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摘要  有机电存储是近几年来有机电子学与信息存储交叉领域的研究热点. 本文介绍了
有机电存储器的基本概念与原理, 分类论述了有机/无机纳米杂化电双稳态材料、有机/
聚合物电双稳态材料以及有机金属配合物电双稳态材料的最新研究成果, 讨论原型动态
随机存储器、一次写入多次读取存储器以及非易失性闪存存储器的实现, 同时总结电开
关与存储的形成机制, 主要包括场致电荷转移机制、丝状电导机制、构象转变与相变机
制、载流子俘获释放机制以及氧化还原机制, 并展望今后的研究工作. 
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信息技术的快速发展对存储器有了更高的要求, 

诸如存储速度更快、功能尺寸更小、存储密度更高以

及制作工艺更简单等. 目前, 基于传统半导体的硅基
电存储器虽然具有快速存储以及信息维持时间长等

特点, 但也存在尺寸较大、制备工艺复杂以及生产成
本偏高等问题. 为了满足信息时代海量存储的要求, 
克服日益严峻的制程微缩的挑战 , 愈来愈多的研究
机构开始将研发焦点转向新兴电存储技术. 当前, 新
兴存储技术主要有铁电存储器(FeRAM)[1]、磁随机存

储器(MRAM)[2]、有机电存储器(OBM)[3]、相变存储

器(PCM)[4]、纳米晶存储器 [5]以及碳纳米管存储器 [6]

等, 其中有机存储具有易加工、高密度、低成本、低
功耗、可制成大面积和柔性等优点, 在信息数据存储
和逻辑电路等方面有着潜在的应用前景.  

近年来 , 有机电双稳态材料及其电存储器的研
究引起了各国学者的广泛关注 , 并得到了迅速发展
[7~10].有机电双稳态材料是指一定外加电压作用下呈

现两种不同稳定电阻态的材料 , 基于这种材料的有
机电双稳态器件具有存储特性 . 本文简要介绍了有
机电存储器的概念和原理 , 针对能够实现电双稳态
的材料进行了归纳 , 并对有机电存储器的作用机制
进行了探讨 , 最后对有机电存储的研究方向进行了
展望. 

1  有机电存储器的基本概念和原理 
有机电存储器通常由有机薄膜及其两端的电极

构成, 结构类似于夹层式三明治. 按照电极排列方式
不同可以分为: 交叉式 [10]和掩模式 [11], 结构见图 1. 
其中交叉式器件可以进行功能层的叠加 , 实现三维
存储, 显著地提高存储密度. 电存储器的电极一般呈
对称或不对称性, 其材料有Cu, Al, ITO, Au, p或n型
掺杂硅以及PPy导电薄膜. 有机电存储器的工作原理: 
在电极两端施加一个工作电压 , 当场强增大到一定
值时, 器件由低(或高)导电态转变为高(或低)导电态. 
通常, 低导电态和高导电态可分别表示为Off和On态, 
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对应着二进制系统中的“0”态和“1”态, 外加的电信号
相当于信息的“写”、“读”或“擦”. 在外电场撤除后 , 
若存储态可稳定存在, 则具有记忆特性, 这种器件称
为非易失性存储器. 对于非易性存储器, 若通过某种
刺激诸如施加反向电压、电流脉冲等可以实现On与
Off态的相互转换, 则它具有闪存(flash)功能 [12], 可潜
在应用于硬盘和U盘; 若在外界刺激下存储状态维持
不变,具有一次写入多次读取 (write-once read- many 
times, WORM)功能 [10], 此时存储的数据不会因各种
意外而丢失或被修改 , 保证了用户对重要数据安全
长期存储的要求 , 同时它还可应用于射频标签等领
域 . 若外电场撤除后存储状态在短时间内恢复到初
始态, 即具有易失性, 这种器件称为易失性器件. 若
易失性器件可通过动态间歇式电压或电流刷新来维

持存储状态 , 则它具有了动态随机存储 (dynamic 
random access memory, DRAM)功能 [13], 可以用于资
讯及通讯等产品领域, 如计算机主存和手机. 
 

 
图 1  有机电存储器件的结构 

 

评价有机电存储的主要性能参数有电流开关比、

读写循环次数、响应时间、维持时间以及存储密度等. 

