
第
!"

卷
!

第
#!

期

!$$%

年
#!

月

半
!

导
!

体
!

学
!

报
&'()*+,'-./012'*3(24').

5678!"

!

*68#!

39:8

!

!$$%

"

国家自然科学基金"批准号$

"$J$J$!#

#!国家重点基础研究发展规划"批准号$

!$$K2̂ "WJW$$

#资助项目

M

通信作者
8/OFG7

$

D

?EG

!

H

=

@89B@8:H

!

!$$%Y$SY!"

收到!

!$$%Y$KY!$

定稿
"

!$$%

中国电子学会

界面化学反应形成的纳米颗粒对有机
交叉点存储器的影响"

孙叶丹
!

李
!

昀
!

邱旦峰
!

曹立强
!

潘力佳
!

濮
!

林
!

施
!

毅M

"南京大学物理系!江苏省光电功能材料重点实验室!南京
!

!#$$"W

#

摘要!研究了有机交叉点存储器件中!有机物与电极界面化学反应形成的纳米颗粒对电学特征的影响
8

器件的阳极和阴极

分别为氧化铟锡"

14'

#导电玻璃和真空热蒸发沉积的
+7

薄膜!有机半导体层为真空热蒸发沉积的
!YFOGH6YS

!

LYBG:

D

FH6Y

GOGBFP679

"

+132*

#薄膜
8

通过透射电子显微镜"

4/0

#和
U

光电子能谱"

U;.

#测量!在
+132*

%

14'

界面上发现
.H'

Q

纳

米颗粒形成!并证明此纳米颗粒的形成是由于
14'

中的高价氧化锡和
+132*

之间的固相反应!纳米颗粒中的
.H

元素主

要是从
14'

表面的锡富集层中析出
8

研究证明了界面上纳米颗粒的形成是器件双稳态现象的关键!用这种方式制成的交叉

点结构的三层有机存储器件其开关比达到
#$

%

$

#$

##

8

关键词!有机交叉点存储器&电学双稳态&固相化学反应&纳米颗粒

P.88

$

K%LLV
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$!LWYS#KK

"

!$$%

#

#!Y!W"%Y$L

D

!

引言

自
#"KS

年发现有机物可以通过掺杂实现从绝缘体

到半导体到导体的性质转变以来!有机电子学的相关研

究发展迅猛
8

各类有机器件相继出现!例如有机发光二

极管'

#

$

W

(

.太阳能电池'

S

(

.有机晶体管'

L

!

J

(和有机存储器

件'

K

$

"

(等
8

在有机存储器件领域中!具有电学双稳态性

能的交叉点存储器件!因其简单的工艺以及在纳米尺寸

存储单元的应用前景而被广泛关注
80F

等人'

K

!

%

(最先发

现有机交叉点三明治结构存储器件具有电学双稳态现

象!并认为是由有机层中的不连续的金属纳米颗粒"即

中间层#引起的
8̂6PFH6

等人'

"

(亦指出含有金属纳米颗

粒的中间层是产生电学双稳态的关键
8

而由于更简单的

工艺过程和良好的双稳态性能!更多的报道则关注不含

中间层的单层结构交叉点存储器件
846HB97G9<

等人'

#$

(

认为器件之所以具有双稳态性能是由于有机层蒸镀到

电极上时产生了金属性的纳米颗粒
8

而
VFH6

等人'

##

(发

现!当
+132*

薄膜沉积到表面被空气氧化的铝电极上

时!真空能级的漂移会导致电学双态效应
8

可见器件中

界面问题一直是研究关注的重点
8

目前大部分关于器件机理的研究工作主要关注于

各种有机材料的合成和性质'

#!

!

#W

(

!不同电极的使用'

"

(

!

以及有机物%电极'

#S

!

#L

(

.有机物%有机物'

#J

(的界面问题
8

但是!鲜有关于有机物和电极间的反应!特别是化学反

应的报道
8

事实上!界面上的化学反应是理解器件工作

机理的关键
8

作者研究了有机交叉点存储器件中有机物%电极界

面固相化学反应形成的纳米颗粒对电学的影响
8

为了更

好地研究有机物%电极的界面反应!这里使用一种
H

型

有机半导体小分子材料
!YFOGH6YS

!

