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!!摘要%超高密度有机存储材料是当前热门的研究课题(本文主要介绍了本课题组在有机信息存储材料的

研究进展$特别是多进制存储材料的研究$提出了独特的多电荷陷阱机理实现电学多稳态$即多进制$为高密度

信息存储材料的发展提供了新思路和新材料(

!!关键词%多进制-电存储-有机材料

引言

’T8QKG电影&阿凡达’给观众带来空前视听享受$但是它使用了重达*""a5的胶片$这反映出现有
信息存储技术已经远远不能满足当今社会信息量爆炸式增长了(究其原因是由于传统的存储技术自身
的物理限制决定的(例如$依据摩尔定律$基于硅材料的存储器已经到达其存储极限.#/(相较于硅存储
器件记录数据的方式$有机存储器件的数据存储是一种全新的记忆模式$在电场作用下$以阻抗突变来实
现信息存储$即低导电态!Y\\态"跃迁至高导电态!YL态"$对应于信息存储的*"+和*#+二进制.!")/(

这一研究将有机材料的应用拓展至信息存储领域$引起科学家们的广泛关注(单个有机分子已可以通过
隧道扫描电子显微镜技术!>̂ Q"实现信息读写$无疑为高密度存储技术提供了新前景(但是这需要依
赖昂贵的>̂ Q设备$如何使用更简易$可操作性强的方法实现有机材料的高密度信息存储$是具有挑战
性的课题(目前主要的方法是%!#"缩小存储器件尺寸$即采用扫描隧道显微镜探针!>̂ Q"和原子粒径
显微镜!K\Q"测试器件$可以将测试尺度缩小到纳米级别.*"%/(然而$该方法的测试条件对仪器的要求
很高$成本昂贵$且器件在纳米级别的稳定性较差$测试曲线容易出现波动-!!"采用多层结构制备存储器
件.#"/$但由于多层器件制备工艺繁琐$且层与层之间需要制备隔离层$限制了该种方法的应用-!’"应用
多进制存储材料$即制备具有多进制存储特性的材料用于信息存储.##"#’/(多进制存储是指信息存储时$

可以使用多个稳定态$即*"$#$!$3+等(例如$三进制存储是多进制存储的一种(在单位面积内$它的存
储容量用’6来表达$将比二进制的单位存储容量提高上亿倍(另外$材料可运用微结构制造技术和光刻
工艺等现代制造技术来规模化制备存储器件.#($#$/$相比前两种方法$应用多进制存储材料来制备存储器
件更加有实用性$更易实现高密度存储(

但是多进制存储材料的研究还刚刚开始(!""+年$美国宾夕法尼亚大学的阿加瓦尔教授报道了一
种核H壳结构M-!>W! -̂$#M-̂-的纳米线在脉冲电场下产生了晶态)无定形态及两种状态之间的中间态$

这三种相态不同的电阻则可以对应到数据存储中的*"+)*#+)*!+三进制存储.#)//(这种明确的结构与存
储进制之间内在关系的研究$为后续多进制存储器设计提供了新思路(当时$有机存储器件还都仅限于
二进制存储材料的研究(!"#"年$我们课题组率先报道了有机小分子的三进制材料和器件$成功突破了
有机多进制信息存储的*零+记录$提出了电荷陷阱新机理可实现三进制信息存储$受到了广泛的注意$美
国化学会B2-<91/=lP6596--0965网站以*信息存储走向有机+)美国物理协会网站以*三进制信息存储
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实现突破+以及国外 2̂-,-59.7-0网站以*中国人突破二进制信息存储走向三进制+为标题对这个工作做
出了高度评价(后续工作中$我们以电荷陷阱机理为指导$设计合成了多个具有三进制信息存储功能的
有机小分子$另外还设计合成了多个功能单体$通过电荷转移)聚合物构象变化等机理实现了聚合物三进
制存储性能(本文主要对课题组近期工作进行总结(