电流开关比即 On 态与 Off 态时的电流比, 信息存储
时开关比越高, 存储器的误读率越低. 读写循环次数

即器件的寿命, 指器件反复进行读写擦的次数, 它是

决定一种存储器能否成功开发应用的关键, 循环次

数越多越好. 响应时间直接影响着存储器的读写速

度, 响应时间越快, 读写速度越快. 此外存储状态在

电场撤除时的维持时间越长越好. 另一重要指标是

存储密度, 指存储介质单位面积上所能存储的二进

制信息量, 研制超高密度存储器有望验证或打破半

导体存储领域的摩尔定律. 有机电存储要实现商业

化应用, 器件不仅要求在室温下稳定工作, 电流开关

比高, 响应时间应达到纳秒级, 寿命和稳定性也必须

足够高. 

2  有机电双稳态材料与性能 
有机电存储材料一般包括有机无机纳米杂化材

料、单层全有机材料及有机金属配合物材料. 现有薄
膜的制备方法大致可分为两类: 一类是有机小分子
的真空蒸镀法 , 该方法制备薄膜的表面平整且厚度
可控; 一类是聚合物的旋转涂膜法、逐层自组装法以
及 LB (Langmuir Blodgett)膜法等, 其中旋转涂膜法
由于简单易行应用最为广泛 , 而后两种方法能在分
子水平控制膜的组成和结构, 制备薄膜的厚度均匀, 

在纳米尺度上精确可控 . 表征存储器性能的工具有
半导体参数分析仪、探针台、原子力显微镜以及扫描

隧道显微镜, 其中半导体参数分析仪的测试环境通

常在室温条件下进行. 

2.1  有机无机纳米杂化材料 

自四氰基对苯醌二甲烷中引入碳原子簇C60 实现

双稳态现象以来 [9], 预示着纳米材料可潜在应用于
有机电存储领域, 基于各种纳米材料诸如Au-NP[14~19] 
(NP代表纳米颗粒), ZnO-NP[20], CdSe-NP[21], Cu2O- 
NP[22], 碳纳米管 [23,24], C60及其衍生物

[25~27]的有机电

存储相继被研究报道(图 2). 有机无机纳米杂化薄膜
制备的常用方法是将纳米颗粒分散后与聚合物进行

共混, 然后在电极上旋涂成膜, 该方法简单易行应用

前景广阔. 在制备含碳纳米管(碳管)的杂化材料时, 

由于碳管溶解性差, 通常需要对其表面进行化学修

饰来提高它在溶剂或聚合物中的分散性, 薄膜中纳

米材料的良好分散有利于提高器件的稳定性. 

 

 
图 2  纳米颗粒与酯化碳纳米管 
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基于杂化材料的器件在外加一定电场时可以通

过场致电荷转移 [14,15]和陷阱填充空间电荷限制电流

作用 [18]实现高低电导态之间的转换, 其中纳米材料

是实现电双稳态的关键 [17,18,25]. 杂化材料的双稳态

特性与有机材料的组分相关, 在共轭高分子杂化体

系中, 正反向电场时可实现高低电导态的可逆转换, 
并表现出Flash功能. 低导电态时ln(I)与V1/2 满足线性

关系 , 表明此时以热电子发射为主; 高导电态时
ln(I/V)与V1/2 的线性关系满足Poole-Frenkel发射 (图
3(a))[17], 这是由于纳米材料充当陷阱具有俘获和释
放载流子作用, 抑制了载流子的传输. 在非共轭高分
子聚苯乙烯金纳米杂化体系中 , 聚苯乙烯较低的电
荷迁移率及金纳米的陷阱作用使得低导电态时以缺

陷电荷限制电流为主, 高导电态时由于缺陷态被填

满而转向空间电荷限制电流(图 3(b))[18]. 此外, 这类

器件的存储功能还与纳米材料的浓度有关. 改变薄

膜中C60的掺杂浓度能实现可读写可擦除或WORM功
能 [25]; 不过, 对于碳管杂化材料组成的器件, 其存储
功能与碳管含量无关 [24], 但不同聚合物基诸如
P3HT[23]和F12TPN[24]分别呈现出RAM和WORM功能, 
器件的态转变电压(阈值)和电流开关比分别随碳管含

量的增加而减小和增大, 最终趋向恒定. 有趣的是阈

值约等于碳管功函数与P3HT最低未占据轨道能级的
差, 表明场致电荷转移引起双稳态的产生. 碳管一方

面需要表面修饰改善分散性, 另一方面表面修饰会

破坏完美构形而影响自身的电性能和功函数 [28], 物

理包覆及表面活性剂技术虽无结构损伤但会引入新

掺杂. 所以探索碳管分散方法及能级调控有可能优

化器件的电性能与存储特性.  

