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基于交叉结构的分子电子器件

及其逻辑电路的研究进展!

涂德钰! ! 王丛舜! ! 刘! 明4

（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! ’%%%$5）

摘! 要! ! 随着大规模集成电路的特征尺寸进入到纳米级，传统的硅基集成电路技术面临挑战，新材料及新结构
的研究成为热点，纳电子学分支之一的分子电子器件正在蓬勃发展- 场效应晶体管（678）和交叉结构是目前主要
的分子电子器件的结构，而交叉结构有利于集成受到广泛关注-文章概述了基于交叉结构的分子纳米器件工作原
理、工艺流程，并着重介绍了逻辑功能的实现方法及其研究进展-最后，总结了交叉结构的前景及所面临的困难-
关键词! ! 交叉，纳米压印，逻辑电路，分子电子学
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’! 引言
’5&# 年，戈登·摩尔提出了著名的摩尔定律

（HCCK;UI /1,），预言半导体每年集成度与速度提高
一倍［’］，后来修正为微处理器每 ’V 个月里，集成度
提高一倍，成本降低一半-当前大规模集成电路在摩
尔定律的指引下，集成度不断提高，特征尺寸迅速减

小，进入十纳米量级，进而导致生产工艺要求越来越

苛刻，整个工艺的研发与生产线投资成本呈几何级

数上升-为了解决这一难题，延长摩尔定律的寿命，
科学家们提出了各种有可能取代 E0 基 BHWE 器件
的方案，包括碳纳米管场效应晶体管［$—&］，纳米线晶

体管［X—5］，单电子晶体管［’%］，量子原胞自动机［’’，’$］，

神经网络［’"，’S］，以及分子逻辑器件［’#］等等-早在 $%
世纪 S% 年代末期，根据分子导电理论，YCP;K) E-
H.//0Z;3以及 ?/P;K) ER;3) Q ALCKD0 就提出了分子电
子学的概念［’&］-随后，各种有机分子器件陆续出现，
例如，分子导线，分子二极管，分子场效应晶体管

等［’X］-近年来，分子电子学在纳米科技的带动下，迅
猛发展，有关分子器件的大规模集成的研究也提上

日程-交叉结构是一种理想的集成结构，其简单的结
构容易实现大规模集成-下面从交叉结构的特点、制
备、存储器及其逻辑电路的实现等几个方面介绍当
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前交叉电路的研究进展&

.- 交叉结构的特点与制备
!& "# 交叉结构的特点
大规模集成电路发展到今天，集成度的提高使

功耗和散热问题越来越严重，同时特征尺寸的缩小

使器件的成本迅速提高，而且载流子传输的量子化

更加明显，传统的等比例缩小理论不再适用，许多的

科学问题有待进一步深入研究& 相比于传统的
/012器件，分子器件在集成度、功耗、成本上具有
得天独厚的优势& 而相比于有机 345 结构，交叉结
构的集成度更高，速度更快&交叉结构的分子器件特
点主要有以下几点：（6）交叉结构是一种二维结构，
结构十分简单，工艺流程较少，这对于提高器件的成

品率相当重要，有效地降低了器件的成本；（.）纳米
级的交叉结构可以通过微米级的线条进行寻址，使

其易于与其他器件集成；（7）通过电配置交叉结构
可以实现存储与逻辑功能；（8）纳米电路在制备过
程中难免出现缺陷，而交叉结构是一种容错（9:;:+"
< "=(:>*,"）的结构；（?）交叉结构是一种天生的并行
结构，可有效改善器件的工作效率&
顾名思义，交叉电路有两组平行线垂直交叉而

成，中间夹有特定功能的有机材料，形成一个交叉的

阵列，如图 6 所示& 其中，上下两组交叉通常为金属
材料，作为电极，中间夹层有机材料通常具有开关特

性&通过上下电极施加不同的偏压，控制交叉点中间
材料处于不同的电阻状态，实现开关功能&

图 6- 交叉结构电路

这种交叉结构器件的性能主要取决于中间夹层

的有机材料，其机理可分为如下几种：（6）分子内或
分子间的氢转移，即电负性较大的原子能与其所连

的氢发生一定的作用，类似于化学键，作用力介于化

学键与分子间作用力；（.）二聚化反应，即两个分子
之间的聚合反应，一般来讲，具有不饱和键的物质容

易发生这种反应；（7）顺 <反式异构，顺式指的是两

个大的基团在双键的同侧，反式则指的是两个大的

基团在双键的异侧，顺 <反式异构指的就是顺式与
反式之间的相互转化；（8）电荷转移，即在两种或一
种化合物之间，电荷从一个原子转移到另一个原子，

或者从一部分转移到另一部分；（?）酚型 <醌型转
变，苯环上连着羟基称为酚，连着双键氧成为醌，在

一定条件下酚型化合物会发生异构，以醌型的形式

存在［6@］&此类有机材料按照特性则可以分为两类，
负微分效应和双稳态效应；如果按照厚度来区分，则

可分为单层或薄膜两种&
6AAA 年，耶鲁大学的 B::9 研究小组发现含有
硝胺氧化还原中心的单层分子具有负微分效应［6A］，

其分子结构如图 . 所示&

图 .- 具有负微分电阻的单层分子

近几年惠普实验室与 C/DE的科学家合作对双
稳态特性的单层分子进行大量研究，发现了三种具

有该特性的材料，分别称之为“+*":,*,:”、“#F:’9=>G
="*,:H”、“ >="*,:H”，其结构如图 7 所示［.6，.7］&由于此
类分子中氧化态与还原态存在能级差别，在还原态

