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摘要: 利用 STM 对金属有机络合物电双稳材料 Ag-TCNO 的薄膜进行电学性质的表征与改性9在针尖强电场的作

用 下9当电压达到某一阈值后薄膜从高阻态跃迁至 低 阻 态9这 两 种 高 低 阻 态 可 分 别 定 义 为 一 个 存 储 单 元 的 0' 与

 1' 状态 .在 STM 的常规工作模式下9测量了薄膜的电学性质的变化 ;考虑到在 STM 的常规恒流工作模式下9针尖

与样品之间的隧道结是影响电学性质的表征与改性的一个不可避免的重要因素9而它并不是材料本身的属性9为

此利用 STM 进行了针尖与样品 接触式 ' 的测试与分析9并且与常规工作模式进行了比较 .
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1 引言

自从上个世纪 80 年代以来9多个不同的技术领

域9如微电子技术 ~ 薄膜技术 ~ 光电子学和电子显微

技术等都在逐渐接近纳米量级.纳米科学与技术成

为一个新兴的多学科交叉的研究领域9微电子器件

向纳米电子器件的转变将成为必然趋势9新一代的

纳米电子器件及电子材料也将成为纳米电子学的研

究重点[192].本实验室多年来在用于存储器的有机电

双稳材料[3]方面做了大量的工作9其中包括金属有

机 络 合 物[4~ 8]~ 全 有 机 络 合 物[9910] 和 单 有 机 分

子[11~ 13].它们的薄膜具有良好的电双稳 态 特 性9并

且都是在电极为夹层( SandwichD结构的形式下即电

双稳态薄膜两侧都用金属薄膜作为平板电极时测得

的.但是9电极夹层结构存在诸多缺陷9如上下电极

的尺寸不可能做得很小9不能达到纳米量级9影响集

成 度; 触 针 与 样 品 接 触 依 靠 手 动 操 作9难 以 精 密 控

制9有时甚至会刺破膜层9使上下电极短路.
自从扫描隧道显微镜( STMD发明以后9由于其

具有原子级的分辨率9已经成为对纳米材料进行研

究的重要工具. STM 针尖的作用范围可以达到纳米

量级9因此可将针尖精确定位于选定的有机双稳态

材料表面9在针尖与样品间的局域表面外加一个强

场9电场就会使原来为高阻态的该部分薄膜材料变

为低阻态9从而获得纳米尺度的存储点 ~ 有机导线或

制 作 预 先 设 计 的 纳 米 尺 度 图 形[14]. 实 验 中 发 现9

STM 针尖与样品之间的隧道结对于电学性质的表

征与改性具有直接的影响9而它并不是材料本身的

属性.为了排除隧道结的影响9本文尝试在针尖与样

品接触的情况下9进行有机电双稳材料电学性质的

测试与改性9并且与在常规工作模式下得到的结果

进行比较9揭示两者的异同点.

2 实验

2. 1 实验装置

本 实 验 采 用 的 是 AJ-1 型 扫 描 隧 道 显 微 镜9并

对电路进行了一 定 的 改 装9用 惠 普 33120A 型 数 字

信号发生器产生测量 1-V 曲线所需的脉冲信号.所

用 薄 膜 样 品 均 为 金 属 有 机 络 合 物 电 双 稳 材 料 Ag-

TCNO.实验装置的原理图如图 1 所示.



图 1 利用 STM 进行纳米加工的简易原理图

Fig. 1 Schematic Of nanOscale prOcessing by

STM

2. 2 常规工作模式下的测量与改性

使用 STM 在 Ag-TCNO 薄膜上以恒流模式进

行扫描 隧 道 电 流 设 置 点 1set= 1. 0nA 偏 压 设 置 点

Vb-set= 50mV.在 STM 形貌像中选择平整的表面上

一点 使针尖停留在该点的上方 然后改为使用恒高

模式:在保持样品与针尖的距离不变的情况下 通过

信号发生器在样品和针尖之间施加峰值为 4V 的锯

齿 波 脉 冲 信 号 同 时 检 测 隧 道 电 流. 获 得 的 1-V 曲

线如图 2 所示.其中( aD为隧道电流 ( bD为输入脉冲

电压. 在 图 2 ( a D 中 的 电 流 曲 线 中 隧 道 电 流 达 到

100nA 之后 STM 的隧道电流检测电路因过流保护

作用而达到饱和.