在场致电荷转移的电存储中, 电导态的改变通

过电荷转移实现, 响应时间快, 一般达几十纳秒, 这

小于大多全有机材料 [10]或有机金属络合物材料 [12]组

成器件的响应时间. 此外, 纳米材料的量子局限效应

使其内部电子在各方向上运动受到限制, 充当陷阱

并俘获载流子, 器件电流在外加电压增大时减小, 表

现出负差分电阻特性 [15,25], 这种现象对设计和制备
负电阻功能器件具有借鉴意义. 但是, 基于杂化材料

的电存储也存在不足, 纳米相与有机相在器件运行

中容易产生相分离, 影响器件的长久稳定性. 

相比于单层器件, 设计多层器件可以提高电荷

注入能力, 增大电流开关比, 降低存储器的误读率. 
Li等在ZnO-NP聚酰亚胺薄膜两端同时引入一层 30 

nm厚的C60膜(图 4). C60层降低了载流子的注入势垒,
提高了注入效率 , 电流开关比也比引入前提高了两
个数量级 [20], 这表明能级匹配有助于改善存储器的
性能. 对于有机二极管器件, 实现能级匹配的方式一

般有选择合适功函数的电极 [29]、界面修饰以及引入功

能层, 这为我们从器件设计角度改进存储器的性能

提供了新思路. 除了增大电流开关比, 在功能薄膜两
端引入绝缘层诸如聚苯乙烯 , 还可以提高器件的稳
定性 [30]. 

值得关注是Yang小组 [15]报道了一种兼存储和发

光的有机多功能器件(图 5), 其中碳酸铯、电双稳态
聚合物(PS: 8HQ: Au-NP)、聚芴(PF)、聚乙撑二氧噻
吩 (PEDOT)分别充当电子注入层、存储层、发光层 

 

 
图 3  不同聚合物基电存储的电流电压曲线 

 

 
图 4  多层电存储器的结构与能级 
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图 5  光发射型电存储的结构及其材料组成的化学结构 

 
以及空穴注入层, 8HQ和Au-NP分别作为电子给体和
受体. 给体与受体之间在电场作用下发生电荷转移, 
实现电导态的转变. 同时, 电子和空穴注入到聚芴后
发生复合发光. 此外, 他们通过在存储层中分别掺杂
电子传输材料与空穴传输材料 , 发现双稳态现象在
掺杂电子传输材料时消失 , 而掺杂空穴传输材料时
维持不变, 表明了电导转变中电子起主导作用. 所以

电子注入能力的高低影响电流开关比, 选择功函数

低的阴极有利于实现电双稳态 [29]. 对于一些p型存储
材料, 预期通过选择合适的金属阳极、界面修饰以及
引入功能传输层可以提高载流子的注入能力 , 优化
存储器的误读率. 

2.2  有机/聚合物材料 

电子器件的集成化与便携式发展使得结构简单

质轻的单层全有机存储器的研究成为一大热点 . 在
单层有机器件中 , 高扩散系数的铝铜电极在蒸镀时
容易扩散到有机层中 , 在电场作用下通过丝状电导
或金属化的形成与溶解实现电导态的转变 [31~34]. 基
于丝状电导的电存储具有大的电流开关比 , 其值高
达 107~109. 金属颗粒或离子扩散浓度受电场强弱控 

制的特点使得器件具有Flash功能. 另外, 相对于场
致电荷转移及电荷俘获释放型器件, 基于丝状电导

器件的热稳定性更好信息存储更长, 室温条件下维

持时间长达几个月, 110℃时也达几个小时. 不足之
处是金属颗粒或离子在有机层内扩散速率较低, 使

得丝状电导的形成和溶解较慢, 态转换时间较长, 一

般为毫秒量级, 不利于信息的快速存储与擦除. 所以, 

选择具有离子扩散速率高的有机材料有望提高器件

的态响应时间. 同时这类器件也存在再现性差的问

题 [33], 不过在有机层与电极之间引入一层Al2O3可以

提高器件的可靠性 [35,36], 这为有机电存储走向实际
应用迈出了重要一步. 