#!分子结构与多进制存储性能的构效关系

3>3!骨架为RT"T"3T"T":T"T"3T!TR的对称结构的偶氮类有机分子及其三进制存储性能

!"#"年$本课题组报道了一个具有对称结构的有机小分子!KU4#"及其三进制电存储性能.#)W/(如图

#所示$该分子有两电子受体%砜基!强受体#"和偶氮键!弱受体!"$这意味着分子中存在两种深度不同
的电荷陷阱(8̂ Y#KU4##K=存储器件的8Hb特性表明$第一次扫描从"到&’b$观察到&#‘’*b和&
!‘"%b电流突跃$三种电流状态可对应*"+)*#+)*!+(该器件展示了三进制的存储特性(通过理论计算
提出了*双陷阱+机理来解释可能的存储机理(该分子结构中砜基和偶氮$分别充当两个电荷陷阱$当对
器件施加电压时$随着电压的逐渐增大$两个电荷陷阱依次被填充满$实现器件的逐步导通$即 Y\\)

YL#)YL!三个状态(以此电荷陷阱理论为基础$在后续合成了一系列类似物$研究它们的结构变化与
存储性能的构效关系(

图#!KU4#的分子结构
!K"8̂ Y#KU4##K=器件的电流电压曲线-!;"在恒定电压的&#b$器件稳定图-!B"的分子模拟结果-

!T"分子模拟KU4#的表面电势!P>3"以及!P"分子堆积模型.#)/(

\95?0-#!Q4=-1?=/0.70?17?0-4:KU4#
!K"8Hb12/0/17-09.791.4:72-<-<40VA-Z91-:/W091/7-A@972KU4#_!;">7/W9=97V4:72-A-Z91-96720--.7/7-.?6A-0/146.7/67
*0-/A+Z4=7/5-4:&#b-!B"T\̂ <4=-1?=/0.9<?=/79460-.?=7.!;’FC3#)H’##M"=-Z-="%FDQYH#$FDQYH!$NYQY-

!T"Q4=-1?=/0.9<?=/79460-.?=7.:40P>3.?0:/1-.4:KU4#/6A72-S04S4.-A-=-17046H:=4@<-12/69.</7<4=-1?=/0=-Z-=-

!P"Q4=-1?=/0.7/1a965<4A-=/6A9==?.70/7946.4:72-146A?1796512/66-=.4:72-.7/1a965<4=-1?=-._

例如$研究了分子平面性对三进制存储性能的影响(图!所示的两个以二芳基酮为中心骨架的共轭
偶氮分子T3]KIY#和\]KIY!(研究发现$两个分子的器件均显示了非易失性三进制存储性能.#*/(
但8̂ Y#\]KIY!#K=三明治结构器件开启电压!&#‘"$和&#‘+#b"明显低于T3]KIY#所制备的器
件!&#‘$"和&!‘)#b"(通过理论计算分析$发现\]KIY!分子由于中心基团的平面性好$使整个分
子的平面性和堆积紧密程度都好于T3]KIY#!见图!1和A"(因此薄膜中\]KIY!分子形成了紧密
有序的#H#堆积$有效降低载流子的注入势垒$使得\]KIY!存储器件的开启电压较低(这为有机存储
器件如何实现低功耗提供了研究方法(

其次$研究了分子共轭程度对三进制存储性能的影响(如图(所示$分子T3K38̂ 较T3K33T共轭
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图!!!/$W"T3]KIY#和\]KIY!的化学结构式$优化的几何构型和平面间的二面角-!1$A"两分子的堆积层.#*/(

\95?0-!!!//6AW"B2-<91/=.70?17?0-.$4S79<9U-A5-4<-709-.$/6AA92-A0/=/65=-W-7@--672-S=/6-.-

!1/6AA"72-.7/1a965=/V-0.4:72-7@4<4=-1?=-._

图’!存储器件的电流电压特性!/$A"$电压&#b器件的稳定曲线图!W$-"$电压&#b器件的可读写次数

图!1$:"8̂ Y#T3]KIY##K=器件!/$W和1"和8̂ Y#\]KIY!#K=器件!A$-和:"".#*/(

\95?0-’!B?00-67HZ4=7/5-!B@C"12/0/17-09.791.$-::-174:72-4S-0/794679<-!/7&#b"/6A-::-174:/0-/AS?=.-4:

&#b4672-720--.7/7-.4:8̂ Y#T3]KIY##K=A-Z91-!/$W$/6A1"/6A72-8̂ Y#\]KIY!#K=A-Z91-!A$-$/6A:"_

性更好$因此易于形成晶态薄膜$而 T3K33T共轭程度小$薄膜质量差$不具有存储性能.#+/(8̂ 3#

T3K38̂#K=器件表现出稳定的三进制存储行为(该薄膜还可以采用导电K\Q 探针施加不同电压$以
三种电压分别写入信息$对应于*"$#$!+三进制(研究表明$共轭程度大的分子易于规整堆积$更能表现
出三进制的存储性能(

3>:!骨架为RT"T"3T"T":不对称结构的偶氮类有机分子及其三进制存储性能
为简化分子结构$合成了非对称性的偶氮类小分子并制备存储器件$研究它们的存储性能(实验进

一步证实$分子中两种吸电子基团的存在对三进制存储行为是必要的(如图$所示的分子中只有

3̂KKB#符合这样的结构类型$因而其存储器件展示了三进制存储性能(而不同的吸电子端基强弱也
会对信息写入的开启电压产生影响.#%$!"/(
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图(!!K"有机分子的结构式-!;"!/"三明治器件结构图-器件的横截面图-!W"薄膜经过+"m退火后制备的

存储器件的电流电压特性-!1"电压&#b器件的稳定曲线图-!A"电压&#b器件的可读写次数图.#+/(

\95?0-(!!K"B2-<91/=.70?17?0--!;"!/"!74S"8==?.70/79464:72-./6A@912A-Z91--!W4774<">PQ9</5-4:/

104..H.-17946Z9-@4:72-A-Z91--!W"1?00-67HZ4=7/5-!8Hb"12/0/17-09.791.4:72-<-<40VA-Z91-:/W091/7-A@972

T3K38̂ :9=</66-/=-A/7+"m-!1".7/W9=97V4:72-A-Z91-96720--.7/7-.?6A-0/146.7/67*0-/A+Z4=7/5-4:&#b-

/6A!A"-::-174:0-/A1V1=-.?6A-0/.70-..4:Z4=7/5-4:&#b_

图$! 3̂KKB#)̂3KbB!)̂3KKN’和 3̂KbN(四个共轭小分子的化学结构式

四个小分子制备的器件的8Hb特性分别对应的是%!/"̂ 3KKB#-!W"̂ 3KbB!-!1"̂ 3KKN’-!A"̂ 3KbN(-

图!A"中的插图是8̂ Y#小分子#K=三明治器件的示意图.#%/(

\95?0-$!B2-<91/=.70?17?0-.4::4?0146O?5/7-A.</==<4=-1?=-.

3̂KKB#$̂ 3KbB!$̂ 3KKN’$/6A 3̂KbN(!=-:7S/6-="_8Hb12/0/17-09.791.4:72-:4?0.</==<4=-1?=-W/.-A

<-<40VA-Z91-.%!/"̂ 3KKB#$!W"̂ 3KbB!$!1"̂ 3KKN’$/6A!A"̂ 3KbN($0-.S-179Z-=V_̂ 2-96.-7

4:!A".24@./.12-</791A9/50/<4:72-8̂ Y#.</==<4=-1?=-#K=./6A@912H.70?17?0-<-<40VA-Z91-_!09527S/6-="

3>?!含双吸电子基团的吩嗪类有机分子及其三进制存储性能
除偶氮类有机小分子外$本课题组还合成了其它含有杂原子的有机分子也具有三位存储特性(例如

含吩嗪的九并苯!BT3UL$见图*!/""$由于引入了L)Y杂原子$该化合物比文献报道的其它多并苯分子
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图)!!K"!/"THK分子的结构式$!W"8̂ Y#THK分子#K=器件示意图-!;"!/"8̂ Y#̂ 3KHLK3#K=存储器件8Hb曲线
!W"8̂ Y#̂ 3KHKK3#K=存储器件8Hb曲线%在存储单元#上进行第一次从"74&(b的电压扫描-在存储单元!上进行

