
 
 
 

    2011 年  第 56 卷  第 27 期：2298 ~ 2310 

www.scichina.com  csb.scichina.com  
 

 
英文版见: Liu X, Ji Z Y, Liu M, et al. Advancements in organic nonvolatile memory devices. Chinese Sci Bull, 2011, 56, doi: 10.1007/s11434-011-4695-5 

《中国科学》杂志社 
SCIENCE CHINA PRESS 评 述 

有机非挥发性存储器的研究进展 

刘欣①②, 姬濯宇①, 刘明①*, 商立伟①, 李冬梅①, 代月花② 

① 中国科学院微电子研究所纳米加工与新器件集成技术实验室, 北京 100029;  

② 安徽大学电子信息与工程学院, 合肥 230039 

* 联系人, E-mail: liuming@ime.ac.cn 

2011-04-20 收稿, 2011-07-25 接受 

国家重点基础研究发展计划(2011CB808404, 2009CB939703)和国家自然科学基金(61001043, 60825403)资助项目 

  

摘要  有机存储器在未来存储器应用中具有非常光明的前景, 因此在学术界和工业界

均引起广泛的研究兴趣. 近几年来, 有机存储器在材料、器件性能及电路集成方面都取

得了飞速的发展. 本文从器件结构、性能、所用材料与集成等方面, 综述了有机存储器

的最新研究进展, 同时讨论了阻碍有机存储器发展及其商业化应用的原因.  
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随着有机分子/电子学的迅速发展, 基于有机半

导体材料的电子器件在低价、柔性、大面积、质轻等

方面具有非常光明的应用前景 , 在许多研究领域引

起了广泛的关注. 近些年来, 有机薄膜晶体管[1~9]、有

机发光二极管[10~12]、有机太阳能电池[13~15]等方面的

研究取得了突飞猛进的发展 , 为有机电子器件的集

成及进一步的应用奠定了坚实的基础 . 作为有机集

成电路的一个核心单元 , 有机存储器的相关研究近

年来也取得了较大的进展.  

早在 20 世纪 70 年代, 基于有机薄膜制备的电开

关器件就已见报道 . 有机半导体材料的研究一直是

该领域的核心, 以 Ag:TCNQ 和 Cu:TCNQ 为代表的

电荷转移复合物是有机双稳态电子器件初期的研究

热点. 近年来, 非晶态-晶态转变的相变材料、铁电材

料、电化学氧化还原材料等都表现具有存储特性, 基

于这些材料的存储器件的制备及性能优化都在进一

步的研究过程中 . 在有机存储器件的研究与集成方

面, 过去几年也取得了重大的进展. 2003 年惠普实验

室与加利福尼亚大学洛杉矶分校(UCLA)合作, 采用

纳米压印技术在 1 μm2 的面积上制备出 64 bits (8×8)

的 纳 米 交 叉 阵 列 电 路 , 存 储 密 度 为 5.9 Gbits/ 

cm2 [16,17]. 2004 年惠普实验室进而制备出了 1 kbits 

(34×34) 存储密度为 10 Gbits/cm2 的交叉阵列电路

(线宽 35 nm; 间距 100 nm), 如图 1 所示[18]. 随后在

2005 年, 惠普实验室又制备出了 1 kbits 存储密度为

28 Gbits/cm2 分子交叉阵列存储电路 (间距为 60 

nm)[19]. 2007 年, Caltech 的 Heath 研究小组采用超晶

格纳米线转移(SNAP) 技术, 刷新了世界记录, 制备

出了 160 kbits (400×400) 存储密度为 1011 bits/cm2 

的交叉阵列电路(线宽 16 nm; 间距 33 nm)[20]. 最近, 

Sekitani 等人[21]在厚度为 125 µm 柔性衬底上实现了

676 bits (26×26) 的基于有机浮栅晶体管的存储阵列, 

这种存储器件能承受 1000 多次的编程和擦除循环, 

具备了可应用的潜力.  

目前, 有机非挥发性存储器的结构主要有两种: 

交叉线有机存储器和有机薄膜场效应晶体管(OTFT)

存储器. 本文首先简单综述了交叉线结构的有机存储

器及其集成方面的进展, 并讨论了有机存储领域近年

的研究热点——多值存储效应. 然后介绍了有机薄膜

场效应晶体管存储器及其应用. 最后, 对有机存储器

的发展及其商业化应用所面临的挑战进行了讨论.  

