储

密度的最有效手段之一。本文从信息存储材料和技术角度综述了基于 SPM 的高密度信息存储最近的研究

进展 ,并讨论了其将来的研究与发展方向。
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Abstract 　With the rapid developments of information technology , high density data storage has become one of the

most active research fields. By changing the local properties (optical , electrical and magnetic properties etc. ) of the

recording media using scanning probe microscope (SPM) , including scanning tunnelling microscope (STM) , atomic force

microscope (AFM) , scanning near2field optical microscopy ( SNOM) , etc. , nanometer2scale data storage can be

successfully achieved , and this technology has been considered as one of the best way to promote the storage density. In

this paper , the latest progress on SPM2based high density data storage is reviewed from the viewpoints of recording

materials and technologies. The future research and development of SPM2based high density data are also discussed.
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　　21 世纪是高度信息化的时代 , 随着对信息需求

量的日益增长和光电子器件尺寸的日益缩小 , 高密

度信息存储受到了越来越多的关注。为了提高信息

存储的密度 ,研究者们提出了各种各样的存储技

术[1 —6 ] 。其中扫描探针显微镜技术 (SPM) ,包括扫描

隧道显微镜 (STM) [7 —11 ] 、原子力显微镜 (AFM) [12 ] 以

及扫描近场光学显微镜 (SNOM) [5 ] 等 ,不仅可以进行

原子级表面形貌观察 ,而且可以进行原子操纵和纳

米加工 ,对样品进行表面修饰 ,这一能力使其成为高

密度信息存储研究中的有力工具[13 —15 ] 。另一方面 ,

存储介质是发展信息存储技术的核心和关键 ,每一

种新型存储介质的出现 ,都会对信息技术的发展起

到极大的推动作用。在探索新型存储技术的同时 ,

存储材料的研究和发展也是日新月异[16 —18 ]
,基于这

些材料薄膜的纳米尺度的信息存储也取得了重要进

展[19 ,20 ] 。SPM 包含的技术很多 ,应用的领域也很广 ,
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在此我们仅对其在存储领域应用最多的 STM、AFM

以及 SNOM的最新研究进展做一综述。

1 　基于 STM 的高密度信息存储

早在 1989 年 , IBM 公司[1 ] 就用 STM 在 Ni 表面

上操纵排列了 35 个氙原子 ,组成“IBM”三个字母 ,其

相应的存储密度已达到 10
15

bitsΠin
2 。1993 年 , Eilger

等[21 ]进一步将吸附在 Cu (111) 表面上的 48 个铁原

子围成一个 1413 nm 的圆圈 ,相邻两个铁原子间距

为 1 nm。1996 年 Cuberes 等[22 ] 在铜表面移动 C60 分

子 ,构成了世界上最小的算盘[22 ] 。以上利用 STM 进

行信息存储都是要求在极低的温度下进行 ,难以满

足实用要求 , 随后的研究通常是在室温下进行的。

北京大学的刘忠范研究小组[10 ,11 ] 提出了一种基于

STM 的热化学烧孔信息存储技术 (如图 1 所示) ,利

用高度局域化的隧道电流 (或场发射电流)所产生的

焦耳热使电荷转移复合物分解 ,低沸点分解产物逸

出 ,在样品表面留下纳米级孔洞 ,用来记录信息。热

化学烧孔存储材料是含有低沸点组分的电荷转移复

合物 ,这种电荷转移复合物具有较低的分解温度。

利用该技术 ,他们在一系列电荷转移复合物实现了

高密度的信息存储。

图 1 　基于 STM的热化学烧孔信息存储技术 [11 ]

Fig. 1 　Schematic diagram of the STM2based thermochemical

hole burning process[11 ]