LYBG:

D

FH6GOGBFP679

"

+132*

#!化学结构见图
#

!通过热蒸发沉积法在作为

底电极的氧化铟锡"

14'

#导电玻璃上淀积成膜!形成单

层结构的交叉点存储器件
8

根据对电学性能和微结构的

测试分析!认为其电学双稳态是由于
+132*

%

14'

界面

上的
.H'

Q

纳米颗粒引起的
8

这种纳米颗粒则是由
14'

中的氧化锡和有机物之间的固相化学反应形成的
8

我们

制备出了开关比高达
#$

%

$

#$

##的三明治结构交叉点有机

存储器件!这是制备高性能存储器件的一种新方法
8

E

!

实验

用于本实验的有机小分子材料
+132*

为东京化

成工业株式会社"

421

#商品!

14'

导电玻璃也为商业通

用标准!厚度大约为
J$$HO8

所研究的有机交叉点存储

器件的基本结构采用金属%有机物%金属的单层结构和

金属%有机物%金属纳米颗粒%有机物%金属的三明治结

图
#

!

+132*

的分子结构

-G

N

8#

!

0679:@7F<?><@:>@<96I+132*
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界面化学反应形成的纳米颗粒对有机交叉点存储器的影响

图
!

!

器件结构示意图
!

"

F

#单层结构交叉点存储器&"

C

#三明治结构交

叉点存储器

-G

N

8!

!

.:E9OF>G:B9RG:9?><@:>@<9?

!

"

F

#

.GH

N

79Y7F

D

9<:<6??

A

6GH>O9O6<

D

&"

C

#

.FHBXG:E:<6??

A

6GH>O9O6<

D

构!上下电极垂直交叉!有效工作面积约为
$]SOO

!

8

这

里制备了两种器件结构!即单层结构和三明治结构!如

图
!

所示
8

两种结构的样品制备的热蒸镀过程均在低于

Wa#$

bS

;F

的真空环境中完成!其具体制作过程如下$

单层结构$"

#

#透明玻璃上刻出
!OO

宽的
14'

条

做为底电极!依次浸入去离子水.乙醇.异丙醇中!用超

声法清洗&"

!

#在
14'

玻璃表面热蒸镀一层
!$$HO

的

+132*

&"

W

#以
$]#HO

%

?

左右的速度匀速蒸镀一层

%$HO

的
+7

作为顶电极
8

三明治结构$"

#

#透明玻璃上刻出
!OO

宽的
14'

条做为底电极!依次浸入去离子水.乙醇.异丙醇中!用

超声法清洗&"

!

#在
14'

玻璃表面热蒸镀一层
#$$HO

的

+132*

&"

W

#以
$]$#HO

%

?

的速度缓慢均匀地蒸镀
LHO

的
+7

纳米颗粒层"即中间层#&"

S

#再热蒸镀一层
#$$HO

的
+132*

&"

L

#以
$]#HO

%

?

左右的速度匀速蒸镀一层

%$HO

的
+7

作为顶电极
8

U

光电子能谱"

U;.

#测量采用
4E9<O6/.2+,+̂

!L$

系统!能量为
#S%J]J95

的
+7V

+

U

射线!真空度达

#a#$

bJ

;F8

横截面透射电子显微镜"

4/0

#观察采用

&'/,S$$$

系统
8DOC

特性采用
+

N

G79H>[;S#LJ+

半导

体参数综合测试系统测量!其中
14'

电极接地!

+7

电极

接输入偏压
8

G

!

结果与讨论

图
W

给出了单层交叉点结构存储器件在反向循环

扫描电压作用下的
DOC

特性测量曲线"扫描速率为

#$$O5

%

?

#

8

电压从
$

扫到
bL5

!然后再回扫到
$58

当

电压超过阈值后在相同的电压处!可以清楚地分辨出有

一个高导状态"开状态或者/

#

0状态#和一个低导状态

图
W

!