1  交叉线有机存储器 

交叉线存储器通常采用三明治结构 , 即由两个 
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图 1  存储密序为 10 Gbits/cm2 的交叉陈列电路, 线宽 35 nm; 间距 100 nm 
(a) 玻璃衬底上存储阵列的 SEM 图像; (b) 由微米尺寸线引出的垂直纳米线阵列; (c) 34×34 的纳米线交叉阵列结构[18] 

 
 

电极及夹在中间的存储介质(单层或多层)构成, 具有

工艺简单、可通过 crossbar 结构实现高密度存储等

优点. 然而随着器件尺寸缩小, 集成度提高, crossbar

结构面临一个无法回避的问题, 即误读现象. 有机存

储集成电路的研究则为此提供了解决方案.  

1.1  交叉线有机存储器的材料体系 

交叉线存储器以工艺简单、易实现高密度存储等

优点吸引着越来越多的关注 [22~24]. 交叉线存储器一

般具有电双稳态特性 , 即可以通过改变外加电场控

制器件在高阻态(OFF)和低阻态(ON)之间的转变, 且

外电场消失后两种电阻状态均能保持较长时间的稳

定 . 交叉线存储器的存储介质有多种不同的构成方

式, 如单层结构及三层(OMO: organic/metal nanopar-

ticle/organic)结构 [25,26]. 其中单层结构的存储介质又

可分为不同的材料体系, 如聚合物-金属纳米晶混合

体系[27,28]、全有机施主-受主体系[23]及单组分有机材

料体系[29~31].  

有机存储研究中材料的选择非常关键 , 适当的

材料组合才能产生优良的存储效应 , 通常是将有机

电子施主材料和电子受主相结合 , 或是在有机材料

中引入电荷捕获杂质(如金属, 金属氧化物等), 利用

复合材料之间的电荷转移使器件具备存储功能 . 目

前应用于交叉线存储器的有机半导体材料包括共轭

小分子材料和高分子聚合物材料 , 这部分所提到的

有机材料及其化学结构如图 2 中所示. 研究中常用于

OMO 结构的有机存储介质有 2-amino-4,5-imidaz- 

oledicarbonitrile (AIDCN)[25], tris-(8-hydroxyquinoline)  

a luminum (Alq3) [ 3 2 ] ,  cyanopolyfluorene[ 3 3 ] ,  和

pentacene[26]. 用于单层存储介质的有机小分子化合

物有 pentacene[26], Cu:TCNQ (TCNQ:7,7,8,8-tetracy- 

anoquinoline)[34], Alq3
[29,35], N,N′-diphenyl-N,N′-bis(1-  

naphthyl)-(1,1′-biphenyl)-4,4′-diamine (NPB)[36]和 oxoti- 

tanium phthalocyanine (TiOPc)[37], 聚合物材料有 poly- 

aniline (PANI)[30], 8-hydroxyquinoline (8HQ)[27], poly  
[3-(6-methoxyhexyl)thiophene][31], tetrathiafulvalene  
(TTF), [6,6]-phenyl C61-butyric acid methyl ester  
(PCBM)[23], poly(3,4-ethylene-dioxythiophene): poly- 

styrenesulfonate (PEDOT:PSS)[38]. 我们从材料体系上

将交叉线有机存储器分为 3 类: 电荷转移复合物体系

的存储器、纳米晶掺杂型存储器及全有机体系的存储

器, 并分别对各类存储器进行简单的综述. 

(ⅰ) 电荷转移复合材料存储器.  1979 年, Po-

tember 和 Pochler[39]在 Cu/Cu:TCNQ/Al 结构中首次发

现了电荷转移复合材料 Cu:TCNQ 的电双稳态特性. 

他们采用溶液生长法制备了 Cu:TCNQ 薄膜, 将清洗

后的 Cu 基片浸入 TCNQ 的脱气饱和乙腈溶液中, Cu

基片表面即可生长出一层 Cu:TCNQ 薄膜. 这种方法

所制备的 Cu:TCNQ 薄膜同质性较差, 导致器件的可

重复性也很差.  

随后 , 研究人员相继提出了多种以 TCNQ 为  

电 子 受 主 的 电 荷 转 移 复 合 材 料 , 如 AgTCNQ, 

C60TCNQ[40,41]等. 同时也出现了以其他有机材料(如

AIDCN, ZnPc)为电子受主, Cu 为施主的复合材料的

研究 [42]. 为提高薄膜质量 , 研究人员提出多种制备

薄膜的新方法, 如 L-B 法、升华法(包括有机分子束

外延和真空蒸发等)等. 2003 年, Oyamada 等人[34]在

ITO/Al/Cu:TCNQ/Al 结构中采用 Cu:TCNQ 共蒸发技

术, 发现了电阻的双稳态特性. 他们选取不同比例的

Cu 和 TCNQ 制备有机膜层, 发现 Cu 和 TCNQ 的比

例为 1:1 时器件具有最高的开关比 104, 并提出 Al 电

极和 Cu:TCNQ 薄膜间的界面对器件电学转变起主要

作用. 2008 年, 我们组采用交替蒸发淀积 Ag (1 nm)