时电子可越过势垒，发生共振隧道效应而导电，在氧

化态时不发生共振隧穿而具有高阻，从而实现开关

功能&

图 7- 双稳态单层分子结构

（*）/*":,*,:结构；（I）#F:’9=>="*,:H结构；（ +）和（9）分

别为两极（!）和双稳态（"）的 >="*,:H结构

复旦大学的华中一在 6AAA 年研究发现 JEB
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（4’’567"8$），9:7（4’# 5’’ 7"8）和 ;5:（4’< 5’$

7$8$）三种有机单分子材料在室温下也具有电双稳

态特性-在薄膜厚度为 &%3=时，阈值电压为 <—&>，
转变时间为 #—’%3?［$<］-

图 <! 双稳态薄膜分子的结构

此外，金属有机的络合物 4.@47A、:B@47A 等
材料也具有光电双稳态特性，这种材料最早在 ’6C6
年被报道［$#］-国内的化学所和复旦大学也对此进行
了大量的研究，取得到很好的成果［$&，$C］- 但是这种
材料的薄膜比较疏松，因此其夹心层结构很容易漏

电，可重复性有待进一步提高-

!- !" 交叉结构的制备
通常交叉电路中间夹层的分子膜采用自组装

（?D/E F 1??D=G/DH）、I F J（I13B=.0K F J/LHBD))）、蒸镀
等方法成膜-
交叉电路电极的工艺流程一般为光刻、蒸镀金

属、剥离-其中光刻可以采用光学光刻、电子束光刻、
纳米压印等手段，但是由于光学光刻得到线条较宽，

限制了器件集成度的提高，电子束光刻则有可能会

对夹层有机材料造成伤害，导致器件失效，所以较好

的方法是采用纳米压技术-
$%%" 年惠普实验室与 M4I: 合作，采用纳米压
印技术在 ’!=$ 的面积上制备出 N O N 的纳米交叉
阵列（如图 # 所示），其中线宽约为 <%3=［$N］- 首先
在 P0衬底上热生长 P08$，通过电子束光刻和反应离

子刻蚀得到纳米压印所用模版- 模版在一定的温度
和压力下压印得到下电极图形，接着通过蒸镀金属

和剥离即可得到下电极- 然后采用 I F J 方法生长
单层分子膜- 在蒸镀一层很薄的 @0 作为保护层之
后，即可采用同样的压印方法得到上电极- 最后，

QRS刻蚀去掉 @0保护层以及多余的有机膜，仅留下
每个交叉点下的有机单层膜［$6］-

图 #! N O N 交叉阵列的制作

$%%< 年惠普实验室的该研究小组进而制备出
了 "< O "< 阵列，线宽达 "#3=，间距为 ’%%3=，如图 &
所示［"%］-与上述 N O N 阵列所采用的热压印工艺不
同的是，此 "< O "< 阵列采用紫外固化（M> F 2.KDH）
压印，可有效防止热压印的高温高压对器件性能产

生的影响-

图 &! "< O "< 交叉阵列

由此可以看出，相比电子束光刻，纳米压印工艺

与有机材料的兼容性较好，能够避免高能电子束所

造成的损伤，并且生产速度比电子束光刻要高得多-
但是，纳米压印也存在着模版与抗蚀剂的粘连问题、

均匀性较差、对准套刻较为困难等问题有待进一步

改善-

"! 交叉结构存储器
分子存储器是利用有机分子材料作为有源材

料，实现数据的写入、读取、擦除等功能-
耶鲁大学的 QDDH 利用具有负微分电阻的聚苯

撑材料实现的分子存储器，其储存时间大于 ’# 分
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钟，读写时间为 ./,0［1/］，读写工作如图 2 所示&南加
州大学的 3!4,5%’ 6!4’ 随后制备聚苯撑分子的阵
列存储器［77］，如图 . 所示&

图 2- 聚苯撑分子存储器读写工作图

图 .- 聚苯撑分子阵列存储器

839:与惠普实验室合作，利用 ;4"*,<= 分子研
制成功 >? 位交叉结构存储器，密度达 >& ?@A)"0 B
+C1［1.］&写入电压为 7& DE，读取电压为 /& DE，该 >?
位存储器写入“FG),H<,"”对应的 :I3JJ码值，如图 K
所示&最近，惠普实验室发表了 L/// 位的分子存储
器，每个交叉点的面积仅为 /& //K!C1，其存储密度

