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研究快讯

基于 45)16137 类分子的稳定、重复、可反复

擦写的纳米信息存储!
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摘! 要! ! 45)16137 类分子在溶液中可以发生可逆的分子构型改变，并随之引起分子电导特性的转变，在纳米电子

器件和分子存储器件中具有潜在的应用前景- 但是还不能确定这类分子在固体薄膜中是否具有类似于在溶液中的

结构与电导转变，需要对 45)16137 类分子固态薄膜进行深入的结构和特性研究- 文章作者在一类 45)16137 分子 9’
和 9$ 的固态薄膜上获得了纳米尺度的电导转变和稳定、重复的、近于单分子尺度的纳米级存储；同时，成功地在

9$ 分子薄膜上实现了信息记录点的可反复擦写- 另外，在单个分子和亚分子的水平上直接观察到了 45)16137 分子

在外电场诱导下分子结构的可逆变化以及随之发生的相应电导特性的可逆转变，证实了 45)16137 分子在固态薄

膜中的可逆结构和电导转变-
关键词! ! 45)16137 分子，电导转变，超高密度信息存储，扫描隧道显微镜，可擦除
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! ! 稳定、重复、可擦写的信息功能材料及其在超高密

度信息存储中的研究是纳米电子学的重要方向之一-
具有纳米级电导相变的有机功能分子材料，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倍受人们的关注［’，$］- 具有原

子分辨 能 力 和 纳 米 加 工 能 力 的 扫 描 探 针 显 微 镜

（:^D）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- 基于 :^D 的存储技

术发展很快，目前，瑞士苏黎世 ;KD 实验室采用多

针尖技术（P0//0*7O7），W%%% 多个探针同时进行操
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图 3- 43 和 40 分子的分子结构示意图