考虑到电子受体在杂化材料实现双稳态时的重

要作用, 以及杂化材料中存在的相分离引起稳定性

差的缺点, 预计设计含电子给体受体(D-A)的有机分
子即能实现双稳态也能避免相分离. 基于这种理念

设计合成了一系列存储材料诸如共轭类PFOxPy
[13]、聚

酰亚胺类T P S - P I [ 3 7 ]以及小分子B D O Y M [ 3 8 ]和

TDMEE[39](图 6). 电场作用时, D-A之间会产生电荷
的推拉, 通过受体在电荷传输中俘获和释放作用, 分
别实现了DRAM、WORM以及Flash功能(图 7). 相对
于多数D-A体系的分子内电荷转移, TDMEE分子在
热沉积过程中通过π堆积形成给体与受体反向平行排
列的有序晶态薄膜 , 其电导态的转变源于电场诱导
分子间的电荷转移 . 重要是该薄膜的存储单元可小
至 2.1 nm, 对应存储密度达 1013 bits/cm2, 这与交叉

型碳管存储器相媲美, 预示其在超高密度信息存储

中有潜在应用 [40 ]. 此外, 含亲电子性和亲质子性 

 

 
图 6  D-A分子的化学结构 
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图 7  D-A系电存储的电流电压曲线 

 

基团的共轭聚合物也可通过俘获与释放实现信息的

写入与擦除功能, 器件的电流开关比受最大外加电

场影响具有可调制性 [41]. 
自索烃分子的电双稳态现象被报道以来 [7], 相

继发现轮烷分子(Rotaxane)[42~44] (图 8(a))与四碘四氯
荧光素 [45] (8(b))也可通过分子内基团移动或旋转引
起材料电导态转变, 实现ROM、RAM以及Flash功能. 
其中轮烷分子的存储功能受移动基CBPQT+与DNP
之间的间隔基团影响, 柔性烷基时, 写入信息不可擦
除; 刚性环己基时信息可反复擦除, 因为刚性基减弱
了分子间的强相互作用, 使得CBPQT+移动时更容易. 

轮烷分子不仅存储单元小, 约 3~4 nm, 响应速度也
达到纳秒级 , 在超高密度快响应信息存储中前景光
明. 对于有机半导体, π-π堆积与π共轭是形成载流子
传输通道的两个主要方式, 堆积与共轭程度越高, 迁
移率越大 [46]. 作为一种超分子有机半导体, 聚乙烯
咔唑(PVK)的传输能力主要归因于分子内的π-π堆积, 
预计改变堆积取向度可以调节材料的电导率 . 基于
这种思想, 黄维课题组通过引入非平面位阻基团 9-
苯基芴(PFM)改变PVK中的π-π堆积(图 8(c)), 达到调
制分子电导率的目的 [47]. 相对于纯PVK器件的单导
电态, PVK-PF器件具有可读写可擦除功能及非易失
性, 表现出良好的闪存特性, 而含柔性间隔基的PVK
衍生物表现出WORM或易失性 [48,49]. 与柔性间隔基
相比 , 刚性位阻基团PFM延长了On态的维持时间 ; 
与含D-A的PVK衍生物相比 [12,27], PVK-PF的写入和
擦除电压更低. 由于全有机体系中不涉及金属掺杂, 
成膜简单且质量高, 器件的稳定性好, 具有较高的循
环次数. 

2.3  有机金属配合物材料 

基于D-A分子的设计思想, Ling等设计合成了一
系列具有电双稳态功能的有机金属配合物诸如

PKEu[12], PCzOxEu[50], PF6Eu[51]以及PF8Eu[52]等(图 9), 
其中铕配合物充当受体 .  在非共轭高分子PKEu和
PCzOxEu中, 电流电压曲线受给体受体形成电荷转
移络合物的氧化还原势垒影响, 势垒较高时表现为