和 TCNQ (14.6 nm)的方法制备出了基于 AgTCNQ 薄 
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图 2  常用于有机存储的有机材料及其化学结构 
(a) 2-amino-4,5-imidazoledicarbonitrile (AIDCN); (b) tris-(8-hydroxyquinoline) aluminum (Alq3); (c) cyanopolyfluorene, (d) pentacene; (e) N,N′- 
diphenyl-N,N′-bis(1-naphthyl)-(1,1′-biphenyl)-4,4′-diamine (NPB); (f) 8-hydroxyquinoline (8HQ); (g) polyaniline (PANI); (h) tetrathiafulvalene 
(TTF); (i) [6,6]-phenyl C61-butyric acid methyl ester (PCBM); (j) poly(3,4-ethylene-dioxythiophene): polystyrenesulfonate (PEDOT:PSS);  

(k) oxotitanium phthalocyanine (TiOPc) 
 
 

膜的存储器 [41], 器件具有优良的存储特性 , 且操作

电压比同类的 Cu:TCNQ 薄膜存储器低(<5 V).  

(ⅱ) 纳米晶掺杂型存储器.  纳米晶掺杂型存储

器即在有机存储介质中嵌入金属薄膜或掺杂金属纳

米晶. 其中, 金属夹膜或金属纳米晶作为电荷捕获中

心 , 在合适的外加偏压下通过捕获和释放电荷调节

器件的电阻状态, 从而实现阻变式存储功能.  

目前通常采用真空蒸发在有机介质中嵌入金属

夹膜, 铝为最常用的金属夹膜材料, 与多种有机材料

组合表现出稳定的存储性能. 2002 年, 美国加州大学

Yang 等人首次提出以 AIDCN/Al/AIDCN 作为存储介

质的 OMO 结构电双稳态器件[25,43], 器件结构如图 3 

所示. 器件表现为双极性转变特性, 即编程和擦除操

作分别需要相反极性的电压, 如图 4 所示. 他们发现

撤除铝夹膜或铝夹膜的厚度小于 10 nm 时, 器件不再

具有电开关特性. 2004 年, Bozano 等人[32]报道了以

Alq3/Al/Alq3 为存储介质的电双稳态器件 , 并在其

I-V 特性曲线中发现如图 5 所示的负微分电阻区

(NDR). NDR 的存在使器件表现为单极性转变, 即编 

 

 

图 3  OMO 存储器件结构示意图[25] 
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图 4  OMO 存储器件的编程-读取-擦除特性曲线[25] 

 

图 5  Al (50 nm)/Alq3 (50 nm)/Al (5 nm)/Alq3 (50 nm)/Al  

(50 nm)器件的 I-V 特性曲线[32] 

 

程和擦除电压为同一极性 . 为了验证转变特性与金

属夹膜之间的依赖关系 , 他们分别采用不同厚度

(5~40 nm)、不同种类(Al, Cr, Cu, Mg, Ag)的金属夹膜

材料进行试验对比, 发现金属夹膜厚度小于 10 nm 时

(膜为不连续的颗粒状 )器件具有转变特性 . 最近 , 

Reddy 等人[44]研究了 OMO 结构中金属夹膜的形貌对

器件性能的影响 , 明确提出金属夹膜为不连续形貌

时器件才具有稳定的双稳态特性. Bozano 用 SV 模

型[45]解释器件的 NDR 区, 即外加电压较低时金属纳

米颗粒开始捕获电荷 , 捕获的电荷随着外电压的增

大不断积累 , 这时流过器件的电流随外加电压的增

大而增大 . 电荷不断积累的同时产生越来越强的空

间电场区 , 空间电场达到一定强度时将抑制载流子

的继续注入 , 这时通过器件的电流则随外加电压的

增大而减小. 也有其他研究小组[37,46]采用 SV 模型解

释器件的开关机理, 但 Tang 等人[47]指出这种模型忽

略了电荷捕获过程中的势能变化 , 并提出了二维单

电子邃穿模型.  