其它的电压扫描-!1"重复性和电流分布的统计学数据!在&#b读出-每个器件有($个存储单元".!"/(

\95?0-)!!K"!/"Q4=-1?=/0.70?17?0-.4:72-THK<4=-1?=-./6A!W".12-<-4:72-8̂ Y#THK<4=-1?=-#K=

<-<40VA-Z91--!;"̂ VS91/=8Hb1?0Z-.4:72-!/"8̂ Y#̂ 3KHLK340!W"̂ 3KHKK3#K=<-<40VA-Z91-%̂ 2-:90.7

.@--S@/.1/009-A4?7:04<"74&(b46.740/5-1-==#-72-472-0Z4=7/5-.@--S.@-0-1/009-A4?746.740/5-1-==!-

!1"72-.7/79.791/=A/7/4:0-S04A?19W9=97V/6A1?00-67A9.709W?7946!0-/A/7&#b-($1-==.:40-/12a96A4:A-Z91-"_

有更好的空气稳定性和热稳定性.!#/(利用真空蒸镀的方法成功制备了8̂ Y#BT3UL#K=三明治器件$所
制备的器件在电场条件下$具有明显的三进制电存储性能$YL!#YL##Y\\电流比为#")‘’##"(‘’##$开启
电压分别为&#‘+"b)&!‘+*b(且所制备的器件在电场条件下具有很好的稳定性$能够在电场条件下保
持#"""".$读写次数高达#"*(氧原子的引入使有机分子(L(Y3U更稳定$无论是在基态还是氧化状态
都比较稳定(基于该有机分子的存储器件的传导机制是由于分子中两个不同吸电子能力的电荷陷阱导
致$即四硝基和吡嗪基团(

又如$含吩嗪杯芳烃!(L(Y3U"与线性结构的BT3UL相比$化合物(L(Y3U共轭性较小$但加工性能
好易于成膜$且杯芳烃特殊的*杯+型构象$在电场条件下$可趋于平面化$进而利于载流子传输$降低器件
的开启电压(利用真空蒸镀的方法成功制备了8̂ Y#(L(Y3U#K=三明治器件$所制备的器件在电场条件
下$具有稳定的三进制电存储性能$且在电场条件下具有很好的稳定性$能够在较高温度!$"m"和较高电
压下!#"b"下保持("""".$读写次数高达#"*(另外$8̂ Y#(L(Y3U#K=器件的YL!#YL##Y\\电流比为

#"+‘*##"(‘!##$高于目前报道的其它三进制电存储的电流比$这将有效降低器件的误读率(由于所制备的
分子在膜状态下形成了 NH聚集$载流子传输性能更好$开启电压均小于’b$有效降低了器件的能耗(因
此$化合物(L(Y3U具备了低能耗$低误读率和高稳定性的特点$为多进制有机材料的分子设计提供了新
思路(

!!双机理驱动的聚合物三进制存储行为

聚合物的三进制存储行为也引起广泛关注(与有机小分子存储器不同的是$聚合物的三进制存储机
理更复杂(通常认为在双驱动机制条件下$部分聚合物存储器件有可能在电场下产生低导电态)高导电
态以及两种状态之间的中间导态$形成数据存储中的*"+)*#+)*!+三进制存储(因此$一些研究者们在二
进制聚合物材料的基础上$引入双驱动机制的理念$能够成功地得到了许多三进制聚合物存储器件.!!/(
本课题组在小分子三进制存储器研究的基础上也开展了聚合物三进制存储材料的合成及性能研究(

!"#!年$本课题组设计合成了一系列含咔唑基团和偶氮基团的共聚物3!bBU">!Q8TY’"1$如图%
!/"所示.!’/(其中$以共聚物3!bBU"!%!Q8TY’"!#为活化层材料的器件8̂ Y#3!bBU"!%!Q8TY’"!##K=
先是由低导电态跃迁至高导电态$随即又由高导电态掉落至中间导态$形成三稳态的存储性能$如图%
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图*!分子BT3UL!/"和(L(Y3U!W"的化学结构