图 2 STM 常规工作模式下对样品改性的 1-V 曲线

Fig. 2 1-V curve Of mOdif icatiOn Obtained in the

cOnventiOnal mOde Of STM

如图 2 所示 在输入脉冲电压 Vin<2V 时 Ag-

TCNO 处 于 高 阻 状 态; 当 输 入 脉 冲 电 压 达 到 Vin 
2V 时 隧道电流突然迅速增大 表明 Ag-TCNO 薄

膜样品由高阻态跃变为低阻态.对于本实验室制备

的 Ag-TCNO 薄 膜 由 于 工 艺 成 熟 这 一 电 压 阈 值

比较稳定 在 STM 常规工作模式下约为 2V.另外 
由图 2 可知 Ag-TCNO 薄膜样品跃迁时间约为几十

ns.
为了验证 Ag-TCNO 薄膜的电学性质的变化 

在图 2 所示的 4V 脉冲改性的前后 用小电 压 进 行

1-V 曲线的测量 结果如图 3 所示.图中实线是改性

前的 1-V 曲线 斜率较小 电阻率大;虚线是改性后

的 1-V 曲线 斜率较大 电阻率小.由此可以看出改

性前后薄膜样品在施加 4V 脉冲之后发生了从高阻

态到低阻态的跃迁.

图 3 STM 常规工作模式下测量的改性前后薄膜样品

的 1-V 曲线

Fig. 3 1-V curves Obtained in the cOnventiOnal

mOde Of STM befOre and af ter mOdif icatiOn

2. 3  接触式 ' 模式下的测试与改性

以 上 进 行 的 测 量 与 改 性 表 明 了 Ag-TCNO 薄

膜的电学性 质 的 变 化.但 是 在 这 种 STM 常 规 的 工

作 模 式 下 针 尖 和 材 料 之 间 存 在 空 气 隧 道 结 因 而

STM 针尖与薄膜样品下端电极间的电阻由薄膜样

品电阻 Rf 和隧道结电阻 Rt 两部分组成.因此在这

种工作模式下进行的测量与改性需要考虑空气隧道

结的影响 所以由 1-V 曲线不能直接得出薄膜样品

改性前后的高低电阻比 电阻态的变化一部分是隧

道结电阻变化的贡献.为此 在 STM 针尖与样品接

触 的 情 况 下 进 行 Ag-TCNO 薄 膜 的 电 学 性 质 测 试

与改性 以排除不属于材料本身性质的隧道结影响.
由隧道电流公式[15]:

1 O Vb0s( 0 EFD eXp(- 1. 0252%1/ 2ZD
式中 Vb 为外加偏压 0s 为样品表面的电子局域态

密度( LDOSD  EF 为费米能级 % 为功函数. STM 在
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恒 流模式下工作时,隧道电流( 1)与隧道结宽度( Z)
成指数反比. STM 在恒流模式下, 通过反馈电路来

控制针尖的顶端与样品表面之间的高度 (隧道结宽

度) .但是,反馈电路不能直接给出的隧道结宽度,而

是以隧道电流设置点 1set以及偏压设置点 Vb-set来确

定隧道结宽度.并且,由于不同样品的 0s 不同,相同

的 ( 1set , Vb-set )在不同的样品上所对应的隧道结宽度

也是不相同的.
首 先 需 要 确 定 在 改 性 前 高 阻 态 Ag-TCNG 样

品上,隧道结宽度为零时 (即针尖顶端接触样品)所

对应的隧道电流设置点 1set以及偏压设置点 Vb-set .
为避免在测试过程中针尖偏压产生的电场对样

品的改性作用,反馈参数的偏压设置点均设为 Vb-set
= 50mV, 而以隧道电流设置点 1set来控制针尖的高

度. 在 高 阻 态 Ag-TCNG 样 品 上, 将 隧 道 电 流 设 置

点 1set设为 2nA, 然后关闭反馈, 隧道结宽度保持不

变, 施 加 小 电 压 测 量 1-V 曲 线. 然 后 将 隧 道 电 流 设

置点 1set逐渐增大, 其余参数保持不变, 分别在不同

的 隧 道 结 宽 度 下 测 量, 可 以 得 到 一 系 列 的 1-V 曲

线.如图 4 所示, 1-V 曲线组所对应的隧道结宽度分

别是 Z= Z1 I 2nA, 50mV, Z= Z2 I 3nA, 50mV, Z= Z3 I 4nA, 50mV, Z
= Z4 I 5nA, 50mV, Z= Z5 I 5. 5nA, 50mV.