从依靠真空蒸发的多层堆叠结构简化为可用溶

液法制备的单层结构 , 纳米晶掺杂存储器的制备方

法经历了一次技术上的飞跃. 2004 年, Ouyang 等人[27]

将十二硫醇修饰的 Au 纳米颗粒(Au-DT NPs)、8 羟基

喹啉(8HQ)及聚苯乙烯(PS)溶于二氯苯, 采用溶液旋

涂技术制备出了基于 8HQ/Au-DT NPs/PS 混合聚合

物薄膜的存储单元. 其中, 8HQ 和 Au-DT NPs 分别作

为电子施主和受主, PS 为惰性基质, 对器件电学转变

不起作用. Au NPs 表面修饰的 DT 作为绝缘保护层, 

在外电场撤除时阻止电子空穴对的复合 , 从而使器

件具有良好的保持特性. 随后, 该组将修饰 Au NPs

的 DT 换为 2-naphthalenethiol (2NT), 制备出了一种

新型的一次编程多次读取(WORM)存储器[48]. 2006 年, 

Prakash 等人[49]报道了一种基于 P3HT/Au-DT NPs 聚

合物薄膜的存储器, 其中 P3HT 同时作为基质及功能

材料, 器件具有优良的循环特性(>1500 次)和保持特

性(>13 h). 2007 年, Song 等人[50]以聚 N 乙烯基咔唑

(PVK)混合 Au NPs 作为功能材料, 制备出了开关电流

比达 105 的非挥发性存储器. Tseng 等人[51]在聚苯胺

(PAIN)纳米纤维和 Au 纳米颗粒的复合材料中也发现

了电开关特性, 器件转变时间小于 25 ns.  

(ⅲ) 全有机材料的存储器.  纳米晶掺杂型存储

器面临着一个问题 , 即有机材料和金属纳米晶之间

的相分离现象严重影响器件的稳定性和重复性 . 因

此, 研究人员提出基于全有机材料的存储器, 这类存

储器通常以单组分的有机材料 [29,35,36]或多组分的施

主-受主(D-A)复合材料[23]作为存储介质.  

单组分有机材料存储特性的研究始于 20 世纪 70

年代 , 早期的研究主要围绕一些聚合物薄膜展

开[52~54]. Carchano[52]以辉光放电淀积的聚苯乙烯(PS)

薄膜作为存储介质, 金作为电极, 制备出了开关电阻

比>107, 循环次数>2000 次的存储器件. 随后研究者

们相继在乙炔、苯及苯胺[55]等聚合物薄膜中发现了类

似的存储特性. 近年来, 又有多种具有存储特性的有

机材料见于报道 , 如并五苯 [26]、TiOPc[36], NPB[37], 

PEDOT:PSS[38], Alq3
[56]和 PVK[57]等. 2004 年, Tondelier

等人 [26]用并五苯作为存储介质 , 分别制备了单组分



 
 
 

    2011 年 9 月  第 56 卷  第 27 期 

2302   

和纳米晶掺杂结构的存储器件 , 发现两种结构的存

储器具有类似的存储特性 . 他们认为上电极金属在

有机介质层中形成的导电细丝是器件发生开关转变

的原因. 2005 年, Lai 等人[57]通过旋涂 PVK 成膜, 制

备出具有优良保持特性和高开关比(104)的存储器件, 

他们也用细丝机制解释其存储机理. 最近, 我们组[38]

制备出了基于 PEDOT:PSS 薄膜的存储器, 其转变特

性表现为无极性, 即器件的编程、擦除操作均不依赖

于外加电压的极性 . 器件具有可重复的电阻转变特

性, 开关比高于 103, 保持时间大于 104 s, 转变机理

为 PEDOT 的氧化还原反应所导致的导电通道的形成

与破裂.  

有机施主-受主(D-A)复合材料因具有可对材料

实现分子水平设计的优点, 吸引了众多的关注. D-A

复合材料可以通过简单地将施主、受主材料相混合构

成, 如 biscyanovinyl-pyridine 和 decacyclene 混合[58], 

nitro-benzylmalonitrile 和 phenylenediamine 混合[59]; 

也可通过将施主、受主材料掺入到一种聚合物基质中

构成 , 如以聚苯乙烯 (PS) 溶液为基质的富勒烯

(PCBM)和四硫富瓦烯(TTF)复合材料[31]. 此外, 研究

者还发现一种有趣的现象 , 即两种受主材料的复合

材料也具有存储特性. 2006 年, Liu 等人[60]采用旋涂

法制备出基于 PCBM/TCNQ 复合薄膜的电双稳态存

储器件, 开关比高达 106, 撤除外电场后两种电阻态

均能保持 5 个月以上. 该器件的存储层厚度(~100 nm)

正是形成分子量子点器件的合适厚度 , 他们用量子

点隧穿解释器件的开关机理. 目前关于 D-A 复合材

料存储器的研究 , 都是围绕开发不同的材料组合以

提高器件的存储性能. 最近 Ma 等人[61]分别研究了施

主单元和受主单元对材料电学性能的影响 , 在有机

D-A 分子设计的研究上迈出了开创性的一步.  

以往的研究工作主要围绕不同的存储介质展开. 