On态转向Off态; 络合物在反向电场下解离, 导电态
可恢复到初始态, 表现出Flash功能. 与此同时, 器件
的性能还与配合物分子内给体与受体的比例相关 , 
随着受体比例提高, 响应时间缩减, 电流开关比增大, 
On态维持时间延长 [50]. 在共轭高分子PF6Eu和PF8Eu
中 ,  电荷传输与主链上陷阱深度有关 ,  深和 
浅时分别表现出非易失性或易失性 . 注意含二茂铁
的共轭聚合物PFT2-Fc通过铁的氧化还原来实现双稳
态, 它不仅具有非易失性, 相比于铕配合物还具有低
阈值的突出优点, 最低值为 1.4 V[53]. 另外, 有机电
子在柔性器件方面优势明显, Ling等基于共轭高分子
P6FBEu开发了一种柔性WORM型存储器, 柔性电极
和顶电极分别为导电聚吡咯和金 [54], 它在电子标签
等领域有着潜在的应用价值 . 不足之处在于聚吡咯
的面阻比较大, 开关的阈值较高. 对于有机金属配合
物存储器件, 电流开关比一般为 102至 104, 读写循环
次数高达百万次以上.  
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图 8  构象转变材料的化学结构 

 

 

图 9  有机金属配合物的化学结构 
 

金属有机络合物MTCNQ(M=Cu, Al)在电场作用
下也具有电阻转变效应 , 其组成二极管具有电双稳
态特性 [55~57]. 但是这种薄膜比较疏松, 夹心层间容
易漏电, 器件可重复性较差, 结构为Cu/CuTCNQ/Al
器件的读写擦循环次数一般不高于 100次 [58,59]. 当用
金电极取代铜电极时, 循环次数可提高到几千次 [60]. 
为了探明器件的双稳态作用机制 , 他们在无氧和有
氧环境中制备了结构均为Cu/CuTCNQ/Al的两组器件
[61]. 发现氧化处理过的器件具有双稳态现象, 无氧时
该现象消失 , 表明有机层与电极界面的氧化层是实

现双稳态的关键, 并引入丝状电导机制模型解释. 最
近有人在Cu-Pc薄膜与Cu电极之间引入Cu2S层, 用其
充当丝状电导形成的金属离子源 , 发现阈值由引入
前的 5.5 V降低到 0.8 V, 电流开关比从 104~105增大

到 107, 且寿命也非常长, 可以反复操作 10 万次 [62]. 
另外 , 金属有机配合物还可与纳米线场效应管组合
实现多阶储存 [63], 配合物充当传统场效应存储器的
氧化物绝缘层 . 通过改变写入电压控制被氧化的配
合物的数量, 实现电导态的多阶调制. 与传统二阶场
效应管型存储器相比, 该技术简化了制备工艺, 减小
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了器件尺寸, 提高了单元存储密度. 

3  有机电存储器件的作用机制 
在有机电存储性能研究取得长足进步的同时 , 

关于双稳态作用机理的探索也开展了大量工作 , 目
前主要归纳为有场致电荷转移机制、丝状电导机制、

构象转变与相变机制、载流子俘获释放机制以及氧化

还原机制. 此外, 外电场作用下有机薄膜内相分离 [64]

及电极与薄膜界面的偶极子作用 [65]也可以实现电学

双稳态现象. 

3.1  场致电荷转移机制 

在有机无机纳米杂化及D-A体系中, 受体的强吸
电子能力易引起场致电荷转移, 实现电导态转变. 对
于聚苯胺金纳米复合材料 [14,16], 低场强下D-A间不能
形成电荷转移, 表现为低导电态, 当场强达到一定值
时, 亚胺中氮的电子将获得足够高的能量, 克服两相
间的界面能垒, 产生电荷转移. 聚苯胺失去电子呈现
正电性, 金纳米得到电子呈现负电性. 施加电压前后
材料的X射线光电子谱 [14]和Raman光谱 [16]证实了上

述电荷转移过程(图 10), 亚胺中氮的内层电子结合能
在失去电子后增大 , 而金纳米的内层电子结合能在
得到电子后减小. 作为导电类共轭聚合物, 聚苯胺失
去电子的过程相当于自身被氧化 , 使得电导率增大
[66], 宏观上表现为低导电态转向高导电态. 当电场撤
除后 , 纳米材料的量子局限效应阻止了俘获电子与
空穴的复合, 实现电荷的存储效应. 但是当外加反向
电场时, 电子通过反向隧穿作用释放, 高导电态再次
恢复到低导电态. 