1994 年以来 ,由中科院化学研究所、中科院物

理研究所、北京大学等单位组成的研究团队一直致

力于研究基于 STM 的全有机材料的超高密度信息

存储。研究人员设计合成了一系列用于高密度信息

存储的有机材料 ,采用 STM 在其薄膜上进行纳米尺

度乃至单分子水平的信息存储研究 ,并对信息存储

机制进行了研究[8 ,9 ,18 —20 ,23 —36 ] 。在此我们对其中基

于电荷转移材料和超分子体系的高密度信息存储的

最新研究进展进行回顾。

在利用 STM 实现高密度信息存储方面 ,基于电

荷转移的有机材料是目前应用最多的一类。最初 ,

用于信息存储的基于电荷转移的有机薄膜一般是由

两种组分构成 ,其中具有代表性的是金属ΠTCNQ 复

合物[38 ,39 ]和全有机复合物[8 ,19 ] 。在这些复合物中金

属作为电子给体 ,而有机分子作为电子受体 ,或者电

子给体和受体均由有机物组成。对于这种多组分的

复合体系 ,不同组分在薄膜中很难均匀分布。在多

数情况下 ,薄膜呈多晶或无定型态 ,其质量难以控

制 ,并且存在较多的缺陷。缺陷的存在会对材料的

性能造成很大的影响。相比较而言 ,单一组分的有

机晶态薄膜由于其组分和结构的均一性和分子排列

的有序性 ,可以呈现出比多晶或无定型态的薄膜更

好的电学性质[40 ,41 ] 。为此 ,设计了 NBPDA
[28 ]

,其分

子中存在电子给体和电子受体 ,可以形成有序的薄

膜 ,并且在其薄膜上实现了超高密度信息存储。但

在 NBPDA 体系中 , —NH2 不够稳定。从材料的成膜

性和稳定性出发 ,我们进一步设计合成了有机分子

N , N2dimethyl2N′(32 nitrobenzylidene )2p2phenylenedi2
amine (DMNBPDA) [32 ,33 ]

, —NH2 被 —N ( CH3 ) 2 取代 ,

由于 —CH3 的保护作用 ,DMNBPDA 要比 NBPDA 更

稳定 ,熔点也从 NBPDA 的 146 ℃提高到 172 ℃。而

且 ,DMNBPDA 中 —N(CH3 ) 2 是比 —NH2 更强的电子

给体 ,更容易发生电荷转移。控制成膜条件可得到

单层生长的有序薄膜 ,通过在 STM 针尖和 HOPG衬

底之间施加电压脉冲的方法在 DMNBPDA 薄膜上实

现纳米尺寸信息点的写入 ,信息点直径达 111 nm ,

对应信息存储密度 > 10
13

bitsΠcm
2 。

图 2 　NBPDA 及 DMNBPDA 的分子结构式 [28 ,33 ]

Fig. 2 　Molecular structures of NBPDA and NMNBPDA[28 ,33 ]

电荷转移分为分子内及分子间电荷转移 ,由分

子间电荷转移形成的电学双稳态较分子内更稳定 ,

从而更有利于电信息存储。研究结果表明 ,分子间

电荷转移的效率在很大程度上依赖于分子结构及其

在薄膜中的排列方式 ,因而设计具有优异成膜性、稳

定性及良好的电荷转移特性的有机分子是电信息存

储的一个研究热点。我们的研究主要集中在如何得

到更加有序的电荷转移有机物薄膜 ,以期更加有效

地通过外电场诱导电荷转移来实现电学双稳态。我

们和瑞士苏黎世理工学院的 F. Diederich 教授合作

设计了刚性分子 1 ,1 ,22三氰基222[ (42二甲基2苯胺)

乙炔 ]乙烯 ( TDMEE) (图 3a) 分子 ,该分子在气相沉
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积过程中能保持取向 ,并通过分子中强的吸电子基

团和供电子基团的极性作用而得到有序的晶态薄

膜。在薄膜中 ,分子通过π堆积形成给体、受体反

平行排列的结构 (图 3b) 。在薄膜上可以用 STM 针

尖写入约 211 nm 的信息点。进一步实验和理论研

究结果发现 ,信息点的产生来源于外压诱导的分子

间电荷转移导致的导电性的改变 ,而薄膜中分子的

有序反平行排列则有利于这种电荷转移[35 ] 。

图 3 　(a) TDMEE 分子结构 ; (b) TDMEE 分子在晶态薄

膜中的排列方式 ,分子在晶体中呈现出规则的给体、受体

交替排列 ,图中 a、b、c 表示的是晶轴 [35 ]