最近 , 研究者开始关注电极材料对有机存储器性能

的影响[62,63]. Ha 和 Kim[62]制备了基于不同电极材料

的 PEDOT:PSS 薄膜存储器, 他们采用的底电极材料

为 ITO 和 Al, 顶电极材料为 Al, Ti, Cr, ITO, Au, Ni, 

Pd 和 Pt. 研究表明, 以 ITO 为底电极的器件表现出

双极转变特性 , 而以 Al 为底电极的器件仅在限流

(compliance current)编程时表现出单极转变特性 . 

Ouyang 等人[63]也报道了对电极材料敏感的双极性阻

变存储器, 器件以掺杂 Au-2NT 纳米颗粒的聚合物薄

膜为存储介质, Al 为底电极, Au, Cu, Al 为顶电极. 研

究指出, 因功函数不同的顶电极与 Au-2NT 纳米颗粒

所形成的接触电势差不同 , 器件的阈值电压与顶电

极的功函数密切相关.  

近年来, 交叉线有机存储器在结构、性能及制备

方法上都取得了长足的进展 , 但器件存储机理仍然

存在着很多的争议 . 用于解释有机存储器转变机理

的模型 , 通常是由无机半导体的经典理论模型演变

而来 , 而为有机半导体材料建立一套专门的数学或

数值模型 , 将对改善有机存储器性能从而促进其实

际应用有很大的促进作用 , 这是一项困难但很有意

义的工作.  

1.2  交叉线有机存储器的集成 

有机存储研究中 , 研究者们致力于探索新型的

材料系统、器件结构及制备方法. 但从实际应用的角

度看, 市场需要高密度、低成本的存储器. 有机存储

交叉阵列是有机存储器件集成的常用结构之一 , 但

这种结构中器件之间的隔离较弱 , 存储器工作时不

可避免地出现串扰现象[64]. 如图 6(a)所示, 从存储交

叉阵列结构中选取一个 2×2的单元, 如果其中相邻的

三个节点 AA′, BB′, CC′都处于低阻态, 则无论第四个

节点 DD′处于高阻态还是低阻态, 其读出的电阻均为

低阻态, 因为电流会沿图 6(b)中箭头所示的方向形成

回路[65~68]. 为解决这一问题, 2007 年国际半导体技术

路线图(ITRS)提出了两种建议的存储单元结构 : 场

效应晶体管 -存储器 (1T1R)结构 , 二极管 -存储器

(1D1R)结构.  

在 1T1R 结构中, 有机阻变存储器被串联在晶体

管的漏端 , 这样即可通过晶体管的栅压来控制流经

存储器的电流 , 从而避免了过剩电流对存储器的损

坏. Kim 等人[69]报道了一种基于硅晶体管和有机存储

单元的混合型器件, 其开关比高于 103, 保持时间大

于 104 s. 无机领域中已有大量的关于 1T1R 存储电路

的研究[65~67,70], 但由于有机材料的加工特性较差, 很

难在一个芯片上同时制备出有机晶体管和有机存储

单元, 而又不引起功能层的破坏及器件性能的退化. 

因此, 制备全有机 1T1R 存储电路的可行性还有待进

一步的探索.  

1D1R 结构中, 二极管起到整流器的作用, 其整

流比越高, 误读出现的几率则越小[68]. 2008年, Lin 等

人[71]报道了一种紫外线可擦除的 1D1R 非挥发性存

储器, 器件的紫外线可擦除效应, 及二极管的开关特 
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图 6  存储器交叉阵列(a)及其误读现象发生时的电流通路示意图(b) 

 
性都大大简化了对外围电路的要求 , 器件的保持特

性在常温环境下至少为 10 天. 他们指出, 这种器件

非常适合应用于 RFID标签. 2009年, Eric等人[72]报道

了一种全有机的 1D1R 存储器, 结构及特性曲线如图

7 所示, 器件具有较高的开关电流比(~106)和整流比

(~103). 当外加电压超过阈值后, 存储介质即发生永

久性的构象变化, 器件表现出 WORM 特性. 由于市

场对大多数的存储设备都要求具有可重写性 , 这种

特性大大限制了其应用. 最近, Cho 等人[73]通过引入

单极性转变的存储单元, 解决了这个问题. 因为存储

单元为双极性转变器件时, 由于二极管的整流特性, 

器件将不能在负向偏压时实现擦除 , 而单极性存储

器的编程及擦除均可以在同一极性的电压下完成 . 

他们用无机肖特基二极管和有机单极性存储单元制

备了如图 8 所示的 1D1R 存储电路, 存储电路具有良

好的保持特性(104 s)和循环特性(280 次).  

