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研究快讯

有机单体 32phenyl212ureidonitrile 薄膜
的超高密度信息存储 Ξ

时东霞1) 2) 　宋延林3) 　张昊旭1) 　解思深1) 　庞世瑾1) 　高鸿钧1)

1) (中国科学院物理研究所凝聚态物理中心真空物理开放实验室 ,北京　100080 )
2) (东北大学机械工程与自动化学院 ,沈阳　110006 )

3) (中国科学院化学研究所分子科学中心 ,北京　100080 )

(2000 年 8月 16日收到 ;2000 年 10月 10日收到修改稿)

　　采用扫描隧道显微镜 (STM)在 32phen yl212ureidonitrile ( PUN)有机单体薄膜上进行了超高密度信息存储的研

究.通过在 STM 针尖和高定向裂解石墨 ( HOPG)衬底之间施加一系列的电压脉冲 ,在薄膜上写入了一个稳定的 5

×6信息点阵 ,信息点的大小是 018nm. 电流2电压 ( I2V )曲线表明 ,施加电压脉冲前后薄膜的导电性质发生了变

化.信息点的写入机制可能是强电场作用下引发的 PUN 分子的局域聚合 ,从而导致薄膜由高电阻态向低电阻态转

变.
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1　引 言

扫描隧道显微镜 ( STM ) 和原子力显微镜

(AFM )在纳米尺度的表面加工方面表现出巨大的

优越性 ,因而被广泛应用于超高密度信息存储的研

究[1 —11] .有机材料由于价格便宜、合成方便、性能可

控等特点 ,而被越来越多地用作信息存储材

料[12 —24] ,例如有机复合材料 Cu27,7,8,8 2tetra2
cyanoquinodimethane( Cu2TCNQ) [2] ,A g2toluylene22,4 2
dicarbamidonitrite ( Ag2TDCN) [6] ,m 2nitrobenzalmal 2
ononitrile/diaminebenzene ( m2NBMN/DAB) [7 —9]和单

体有机材料 N232nitrobenzylidene2p2phenylenediamine

(NBPDA) [25] ,32phen yl212ureidonitrile ( PUN ) [26] .从

应用角度考虑 ,超高密度信息存储薄膜应该是极少

缺陷并具有纳米级平整度的晶态薄膜.相对复合材

料而言 ,采用单体有机材料更易获得满足上述要求

的薄膜.因此 ,我们选择了 PUN 材料来制备信息存

储薄膜 ,并利用 STM 在薄膜上写入了一个稳定的 5

×6信息存储点阵.

2　实 验

通过物理气相沉积方法把 PUN 材料沉积到新

解理的高定向裂解石墨 ( HOPG)衬底上.真空室中

的本底真空度是 5 ×10 -4 Pa,沉积材料时的真空度

控制在 8 ×10 -4 Pa. 坩埚温度是 80℃,衬底温度是

27℃,沉积时间是 5min. 所得薄膜厚度约 10nm.

使用机械剪切方法得到的 Pt/Ir (80/20 )针尖 ,

利用在大气下工作的 STM ( CSTM9100 )进行信息

点的写入研究.通过在 STM 针尖和 HOPG 衬底间

施加一系列的电压脉冲进行信息点阵的写入.另外 ,

还对施加电压脉冲前后薄膜的电流2电压 ( I2V )特性

进行了测定.进行图像扫描和信息点的写入时使用

了同一针尖.

3　实验结果及讨论

PUN 的分子式是 C8 H7N3O, 它的分子结构如

图 1所示.PUN 是一种成膜特性比较好的有机材
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料 ,用 STM 对真空蒸镀得到的 PUN 薄膜进行形貌

扫描 ,可以看出薄膜表面非常平整.这种较大面积的

纳米尺度平整的薄膜为较大面积信息点阵的写入提

供了可能.

通过在 STM 针尖和 HOPG 衬底之间施加一系

列的电压脉冲进行信息记录点的写入 ,每施加一个

电压脉冲写入一个信息记录点 ,电压脉冲是 4V,

10ms. 图 2是在 PUN 薄膜上写入的 5×6的信息记

录点阵 ,每一个亮点对应一个信息记录点.这个 5 ×

6的信息记录点阵非常稳定 ,在两个小时的连续扫

描过程中没有发生可观察到的变化.