3.2  丝状电导机制 

在电极为活泼金属、活性层为全有机或金属配合

物 CuTCNQ 器件中, 通过外加电场变化控制薄膜内
金属颗粒或离子的扩散 , 在有机层或界面氧化层中 

 
图 10  聚苯胺金纳米颗粒间的电荷转移及其 XPS 光谱 

 

形成与溶解电导丝, 实现电导态的转变. 对于部分单
层有机存储器件诸如Al/P3HT/Cu [33,34], 铜电极在正
向电场时被氧化成铜离子 , 扩散到薄膜高分子中的
硫原子处, 铜离子在反向电压时又被还原成铜原子, 
形成金属丝, 达到高低电阻态之间的转换. 金属丝在
二次正向电压作用时溶解, 重新恢复至低导电态, 实
现高低电导态的可逆转换(图 11). 高导电态时电阻与
温度满足正向线性关系 , 印证了丝状电导机制的合
理性. 通常, 金属颗粒在有机薄膜中的扩散密度与其
自身的沉积速率成反比关系 , 速率慢时扩散密度大
[67]. 此外, 扩散密度的均匀性与薄膜厚度有关, 一定
厚度范围内扩散密度呈现均匀分布 , 超过该范围时
扩散密度将随厚度的增加呈指数下降 [68]. 也有人认
为热镀铜电极时扩散到有机层中的金属颗粒浓度低, 
外加电压时部分铜被氧化为铜离子 , 并在电场作用
下扩散到有机层中 , 离子扩散浓度与外加电压大小
有关 ,  不同浓度的铜离子致使有机层呈现金属化 

 

 
图 11  聚合物中丝状电导的形成过程 

(a) 器件结构; (b) 离子化及其漂移过程; (c) 丝状电导形成; (d) 丝状电导溶解 
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与去金属化 [32], 宏观上表现为双稳态现象. 
金属配合物实现双稳态的作用机制解释各异 , 

早期认为金属配合物在电场下发生可逆反应[69]: 
+ 0 0 +M TCNQ M TCNQ M TCNQ ,x xn n x

− −

−
⎡ ⎤ ⎡ ⎤←⎯⎯⎯→ + +⎣ ⎦ ⎣ ⎦

电场  

其中左边和右边分别对应Off态与On态, Raman光谱
证实了高导电态时中性TCNQ的存在. 由于器件的开
关阈值与CuTCNQ层厚度无关, 只与CuTCNQ和Al界
面形成的Al2O3 有关

[56,57], 故有人认为Al2O3 层是实

现双稳态的关键. 最近, 一种丝状电导模型(图 12)较
好地诠释了上述现象. 器件中Cu+TCNQ−盐充当Cu+

阳离子源, 其在电场作用下向负电极迁移, 穿过多孔
氧化物绝缘层, 最终在负电极表面还原为金属铜, 并
在氧化层中形成电导丝, 器件由低导态转向高导态. 
外加反向电场时, 金属铜被氧化为Cu+离子, 电导丝
溶解 , 低电阻态又回到高电阻态 [61]. 所以 , 对于
MTCNQ二极管, 选择氧化活性强的金属电极有利于
实现电双稳态功能. 
 

 
图 12  金属配合物的双稳态转换机制 

 

3.3  构象转变与相变机制 

部分有机分子在电场作用下发生构象转变 , 即
结构具有双稳态(图 13), 致使电性能发生变化. 分子
构象转变方式之一是拓扑学异构 , 例如索烃分子内
的联索环 [7]在氧化还原作用下通过带电基团之间的

同性排斥异性吸引发生旋转, 还原态时势垒较小, 电
子可越过势垒发生共振隧道效应而导电; 氧化态时
势垒较大, 无共振隧穿而表现出高阻, 实现开关功能. 
类似现象有CBPQT+基团在TTF与DNP之间移动引起
了Rotaxane分子的电双稳态现象, Raman光谱发现电
场作用前DNP中C== C振动峰在电场作用后消失, 这
可能是CBPQT+抑制了的C== C振动, 证实了上述移