1.3  交叉线有机存储器的多值效应 

随着信息技术的飞速发展, 市场对底成本、高密

度的存储器需求越来越多 . 传统方法通常采用缩小

尺寸或多值存储的途径满足低成本、高密度的要求, 

但尺寸缩小的极限受光刻技术的制约 , 多值存储吸

引了越来越多的关注 [74], 未来存储器的设计目标即

在单个存储单元实现多位信息存储[75].  

多值存储的研究可以追溯到 20 世纪 60 年代, 

Simmons 和 Verderber 在 SiO2 薄膜的 I-V 特性中发现

了负微分电阻区(NDR)[45]. 近年来, 研究者在大量的

有机材料中证实了材料的多值存储效应与材料是否

具有 NDR 特性密切相关[76~80]. 2005 年, Majumdar 等

人用 C60 和 PS 的复合材料作为存储介质, 制备出了

具有 NDR 特性的交叉线存储器[76], 并用邃穿和杂质

能带传导效应解释了器件的存储机理 . 通过依次施

加不同的 NDR 区电压对器件进行编程, 每次编程后

读取的电阻值即显示出存储器阻值的变化历史 , 器

件表现出如图 9 所示的多稳态特性. 最近, Park 等

人 [78]报道了一项十分出色的工作, 预言了有机小分

子存储器实现兆级存储的可行性. 他们制备出了 4 稳

态的交叉线存储器件 , 将这样的两个器件垂直堆叠 

 

 

图 7  1D1R 存储器件的结构示意图(a)及 J-V 特性曲线(b)[72] 



 
 
 

    2011 年 9 月  第 56 卷  第 27 期 

2304   

 

图 8  1D1R 存储器件的层状结构图(a)及 I-V 特性曲线图(b)[73] 

 

图 9  NDR 区不同的电压所对应的 I-V 曲线 
箭头所示为 Vmax (5.2 V) 和 Vmin (7.2 V)[76] 

 

 

起来(如图 10所示), 又得到了 8稳态的存储器, 即实现

了单个存储单元的 3 位信息存储. 器件的整个制备工

艺都在多腔蒸发器中完成, 有效地避免了 H, O, N, Cl, 

F 等原子污染. 鉴于以上报道, 似乎具有 NDR 特性的

材料即具有多值存储效应. 但不是所有的有机半导体

材料都具有 NDR 特性, 因此很多研者开始探索具有

NDR 特性的有机材料以及这种特性的内在机理[81~83]. 

细丝机制[77,83]、场致构象变化、电化学反应、SV

模型等机制常被用来解释有机存储器的多值存储效

应. Bandyopadhyay 在 Rose Bengal 分子材料中发现了

多级导电状态, 并将其归结为 Rose Bengal 分子发生

的电化学反应和场致构象变化的共同作用 [84]. 随后, 

其他研究者也用场致构象变化来解释器件的多值存

储效应[85]. 2006 年, Chen 等人[86]报道了一种双极性

转变的多值存储器 , 器件的开态电流和编程电压存

在线性关系, 即可以通过控制编程电压得到如图 11

所示的多值存储状态, SV 模型被用来解释器件的多

值效应.  
 
 

 

图 10  多值稳态存储器的结构及其电学性能 
(a) 两个存储单元垂直堆叠的立体示意图; (b) 下层存储单元的直流 I-V 特性曲线; (c) 上层存储单元的直流 I-V 特性曲线[78] 



 
 
 

 

  2305 

评 述 

 

图 11  器件在−6 V, −8 V和−12 V三种不同的编程电压、14 V

的擦除电压和 4 V 的读电压下的工作特性[86] 

2  有机薄膜场效应晶体管(OTFT)存储器 

有机薄膜晶体管(OTFT)存储器具有可用单个晶

体管实现存储、可实现非破坏性读取、制备方法与传

统工艺兼容及易于与其他电子器件集成等优点 [87], 

是一种非常有前景的有机存储器. 自 1986 年, 第一

个有机场效应晶体管被报道后[88], 基于 OTFT 的存

储器在性能及制备技术上都取得了重大的进展.  

2.1  OTFT 存储器的结构及制备 

根据栅极的位置, 可将 OTFT 存储器分为底栅和

顶栅两种基本结构. 采用顶栅结构制备器件时, 受有

机半导体材料加工特性的限制 , 极易造成功能层的

破坏及器件性能的损害 , 因此研究者们通常采用底

栅结构. 底栅结构的 OTFT 器件中, 根据源、漏电极

和功能层的相对位置, 又可分为如图 12 所示的顶接

触结构和底接触结构. 大量研究表明, 顶接触结构的

OTFT存储器具有更小的接触电阻和更优良的存储性

能. 因为顶接触结构中, 源漏电极和功能层之间的接

触面积更大, 功能层的膜均匀性也更好. 目前, OTFT

存储器件的制备方法主要有两种 . 一种是以铁电材

料(如 P(VDF/TrFE)[89~92], MXD6[93]等), 或驻极体材

料(如 PVA[94], P MS[95]等)为栅介质, 在合适的栅压

下通过铁电材料的极化或驻极体材料捕获、释放电荷, 

改变导电沟道的电阻状态从而实现存储效应 . 另一

种是在栅介质中掺杂纳米晶等电荷捕获中心[96,97].  