作，实现快速读写，展现出非常诱人的应用前景& 存

储技术的发展对存储介质提出了更高的要求，具有

实用性的有机存储材料的研究是实现超高密度信息

存储的一个关键&
56"*7*,8 为哑铃型结构的分子& 在其分子长链

上有两个电子给体基团 99: 和 ;<=，以及由静电力

结合的一个分子套环 >?=@9A B ，分子长链的两端是

两个大的阻挡基团，阻止分子套环从长链上脱落，图

3 给出了 56"*7*,8 的分子结构& 在溶液中，通过加入

氧化剂或还原剂，可以使 >?=@9A B 在 99: 和 ;<=
的位置来回移动，实现可逆的分子构型的转换& 这两

种分子构型分别对应高电阻态和低电阻态［.—C］& 但

是，这类特殊分子在形成固体薄膜后的电学特性是

否与在溶液中一样是倍受关注的问题& 虽然一些研

究小组在 56"*7*,8 固态薄膜中发现了电导转变现

象，但是电导转变是来自于分子本身还是来自分子

与基底的界面效应一直是一个有争议的话题［D—E］&
也就是说，56"*7*,8 分子在固态情形下是否具有电

学双稳态特性还需要进一步证实& 我们在合成的两

种 56"*7*,8 分子薄膜（ 分别为 43 和 40）上，通过

F9G 针尖施加电压脉冲，在分子尺度上诱导了两个

数量级的导电特性转变，在两种 56"*7*,8 薄膜上均

得到了尺寸为 .—A,H 的信息点的稳定、重复写入，

并在 40 分子薄膜上实现了存储点的擦除和再次写

入& 同时，通过实验直接发现了 40 分子在外电场诱

导下分子结构和相应电导的可逆变化，这是目前为

止该类分子结构与电导转变的最直接的证据，对

56"*7*,8 类分子在分子电子学中的进一步应用具有

重要意义&
图 3 是 43 和 40 分子的结构示意图& 43 与 40

具有相同的 99:，;<= 和 >?=@9A B 基团，不同之处

在于 99: 和 ;<= 之间的连接基团&
采用 I? 膜方法在导电玻璃（ J9K）上制备固体

43 薄膜，并对其宏观电导转变特性进行了测试& 我

们观察到了 43 固态薄膜在大气下具有长时间稳定

的可逆电导相变特性以及快的电导相变响应时间，

电导相变的时间约 D1,L& 43 薄膜所具有的可逆电

导相变特性为纳米信息记录点的写入提供了可能&
在 43 分子薄膜的超高密度信息存储的研究

中，我们利用新解理的高定向裂解石墨（4K=M）为

基底，在其上制备了 / 层 I? 薄膜，膜的厚度约为

2—31,H& 信息点的记录是通过用 F9G 针尖在样品

上施加电压脉冲来实现的，F9G 仪器型号为 FKINO
P5 =A/，F9G 针 尖 是 自 制 的 电 化 学 腐 蚀 的 Q 针

尖［31］& 图 0（ *）—（ +）显 示 的 是 在 刚 制 备 的 43 R
4K=M 薄膜样品上施加电压脉冲进行超高密度信息

记录点的写入情况& F9G 图像上的亮点是用 F9G 针

尖施加电压脉冲后得到的结果，亮点的大小约为

A,H& 图 0（*），（S），（ +）是依次加电压脉冲（ 写入

脉冲为 0N，CHL，针尖接地）写入信息点的结果&
F9G 扫描条件为恒流模式，扫描偏压为 1& / N，设

置的隧道电流为 1& 1D ,T& 图 0（U）是用 F9G 测得
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图 $! （1），（4），（2）是加电压脉冲在 5’ 6 5789 薄膜上依次写下的信息点的 :;< 图形- 写入的电压脉冲为

$=，>?@- 图（A）是在薄膜上（!）和亮点上（"）获得的 ! " # 特性曲线- 图（B）是在同一样品放置了两个月后

依次写下的信息点图案，写入的电压脉冲为 $- ’=，>?@

图 "! 5$ 固体薄膜中稳定、可逆的电导相变

的薄膜上（曲线!）和亮点上（ 曲线"）的 ! " # 曲

线- 可见，信息记录点的写入是薄膜电导特性的转

变，对应薄膜从高电阻态变到了低电阻态- 另外，我

们把上面的 5’ 6 5789 样品在大气中放置两个月，

然后再使用 :;< 施加电压脉冲进行纳米信息记录

点的写入- 实验中发现，在信息点的写入过程中，点

的写入是相当重复的，即便有的情况下第一次未能

成功地写入信息点，只要对电压脉冲稍做调整，即可

以在薄膜上成功地写下信息点 ，结果如图 $（ B）所

示- 写入的电压脉冲为 $- ’=，>?@- :;< 扫描条件为

恒流模式，扫描偏压为 %- # =，设置的隧道电流为

%- %> 3C- 以上的实验结果表明，此薄膜的电导相变

特性相当稳定，并且容易实现，这正是超高密度信息

存储所需要的-
同样，采用 DE 膜方法在导电玻璃（ F;7）上制备

图 G! 在 5$ 6 5789 薄膜上信息记录点的重复写入和擦除 !

（1）—（2）:;< 电压脉冲依次写入信息点；（ A）—（ H）对其中的

一个信息点进行擦除、再写入和再擦除；（ I）和（ (）分别为用导

电 CJ< 针尖进行信息点写入的形貌像和电流像

了 5$ 薄膜，并对其宏观电导转变特性和电导转变

时间进行了测试- ! " # 曲线如图 " 所示，它显示了

5$ 薄膜的可逆电导转变特性- 在图 " 的曲线 ’ 中，

在小电压时，薄膜处在高电阻态；但当电压加到 ’- G
=，电流出现一个突然跳跃，表明薄膜由高电阻态向

低电阻态的一个突变- 曲线 $ 是在曲线 ’ 测量完后

放置 ’$ 小时并在未改变测量位置的情况下得到的，

是一条检验曲线，表明此时薄膜仍处在改变后的低

电阻态，即薄膜在这一变化后的导电态非常稳定- 曲

线 " 是在相同区域逐渐增加反向电压，在小的负电

·!"·
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图 4- 50 分子在改变偏压后被诱导产生结构变化及从对应的 ! " # 曲线（标度为 3,6）