Fig. 3 　(a) Chemical structure of TDMEE; (b) The packing

arrangement of TDMEE molecules in the crystalline thin film ,

showing the regular alternate donor2acceptor stacks. a , b , and

c are the crystal lattice parameters[35 ]

从提高材料的成膜性和电学特性考虑 ,可以在电

荷转移材料上进一步引入具有自组装特性的功能基

团 ,为此设计了具有推拉电子基团的有机分子 4′2氰
基22 ,62二甲基242羟基偶氮苯 (CDHAB) 。在 CDHAB

分子中 ,羟基和氰基共存 ,它们不仅作为电子给体和

电子受体单元 ,同时这两个基团还可以形成分子间氢

键。通过分子间氢键和π2π相互作用 ,我们成功地在

高定向裂解石墨 (HOPG)表面自组装制备出分子规整

排列的晶态薄膜 ;通过在 STM针尖和 HOPG衬底之间

施加电压脉冲 ,在 CDHAB 薄膜上实现纳米尺寸信息

点的写入 ,信息点的平均直径达 118 nm ;该工作的突

出之处还在于实现了纳米尺度信息点的写入2擦除和

再写入 (图 4b) ,为可擦写超高密度信息存储材料的设

计提供了新的思路和途径[37] 。

图 4 　(A)通过 STM针尖在 CDHAB 薄膜表面施加电压脉

冲形成由 6 个信息点组成的“y”字母信息点图案 ; (B) 和

(C)施加反向脉冲电压擦除一个及两个信息点图案 ; (D)

重新写入一个信息点图案 [37 ]

Fig. 4 　(A)“y”recorded pattern , voltage pulses ( + 216 V ,

310 ms) ; (B) and ( C) patterns after erasing one and two

marks , respectively , voltage pluses( - 212 V , 310 ms) ; (D)

pattern after rewriting one mark , voltage pulse ( + 216 V ,

310 ms) [37 ]

此外 ,超分子体系由于其良好的自组装特性、比

有机小分子易于合成和加工等特点而在应用于信息

存储介质方面受到了愈来愈多的关注[42 —46 ] 。我们

设计了可以通过分子间氢键和π2π相互作用自组装

形成单晶薄膜的超分子体系 Taddol·Coumarin ( TC ,

图 5a) , 并成功地在高定向裂解石墨 ( HOPG) 的表面

制备出分子规整排列的晶态薄膜 ;通过在 STM 针尖

和 HOPG衬底之间施加电压脉冲的方法 ,在 TC 薄膜

上实现纳米尺寸信息点的写入 ,信息点的平均直径

达 212 nm , 信息点间距可达 110 nm ,对应信息存储

密度 > 10
13

bitsΠcm
2

;同时还用 FT2IR、DSC 以及 EDP

(electron diffraction pattern)等分析手段对信息点产生

的机理进行了分析[20 ] 。最近 ,中科院物理所与化学

所合作在超分子 rotaxane (图 5b) 薄膜中实现了超高
密度信息存储[36 ] 。在 rotaxane 分子中 ,环的移动可
造成可逆的分子开关 ,同时伴随着导电性的可逆变

化。他们利用 STM 针尖在 rotaxane 分子薄膜上施加

电压脉冲 ,在分子尺度上诱导了开关比为 100 的非

常稳定的导电特性转变 ,并实现了纳米尺度信息点
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图 5 　(a) TC 的化学结构式 [20 ] ; ( b) Rotaxane 的化学结

构式 [36 ]

Fig. 5 　 ( a ) Chemical structure of TC[20 ] ; ( b) Chemical

structure of rotaxane[36 ]

