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摘要：研究了一种金属／有机物／金属夹层结构有机薄膜器件的可逆电双稳特性．器件的阳极和阴极分别为真空热蒸发沉

积的犃犵和犃犾薄膜，中间介质层为真空热蒸发沉积的２（犺犲狓犪犺狔犱狉狅狆狔狉犻犿犻犱犻狀２狔犾犻犱犲狀犲）犿犪犾狅狀狅狀犻狋狉犻犾犲（犎犘犢犕）有机薄

膜．器件起始状态为非导通态，在大气环境下，可用正、反向电场进行信号的写入和擦除，表现为极性记忆特性．通过自然氧

化的方法在底电极犃犾表面形成一层犃犾２犗３ 薄膜层后，可使器件在不同的正向电压脉冲作用下达到不同的导电态，具有一

定的多重态存储特性．同时，研究了不同的电极组合对器件电性能的影响，并通过紫外可见吸收光谱以及喇曼光谱对器件

界面进行表征．
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１　引言

用有机小分子材料和聚合物材料代替传统的无机

半导体作为信息存储介质，是分子电子学研究的新方

向［１］．目前已报道了多种基于有机半导体材料的夹层结

构存储器［２～１０］．其中，对带有氰基基团的有机分子薄膜

器件电特性的研究成为热点［３～６］．因为氰基具有很强的

吸电子能力，可以在电场作用下与金属原子或者带有推

电子基团的有机分子间发生电荷转移或者偶极相互作

用，从而使器件发生导电态的转变［１１，１２］．美国加州大学

犢犪狀犵等人还报道了基于２犪犿犻狀狅４，５犻犿犻犱犪狕狅犾犲犱犻犮犪狉

犫狅狀犻狋狉犻犾犲（犃犐犇犆犖）分子的电双稳器件，以犃犐犇犆犖／犃犾／

犃犐犇犆犖作为信息存储介质，并指出其中的非连续

犃犾２犗３ 颗粒是产生信息记录的关键
［４］．但是，要制备这

种非连续犃犾２犗３ 颗粒层，对工艺条件有严格的要求．

为了简化器件制作工艺，我们采用最简单的金属

有机物金属（犕犗犕）结构来实现电双稳功能，其中的

有机层采用具有推吸电子特征的共轭有机分 子

犎犘犢犕
［１３］．本文在前期研究

［１４］的基础上，进一步开发出

器件的多重态存储特性，并研究了界面处理以及不同组

合电极对器件电特性的影响．

２　实验

用于本研究的分子材料为２（犺犲狓犪犺狔犱狉狅狆狔狉犻犿犻

犱犻狀２狔犾犻犱犲狀犲）犿犪犾狅狀狅狀犻狋狉犻犾犲（犎犘犢犕），分子结构如图

１所示．器件采用金属／有机物／金属的夹层结构．上下

电极垂直交叉，器件的有效接触面积约为０１犿犿２．用

清洁的载玻片作为蒸镀基板，依次蒸镀底电极金属（犃犾

或犃犵），有机薄膜和顶电极金属（犃犵），蒸发过程中真空

室压强维持在２×１０－３犘犪以下．用石英晶体振荡仪监测

薄膜相对厚度及沉积速率．犐犜犗／犎犘犢犕／犃犵器件的制

备则直接在经过刻蚀和清洁后的犐犜犗玻璃基板上依次

蒸镀有机和顶电极金属层．三类器件中间有机薄膜膜厚

均约为１２０狀犿，沉积速率约为０１狀犿／狊；顶电极 犃犵膜

厚约为７０狀犿，沉积速率为００２～０１狀犿／狊．

分别采用电脑控制的 犓犲犻狋犺犾犲狔２４００数字电表和

犎犘４２８４犃犘狉犲犮犻狊犻狅狀犔犆犚犕犲狋犲狉测量薄膜器件的电流

电压及电容、电导特性．测量时顶电极接输入信号正极，

底电极接地，测试在干燥的大气环境下进行．紫外可见

吸收光谱测量采用日本犛犎犐犕犃犇犣犝公司的 犝犞２４５０

型光谱仪；喇曼光谱测量采用法国犑犢公司犔犪犫犚犪犿１犅

型显微喇曼光谱仪，激发光波长为６３２８狀犿，功率为

４３／８犿犠．

３　结果与讨论

在正、反向循环扫描电压作用下（扫描速率为１００