压范围内，薄膜仍处在低电阻态，但是当负压增大到

7 1& 2 8 时，电流开始变小，薄膜开始恢复到最初的

高电阻态& 曲线 9 是在相同区域重新进行的 1 到

7 3& 48电压扫描的结果，对应的电流表明，此时薄

膜恢复了最初的高电阻态& 同样，我们观察到在 50
固态薄膜上的电导相变时间为纳秒级，约为 91,:&
这种稳定的电导转变特性以及纳秒级的电导相变时

间正是我们用 ;<= 针尖进行电压脉冲诱导的信息

点存储所需要的&
接下来，我们又在合成的 50 薄膜上进行了超

高密度信息存储的研究& 在用同样方法制备的 50 >
5?<@ 样品上，我们用 ;A= 电压脉冲进行信息记录

点的依次写入，同时还研究了采用反向电压脉冲对

信息记录点进行擦除［33］，实验结果如图 9（*）—（!）

所示& 图 9（*）—（+）显示了 ;A= 电压脉冲技术依

次写入信息点的 ;A= 图像，图 9（B）是在样品上加

反向电压脉冲对其中的一个记录点进行擦除，图 9
（C）是在信息点被擦除的地方再次加上一个正的电

压脉冲再次写入了一个信息点& 图 9（ D）是再次在这

个信息点上加负的电压脉冲，对信息点再次擦除&
;A= 扫描条件为恒流模式，扫描偏压为 1& 2 8，设

置的隧道电流为 1& 14 ,E& 写入的电压脉冲为 08，

.6:，擦除的电压脉冲为 7 0 8，.6:& 信息记录点的

大小约为 . ,6& 这是首次报道用 ;<= 针尖实现重复

的信息点写入、擦除和再次写入& 同时，我们用导电

的 EF= 针尖在 50 > 5?<@ 薄膜上也进行了信息记

录点的写入实验& 图 9（G）和（!）分别对应形貌像和

电流像，图中标出的区域是加电压脉冲的地方，电压

脉冲为 .8，46:& 从图 9（!）可以看出，在加电压脉

冲的地方，薄膜的电导特性发生了改变，写入了信息

记录点（亮点）；但在对应的形貌像图 9（G）中，信息

记录点的形貌没有发生变化& 可见，信息记录点的写

入是薄膜的电导相变引起的，而不是薄膜的形貌变

化引起的& 这种用电压脉冲重复写入和擦除信息点

的实验结果表明，50 这种分子对外加电压有着可逆

的响应，是一种非常有潜力的超高密度信息存储材

料&
另外，我们采用低温 ;A= 直接观察到了单个

50 分子的结构相变和电导相变［30］& 图 4 是在 E’
（333）表面改变 ;A= 扫描偏压直接观察到的 50 分

子被诱导产生的结构变化，及对应的 ! " # 曲线& 图

4（*）是偏压为 7 3& .8 时的 ;A= 图像& 从对应的

! " #曲线中，在分子上不同位置，! " # 曲线是类似

的，其特征为在一定电压（ 7 1& /8—3& 08）范围内，

分子导电性很差，几乎不导电；在此范围外，由于分

子能级的共振隧穿，开始出现较大电流，但电流仍小

于相同偏压下基底上的电流& 图 4（H）为刚开始改变

偏压极性时（ I 3& .8）的 ;A= 图像，没有明显变化，

表明后面 ;A= 图像的变化并非来源于 ;A= 对不同

5?=?，JK=? 能级成像的结果；对应的 ! " # 曲线

也没有明显变化& 但是，随着扫描时间的延长，;A=
图像发生明显的改变& 从图 4（+）和图 4（B）可以看
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出，与开始分子的 456 图像相比，分子整体变小，不