图 4 设置不同隧道结宽度 Z 时的 1-V 曲线

Fig. 4 1-V curves With dif f erent tunnel junctiOn

Width

在图 4 中,在隧道结宽度 Z>Z4 时, 1-V 曲线的

斜率随着隧道电流设置点增大而增大, 说明总电阻

R 随之减小, 这是因为针尖的顶端与样品表面之间

的距离 Z 随着反馈参 数 中 的 隧 道 电 流 设 置 点 的 增

大而减小;在隧道结宽度 Z= Z4 之后, 1-V 曲线的斜

率基本不再改变, 总电阻 R 保 持 不 变, 这 是 因 为 这

时针尖顶端已经接触到 Ag-TCNG 薄膜表面, 可认

为 Z4= 0nm.工作参数中的隧道电流设置点的数值

虽然增大了,但是 STM 已经无法再进针,所以测得

的总电阻 R 保持不变,约等于薄膜电阻 10mo,这个

结 果 在 数 量 级 上 与 使 用 电 极 式 测 量 的 结 果 相 一

致[5].因此, 将工作参数设为 5nA, 50mV, 这时的隧

道结宽度 Z= Z4= 0nm.
在 针 尖 与 Ag-TCNG 薄 膜 表 面 接 触 的 情 况 下

通 过 信 号 发 生 器 对 样 品 和 针 尖 之 间 施 加 一 峰 值 为

4. 5V 的三角波脉冲信号, 同时检测隧道电流.获得

的 1-V 曲线如图 5 所示, ( a)为电流, ( b)为输入脉冲

电压. STM 的电流放大电路经过改装, 检测上限为

100pA.

图 5 STM 接触式 ' 模式下对样品改性的 1-V 曲线

Fig. 5 1-V curve Of mOdif icatiOn Obtained in
 cOntact ' mOde Of STM

为了验证 Ag-TCNG 薄膜的电学性质的变化,
在图 5 所示的 4. 5V 脉冲改性的 前 后, 用 小 电 压 进

行了 1-V 曲线的测量,结果如图 6 所示.图 6 中斜率

小的曲线为改性前的 1-V 曲线(右上角是最大标尺

为 1Out= 50nA, Vin= 500mV 的放大了的 1-V 曲线) ,
斜率大的曲线是改性后的 1-V 曲线.由此可以看出

图 6 STM 接触式 ' 模式下测量的样品改性前后的 1-V 曲线

Fig. 6 1-V curves Obtained in a sO-called  cOntact '

mOde Of STM befOre and af ter mOdif icatiOn
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改性前后薄膜样品在施加 4V 脉冲之后发生了 从高

阻 态 到 低 组 态 的 跃 迁 并 且 前 后 高 低 电 阻 比 大 于

104 因此可以稳定存储 0 与 1 两种状态的信息.
由图 5 可知 在针尖顶端与薄膜表面接触的情

况下 Ag-TCNG 薄膜 的 阈 值 电 压 约 为 4V 这 个 值

与 电 极 夹 层 式 测 量 所 得 基 本 相 符[3].而 STM 常 规

工作模式下进行测量和改性时 针尖和样品之间有

一 空 气 隧 道 结 在 这 种 情 况 下 阈 值 电 压 反 而 只 有

2V.我们认为 这是由于存在空气隧道结 因此只在

针尖顶端的极少数原子(甚至于单个原子)和薄膜上

非常小的局域区域之间产生隧穿效应 并且主要作

用于表面的几个原子层 因此电场和电流的作用非

常集中.因为电双稳态材料产生电阻态跃迁要归因

于功率效应[3] 存在空气隧道结的情况下 薄膜上受

到电流作用的能量密度大 因而具有较低的阈值电

压.

s 结论

有机纳米电子器件的研究是目前国际上重要的

学术和应用研究热点之一.本实验室在这方面的工

作主要集中在利用 STM 对金属有机络合物电双稳

材料进行纳 米 加 工.本 文 利 用 STM 在 常 规 工 作 模

式和 接触 模式两种不同的方式下对金属有机络合

物电双稳材料进行了表征和改性 为进一步的纳米

加工提供了非常有用的基础.
相 对 于 电 极 夹 层 式 结 构 利 用 STM 进 行 纳 米

加 工的最大优势在于集 成 度 高;而 STM 的 接 触 
模式相对于常规工作模式的优势在于排除了空气隧

道结的因素 因而受环境的影响小 稳定性和重复性

高.就 目 前 的 技 术 而 言 还 有 待 于 尝 试 多 种 实 验 方

法 做进一步的研究.而就有机电双稳态材料本身而

言 也还需要寻找更合适的材料.
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(D6PC7 ?67 0f MC 67lCl SCl67C6, F/CC7 U7l 67Sl y, ShC7ghCl 200433, Chl7C)

Abstract, CharacteriZation and surface modif ication of electr ic property are carried out on the organmetallic compleX Ag-

TCNG thin f ilm by scanning tunneling microscope ( STM) . The resistance of an organmetallic compleX Ag-TCNG thin f ilm

Will be changed f rom a high resistance state to a loW resistance state When the bias Voltage betWeen the tip of STM and the

bottom electrode is in eXcess of a certain threshold Voltage. The tWo states can be def ined as S07 and S17 of a memory unit ,

respectiVely. Change of electr ic property is recorded in the conVentional mode of STM. In order to aVoid the ef fect of tunneling

junction, Which is not the intr insic property of the material, betWeen the tip and the sample, a test in so-called Scontact7 mode

of STM is carried out, and the result is compared With that in the conVentional mode.

 e  ords, STM organic materials electr ic bistable states characteriZation and surface modif ication
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