的重复记录。

2 　基于原子力显微镜的高密度信息存储

211 　基于导电原子力显微镜的高密度电信息存储

如前所述 ,利用 STM 能够在薄膜上施加电脉冲

诱导局域导电性的变化来实现信息的写入与读出 ,

但是目前依靠这种方法还不能稳定地进行大面积信

息点的记录。主要的问题是 STM 获取图像的方式

是依靠针尖与样品表面之间的隧道电流 :一方面它

要求介质必须导电并且针尖与样品之间的距离要由

反馈系统精确控制 ;另一方面 ,由于针尖的表面电子

态很敏感 ,容易被外加的电脉冲损坏 ,从而难以持续

稳定地得到清晰的图像。从这些角度考虑 , 用

Conductive Contact Mode 的 AFM 模式来施加电脉冲

和获得图像将更加容易。在 Conductive Contact Mode

的AFM模式中 ,针尖与样品表面接触扫描 ,利用针

尖与样品之间的作用力来获得形貌像 ,利用接触电

流获得电流像。这样一方面使图像的获得对针尖要

求不苛刻 ,另一方面可以同时独立得到样品形貌和

导电性的信息 ,更便于对信息点的形成机制进行研

究。佳能公司[17 ,47 ] 的研究人员利用 Conductive

Contact Mode 的 AFM在聚酰亚胺 ( PI) 薄膜上进行高

密信息存储取得了一系列进展。他们在 PI 的 LB 膜

上实现了大面积信息点的写入 ,并证明这些信息点

来源于电压脉冲导致的局域导电性的改变 ,而薄膜

的形貌未发生任何改变。

212 　基于原子力显微镜探针热力效应的高密度信

息存储

利用原子力显微镜探针的热力效应 ,也可以在

薄膜上进行信息点写入。例如 : Mamin 等[48 ] 通过

AFM探针在聚合材料表面进行信息存储 ,用 300 ns

的激光脉冲在 PMMA 基片上写下了尺寸约 100 nm

的记录点。Bining[2 ] 研究发现记录点的尺寸与薄膜

的导热性有关 ,导热性好的材料易转移热量 ,可以得

到尺寸较小的记录点。他在原来的基础上进行了改

进 ,仍利用 PMMA 作为存储介质 ,在存储介质与基

底间插入热的良导体 ,以促进热量的散发 ,其存储密

度达到 500 GbitΠin2 。

213 　基于多探针原子力显微镜的高密度信息存储

为了提高信息存储的密度 ,尤其是为了提高数

据的存取速率 , IBM 公司提出了一种基于多探针原

子力显微镜的信息存储技术。该技术利用原子力针

尖的热机械效应实现数据的写入与读取。如图 6

(a) 所示 ,它基于整个悬臂阵列在存储介质上的 xΠy

方向上的平行扫描。此外 z 方向的垂直和水平运动

的反馈控制使得整个悬臂阵列与存储介质接触。针

尖与介质接触的同时 , xΠy 扫描用于读写。需要指

出的是多探针模式不是基于单个悬臂的 z 反馈控

制 ,而是对整个悬臂阵列实行一个反馈控制 ,这一点

可大大简化操作体系。但这要求对针尖的高度和悬

臂的扰度实行严格均一的控制。Lutwyche 等[49 ] 用 5

×5 阵列片的并行成像演示了整块阵列片与存储介

质的接触。图 6 (b) 显示了一次写入存储区域数据

读取后的图像[50 ]
:信息点的直径约 10 nm ,点与点之

间的距离约为 25 nm ,对应存储密度为 1 TbΠin
2 。后

来 ,该公司的研究人员又在 3 mm ×3 mm 内集成了

世界最大的针尖阵列 ( 32 ×32 = 1 024 ) , 称为

Millipede 技术[51 ] 。这一系列技术的发展大大提高了

信息的存取速率。

214 　基于原子力显微镜的 dip2pen (DPN)技术

Mirkin 小组[52 —54 ]发明了一种基于原子力显微镜

的“dip2pen”纳米加工技术 :AFM针尖被当作笔 ,固态

基底被当成纸 ,能与基底有化学作用力的分子作墨

水 ,分子通过凝结在针尖与基底间的水滴的毛细作

用直接书写到基底表面。这种直接的写入技术是一

种高分辨图案化技术。很多分子和生物分子可以用

作墨水 ,充当纸的基底可以是金属、半导体、以及功

能化的单层膜等。为了获得稳定的纳米结构 ,用作

墨水的分子最好能借助化学吸附和静电相互作用固

定在基底上。该技术的特点是方法简单 ,只有一步 ,

并且不需要任何抗蚀剂 ,使用一种常规的原子力显

微镜 ,就能获得线宽是 10 —15 nm、空间分辨率为 5
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图 6 　(a)多探针 AFM二维微悬臂阵列示意图 ; (b) 利用