单层结构交叉点存储器件的典型
DOC

曲线

-G

N

8W

!

4

DA

G:F7DOC:@<R9?6IF?GH

N

79Y7F

D

9<:<6??

A

6GH>O9O6<

D

"关状态或者/

$

0状态#

8

器件的起始导电态为低导状态!

电流处于
#$

b"

$

#$

bK

+

的数值范围!当偏压达到一个

阈值电压!该器件中为
b!]!5

时!电流跳跃到高导状态

"图
W

中曲线
#

#!之后当偏压再从
bL5

扫回
$5

!电流

保持在高导状态!并遵循欧姆定律
8

如果偏压再次循环

扫描一次!器件仍然保持在高导状态"图
W

中曲线
!

#

8

当

加上反向电压在使用
b#5

为读写电压时可获得
#$

L 的

开关比
8

/擦除0过程的实现!即将器件从高导状态返回

至低导状态!只需反向扫描电压至约
L58

此外!器件可

多次重复/读0./写0和/擦除0过程!并保持很好的电学

稳定性
8

这种电流
Y

电压特性体现了器件的电学双稳态

性能!并且显示了其非挥发性的存储效应
8

对单层存储器件的工作原理有多种解释!受不同器

件结构的影响!其中界面问题是各种研究关注的重点
8

这里!我们认为
+132*

%

14'

间的界面在器件制备过程

中存在内部的性能改变!并成为导致单层结构器件具有

电学双稳态性能的关键所在
8

对单层结构器件的界面形貌进行观测
8

图
S

为单层

结构交叉点存储器件样品横截面
4/0

照片
8

图
L

是界

面纳米颗粒的
4/0

高分辨图
8

在
+132*

%

14'

界面上

发现了纳米颗粒的存在!其平均尺寸小于
#$HO8

为了确

定纳 米 颗 粒 性 质!对 所 制 备 的 器 件 界 面 与 纯 净

14'

导电玻璃表面的
U;.

光谱进行对比
8

两种样品中

图
S

!

14'

电极上蒸镀一层
+132*

后的截面
4/0

照片

-G

N

8S

!

2<6??Y?9:>G6HF74/0GOF

N

9?6I>E914'979:><6B9XG>EF

7F

D

9<6IB9

A

6?G>9B+132*

""%#
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图
L

!

+132*

%

14'

界面上纳米颗粒的
4/0

高分辨照片

-G

N

8L

!

4/0GOF

N

96I>E9HFH6

A

F<>G:79?F>>E9+132*

%

14'GHY

>9<IF:9

1H

的
WB

峰光谱非常类似!说明界面上的
1H

并未有明显

变化
8

图
J

给出了
.HWB

L

%

!

峰的
U;.

光谱
8

在纯净的
14'

电极中!其峰位在
S%J]L958

而在
+132*

%

14'

的界面

上!峰位发生移动!且表现出不对称性
8

虽然无法找到合

适的参数以很好地拟合
.HWB

L

%

!

谱线!然而所得谱线的

复杂性和不规则性暗示!

14'

中的
.H'

!

和
+132*

之

间化学反应生成了
.H'

Q

"

#

+

Q

+

!

#纳米颗粒!并且可能

存在
.H

!g

'

+132*

(

b和
.H

Sg

'

+132*

(

b等更复杂的化

合物
8

进一步!考虑到
.H'

!

的氧化性和
+132*

分子的

还原性!这种化学反应过程可以写为以下方程$

.H'

!

g +132*

:

.H'

Q

g.H

!g

'

+132*

(

b

g

.H

Sg

'

+132*

(

b

化学方程式右边的第二和第三部分为
.H

和
+132*

的

化合物
8

并且!

.H

的阳离子和
+132*

分子中的氰基团

",

2*

#形成这些复杂的化合物
8

测试分析表明!

+132*

%

14'

的表面存在着固相化

学反应!析出形成
.H'

Q

纳米颗粒!并进一步分析了

.H'

Q

纳米颗粒中
.H

元素的来源
8

图
K

给出了深度剖析

U;.