BT3UL!1"和(L(Y3U!A"的循环伏安曲线-BT3UL!-"和(L(Y3U!:"基于 T\̂ 的分子模拟图T.!#/(

\95?0-*!Q4=-1?=/0.70?17?0-.4:BT3UL!/"/6A(L(Y3U!W"-BV1=91Z4=7/<<450/<1?0Z-4:BT3UL!1"/6A(L(Y3U
!A"7296:9=<.468̂ Y5=/..-T\̂ <4=-1?=/0.9<?=/79460-.?=7.4:BT3UL!-"/6A(L(Y3U!:"_

图+!!/"基于(L(Y3U的器件结构示意图和器件截面图-!W"(L(Y3U的薄膜K\Q形貌图-存储器件8̂ Y#(L(Y3U#K=-

!1"和8̂ Y#(L(Y3U#F9\#K=-!A"的8Hb特性-存储器件8̂ Y#(L(Y3U#K=-!-"和8̂ Y#(L(Y3U#F9\#K=!:"的稳定性曲线.!#/(

\95?0-+!!/">12-<-4:72-./6A@912A-Z91-/6A>PQ9</5-4:/104..H.-179464:72-(L(Y3UA-Z91--

!W"̂ /SS965H<4A-K\Q74S450/S2V9</5-4:72-(L(Y3U:9=<-!1/6AA"8Hb12/0/17-09.791.4:72-<-<40VA-Z91-.
!8̂ Y#(L(Y3U#K=/6A8̂ Y#(L(Y3U#F9\#K=$0-.S-179Z-=V":/W091/7-A@972(L(Y3U-!-/6A:">7/W9=97V4:72-<-<40V

A-Z91-.!8̂ Y#(L(Y3U#K=/6A8̂ Y#(L(Y3U#F9\#K=$0-.S-179Z-=V"

!W"所示(通过研究发现$将8Hb曲线中第一次导态的转化解释为咔唑与偶氮基团间的电荷转移作用$而
将第二次导态跃迁可归咎于聚合物薄膜中铝丝的部分渗入(
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图%!!/"无规共聚物3!bBU">!Q8TY’"1的分子结构式-

!W"8̂ Y#3!bBU"!%!Q8TY’"!##K=器件的8Hb曲线.!!/(

\95?0-%!!/"B2-<91/=.70?17?0-4:72-0/6A4<14S4=V<-0.3!bBU">!Q8TY’"1-

!W"̂ VS91/=8Hb12/0/17-09.791.4:/68̂ Y#3!bBU"!%!Q8TY’"!##K=A-Z91-_

!"#’年$本课题组再次合成了聚四乙烯吡啶衍生物3(b3BU!见图#""$通过聚合物中咔唑基团和离
子盐的含量控制实现了多存储性能的器件制备$即从二进制存储性能到三进制存储性能$再到无存储性
能的转变$如图#"!1$A$-"所示.!(/(其中$二进制存储性能的3(b3BU!是由电荷陷阱单机制驱动的$而
三进制存储性能的3(b3BU$是由构象转变和电荷陷阱填充双机制驱动的(对3(b3BU!和3(b3BU$来
说$少量离子盐的引入有助于电荷在活化层中的传输$从而能够提高器件的稳定性(但是增加到一定含
量$即3(b3BU+时$器件只呈现高导态而无存储性能(

图#"!!/"聚合物3(b3BU的结构式-!W"8̂ Y#3(b3BU!#K=-!1"8̂ Y#3(b3BU$#K=和

!A"8̂ Y#3(b3BU+#K=器件的8Hb曲线图.!’/(

\95?0-#"!!/"<4=-1?=/0.70?17?0-4:3(b3BU-8Hb12/0/17-09.791.4:!W"8̂ Y#3(b3BU!#K=-!1"8̂ Y#3(b3BU$#K=