5 ×5 的阵列片写入的超高密度信息点 ,存储密度达到

1 TbΠin2 [51 ]

Fig. 6 　(a) Illustration of the Millipede concept ; ( b) Ultra2
high2density bit writing with areal densities approaching 1TbΠ

in2 [51 ]

nm的图案。此外该技术的一个最大优点是在同一

个图案中可以使用多种墨水。

3 　扫描近场光学显微镜

311 　SNOM存储技术

上世纪 80 年代 ,随着扫描探针显微技术的发

展 ,出现了一种新型的光学成像仪器 ———扫描近场

光学显微镜 (SNOM) 。它以纳米尺度的光学探针代

替了传统光学显微镜的镜头 ,在探测过程中将探针

控制在样品表面一个波长以内的近场区域 ,突破了

传统光学显微镜由于光的衍射效应产生的分辨率限

制。同时 ,利用 SNOM 进行纳米尺度的光学信息存

储被认为是未来一个有发展前景的超高密度信息存

储的方法。在传统光存储中 , 由于记录密度会受到

记录光的衍射极限和数值孔径的限制 ,其记录光斑

大小一般都大于记录光的波长。然而在近场光存储

中 ,当光源无限接近记录介质的表面时 ,光斑的大小

就完全取决于光源的直径和光源与介质表面间的距

离 ,突破衍射极限 ,所以其记录密度就不会受到光的

衍射极限和数值孔径的限制 ,从而可以实现超高密

度大容量信息存储[55 ] 。

早在上个世纪 90 年代 ,一些科研实验室便投入

相关的基础研究。1992 年 ,Betzig 等[56 ] 使用波长为

515nm的 Ar 激光 ,在 CoΠPt 多层膜上记录了约 60nm

的光斑区域 ,演示了用 SNOM 可以获得小于衍射极

限光斑的高潜力。但是由于存储介质表面的粗糙 ,

所以光学探针极易损坏 ,而且数据传输速率低 ,间隙

控制复杂。1999 年 ,Vohnsen 等[57 ] 阐述了近场光探

针的特性 ,研究和比较了 4 种不同近场光探针 (3 种

非涂层探针和一种 Al 涂层小孔探针) 的激发和收集

的性质。

对于利用 SNOM 进行近场探针存储来说 ,一个

需要克服的主要困难是如何通过探针传递足够的能

量到存储介质上 ,从而引起介质发生可以检测的变

化。为此 ,人们进行了大量的研究来实现近场探针

存储中光输出量的增加和分辨率的提高。1999 年

Myung等[58 ]提出了一种硅平面孔探针阵列 ,他们用

光刻蚀和硅晶片的湿浸蚀方法 , 制造了孔径为

100nm 的探针阵列。通过在每一个孔上安装玻璃半

球显微透镜 ,使探针阵列的光传输效率提高了 16

倍。近年来 ,利用输入光和表面等离子相耦合的局

域场增强效应[59 , 60 ] 来提高光传输效率也引起了一

定的关注。

另一个需要注意的问题是数据传输速度。就目

前来讲 ,利用 SNOM 进行近场存储的数据记录速度

仍然在μmΠs ,远远低于市场化的 DVD 光盘的记录速

度 315 mΠs
[61 ] 。构建探针阵列是一个有效的解决方

法。Kurihara[62 ] 、Minh[63 ]和 Kim[64 ]等分别提出了一种

混合结构 , 该结构包括垂直凹表面激光发射器

(VCSEL ) 和由孔阵列组成的光学近场存储头

(VCSELΠSNOM) 。图 7 所显示的就是这种结构。

图 7 　探针阵列的扫描电镜图 [63 ]

Fig. 7 　SEM image of aperture array[63 ]