(ⅰ) 铁电和驻极体 OTFT 存储器.  至今报道的

OTFT存储器大部分都是采用铁电聚合物薄膜作为栅

介质 , 利用铁电聚合物的极化效应实现信息存储 . 

2004 年, Schroeder 等人[93]首次报道了基于铁电聚合

物栅介质的 OTFT 存储器, 他们采用非晶铁电材料

MXD6, 制备的器件在 2.5 V 栅压下开关比达 200, 保

持时间超过 3 h. 随后, 研究者们尝试通过工艺优化

或采用高介电常数的介质材料, 降低操作电压, 提高

器件性能. 2005年, Naber等人[90]以 P(VDF/TrFE)为栅

介质, 规则性聚 3 己基噻吩(rr-P3HT)为功能材料, 制

备出操作电压为 15 V、开关比达到 104 的存储器件. 

他们用环己酮为溶剂优化铁电介质层的沉积技术 , 

得到了质薄、光滑及无缺陷的 P(VDF/TrFE)薄膜 . 

2007 年, Yildirim 等人[92]通过在 P(VDF/TrFE)聚合物

溶液中适当地掺入钛酸钡纳米粉 , 制备出高介电常

数的栅介质材料 , 基于这种栅介质的存储器件具有

操作电压低、保持特性好等优点 . 近几年 , 铁电型

OTFT 存储器的研究已经取得了巨大的进展, 但要投

入实际应用, 其性能还有待于很大的提高.  

研究者在以驻极体聚合物材料为栅介质的

OTFT 器件中也发现了存储效应. 2004 年, Singh 等

人[94]首次报道了以驻极体聚合物 PVA 为栅介质, 富

勒烯为存储介质的 OTFT 存储器. 器件的开关电流

(Ids)比达 104, 存储窗口为 14 V, 保持时间达 15 h. 

2005 年, Stadlober 等人[91]制备出一种以并五苯为存

储介质, 以混合 PVCi 和 P(VDF/TFE/HFP)的双层聚

合物驻极体为栅介质的高性能 OTFT 存储器. 器件具

有 µi=1 cm2/(V s)的本征迁移率和 105 的开关电流比, 

他们指出高介电常数的聚合物驻极体对器件的电学 
 
 

 

图 12  底栅 OTFT 的顶接触结构(a)及底接触结构(b)示意图 
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性能有很大的改善. 最近, 有多种基于有机驻极体修

饰 SiO2 为栅介质的 OTFT 存储器被报道. Baeg 等人[95]

用 PaMS薄层修饰的 SiO2为栅介质, 制备出存储窗口

达 90 V, 开关电流比达 105, 保持时间超过 100 h 的

OTFT 存储器件.  

(ⅱ) 浮栅 OTFT 存储器.  浮栅 OTFT 具有两个

栅电极, 其控制栅和传统晶体管的栅电极相同, 浮栅

则由嵌入在栅介质层中的金属纳米晶构成 . 栅介质

足够薄时 , 在控制栅和源极之间施加一个足够大的

编程电压, 由于静电吸引作用, 电荷会通过量子邃穿

或热发射注入到浮栅中 . 这部分电荷会对控制栅和

沟道表层之间的纵向电场形成屏蔽作用 , 所以浮栅

上有、无电荷存储, 会引起晶体管的阈值电压的改变, 

从而可以通过浮栅对电荷的捕获及释放实现存储功

能. 浮栅 OTFT 存储器的擦除操作, 即提供一个和编

程相反极性的电压, 使浮栅通过栅介质放电. 由于浮

栅是被介质层完全包围隔离的 , 其中存储的电荷不

需要外加栅压来维持, 即满足了非挥发存储的要求. 

2006 年, Liu 等人[96]报道了一种浮栅结构的 OTFT 存

储器. 他们用重掺杂 n 型硅为栅极, 其上热生长的

SiO2 层为栅介质层, 在 SiO2 表面用静电自组装法生

长一层金纳米晶 , 然后旋涂多层聚电解质和一薄层

聚 (4-乙烯基苯酚 )作为邃穿层 , 使浮栅层与功能层

(P3HT)隔离, 器件具有 1500 倍的开关比, 但保持时

间仅为 200 s. 最近, Kim等人[98]制备出以并五苯为功

能材料, PMMA 为邃穿层的非挥发性存储器, 器件具

有 34 V 的存储窗口和超过 1 年的保持时间. 以上的

工作都是采用有机、无机混合的栅介质材料, 我们组

最近提出了一种如图 13 所示全有机的浮栅 OTFT 存

储器[97]. 器件以 CuPc 薄膜为存储介质, 以掺杂金纳

米晶的聚酰亚胺(PI)为栅介质, 器件具有 20 V的存储

窗口, 室温测试的 I-V 特性曲线如图 14 所示. 为了证

实金纳米晶对存储效应的作用 , 我们设置了无纳米

晶掺杂的对比实验 , 结果表明无纳米晶掺杂的器件

没有存储特性.  