测量的样品中
.H

的原子百分比变化结果
8

这里!使

用
+<

g离子轰击减薄
#$$HO

厚的
+132*

薄膜的
14'

玻璃
8

从图中可见!在接近
+132*

%

14'

表面附近的

图
J

!

单层器件中
+132*

%

14'

界面和纯净
14'

表面上
.H

的
U;.

光谱图
!!!

-G

N

8J

!

U;.?

A

9:><F6I>E9.HWB

L

%

!

A

9F̀?6C>FGH9BI<6O>E9

+132*

%

14'GH>9<IF:96I>E9B9RG:9FHBF

A

@<914'

N

7F??

图
K

!

深度剖析
U;.

测量的
.H

原子百分比

-G

N

]K

!

.HF>6O

A

9<:9H>?6C>FGH9BC

D

>E9B9

A

>E

A

<6IG79U;.

O9F?@<9O9H>

14'

薄膜存在着
.H

的耗尽层!并且在此耗尽层下!

.H

的原子百分比趋近于一个稳定值!并且和纯净的
14'

薄膜相同
8

因此!析入
+132*

层的纳米颗粒中的
.H

元

素可能主要是从原
14'

薄膜接近表面的
.H

富集层析

出的'

#K

(

!并且导致原富集层的
.H

浓度降低!甚至低于

其在
14'

薄膜内部浓度
8

此外!考虑到
14'

薄膜的缺陷

模型!

+132*

和
14'

之间的化学反应可能会导致
14'

薄膜中活性可还原的
.H

元素的减少从而形成界面的纳

米颗粒!而不可还原的非活性的
.H

元素还在薄膜中
8

可

能这就是
+132*

%

14'

薄膜的
U;.

深度剖析数据曲

线中的波谷并没有显示出太低的
.H

浓度的原因
8

可见

当
+132*

沉积到
14'

导电玻璃后!会导致界面上的纳

米结构的产生和
14'

导电玻璃的界面层内侧的性能变

化
8

为了确定电学双稳态性能是由
+132*

%

14'

界面

的纳米颗粒引起的!对另外两种样品进行了测试对比
8

一种样品是在用盐酸处理过的
14'

玻璃上热蒸镀一层

+132*

!此过程中酸处理使得
.H

富集层基本耗尽
8

通

过扫描电子显微镜观察没有发现纳米颗粒的析出!并且

在这种器件没有获得电学双稳态特征&另一种样品则是

在一个
14'

玻璃上蒸镀一层有机半导体材料
4;3

"

*

!

*kYCG?

"

WYO9>E

D

7

A

E9H

D

7

#

Y*

!

*kYBG

A

E9H

D

7Y#

!

#kYCG

A

E9HY

D

7YS

!

SkYBGFOGH9

#

8

因为
4;3

中没有可以和金属氧化物

"例如
.H'

!

#发生化学反应所必需的功能基团或活性元

素
8

同样!通过扫描电镜观察也没有发现纳米颗粒的析

出!并且没有出现电学双稳态的现象
8

对比以上实验结

果!可以推断出
.H

的富集层对于
+132*

%

14'

界面纳

米颗粒的形成至关重要!也说明了目前器件的电学双稳

态特性主要是由
+132*

%

14'

界面的
.H'

Q

纳米颗粒

的形成而致
8

我们研究了器件的高低电流状态的机理!如图
%

所

示
8

通过电流
Y

电压曲线的拟合!低电流状态是由电极的

电荷注入所主导!高状态则是由
;6679Y-<9H̀97

效应决

定
8

当偏置电压超过一个阈值之后!电子隧穿到
.H'

Q

纳米颗粒中
8

此外!

.H'

Q

纳米颗粒之间的空间间隙和相

应的势垒较小!因此!电荷可以比较容易地在这些纳米

颗粒中输运!所以!相应的电导提高了几个数量级
8

这符

合实验得到的结果
8

$$)#
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界面化学反应形成的纳米颗粒对有机交叉点存储器的影响

图
%

!