/6A!A"8̂ Y#3(b3BU+#K=A-Z91-._

!"#$年$在先前工作的研究基础上$我们又合成了含偶氮基团同时具有配位功能的聚合物3KU4HSV$

如图##!/"所示.!$/(B?!32-6"B=! 的引入使得原本表现出二进制存储性能的3KU4HSV实现了三进制存

储行为$如图##!W"所示$器件8̂ Y#3KU4HSVHB?!32-6"B=!#K=表现出稳定的三进制非易失性存储的性

能(研究表明$配位聚合物3KU4HSVHB?!32-6"B=! 三进制存储性能来源于电荷陷阱填充和偶氮苯基团与
铜离子间的电荷转移的双机制驱动(理论计算结果表明$当金属离子与吡啶基团配位后$NYQY#
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FDQY轨道能级发生较大改变$相应能级差也变化了(因此$在配位聚合物体系中有了能级区分度不同
的区域!即配位区域和未配位区域"$在外电场作用下$由于电荷传输的能力不同$表现出了三个导电稳定
态$即三进制存储行为(

图##!!/"3KU4HSV和3KU4HSVHB?!32-6"B=! 的化学结构式-

!W"8̂ Y#3KU4HSVHB?!32-6"B=!#K=的8Hb曲线图.!(/(

\95?0-##!!/"B2-<91/=.70?17?0-4:3KU4HSV/6A3KU4HSVHB?!32-6"B=!-

!W"̂ VS91/=8Hb12/0/17-09.791.4:8̂ Y#3KU4HSVHB?!32-6"B=!#K=_

’!结论和展望

综上所述$具有稳定三进制存储性能的有机材料是可通过分子设计)组装等获得的(随着研究的深
入$它们的存储机理也越来越明晰$为这些材料在信息存储领域的应用提供了坚实的研究基础(但是与
其它有机光电材料和器件的研究相比$信息存储材料仍属于刚刚起步$还有许多基础问题函待解决(例
如这类材料实现多进制的分子设计规律)其可追踪的导电过程及机理仍是科学家们关注的理论问题(另
一方面$如何将这些新材料运用到现有的存储体系中(这将是一个重要的研究课题和挑战$可能需要材
料学家)信息学家和微电子科学家们共同努力(
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/8@8A95B1F#9CADE5.A689EAH@1DQECBR8D@E6MADK.IH6ETH8V89
RA6A=619AC8+89F19GAD58

FD[9/6H<-9"$GDE965H:-65$F8N?/$F8L/HO?6$NP[965H2?9$BNPLT465HV?6$JKLMF9H2?/
!’#(()*)#+’,)-./$01$’,)-."2(34*.4))0.4*24562$)0.2(/7".)4")$’#((2D#02$.:)B44#:2$.#4’)4$)0#+

7;<,#;!24#7".)4")245E)",4#(#*1$7##",#894.:)0/.$1$7;<,#;!#$#!’$’,.42"

"7@69A56%D=70/H2952A-6.97VA/7/.740/5-</7-09/=.2/Z-W-14<-72-1?00-672470-.-/01274S91_86729.S/S-0$72-.7?AV
964?0504?S4672-0-.-/012S0450-..4:405/69196:40</7946.740/5-</7-09/=.2/Z-W--696704A?1-A$-.S-19/==V72-<?=79H

=-Z-=.740/5-</7-09/=._Q40-4Z-0$72-?69X?-<?=79H12/05-70/S.<-12/69.<$@29121/60-/=9U--=-17091/=<?=79H.7/W=-.7/7-.

/6A<?=79H=-Z-=A/7/.740/5-$@/.S04S4.-A/6A/SS=9-A9672-A-.9564:<?=79=-Z-=<-<40V</7-09/=._K6A971/6/=.4S04Z9A-

/6-@@/V4:7296a965/6A6-@</7-09/=.:4072-A-Z-=4S<-674:2952A-6.97V96:40</7946.740/5-_

L8MJ19K@%Q?=79H=-Z-=A/7/.740/5--P=-17091/=<-<40VA-Z91--Y05/691</7-09/=

0’’0!第#"期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报