犿犞／狊），犃犾／犎犘犢犕／犃犵薄膜器件的电流电压曲线如图

２所示．该器件的起始导电态为非导通态（狅犳犳），随着正

向电压逐渐升高接近３犞（阈值电压，犞狋犺狅狀），导电态发生

跃迁成为导通态（狅狀），且低阻状态始终保持，直到反向

电压扫描接近－５犞（阈值电压，－犞狋犺狅犳犳）时，低阻态被擦

除．再次正向扫描时，仍能发生高、低阻态的跃迁．在相

同电压作用时导通态和非导通态的电流比值约为１０５～

图１　犎犘犢犕的分子结构

犉犻犵．１　犕狅犾犲犮狌犾犪狉狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犎犘犢犕
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图２　犃犾／犎犘犢犕／犃犵器件的典型犐犞 特性曲线

犉犻犵．２　犜狔狆犻犮犪犾犐犞犮狌狉狏犲狊狅犳犪狀犃犾／犎犘犢犕／犃犵犱犲狏犻犮犲

１０６．这种导电态的跃迁可多次重复，但犞狋犺狅狀和犞狋犺狅犳犳并

不恒定，约为２５～５犞．

在电场作用下，由于电极金属离子扩散而导致器件

短路是此类器件失效的一个主要原因．为了提高器件的

使用寿命，以及提高器件在大气环境下的稳定性，通过

自然氧化的方法在底电极犃犾膜表面生长一层犃犾２犗３ 薄

膜作为扩散阻挡层．通过电容法测得其厚度约为５～

１０狀犿．然后依次蒸镀 犎犘犢犕 和 犃犵电极，即制得 犃犾／

犃犾２犗３／犎犘犢犕／犃犵薄膜器件．

用０到 ＋犞犕犪狓（犞犕犪狓＜犞狋犺狅狀）往返扫描电压作用上

述器件，扫描速率为１０犿犞／狊，每次折返扫描后用反向

偏压－２犞 作用３０狊使器件恢复到起始绝缘态（狊狋犪狋犲

０），相当于完成一次写入和擦除的过程．器件在正向扫

描电压作用下的电流响应如图３所示．当施加不同幅值

的犞犕犪狓（１５，２和２３犞）作用器件，器件可以进入多重

导电态（狊狋犪狋犲１，狊狋犪狋犲２，狊狋犪狋犲３）．

研究发现，工艺的改进可使器件状态的可控性得到

提高，用不同幅值的恒压脉冲作用也可使器件形成多重

导电态，并且可以用小偏压脉冲读出其状态信息，如图

４所示．曲线犪 表示器件处于绝缘态（狊狋犪狋犲犃）时，在

０６犞恒压持续作用１０４狊过程中的电流响应；曲线犫，犮，犱

图３　在０犞到不同 犞犕犪狓折返扫描电压作用下的 犃犾／犃犾２犗３／犎犘犢犕／犃犵

器件犐犞 特性曲线

犉犻犵．３　犐犞 犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犪狀犃犾／犃犾２犗３／犎犘犢犕／犃犵犱犲狏犻犮犲

狑犺犲狀狋犺犲狏狅犾狋犪犵犲狊狑犲狆狋犳狉狅犿０狋狅狋犺犲犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犿狆犾犻狋狌犱犲狊狅犳

犞犕犪狓犪狀犱犫犪犮犽狋狅０犞

图４　犃犾／犃犾２犗３／犎犘犢犕／犃犵器件在不同脉冲电压（１５，２０和２５犞）作

用下的多重写入状态，以及用０６犞恒压持续读取的电流随时间响应特性

犉犻犵．４　犕狌犾狋犻犾犲狏犲犾犿犲犿狅狉狔狊狋犪狋犲狊狅犳犪狀犃犾／犃犾２犗３／犎犘犢犕／犃犵

犱犲狏犻犮犲犫狔犪狆狆犾狔犻狀犵狑狉犻狋狋犲狀狏狅犾狋犪犵犲狆狌犾狊犲狊（１５，２０，犪狀犱２５犞，

狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔），犪狀犱犲狓狋犲狀犱犲犱狋犻犿犲狉犲狊狆狅狀狊犲狅犳犳狅狌狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀

犱狌犮狋犻狀犵狊狋犪狋犲狊犪狊狆狉狅犫犲犱犫狔犪狆狉狅犫犲犫犻犪狊狅犳０６犞

分别表示器件在１５，２和２５犞电压脉冲作用下形成

多重导电态（狊狋犪狋犲犅，狊狋犪狋犲犆，狊狋犪狋犲犇）后，再分别由

０６犞恒压持续读取１０４狊过程中的电流响应．在每次读

出操作结束后，用反向偏压－２犞作用１０狊进行信号的

擦除，使器件恢复至狊狋犪狋犲犃，再次进行信号的写入．用

其他不同幅度的脉冲进行信号写入，还可以产生不同的

导电状态．器件各导电态电流在测试电压持续作用下表

现得比较稳定．若外接电压撤除，即“断电”后，各导电态

在大气环境下也能够维持数分钟至数小时．对于未经自

然氧化方法制备的犃犾／犎犘犢犕／犃犵器件，这种多重态存

储特性很难被观测到．

此外，还分别测试了犃犾／犃犾２犗３／犎犘犢犕／犃犵器件处

于犗犉犉态和 犗犖 态的电容（犮犗犖，犮犗犉犉）及电导（犵犗犖，

犵犗犉犉）随频率的变化，如图５所示．其中犗犖态是由２犞

脉冲电压激发而成．状态跃迁前后器件的电导发生很大

的变化，说明器件复阻抗的实部，即器件的等效电阻发

图５　犃犾／犃犾２犗３／犎犘犢犕／犃犵器件分别处于 犗犉犉态和 犗犖态时，其电容

（犮犗犖，犮犗犉犉）和电导（犵犗犖，犵犗犉犉）随频率变化的曲线

犉犻犵．５　犉狉犲狇狌犲狀犮狔犱犲狆犲狀犱犲狀狋犮犪狆犪犮犻狋犪狀犮犲（犮犗犖，犮犗犉犉）犪狀犱犮狅狀

犱狌犮狋犪狀犮犲（犵犗犖，犵犗犉犉）狅犳犪狀犃犾／犃犾２犗３／犎犘犢犕／犃犵犱犲狏犻犮犲犻狀犫狅狋犺

狋犺犲犗犖犪狀犱犗犉犉狊狋犪狋犲狊

１４１
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图６　采用不同电极组合时器件的犐犞 特性曲线

犉犻犵．６　犐犞 犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犱犲狏犻犮犲狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犲犾犲犮狋狉狅犱犲

犮狅犿犫犻狀犪狋犻狅狀狊

生改变．在１００犎狕到１０５犎狕频率区间内，犗犖态电容比

犗犉犉态电容高约１３个量级；而在较高的频率区间内

犗犖态电容迅速衰减并逐渐接近 犗犉犉态．实验说明这

种导电态的转变并不是由于介电击穿导致的器件短路，

而是由于电场作用下导致有机介质层介电常数发生改

变或者介质内带电单元增加引起的．

同时考察了不同电极组合（犐犜犗／犃犵，犃犵／犃犵及犃犾／

犃犾）对器件电特性的影响，如图６所示．先后用正向及反

向折返扫描电压（０→１犞→０以及０→－１犞→０）作用

犐犜犗／犎犘犢犕／犃犵以及 犃犵／犎犘犢犕／犃犵器件，两组器件

与犃犾／犎犘犢犕／犃犵器件表现出类似的电流跃迁特性

（犗犉犉→犗犖），但“断电”后，其犗犖态信息很难维持，自

动衰减恢复至 犗犉犉态．反向电压扫描，器件再次发生

犗犉犉态向犗犖态的转变．而上下电极均采用 犃犾时，很

难观察到器件在电压作用下发生导电态的跃迁，器件始

终为小电流．在扫描电压作用下犃犾／犎犘犢犕／犃犾器件表

现出很强的电容效应．

实验说明器件的开关及记忆特性与金属电极有关．

其中，采用犃犵作为顶电极的器件都具有明显的电双稳

特性，表明犃犵原子或离子在电场作用下参与了介质膜

的导电态转变．犃犵／犎犘犢犕／犃犵器件具有开关特性而

犃犾／犎犘犢犕／犃犾器件则没有，则说明犃犾电极及犃犾电极

图７　介质薄膜的紫外可见吸收光谱

犉犻犵．７　犝犞狏犻狊犻犫犾犲犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪犳狅狉狋犺犲犱犻犲犾犲犮狋狉犻犮犳犻犾犿狊

