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微芯片上 Ag2 S电化学纳米开关的

构筑及电学测量的初步研究
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摘要 初步探索了利用电化学方法 自下而上 地构筑了 Au /Ag /Ag2 S-Au固体电化学纳米开关, 并确定了较

适宜的开关工作条件. 小于 1 nm的 Ag2 S-Au间隔是 Ag2 S开关器件的关键结构, 以保证电子的量子遂穿和间

隔中 Ag凸起的生长与收缩. 测量结果表明, A g2 S开关转换具有较好的可逆性和稳定性, 开关转换电流相差

3个数量级以上.
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纳米开关是纳米电子器件以及未来纳米计算机的一种基本元件, 在集成电路信息保护、存储、监

测和交换技术中具有重要应用. 纳米开关和存储器都是利用对某种激励信号具有双向响应特性的材料

制成
[ 1, 2]

, 使用的激励信号可以是电、光、磁和热等. 这种材料在适当的条件下会改变某种特性 (通常

是电导率的转换 ) , 从绝缘态变为导电态 (或相反 )形成回路的电流通断, 或作为计算机信息存储的

0 和 1 两种状态. 同时还要求这种开关器件能随着外加条件的变化恢复到原来的状态 (称为擦除 ),

即应具有可逆性.

目前固体纳米电子开关器件的制造主要依靠精细微电子机械系统 (MEM S)技术, 但存在光刻技术

最小加工线宽的物理极限限制. 随着分子电子学的发展, 特别是单分子开关和单分子整流器等分子水

平的器件研究已引起人们的关注
[ 3]
, 但该领域面临两个方面的障碍: ( 1) 对单分子开关器件的可逆

性、稳定性和开-关态电导率的变化等基本性能的研究尚不完善
[ 3]
, 如有的分子不具有可擦除性, 即一

旦导通了就不能再断开
[ 4]
, 有的分子虽然能反复地断和通, 但只能持续有限的几个回合

[ 5]
, 有的分子

的通断电流之比太低, 难以满足器件要求
[ 6, 7]

; ( 2) 有机分子与外部电路的连接时如何快速地组装并

达到分子精度的问题尚未解决, 而且有机物分子材料远不如无机材料稳定, 其耐热性和机械强度较

差, 易受到外界环境的影响. 因此, 探索新材料新技术, 在纳米水平上设计和制造电子开关器件, 尚需

进一步研究.

最近 Terabe等
[ 8]
利用微加工技术制备了具有量子电导效应的 Ag2 S纳米开关和逻辑电路, 在此工

作的基础上, 本文利用电化学方法, 采取自下而上 ( Bo ttom Up)的路径, 构筑了 Ag2 S固体电化学纳米

开关, 并初步研究了其电学性能.

1 实验部分

1. 1 仪 器

CH I631a型电化学工作站 (上海辰华仪器厂 )、LEO 1530场发射扫描电子显微镜 (德国 LEO公司 )

和 S-520扫描电子显微镜 (日本 H itachi公司 ) , 电镜同时配有 X射线光电子能谱仪, 可以进行 EDS元



素分析, 扫描电子显微镜工作电压为 20 kV; WL-2040超声波铝丝压焊机 (深圳伟天星半导体设备有限

公司 ).

1. 2 实验过程

依次通过化学气相沉积、涂胶、光刻、套刻和剥离等多种微加工技术, 在 ( 111)单晶硅片上制备相

距约 2 m的一对金电极 [图 1( A ) ] . 主要步骤包括: ( 1) 首先将经过酸碱清洗的硅片进行高温氧化,

在表面形成一定厚度的二氧化硅层; ( 2) 利用旋转匀胶机在硅片表面均匀地涂覆厚度约 1 5 m的光

刻胶, 然后利用具有目标 Au电极对形状的掩模版使光刻胶曝光和显影, 使光刻胶层形成与目标 Au电

极对互补的凹槽; ( 3) 表面溅射金, 形成厚度约 200 nm的 Au膜; ( 4)将溅射后的硅片浸在丙酮中, 使

表面未曝光的光刻胶层连同其上方的 Au膜剥离掉, 得到所需要的一对金微电极. 将金微电极依次在

丙酮、乙醇和水中超声清洗后, 固定在专用的导电基座上, 用压焊机进行引线, 然后用环氧树脂绝缘

包封, 只露出电极对间隔处的一小部分, 露出部分的电极面积约为 6 10
- 5

cm
2
.