图 1　PUN 的分子结构示意图

图 2　施加电压脉冲在 PUN 薄膜上得到的 5 ×6 信息

存储点阵 (电压脉冲 (针尖) 410V,10ms. 扫描条件 V bias

=0.8V, I ref =0 13nA. 扫描模式 :恒高)

　　此外 ,我们还用 STM 测定了施加电压脉冲前

后薄膜的 I2V 特性 ,如图 3 所示 ,曲线 a 对应信息

记录点区域 ;曲线 b对应非信息记录点区域.可见 ,

施加电压脉冲前薄膜是高电阻态 ,施加电压脉冲后

薄膜处于低电阻态.因此 ,信息点的写入是由于薄膜

导电特性的变化引起的.

图 3　施加电压脉冲前后薄膜的 I2V 曲线 (曲线 a 对应信息记

录点区域 ;曲线 b对应非信息记录点区域)

　　PUN 薄膜呈现绝缘体特性 ,但其厚度只有 10

nm左右.这样 STM 针尖和衬底表面距离非常近 ,

只要施加很小的偏压即可产生接近 GV/m 级的局

域强电场 ,降低并减薄其间的势垒 ,允许隧道电流通

过 ,从而利用 STM 进行观测.

PUN 的分子结构是 C6 H62NH2CO2NH2C ≡N

(见图 1) ,其中 C≡N 键包含一个σ键和两个π键.

而π键不稳定 ,在外部作用下有可能发生断裂 ,并引

发 PUN 单体分子间的聚合.在薄膜制备的过程中

发现当 PUN 材料被快速加热至 110 ℃时就有这种

现象发生.当我们在针尖和衬底间施加电压脉冲时 ,

本已接近 GV/m 级的局域强电场进一步增强 ,当其

超过引发 C≡N 键中π键断裂的临界值 ,π键就有

可能发生断裂 ,断裂了π键的 PUN 分子可以聚合 ,

形成结构更稳定的导电聚合链 ,从而实现信息点的

写入.上述讨论指出了在 PUN 单体薄膜上进行信

息点写入的可能机制 ,以后我们将试图利用导电的

AFM 针尖在微米级的区域上改变薄膜的状态并进

行光谱表征 ,再配合理论模拟进一步阐明其记录机

制.

另外 ,在施加电压脉冲时 ,强电场作用下可能引

起 STM 针尖和样品之间发生质量转移 ,从而使得

STM 图像在对应区域发生变化 ,例如产生一亮点.

但是 STM 针尖和样品之间质量转移引起的亮点非

常不稳定 ,在 STM 针尖的连续扫描过程中 ,亮点会

发生变化.而实验中得到的信息记录点非常稳定 ,在

两个小时的连续扫描过程中没有发生可观察到的变

化 ,信息点的形成主要是具有电学双稳态特性的
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PUN 薄膜的微观电导性质的改变引起的.

同时 ,为确证信息点的写入与 HOPG 衬底无

关 ,我们作了以下实验 :首先对信息点区域扫描 ,但

未获得 HOPG 的原子像 ;然后在信息记录点区域施

加一个 5V,20ms 的电压脉冲 ,使之成为凹陷区 ,再

多次扫描此区域 ,最终得到平坦表面 ,在此表面可得

到 HOPG 的原子像.可见 ,实验中得到的信息记录

点是薄膜本身导电性质的变化引起的.

4　结 论

利用 PUN 薄膜的电学双稳态特性 ,通过在

STM 针尖和 HOPG 衬底之间施加电压脉冲引起

PUN 薄膜的微观电学性质发生变化实现信息记录

点的写入 ,信息点点径是 018nm. I2V 特性曲线表

明信息存储区域是低电阻态 ,而非信息存储区域是

高电阻态.信息记录点非常稳定 ,它的存储机理可能

是电压脉冲引起薄膜局域聚合 ,使其由高阻态向低

阻态转变.
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ABSTRACT

Ultrahi gh2densitydatastora geona3 2phenyl212ureidonitrile ( PUN) thinfilmwas performedusin gascannin gtun 2
nelingmicrosco pe.Therecordedmarksof0.8nmindiameterwereobtainedwhenvolta ge pulsesof4Vfor10mswere

appliedbetweentheSTMti pandhi ghlyordered pyrolytic graphitesubstrate.Thecurrent 2voltagerelationsatthelocalre 2
gionsofthefilmsindicatethattherecordedre gionisconductiveandtheunrecordedre gionisinahi ghim pedancestate.A

possiblemechanismofthisdatastora gewassu ggestedanddiscussed.
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