动的发生 [43,44]. 另一方式是顺反异构, 通过调控有机
半导体中的π-π堆积调节导电通道. PVK中咔唑基在
有无电场时均易形成π-π堆积结构, 电荷在堆积面间
跳跃 , 形成导电通道 , 故无电导态转变 . 在PVK- 
PFM中 [47], 无电场时位阻基增大了咔唑基排列的无
序度, 堆积结构形成的导电通道减少, 载流子传输能
力降低, 呈现低导电态; 一定电场时, 带电咔唑基通
过吸引临近咔唑基而形成面面堆积 , 结构由无序趋
向有序, 器件由低导电态转向高导电态, 这类似于非
共轭高分子PCz的转变机制 [48]. 撤除电场时堆积结
构周围因含有刚性PFM基 , 其空间位阻效应抑制了
结构重新无序, 延长了存储态的保存时间. 反向电场
时 , 电极与有机半导体间产生的焦耳热使有序结构
重新无序, 导电态回到初始态 [12]. 但是在柔性间隔
基PVK衍生物中 , 导电通道在反向电场作用时不能
恢复到初始态, 无信息擦除功能 [46]. 相对于柔性间
隔基PVK衍生物 , 刚性苯间隔基PVK衍生物的器件
不仅无信息擦除功能, 咔唑的π-π堆积结构在除去电
场后分离而表现出易失性 [49]. 
 

 
图 13  [2]-索烃、H2 Rotaxane与 PVK-PFM分子的 

构象转变 
 
构象转变分子在形成面面堆积结构时 , 伴随着

材料内局部区域分子的有序排列 , 形成局部晶态结
构, 表现出一定的相变特性, 此时也可近似认为相变
机制引起电双稳态 . 例如在刚性苯间隔基PVK衍生
物中, 透射电子显微镜(TEM)成像显示薄膜在电场作
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用前后由无序结构转变为多晶结构 [49]. 高鸿钧等 [70]

也通过TEM与电子衍射分析证实了全有机薄膜里相
变引起电导态转变特性 . NBMN/p-DAB复合薄膜在
施加电压脉冲前后结构由晶态转变为无序非晶态(图
14), 薄膜由低电导态转向高电导态. 
 

 
图 14  NBMN/p-DAB薄膜的结构表征 

加电压前 TEM(a)和电子衍射分析(b); 加电压后 TEM(c)和 
电子衍射分析(d) 

 

3.4  载流子俘获释放机制 

在含有D-A的共轭高分子PFOxPy
[13]和PF6Eu[50]

薄膜中 , 电双稳态现象源于受体俘获与释放载流子
作用(图 15). 共轭体系中载流子沿着共轭分子链迁移
形成导电通道 , 受体因具有较强的吸电子能力而充
当电荷陷阱, 阻碍了载流子传输. PFOxPy与PF6Eu均
为p型材料, 主传输载流子为空穴, 施加电压时空穴
从阳极注入到薄膜中 , 陷阱俘获的电荷致使空间电
荷积聚, 导致内电场重新分布, 器件电流由欧姆型电
流转向空间电荷限制电流. 当一定电压时, 陷阱被载
流子完全填充, 同时阴极也注入电子, 材料内载流子
浓度急剧增加, 低导电态转向高导电态. 由于PFOxPy

中电荷陷阱较浅, 大约 0.6 eV, 俘获的载流子容易被
释放, 其器件呈DRAM功能. 但是PF6Eu中的电荷陷
阱较深, 约为 2.0 eV, 俘获的电荷很难被释放, 故表
现出WORM功能.  

可见 , 共轭有机半导体中电荷陷阱深度影响其
存储功能. 若视每个电子受体为一维有限深陷阱, 阱
内电子态密度受阱深与外加电场共同影响 . 如果发
生态转换时电子能量小于势阱深度 , 载流子只能在
阱内运动, 表现出 WORM 功能, 反之势阱内载流子 

 
图 15  PFOxPy中载流子俘获释放机制 

 
被拉出而表现出DRAM或Flash功能 . 此外 , 考虑到
阱与阱之间的势垒宽度小到一定程度时 , 阱与阱之
间的能量状态会相互偶合, 影响电子态的分布, 表明
分子链上给体与受体的分布也会影响器件性能 [50]. 
所以, 通过设计有机半导体材料的分子结构、选择合
适的电极及界面修饰均可以调节存储器的功能与性

能. 