Fig. 1 SEM im age of a pair ofAu electrodes w ith a gap of 2 m m ade bym icro-fabr icatingm ethod (A) and

schema tic d iagram of a Ag2S nano-sw itch( B )

利用恒电流方法, 在金微电极对间隔处沉积金属. 在电极对间隔处滴加一滴电解质溶液, 一对金

电极分别作为工作电极和参比电极, 另用一根金丝作为辅助电极. 所有电极电位均相对于 Au参比电

极. 所用化学试剂均为分析纯, 所用溶液均用 M illipore高纯水 (电阻率 > 18M cm )配制.

2 结果与讨论

2. 1 Ag2 S纳米开关的电化学构筑

Ag2 S纳米开关的构筑包括以下 3个步骤: ( 1) 首先利用电化学方法在 Au电极对的其中一个电极

上沉积一层 Ag; ( 2) 将 Ag表面转化为 Ag2 S; ( 3) 利用电沉积方法在 Au电极对的另外一个电极上沉

积 Au, 并控制电极对的间隔为 1 nm左右
[ 9, 10]

, 做成处于断开状态的 A g2 S纳米开关 (图 1) .

Fig. 2 SEM image of Ag layer deposited

at Au electrode

银的沉积采用恒电流方法完成, 电解质溶液组

成为 2 35mmol /L AgNO 3 + 1 8mmo l /L焦亚硫酸钾

( K2 S2O5 ) + 0 1 mo l /L N a2 S2O3. 图 2是电化学沉

积 A g后电极对的 SEM照片, 由图 2可以看出, 电

极对的左半支的表面已覆盖着大量的沉积物 Ag.

使银表面转化为 A g2 S的方法有气相化学法、

液相热化学反应和电化学等多种方法, 其中, 电化

学法具有设备简单、操作方便和易于控制等优点.

在含硫离子的碱性溶液中利用 Ag的电化学氧化反

应, 使 Ag表面形成 Ag2 S层. 图 3( A )是 Au电极表面沉积 Ag后, 在 0 2 mol /L NaOH + 2 0 mmo l/L

N a2 S溶液中的 CV曲线. 由图 3(A )可见, - 0 6~ 0 15 V的电位范围是较宽的双层电位区; 随着电位

的正移, 在 0 15~ 0 25 V电位范围内发生 Ag的阳极溶解; 电位大于 0 25V时, 电流迅速减小, 这是

由于阳极氧化生成的银离子与溶液中的硫离子结合, 在电极表面形成了不溶性的 Ag2S覆盖层, 阻止

了 Ag
+
从电极表面向溶液中的扩散. 故控制电位在 0 3~ 0 4 V之间, 即可在 Ag表面形成一层 A g2 S.

图 3( B)是 Au电极表面沉积 Ag后, 在 0 2 mo l/L N aOH + 2 0 mmo l/L N a2S溶液中利用恒电位 ( E =

0 3V )使 Ag表面形成 Ag2 S过程中的电流响应曲线. 由图 3( B )可以看出, 在恒电位条件下, 电极电流

在较短时间内 (约 10 s)迅速降低了 3个数量级 (约从 5 10
- 5

A降低为 8 10
- 8

A ), 说明电极表面形
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Fig. 3 CV curve of Ag deposited on Au surface in 0 2m ol/L NaOH+ 2 0 mm ol/L N a2 S solu tion (A) and

I-t curve for Ag at a constan t poten tial of 0 3 V in the sam e solu tion( B)

= 50 mV /s.

成了 Ag2 S层, 这一结果与图 3( A)的 CV测量很好地对应.