达 1D@A)"0 B +C1［7/］，预计在不久的将来分子存储器

即可到 LMA)"0 B +C1 的存储密度&

?- 交叉结构逻辑电路
交叉电路除了可实现存储功能外，还能够实现

各种逻辑功能&目前，一般可通过以下的几种方法实
现逻辑运算，如现场可编程门阵列（NG@:），二极管
阵列，类 3OPI结构，锁存器等&

!& "# 现场可编程门阵列
随着专用集成电路（:IJ3）芯片的发展，因而出

现了现场可编程逻辑器件（NG9Q），其中应用最广泛
的当属现场可编程门阵列（NG@:）和复杂可编程逻

图 K- 惠普 >? 位交叉结构存储器

辑器件（3G9Q）& NG@:的核心部件为查值表（ (44R S
’# "*A(<，98M）本质上就是一个 T:O，所以将交叉
结构的存储器应用于 98M即可实现逻辑运算功能&
目前 NG@: 中多使用 ? 输入的 98M，所以每一个
98M可以看成一个有 ? 位地址线的 L> U L 的 T:O&
当用户通过原理图或 FQ9 语言描述了一个逻辑电
路以后，G9Q B NG@: 开发软件会自动计算逻辑电路
的所有可能的结果，并把结果事先写入 T:O，这样，
每输入一个信号进行逻辑运算就等于输入一个地址

进行查表，找出地址对应的内容，然后输出即可，如

表 L 所示&

!& $# 二极管阵列
由于有机双稳态材料具有的开关特性，类似于

二极管，所以交叉通过在每个交叉点配置适当的偏

压也可实现运算功能& 比如，采用一个 > U ? 的交叉
阵列可实现与门的逻辑功能，如图 L/ 所示& 如果利
用更大的阵列即可实现更复杂的运算功能，例如，加

法器等&从图中我们可以看出，由于二极管不能提供

·%%·
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!
反相功能（即非门），所以每路输入都需要一个互补

的输入组成一对输入实现完整的逻辑功能-

图 ’%! 二极管阵列的与门

!" #$ 类 %&’(结构
将 *型与 3型的碳纳米管或者半导体纳米线的

场效应晶体管组成类似于 4567 结构，并与双稳态
开关的交叉阵列结合，也可实现逻辑运算功能- 图
’’ 是一个与或非门的结构图［"’］，交叉结构中左上
角为 *型 89:，右上角为 3型 89:，下部为可配置的
双稳态开关-借助半导体纳米线 89:，可以解决双稳
态开关特性交叉电路无法实现信号反相的难题- 这
类结构的另一个优点是可采用叠层结构进一步提高

集成度，如图 ’$ 所示-图中采用两种夹层材料，一种
为有机双稳态材料，实现开关功能，另一种为绝缘介

质，作为半导体纳米线场效应晶体管的栅介质材料-

!" !$ 锁存器（ )*+,-）
锁存器是芯片内部的存储元件，其激励输入可

控制元件的状态-传统的锁存器由三端器件晶体管
组成，可实现电压值与逻辑信号间的转换-而交叉锁
存器结构则由两个两端器件双稳态开关组成，如图

图 ’’! 类 4567结构的与或非门原理图

图 ’$! 类 4567的多层交叉结构

’" 所示［"$］-图中 ;是信号线，4<，4= 是控制线，7<，

7= 是两个方向相反的双稳态开关，将信号线与控制

线相连-交叉锁存器的特别之处就在于在控制线不
同的偏压下，两个开关可以处与无条件开启、关闭与

有条件开启、关闭四个状态，相应的信号线也有强

’、强 %、弱 ’、弱 % 共四个状态-通常无条件开启和关
闭用来写入数据，而有条件开启与关闭则用来实现

逻辑信号的恢复与反相-
锁存器结构解决了长期以来两端开关器件无法

实现逻辑信号的恢复和反相难题，理论上可以实现

任何逻辑功能，使得交叉结构取代晶体管成为可能-

#! 结束语
本文回顾了近年来基于交叉结构的分子纳米电

路的研究进展，包括材料、工艺、结构各个方面，并且
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图 ./- 交叉锁存器

系统地介绍了其逻辑功能的实现方式& 交叉电路以
其简单的结构，高达 .01)"2 3 +45 的集成度为分子电

子学描绘出美好的前景& 但是有机分子材料的电子
迁移率较低，通常的有机场效应晶体管的迁移率仅

为 .6 78—/+45 3 92，最高的才为 .:+45 3 92［/8］，比 ;)
低 .—5 个数量级，更是远低于 <*=2 等高迁移率半
导体材料&一般有机半导体材料的稳定性不高，对温
度、湿度、光照等条件较为敏感，适应环境能力较差；

而且在化学合成与生长过程中均匀性欠佳，易产生

一些固有缺陷，使得器件需要利用冗余来进行容错

设计，会部分抵消分子器件带来的集成度优势& 另
外，“1>"">4 7 ’#”与“ "># 7 ?>%,”两种工艺的兼容性
也是一个很棘手的问题，有机材料在器件的加工过

程中可能会受到抗蚀剂、显影液、丙酮、乙醇等化学

试剂的污染，也有可能会受到高温、紫外光、高能电

子束，甚至 @射线等造成损伤&综上所述，以上种种
问题留给了我们提出了很大的挑战，有待我们进一

步解决和完善&
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