2.2  OTFT 存储器的应用 

有机场效应晶体管存储器在射频识别(RFID)、柔

性传感器、柔性显示等领域具有光明的应用前景 . 

2007 年, Poly IC 成功研制出了第一个基于 OTFT 的

RFID 标签, 可以在 13.56 MHz 的频率下稳定工作[99]. 

2009 年, Sekitani 等人[21]把有机场效应晶体管储器应 

 

图 13  介质层为 PI(250 nm)/nc-Au(2 nm)/PI(50 nm)的纳米

晶 OTFT 存储器件器剖面示意图[97] 

 

图 14  双向栅压扫描下纳米晶 OTFT 器件的转移 

特性曲线[97] 

用在了压力传感领域, 开辟了 OTFT 存储器应用的又

一个新领域. 研究中所制备的浮栅 OTFT 存储器具有

超过 12 h 的保持时间, 及较小的编程、擦除电压(6 

V~+3 V).  
基于有机场效应晶体管的多值存储研究很少 , 

最近 Guo 等人[100]首次利用 OTFT 实现了多值存储. 

他们以 PS 或 PMMA 修饰的 SiO2 为栅介质, 以并五

苯或酞菁铜为功能材料, 实现了单个存储单元的 2 位

信息存储. 器件具有电学及光辅助可编程的优点, 保

持时间超过 250 h, 是至今报道的 OTFT 存储器件最

好的结果之一, 但器件的工作机理尚不明确.  

近年来, 通过研究者们不懈的努力, 有机场效应

晶体管存储器各方面的性能都取得了重大的进展 . 

目前, OTFT 存储器已能实现操作电压低于 2 V、编 

程 -擦除循环超过 103、保持时间长达数百个小时 . 



 
 
 

 

  2307 

评 述 

OFTF 存储器件与其他电子器件集成的应用及其多值

存储特性也相继见于报道 . 但仍然存在多方面的挑

战, 如操作电压依然较高, 保持时间离实际应用仍有

很大差距, 工作机理尚不明确, 这些问题都有待于研

究者们更多的努力探索.  

3  总结和展望 

为了对交叉线有机存储器和 OTFT 存储器的性

能区别有一个清晰的认识, 我们在表 1 中从多方面进

行了总结 . 由于有机材料的迁移率与无机半导体材

料相比低很多, 必定导致 OTFT 存储器件的操作电压

较高、开关速度较慢, 这些特性也决定了 OTFT 器件

不适用于目前的高端高速逻辑电路.  

近几年有机存储器的研究经历了飞速的发展 , 

人们相信有机存储器能够解决传统存储技术所面临

的尺寸缩小问题 , 有望替代传统的无机半导体器件

在下一代存储器中取得广泛应用. 然而, 有机存储研

究中仍存在不少限制其长期发展的障碍 . 保持时间

是有机存储器一个很重要的参数 , 至今报道的最长

的保持时间仅为几个月[60], 距商业应用中至少 10 年 

表 1  已报道的交叉线有机存储器和 OTFT 存储器件的 

性能对比 

 交叉线有机存储器 OTFT 存储器 

开关电流比(最高值) 109 [26] >105 [91] 

操作电压(最小值) <1 V <2 V 

保持时间(最大值) >5 个月[60] >250 h[100] 

编程、擦除循环次数(最大值) >106 [101] >103[96] 

多值存储(单个存储单 

元所存储信息的位数) 
3[78] 2[100] 

 

 

的要求仍有很大的差距 . 而其他一些重要的器件参

数如开关比、转变时间、循环耐受性等在报道中经常

被忽略, 或不同的报道之间相差很大. 对器件的转变

机理的解释, 也通常是猜测而非明确、定量地解释, 

实验数据的重复性通常也很差.  

有机存储器研究所面临的挑战是实现可重复的

开关转变及明确器件的工作及失效机理 . 在促进有

机存储器的发展及其商业化应用的道路上 , 仍需很

多艰辛的努力. 我们相信, 通过研究人员的努力, 一

定能解决目前所遇到的困难 , 有机电子存储也将得

到广泛的应用.  
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