3.5  氧化还原机制 

有机金属配合物也可通过氧化还原机制实现双

稳态 [12,53]. 稀土铕配合物PKEu的载流子传输方式与
PVK相似, 载流子不能沿着饱和的非共轭主链传输, 
只能通过咔唑基之间的跳跃实现 [71]. 正向电场时, 
铝电极界面处的咔唑基首先失去电子被氧化 , 产生
的空穴在电场作用下向临近的咔唑基传输 . 相邻咔
唑之间易形成π-π堆积, 局部电子云发生离域, 并扩  
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展到更大区域 [72]. 当电压进一步增大时, 被还原的
铕配合物与被氧化的咔唑基团形成电荷转移络合物, 
因为其氧化还原电势较高(约 2.8 V)而呈现绝缘性, 
高导电态转向低导电态 . 通常络合物的氧化还原电
势介于−0.25~0.25 V之间时具有高电导性 [73], 此时器
件是单导电态. 此后, 铕配合物的空间位阻作用使得
络合物稳定性降低, 反向电场时, 薄膜内空穴又回到
界面处与电子发生复合, 致使咔唑基团与铕配合物解
离并恢复到初始态, 实现双稳态的可逆转换(图 16)[12]. 
 

 
图 16  PKEu 存储器的氧化、还原及载流子迁移过程 

 

在有机半导体PFT2-Fc中(图 17)[53], 聚芴及噻吩

基团具有较高的载流子迁移率, 载流子沿其共轭主

链传输. 在反向电场作用下, 主链上的二茂铁会失去
电子被氧化为三价铁 , 这相当薄膜由原位二茂铁掺
杂转为三价铁掺杂. 因为在含二茂铁的有机薄膜中, 
氧化二茂铁会引起薄膜导电性的提高 [74], 所以
PFT2-Fc薄膜由低导电态转向高导电态. 此外, 被氧
化的二茂铁具有良好的稳定性, 除去外加电场后, 其
氧化态保持不变, 表现出非易失性. 当施加正向电场
时, 三价铁被还原为二茂铁, 相当薄膜由原位三价铁
掺杂转为二茂铁掺杂器件 , 器件由高导电态变为低
导电态, 实现Flash功能. 

4  总结与展望 

有机电存储作为一种新型存储技术,与传统无机
材料存储器相比, 具有存储密度高、响应时间快、制
备工艺简单、形态容易控制、低功耗以及低成本等优 

 
图 17  PFT2-Fc的化学结构及其氧化还原机制 

 

点 , 在信息存储和逻辑电路等领域有着诱人的应用
前景. 一般地, 实现电双稳态的材料主要归纳为三类, 
即有机无机纳米杂化材料、全有机材料和有机金属配

合物材料 , 基于有机电双稳态材料器件可以实现
DRAM, WORM以及 Flash等功能. 研究者对于有机
电存储的作用机制解释各异 , 主要有场致电荷转移
机制、丝状电导机制、构象转变与相变机制、载流子

俘获释放机制和氧化还原机制.  
目前有机电存储器的读写擦循环能力、热稳定

性、电流开关比以及状态维持时间等性能指标达到实

际应用还有一定距离. 因此, 对于以下问题仍然值得
研究和探索: (1) 设计和合成热稳定性高并具有优异
电双稳态或多阶存储特性的有机材料 , 一般以含有
电子给体和受体以及基于构象变化的小分子或高分

子为主导设计; (2) 进一步探明有机电存储器件作用
机制, 包括电极功函数、有机半导体能级轨道以及制
备工艺对器件存储特性的影响; (3) 设计和制备新型
结构功能器件 , 诸如类似于传统硅基存储器的有机
场效应管型存储器 , 结构与功能双重集成的发光型
存储器, 高性能透明柔性器件; (4) 从器件设计角度
实现对器件性能的调控 , 努力达到基于任意一种有
机材料均可实现 DRAM, WORM以及 Flash功能, 丰
富和突显有机电存储的技术优势和成本优势; (5) 从
材料、物理机制以及器件结构设计多阶电存储是该领

域长期追求的目标.  
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Organic bistable memories are an emerging area in organic electronics and information storage. In 
this review fundamental concept and principles of organic electrical memory devices are sum- 
marized, followed by featured performance on dynamic random access memory (DRAM), 
write-once read-many times memory (WORM) and flash memory cell from organic-inorganic 
nanocomposites, all organic materials, and organic metal complexes. Moreover, the mechanisms 
responsible for electrical conduction, switching and nonvolatile effects are demonstrated, including 
electric-field induced charge transfer, filamentary metal, conformation behaviors and phase changes, 
carrier trapping-detrapping and redox effects. Finally, a perspective for future study is proposed. 
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