同区域亮度差异变大，分子顶部形状发生变化，即在

这个过程中，分子发生了构型的改变；从对应的! " #
曲线上看出，此时分子处在一个很高的导电态- 在小

电压范围（ 7 %- "8—%- "8），分子具备与基底相似的

导电性，是初始分子构型导电性的 ’%% 倍左右；在

9 7 %- :8 的偏压下，分子出现了一个导电性很高的

共振隧穿态，这是一个非常显著的导电性变化- 图 :
（;）为随着扫描偏压从 < ’- "8 重新恢复为原来的

偏压 7 ’- "8，分子恢复初始的 456 图像，表明构型

的变化是可逆的；对应的 ! " # 曲线表明其导电特性

也恢复到初始的状态- 以上连续扫描的 456 图像表

明，外加偏压在分子上诱导了一个可逆的结构的变

化- 从以上实验结果我们发现：首先，在分子未发生

构型被诱导改变以前，改变偏压对分子的 456 图形

和导 电 特 性 的 测 量 都 没 有 影 响；其 次，观 察 到 的

456 图像和导电特性的变化来源于分子本身结构

的改变，同时，可逆的结构改变及对应的导电性极大

改变应来源于 =>?@5A < 在分子内的移动；另外，由

于在分子不同位置取的 ! " # 特性类似，表明隧穿是

经过整个分子的，与理论计算得到的卷曲的分子构

型是吻合的-
综上所述，我们通过 456 针尖在 BC)1D13;E’

和 E$ 分子固态薄膜上施加电压脉冲，在分子尺度

上诱导了两个数量级的导电特性转变，在薄膜上重

复记录了尺寸为 "—A3F 的信息点- 研究还发现了

BC)1D13; 分子具有非常稳定的电导相变特性- 同时，

实验也直接观察到了单个 BC)1D13; E$ 分子在外电

压控制下可以发生分子构型的可逆转变，从而带来

导电性的变化- 可见，BC)1D13; 分子的电导特性的变

化是由其分子构型的可逆转变而并非界面效应引起

的- 这些结果一方面显示了 BC)1D13; 这种有机功能

分子在固体中也同样具有可逆电导转变特性，另一

方面为超高密度信息存储研究提供了一类新型的材

料-
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·物理新闻和动态·
控制心率紊乱新方法

物理学能够挽救生命：一种新的去心脏纤颤的方法可以减少用电击方法使心脏恢复正常心率所需的电压- 平常心脏的收

缩是有规律的过程，心脏的肌肉细胞协同收缩，以保证大约每秒抽运血液一次-
但是，如果心脏组织的某些部分以非协同的方式受到电触发，心脏的整个活动将变得紊乱- 人体对心房不规律的收缩（ 房

颤）可以容忍一定时间，但是心室的纤维颤动则可在几秒钟内便导致人体死亡- 最极端的治疗心室纤维颤动的方法是采用极

强的电击-
常规的放在人体外部的去纤颤器可馈送高达 :%%%8 的电位差和 $%P 的电流- 植入体内的去纤颤器的电击要弱得多，但是

仍然会造成损伤- 电击的目的是改变整个心脏的电学环境，中断心脏（甚至包括心脏正常跳动的部分）的电波，恢复心脏整体

协同的节律-
为了搞清楚如何改善对心室纤维颤动的治疗，考虑到危险的心率不齐是通过心脏的电激发旋转波造成的- 这些旋转波被

心脏上面存在的疤痕（死亡的组织）增强，这些疤痕是由以前心脏病发作，或是由存在于健康的心脏（如血管、联接组织和心肌

纤维）中的异物所造成的-
法国的科学家们试图采用一种新的消除危险的旋转波的方法，这种方法不用振动整个的心脏而是专门对付旋转波- 这样就

只需使用低得多的电压，从而减少对病人的伤害和对心脏的损坏- 在他们早期的研究中，用来消除旋转波的电压降低了 $% 倍-
随后用兔子的心脏进行的实验表明，这种方法是很有效的- 他们已设计了一种更好的方案，可以消除由多重旋转波引起

的危险的心律紊乱- 而且这种方法可以使所用电能降低 ’%% 到 ’%%% 倍-
一种用这种新的方法减轻潜在的心室纤维颤动的装置植入病人体内后，病人几乎感觉不到任何不适- 德国的科学家正在

检验这种方法- 大约 $:%，%%% 人已植入了这种去纤颤器- 这种方法具有巨大的医用价值-
（树华! 编译自 ?(XK02K Q;,K Y*T1); Q.FZ;H &A% [’，$# 4;*);FZ;H $%%#）
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