312 　SNOM存储材料

31211 　热致模式

利用磁光效应或相变材料作为光记录介质已被
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广泛研究。这些介质是基于热模式的光学记录方

法。在磁光记录中 ,在外界施加反向磁场的情况下 ,

通过汇聚激光束的加热作用 ,就会在非晶型稀土过

渡金属膜上的垂直磁化区域写入信息。相变光学记

录是基于利用汇聚激光束在晶体薄膜上形成微小的

非晶型光斑 ,利用非晶相和晶相在光学性质上的差

别读出数据。

Betzig 等[56 ]在玻璃基片上重复蒸镀 10 次 014nm

的 Co 和 1nm 的 Pt 的多层 CoΠPt 薄膜 ,采用光纤探针

技术在这种磁光材料多层膜上实现了点阵为

～60nm的近场光存储 ,数据存储密度达到了约 45

GbitsΠin
2 。Hosaka 等[65 ]演示了利用相变材料进行的

纳米尺度的光学信息存储。他们以 785nm 的半导体

激光器为光源 ,检测反射光为读出方法 , ZnS·SiO2

(20 nm)ΠGeSbTe (30 nm)ΠZnS·SiO2 (150 nm)Π聚碳酸

酯为存储介质 ,实现了最小存储点阵为 60nm 的高

密度信息存储。

利用热致模式的材料进行存储必然要求高的激

光强度 ,进而会导致慢的数据传输速度。同时存储

点阵之间的热传输也必将导致实际可得存储密度的

减小。同时 ,在热致模式记录过程中 ,光的特征性

质 ,如频率、相和偏振不能被有效地利用。

31212 　光致模式

理论上 ,利用光致变色材料的基于全光模式的

光学存储可以克服上述缺点 ,并且在分辨率、写入速

度和复合记录能力方面也都要优于热致模式记录。

到目前为止 ,二芳基乙烯和偶氮聚合物等[66 ,67 ] 光致

变色材料已经在近场探针存储领域得到应用。

2003 年 Kim 等[66 ] 演示了在一种二芳基乙烯光

致变色膜上的可重写近场光存储。他们用 514nm 的

光作为写入和读出光。在 5mW的输入光下 ,写入速

率可以达到 30ms。Castellano 和 Redmond 等[68 ,69 ] 设

计了一种高荧光对比的超分子体系 ,将该体系分散

到 PMMA 形成薄膜 ,采用近场技术在化合物薄膜上

实现了高信噪比 (25∶1) 的一次写入、多次读出的光

信息存储。

另外 , Tsujioka 等[70 —72 ] 对近场光致变色存储的

数据传输速率、记录密度极限和用荧光读出的信噪

比 (SNR)做了理论上的研究。他们认为在低写入功

率或宽带宽条件下 ,通过亮斑记录 (BSR) 获得的

SNR高于黑斑记录 (DSR) 获得的 SNR。由此可见 ,

对于荧光读出的高密度近场光致变色存储来说 ,

BSR 是较好的方法。

4 　结束语

综上所述 ,基于 SPM 的高密度信息存储在存储

技术和材料研究方面都取得了很大的进展。SPM 技

术通过改变材料光、电、磁等局域特性 ,可以获得更

高的存储密度和真正的纳米尺度存储 ,是高密度信

息存储的重要发展方向。但此技术的存储速度还不

够快 ,这个问题还有待于进一步解决。在存储材料

方面 ,研究开发新型信息存储材料并探索相应的存

储机理是目前高密度信息存储的研究热点。有机材

料因价格低廉、结构简单和设计灵活 ,在调控结构和

光电性能方面有其独特性等特点 ,被认为是适用于

纳米尺度和单分子水平高密度信息存储的优异材

料 ,并且已经获得了很多重要的进展。在此基础上 ,

研究扫描探针显微镜的耦合技术 (如 STMΠSNOM 耦

合和 AFMΠSNOM耦合等) 并开发与之相对应的多模

式响应性存储介质体系是今后信息存储研究的新领

域。相信随着多模式及多功能信息存储的发展 ,

SPM 在信息存储领域将会发挥越来越大的作用。
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