表面氧化层与器件导电态的转变无关，但犃犾电极表面

的犃犾２犗３ 薄膜层对器件的犗犖态信号保持的时间以及

实现多重态存储特性有很大贡献，比如 犃犾／犃犾２犗３／

犎犘犢犕／犃犵夹层器件．

在石英基底上分别蒸镀 犎犘犢犕（３０狀犿）薄膜、犃犾

（１０狀犿）／犎犘犢犕（３０狀犿）薄膜以及 犎犘犢犕（３０狀犿）／犃犵
（１０狀犿）薄膜后，测试其紫外可见吸收光谱，如图７所

示．犃犾／犎犘犢犕双层薄膜与犎犘犢犕薄膜相比，其吸收峰

没有发生明显的变化，表明 犎犘犢犕 与 犃犾没有发生反

应；而犎犘犢犕／犃犵复合薄膜与犎犘犢犕薄膜相比，在２１７

狀犿处吸收峰发生位移，在２５６狀犿 处吸收峰值显著增

强，并且在３４０狀犿处产生一个明显的吸收包，说明 犃犵
与犎犘犢犕发生反应，形成了犃犵—犎犘犢犕络合物．

犎犘犢犕分子中的犆犖具有很强的吸电子能力和络

合能力，容易与活泼金属形成金属／有机络合物．当顶电

极犃犵以较低的速率沉积在 犎犘犢犕 薄膜上时，热的犃犵
原子会向有机层中扩散，形成离散的金属颗粒分布在有

机层中，同时与犎犘犢犕发生络合反应．特别是在犃犵原

子富集的界面区域，将与 犎犘犢犕 反应形成一层 犃犵—

犎犘犢犕电荷转移络合物层．而犃犾在蒸发过程中容易在

界面处形成一层很薄的氧化层，从而阻挡了金属原子与

有机分子的络合．这种上、下界面的不对称性可能是

犃犾／犎犘犢犕／犃犵器件具有极性记忆特性的主要原因．

这个结论可通过比较 犎犘犢犕 薄膜与 犎犘犢犕／犃犵
复合薄膜的喇曼光谱再次验证．分别测试了 犎犘犢犕 晶

体、犎犘犢犕薄膜以及犎犘犢犕／犃犵复合薄膜的喇曼光谱，

并进行比较，如图８所示．犎犘犢犕 薄膜与晶体的谱峰相

似，在２１７０到２２００犮犿－１区域内存在两个谱峰（２１７７和

２２００犮犿－１），是由于犆犖 伸缩振动引起的，同时说明

犎犘犢犕薄膜形态为多晶体形态；当在 犎犘犢犕 表面蒸镀

一层薄的犃犵膜（１０狀犿）时，１０００到１７００犮犿
－１区域喇曼

信号显著增强，表现为表面增强喇曼光谱，且在原来

２１７０到２２００犮犿－１区域谱峰扩展，并且发生一定程度的

紫移，表明犃犵与犎犘犢犕的氰基发生络合反应，改变了

犆犖原有的特征峰．

图８　犎犘犢犕晶体、犎犘犢犕薄膜以及犎犘犢犕／犃犵组合薄膜的喇曼光谱

犉犻犵．８　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲犎犘犢犕犮狉狔狊狋犪犾，犎犘犢犕犳犻犾犿犪狀犱

犎犘犢犕／犃犵犳犻犾犿狊

２４１
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４　结论

本文研究了一种金属／有机物／金属夹层结构的有

机薄膜器件的电学特性，其中有机分子 犎犘犢犕 同时拥

有电子给体（犖犎）和受体基团（犆犖）．对于犃犾／犎犘犢犕／

犃犵夹层器件，器件的起始状态为非导通态，在大气环境

下，可用正、反电压信号进行写入和擦除［１４］，具有极性

记忆特性．进一步研究发现，通过简单的自然氧化的方

法在底电极犃犾表面形成一层致密犃犾２犗３ 薄膜层后，犃犾／

犃犾２犗３／犎犘犢犕／犃犵夹层器件在不同的正向电压脉冲作

用下能达到不同的导电态，且该导电态在“断电”后能够

维持，具有一定的多重态存储特性．其中犃犾２犗３ 薄膜的

质量是器件是否具有多重态存储特性的重要因素，若缺

失这层致密的金属氧化层，则多重态存储特性很难被观

察到．对其他电极组合器件也进行了表征，犐犜犗／

犎犘犢犕／犃犵器件以及犃犵／犎犘犢犕／犃犵器件具有电双稳

特性，而犃犾／犎犘犢犕／犃犾器件没有电双稳特性，说明器

件的特性还与电极材料有关．此外，光谱测量还说明犃犵
电极组分会扩散到 犎犘犢犕 有机层中，介质薄膜中存在

金属有机络合物．本研究证明这类简单的夹层器件可

以实现“写、读和擦”功能，同时还说明器件的电性能与

界面处理以及电极组合状况有关．
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