图 4是 Ag电极表面利用上述方法转化为 Ag2 S后的 SEM照片. 利用 EDS能谱对电极表面进行的

元素分析结果证明了硫元素 (即 Ag2 S)的存在和生成.

F ig. 4 SEM im ages of as-prepared Au /Ag /A g2 S-Au e lectrode

(A ) 2000 ; ( B ) 10000 .

2. 2 Ag2 S纳米开关的电学测量

Ag2 S开关的工作原理是基于 Ag2 S是一种固体电解质
[ 11, 12 ]

. 在外加偏压下, Ag
+
在 Ag2 S体相中定

向移动, 并在界面处发生固相电化学反应形成纳米级的 Ag凸起. 当电极对中的 Ag2 S一侧施加正偏压

时, A g
+
在 Ag2 S /空气界面处得到从对电极遂穿过来的自由电子而还原为 Ag, 并在 Ag2 S前端沉积形成

Ag凸起 (阴极反应: Ag2 S+ 2e→2Ag+ S
2-

); 同时在 Ag /Ag2S界面处则发生 Ag的氧化反应以补偿 Ag2 S

体相中 Ag
+
的减少 (阳极反应: Ag- 2e+ S

2-
→Ag2 S) . 总的结果是 Ag /A g2 S界面处的微量 Ag被转移到

了 A g2 S的另一侧, 在 Ag2 S-Au纳米间隔中 Ag凸起的生长将形成一个原子桥, 使回路由断开状态转变

为导通. 相反, 当给 Ag2 S一侧施加负偏压时, Ag凸起中的 Ag将发生氧化反应变为 Ag
+
而溶入 Ag2 S,

使 A g原子桥发生收缩并消失, 导致间隔重新形成, 回路断开.

Fig. 5 Sw itch function stably and rem ain on or off state a few seconds

The pos itive and negative b ias app lied h ere are 1 2 V and - 1V. Th e rectang le field in (A ) is zoom ed in and show n in ( B) .

对于上述制备的 Au /Ag /Ag2 S /gap /Au纳米电化学开关, 施加偏压的大小对其性能的影响非常重

要. 进一步的研究结果表明, 引起 1 nm间隔中 Ag原子桥形成和收缩的正反向偏压分别为 + 1 0和
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- 1 5 V时, 可以为开关的正常工作提供较适宜的驱动力 (图 5) . 由图 5可以看出, 开关转换具有较好

的可逆性和稳定性, 开关转换电流相差 3个数量级以上. 而所施加的偏压太小时, Ag原子桥难以快

速、稳定地形成或断开, 从而影响开关的可逆性和稳定性.
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Abstract N anoelectronics is an important area of research in nanotechnology and nanoscience, in wh ich nano

structures w ith e lectron ics functionality are designed and fabricated. In this paper, a Au /Ag /Ag2 S /A u solid-

state e lectrochem ical nanosw itch w as constructed by using e lectrochem ica lmethods from the bottom-up ap-

proach. The Ag2S nanoe lectrochem ical sw itch fabricat ing procedure includes three steps: ( 1) A silver layer

w as e lectrodeposited on one o f a pair of fac ing Au e lectrodes wh ich w as separated w ith about 2 m gap w idth;

( 2) the surface o f the silver layerw as then converted toAg2 S by electrochem ica l ox idation in a basicNa2 S so-

lut ion; ( 3) the gap w as narrowed down to about 1 nm by e lectrodepositingAu atom s on to the other one o f the

fac ing pa ir electrodes. It is demonstrated that such a dev ice can sw itch betw een on and o ff states at room

temperature and in a ir. A gap of 1 nm is the key structure of the sw itch. TheA g2 S sw itch w orks by contro lling

the forma tion and annihilation of an atom icAg-bridge at the t ip po int betw een two e lectrodes. The reversib ility

and stab ility o f the sw itch is sat isfactory w ith a current d ifference betw een on and off states more than

three orders ofm agn itude.

Keywords Ag2 S; N anosw itch; E lectrochem istry; E lectrodeposition
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