低导状态"

F

#和高导状态"

C

#时的器件
DOC

特性

-G

N

8%

!

DOC:EF<F:>9<G?>G:?I6<>E9B9RG:9GH76XY:6HB@:>GRG>

D

?>F>9

"

F

#

FHBEG

N

EY:6HB@:>GRG>

D

?>F>9

"

C

#

!

1>GHBG:F>9?

>EF>76XY:6HB@:>GRG>

D

FHBEG

N

EY:6HB@:>GRG>

D

?>F>9?F<9B6OGHF>9BC

D

>E9<OG6HG:9OG??G6HFHB;-9OG??G6H

!

<9?

A

9:>GR97

D

8

图
"

!

三明治结构交叉点存储器件的典型
DOC

曲线

-G

N

8"

!

4

DA

G:F7DOC:@<R9?6IF?FHBXG:E:<6??

A

6GH>O9O6<

D

!!

根据单层结构器件研究提出的模型!我们制作了类

似
eFH

N

等人'

%

(所提出的含金属纳米颗粒三层结构的

存储器件
8

所测量的
DOC

电学特性如图
"

"

F

#所示
8

图中

曲线
#

为器件的
DOC

特性曲线
8

电压从
$

扫到
bS5

再

扫回到
$58

当偏压从
$

到
bW]K5

时!器件电流非常低!

大约在
#$

b#!

$

#$

b"

+8

当偏压上升达到阈值电压

bW]K5

时!电流突然跳跃到高导状态
8

此时当偏压从

bS

扫回至
$5

时!电流仍然保留在高状态并能保持
8

在

读电压
b#5

时开关比高达
#$

%

8

当使用反向偏压时可以

得到
#$

##的开关比!高于类似交叉点存储器件的结果!

如图
"

"

C

#所示
8

这种双态的跃迁可多次重复!如图
"

"

:

#所示
8

但需

要指出的是!在初始测量中能够达到
#$

%

$

#$

##开关比!

当重复偏置超过一定次数后!其开关比降低到
#$

W

$

#$

S

左右!与前人报道的数值基本一致
8

这种开关比性能的

退化可以归结于器件在大气环境中测量!在加上偏置后

大气气氛中的水氧会带来电荷掺杂
8

如果对器件进行良

好的封装或者测量在真空或惰性气体中进行!能够较长

时间维持高开关比
8

从以上研究可见!

14'

电极和
+132*

的界面固相

反应产生的
.H'

Q

纳米颗粒对存储器件高达
#$

%

$

#$

##

的开关比值有着至关重要的影响
8+132*

%

14'

界面附

近
.H

的富集层的耗尽导致一个高阻层的形成!直接减

弱电荷传输的能力!阻碍了电荷从
14'

电极向有机层

的注入
8

根据文献报道!有机交叉点存储器件中均表现

出了相似的电学行
8

在同类器件中!高导状态的电流基

($)#
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本在同一个数量级!开关比值主要取决于低导状态的电

流值
8

通过有效降低在低导状态下的电流值!开关比可

显著提高
8

目前!对于含金属纳米颗粒的有机存储器件

的电学机制仍然有很多不确定之处!

.H'

Q

纳米颗粒导

致的超高开关比的机理仍需进一步研究
8

H

!

结论

研究了有机交叉点存储器件中!有机物%电极界面

固相化学反应对电学性能特征的影响
8

在目前器件中!

由于
.H'

!

的氧化性和
+132*

的还原性使得
14'

电

极中的氧化锡和
+132*

发生了固相化学反应而产生

.H'

Q

纳米颗粒!并在
14'

层界面处形成
.H

的耗尽层
8

同时!实验证明了界面上的这类纳米颗粒是电学双稳态

形成的重要原因
8

提出了一种简单且有效的有机交叉点

存储器件的制作方法
8

根据相关模型!制备出了一种含

金属纳米颗粒的三明治结构交叉点存储器件!其开关比

可高达
#$

%

$

#$

##

8
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